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Drukiem Z ak ładów  G raficznych „B iblioteka P o l s k a “  w B y d g o sz c z y



P o c zą w s z y  od r. 1932, czasop ism o P o lsk ieg o  T o w a rz y s tw a  
b izy c zn e g o , w y c h o d zą c e  d o ty c h cza s  p od  ty tu łe m  „S p ra w o z d a n ia  
i P race  P o lsk ieg o  T o w a rzy stw a  F iz y c z n e g o "  (to m y I —  V  w  la ta ch  
1920 —  1931), u k a z y w a ć  się będzie  pod n o w ym  n agłów kiem , ja k o

Acta Physica Polonica.

Z e s z y t  n in ie jszy  jest p ierw szym  z now ego c jT lu  naszego 
w y d a w n ic tw a ; tom  sk ła d a ć  się będzie, ja k o  d o tych cza s , z  czterech  
ze szy tó w .

O D  R E D A K C J I .

C O M M U N I Q U É  D E  L A  R É D A C T I O N .

A  p a rtir  de l ’année 1932 le  jo u rn a l de la S o cié té  P olon aise  
de P h y s iq u e  p a ra issa n t ju s q u ’à p résen t sous le  t itre  de „C o m p tes  
R en d u s des Séances de la  S ociété  P o lo n aise  de P h y s iq u e "  (vo
lum es I V , 1920 1931) sera in titu lé  à l ’aven ir

Acta Physica Polonica.

L e  p résen t num éro est le prem ier de ce tte  n o u ve lle  série 
de n o tre  jo u rn a l; q u a tre  num éros fero n t, com m e a u p a ra v a n t, 
un volum e.



O D  R E D A K C J I .

W obec trudnego stanu finansowego w ydaw nictw a Polskiego To

w arzystw a Fizycznego, i w związku z uchw ałą Zarządu Głównego 

Redakcja ,,A cta Physica Polonica“ zwraca się do PP. A utorów  z uprzejmą 

prośbą, b y  zechcieli ograniczyć rozm iary artykułów , nadsyłanych do 

druku w „ A c ta "  do granic istotnie niezbędnych, nie przekraczających 

12 stronic druku (łącznie ze streszczeniem w języku  obcym ). A rtykuły, 

znacznie przekraczające tę normę, będą m ogły być umieszczane w ,,A c ta “ 
jedynie na m ocy uchw ały Zarządu Głównego.

Jednocześnie Redakcja zw raca się do PP. W spółpracowmików7 

z gorącym  apelem, ab y streszczenia prac wr językach  obcych redago

wane b y ły  możliwie obszernie, gdyż ty lko  w tym  przypadku mogą osią

gać swój cel, t. j .  m ożliwie dokładne zapoznanie czyteln ików  zagranicz
nych z metodami i w^ynikami prac fizyków  polskich.
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W. H. Keesom.

Sur  í es états d 'ag ré gatio n  de í'héíium.
C o n f é r e n c e  f a i t e  à  V a r s o v i e  le  7 m a i  1 9 3 1 .

0 stanach skupienia helu.
O d c z y t ,  w y g ł o s z o n y  w  W a r s z a w i e  dn. 7 m a j a  r. 193 1 .

S t r e s z c z e n i e .

Hel w stanie równowagi chemicznej stałej ma cząsteczkę najprostszą, 
jaką znamy; odznacza się nadzwyczajną małością sił międzyatomowych, 
a, co za tem idzie, w stanie gazowym najbardziej zbliża się do ,,gazu 
idealnego“ ; jego temperatura krytyczna i temperatura wrzenia są nad
zwyczaj niskie, co pozwala nam zbliżyć się przy jego pomocy do zera 
bezwzględnego. A  jednak i w helu działają siły międzyatomowe, co 
pozwala go skraplać i zestalać; w ykazuje on ponadto pewne osobliwości 
nieoczekiwane.

Po skropleniu tlenu, azotu i powietrza przez W r ó b l e w s k i e g o  
i O l s z e w s k i e g o  w r .  1883, wodoru przez D e w a r a  w r .  1898, 
K a m e r l i n g h  O n n e s o w i  udało się skroplić hel w r. 1908.

Hel zgęszczony ulega oziębieniu naprzód przez parę wodoru, potem 
przez ciekły  wodór, wrzący pod zmniejszonem ciśnieniem tak, że jego 
temperatura spada do — 258o C. Po przejściu przez wężownicę przy 
zastosowaniu systemu regeneracyjnego ulega rozprężeniu i oziębia się 
dalej, aż część jego ulega skropleniu. Dolną część przyrządu ulepszono 
tak, że hel może być przelany do kryostatu, dostępnego zzewnątrz, 
co pozwala na dokonywanie doświadczeń z ciekłym  helem; przelania 
dokonywa się obecnie zapomocą dwudzielnego syfonu i napełnia się 
równocześnie dwa kryostaty, dla celów badań nad ciepłem właściwem 
i nad budową krystaliczną zapomocą promieni R o e n t g e n a .  Hel 
wre przy 4,2o K e l  v i n a ;  przez ssanie pary można temperaturę jeszcze 
bardziej obniżyć. W  ten właśnie sposób K a m e r l i n g h  O n n e s  
otrzym ał najniższą temperaturę, jaką wogóle do dziś otrzymano, mia-

1



2 W. H. K E E S O M

nowicie 0,820 K 1) Hel b y ł wówczas ciekłym  pod ciśnieniem swej Pary  
nasyconej, bardzo niskiem  w  tych  tem peraturach.

W  1926 r. autor spróbował zestalić hel w  tej niezmiernie niskiej 
tem peraturze, poddając go silnemu ciśn ien iu2).

D w ie rurki m etalowe, połączone trzecią większą, zanurza się w  kryo- 
stacie z ciekłym  helem. W  rurkach zgęszcza się hel zapom ocą niewielkiej 
pom py hydraulicznej, napełnionej gliceryną, za pośrednictwem  rtęci, 
w ypełniającej częściowo dwa walce stalow e; jeden z nich można p o 
łączyć ze zbiornikiem  helu gazowego. Hel ulegał skraplaniu mniej więcej 
do poziom u cieczy  w kryostacie.

A żeby się przekonać, czy  hel się nie zestala, łączono rurki z ram io
nam i m anom etru różnicowego, utworzonego z rury stalow ej, która wcho
dziła do kom ory stalow ej, częściowo napełnionej rtęcią. Jeżeli w  u k ła
dzie rurek u dołu utw orzył się kaw ałek stałego helu i przez otworzenie 
korka w ypuści się nieco gazowego helu, to po przerwaniu łączności 
m iędzy obu rurkam i (przez zamknięcie odpowiedniego kurka) w ytw arza 
się w nich różnica ciśnień i rtęć podnosi się w  rurze stalowej manometru. 
O tern przekonywano się w sposób następujący. W  rurze jej b ył napięty 
cienki drut p latyn ow y, stanow iący jedną z gałęzi m ostku W  h e a t- 
s t o n e k .  W ychylenie galwanom etru w skazyw ało, że rtęć się podnosi.

Ponadto stosowano mieszadło m agnetyczne, pom ysłu p. K  u e n e- 
n a , które również w skazyw ało, czy  nastąpiło zestalenie helu.

Doświadczenia dały  w yn iki następujące.
P rzy  tem peraturze wrzenia helu pod ciśnieniem  atm osferycznem  

hel zestala się pod ciśnieniem około 140 atmosfer. P rzy tem peraturze 
i,3° K  w ystarcza ciśnienie 25 atm osfer.

K rzyw a topliw ości w ykazuje znamienną osobliwość: p rzy najn iż
szych tem peraturach pochyla się ona ku osi tem peratur, stając się do 
niej coraz bardziej równoległą (na drugiej osi odkładane są ciśnienia). 
W yd aje  się, że nie dąży ona do spotkania z krzyw ą prężności pary. W y 
nika stąd, że niepodobna zestalić helu przez samo ty lk o  obniżenie tem 
peratury.

H el zestalał się, tworząc masę jednorodną, przezroczystą; nie do
strzeżono żadnej powierzchni, odgraniczającej ciecz od ciała  stałego. 
Nie zauważono też żadnej różnicy w spółczynniku załam ania, ani zm iany 
objętości.

1) W  d n i u  18 l u t e g o  1 9 3 2  a u t o r  u z y s k a ł  t e m p e r a t u r ę  0 ,71°  K .  ( W z m ia n k a  d o 

d a n a  podczas d r u k u ) .

2) A u t o r  s t w i e r d z a ,  ż e  j u ż  w  r o k u  192 4  p r o f .  M. W o l f k e  p r o p o n o w a ł  p r o f .  
K a m e r l i n g h  O n n e s c w i  w  L a b o r a t o r j u m  L e j d e j s k i e m  z e s t a l e n i e  c i e k ł e g o  

h e l u  t ą  s a m ą  m e t o d ą .
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W yniki te zostały potwierdzone przez p rof. S i m o n a  w Berlinie, 
który  przedłużył krzywą zestalania helu do 420 K  i ciśnienia około 5500 
atmosfer. A  więc hel stały  może istnieć przy temperaturze 8 razy w yż
szej, niż najwyższa temperatura, przy której może istnieć jako ciecz.

Inne ciekawe zjawisko odkryte zostało w r. 1927 w pracowni kryo- 
genicznej Lejdejskiej przez prof. M. W o 1 f k  e g o, który prowadził 
tam badania nad stałą dielektryczną ciekłego helu.

Prof. W  o 1 f k e spostrzegł, że, gdy temperatura spada, stała 
dielektryczna w ykazuje nagły skok, a conajmniej nader szybką zmianę, 
co ma miejsce właśnie w  tym  punkcie, w którym  K a m e r l i n g h  
O n n e s  znalazł największość gęstości helu.

N asuwała się tu  sama przez się myśl, że przy tej temperaturze ciekły 
hel przeistacza się w inną postać również ciekłą.

Jeżeli helem ciekłym  I nazwiemy ten, który jest w równowadze 
stałej przy temperaturach wyższych, a helem ciekłym II ten, który 
jest w równowadze stałej przy temperaturach niższych, to stała dielek
tryczna helu ciekłego I w punkcie przemiany jest wyższa niż taż wielkość 
dla helu II.

W  r. 1928 pomiary, powtórzone przez prelegenta i prof. W  o 1 f- 
k e g o, w ykazały, że owa nagła zmiana występuje w temperaturze 2,29° K . 
Późniejsze pomiary, wykonane w Instytucie lejdejskim, w ykazały, że 
ciśnieniu 38,65 mm rtęci, pod którern znajdował się ciekły hel, i z którego 
wyprowadzono powyższą temperaturę, odpowiada temperatura 2,19° K .

K rzyw a, która wyobraża zmiany gęstości ciekłego helu, w ykazuje 
uderzające podobieństwo do krzywej zmian stałej dielektrycznej, zwłaszcza 
w okolicy tem peratury rzekomej największości gęstości. Pomiary prze
m awiają raczej za nagłym skokiem niż za największością. Różnica 
gęstości wynosi 1 na 1000, gęstość helu I jest większa niż helu II.

Prelegent pomija pewne osobliwości ciepła właściwego, ciepła paro
wania, napięcia powierzchni helu ciekłego przy tej właśnie temperaturze. 
Okazało się, że w helu ciekłym dzieje się wówczas coś osobliwego.

W  końcu r. 1927 autor wraz z pp. W e b e r e m  i N o r g a a r d e m  
zanurzyli w ciekłym helu termometr helowy, w którym  ciśnienie mierzono 
manometrem o drucie rozgrzanym. Gdy ogrzewać hel ciekły, poczy
nając od tem peratury nieco niższej od tem peratury przemiany, gal- 
wanometr w  pewnym punkcie zatrzym uje się. To samo się dzieje przy 
oziębianiu.

W  końcu roku zeszłego prelegent prowadził dalej te badania wraz 
z dr. C l u s i u s e m .  Hel ciekły ogrzewano przez doprowadzanie ciepła 
przez prąd w  drucie konstantanowym ; dwa druty (z nowego srebra 
fosforowego i konstantanowy) służyły jako termometry. Cały przyrząd, 
stanowiący kalorym etr, był zawieszony w próżni możliwie doskonałej.

I *
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P rzy ciśnieniu pary  nasyconej tem peratura odpow iadająca za '  
trzym aniu się, wynosiła dokładnie 2,19° K . P rzy  ciśnieniu w yzszem 
tem peratura przem iany się obniża. K rzyw a przem iany dąży do określo
nego punktu krzywej zestalenia. Stanowi ona tedy linję graniczną m iędzy 
obszarami helów I i II.

Doświadczenia, o których b yła  mowa, w skazyw ałyby, że przem iana 
jest nagła, atoli doświadczenia, wykonane z dr. C 1 u s i u s e m, sk ła
niają do powątpiewania w tej mierze. Robiono pom iary ciepła w łaści
wego. K rzyw a tego ciepła w ykazuje w okolicy tem peratury przem iany 
ostry wierzchołek, ale zdaje się, że i okoliczne w artości są w yjątkow e; 
zatem, jeżeli tak  jest, przem iana odbywa się w  pewnym  m ałym  obszarze 
tem peratur. K w est ja jednak jeszcze jest otw arta.

W ytłum aczenia opisanego zjaw iska autor podać nie może. P rzy 
puszcza, że może hel II jest w  stanie równowagi jak b y  niestałej: atom y 
nie są w  zupełnym nieładzie, lecz może układają się w  m ałych elementach 
objętości, w coś nakształt siatk i krystalicznej, nie tracąc jednak p łyn 
ności. Podobną m yśl m iał już K a m e r l i n g h  O n n e s ,  gdy stw ier
dził, że poniżej i° K  hel jeszcze jest ciekłym .

2
Tem peratura przem iany wynosi około -  tem peratury krytyczn ej,

t. j. tej, w której m ożnaby oczekiwać, że hel się skrystalizuje. Próby 
zbadania budowy krystalicznej helu, przedsięwzięte z p. M o o y  p rzy  
pom ocy promieni R o e n t g e n a ,  nie d ały  dotychczas pożądanych 
wyników.

Przed kilku  miesiącami pp. W o l f k e  i M a z u r  znaleźli w  W ar
szawie zjawisko przem iany, podobne do tego, jaką w ykazuje hel, w  eterze 
etylow ym , a następnie w  nitrobenzolu i dwusiarczku węgla, co otwiera 
rozległe perspektyw y dla dalszych badań.

W  rzeczyw istości zachodzi jednak m iędzy zjaw iskam i w  helu i w eterze 
etylow ym  różnica. W  eterze etylow ym  ulega przem ianie cząsteczka, 
czego niema w  helu.

Ze wszystkiego, co powiedziano, w ynika, że w tem peraturach bliskich 
zera absolutnego nawet ciało o tak  prostej budowie jak hel może w ykazać 
w łasności bardzo osobliwe.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn.  5 l i s t o p a d a  1 9 3 1 .
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L ’hélium a la molécule la plus simple de toutes les substances que 
nous connaissons à l ’état chimiquement stable. Néanmoins il a des 
propriétés bien singulières, bien plus compliquées que nous en atten 
drions.

Sa propriété la plus précieuse au point de vue scientifique c ’est 
l ’extrême petitesse de ses forces interatomiques, qui fait que l ’hélium 
est le gaz qui se rapproche le plus du ,,gaz idéal“ .

C’est grâce à cette qualité que l ’hélium est le gaz thermométrique 
par excellence; c ’est à cause de cette même qualité que la température 
critique et la température d ’ébullition de ce gaz sont tellement basses 
qu ’elles nous permettent de descendre sur l ’échelle des températures 
jusqu’au voisinage immédiat du zéro absolu.

Mais si petites que soient les forces interatomiques, elles existent 
néanmoins. C’est par elles que l ’hélium peut devenir liquide, c ’est par 
elles aussi qu’on peut rendre l ’hélium solide.

Ajoutons toutefois de suite que, pour solidifier l ’hélium, il ne suffit 
pas d ’abaisser la température jusqu’à un point où les forces interatom i
ques l ’emportent sur le mouvement thermique à un tel point qu’elles 
fixent les atomes dans un réseau cristallin. Pour solidifier l ’hélium, il 
faut encore, par l ’application d ’une pression extérieure, rapprocher 
les atomes d ’une telle manière que les forces interatomiques puissent 
faire leur jeu.

Si on ne le fait pas, l ’hélium, devenu liquide, reste liquide jusqu’à 
la température la plus basse qu’on ait pu réaliser, et probablement bien 
plus bas encore.

Mais cela ne veut pas dire qu’il ne se passe rien dans l ’hélium liquide. 
Au contraire, à une certaine température, un phénomène bien singulier 
et très curieux à lieu: l ’hélium semble passer à un autre état d ’agré
gation, également liquide. L ’hélium liquide I se transforme en hélium 
liquide II.

Je vous parlerai donc dans cette conférence: de la liquéfaction de 
l ’hélium,

de la solidification de l ’hélium, et
de la transformation de l ’hélium liquide I en hélium liquide II.
A yant à vous parler de la liquéfaction de l ’hélium, la tentation est 

bien grande de vous décrire l ’histoire de la liquéfaction successive des 
différents gaz, en commençant par la liquéfaction de l ’ammoniac vers 
la fin du dix-huitième siècle, et en finissant par la liquéfaction du dernier 
gaz alors non encore liquéfié, l ’hélium, au début du siècle présent. Cette 
tentation est d ’autant plus grande, qu’elle me fournirait l ’occasion de 
décrire la part si hautement importante, que deux de vos compatriotes
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y  ont eue. Je fais allusion à la liquéfaction d ’une manière statique des 
gaz: oxygène, azote, air atmosphérique, effectuée pour la première fois 
par MM. W r ô b l e w s k i  et O l s z e w s k i  à Cracovie en 1883, 
à la décantation de ces gaz liquéfiés dans des verres accessibles du de
hors, réalisée par O l s z e w s k i  en 1890, de telle manière que ce savant 
pouvait faire toutes sortes de recherches scientifiques dans la région de 
tem pératures entre — 164° C et — 217° C.

.259

,2 6 9

Fig. 1.



S U R  L E S  ÉT A T S  D ’A G R É G A TIO N  D E  L ’H ÉL IU M 7

J ’aurais l ’occasion de porter en lumière l ’importance extrêmement 
grande que ces travaux ont eue, non seulement pour les sciences physiques 
et chimiques en ouvrant pour la recherche scientifique une région 
toute nouvelle de températures, mais aussi au point de vue de l ’économie 
mondiale, puisque nous voyons partout de grandes industries qui, en 
rectifiant l ’air liquéfié, tirent l ’azote de l ’atmosphère, pour produire 
des engrais chimiques qui multiplient plusieurs fois la capacité de la 
terre de nourrir une population grandissante. Vraiement un exemple 
très instructif de la valeur de la recherche scientifique pour le bien-être 
de l ’humanité.

Mais le temps dont je püis disposer est trop court. J e  supposerai 
que la manière comment on obtient l ’air liquide vous est connue.

La Figure i  vous montre comment on liquéfie l ’hydrogène et l ’hélium.
On voit la pompe p qui sert à comprimer l ’hydrogène jusqu’à une 

pression de 150 atmosphères. L ’hydrogène comprimé entre dans le li- 
quéfacteur n, où il est refroidi, d ’abord par de l ’air liquide, ensuite par des 
vapeurs d ’hydrogène refroidis. Il entre dans un serpentin régénérateur, 
qui aboutit à un robinet à expansion. Par cette expansion l ’hydrogène
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se refroidit, par l ’action du régénérateur à contre-courant la tem pérature 
s ’abaisse de plus en plus jusqu’à ce qu’une partie de l ’hydrogène se liqué
fie. L ’hydrogène liquide se rassemble au fond de l ’appareil en m et peut 
être transvasé dans un ballon D e w a r  i.

C ’est la manière dont D e w a r  nous a appris à liquéfier l ’hydro
gène en 1898, en appliquant le même principe, d ’après lequel L  i n d e 
a liquéfié l ’air sur une échelle industrielle.

Le même principe fut em ployé par K a m e r l i n g h  O n n e s  
pour liquéfier l ’hélium en 1908.
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La Fig. 2 montre séparément, d ’une manière schématique, le dispo
sitif pour la liquéfaction de l ’hélium.

On y  voit les récipients dans lesquels l ’hélium est conservé, et la 
pompe de compression. L ’hélium comprimé entre dans le liquéfacteur; 
là il est refroidi par des vapeurs d ’hydrogène, et ensuite par l ’hydrogène 
liquide lui-même, bouillant sous une pression réduite, de sorte que sa 
tem pérature devient 258 degrés au-dessous de zéro. L ’hélium entre 
alors dans le serpentin régénérateur et passe par le robinet d ’expansion. 
L ’hélium se refroidit jusqu’à ce qu’une partie du gaz se liquéfie.

La figure 3 donne un dessin plus détaillé du liquéfacteur de l ’hélium. 
Celui-ci a été modifié dans sa partie inférieure. Il est construit de façon 
que l ’hélium puisse être transvasé dans un autre récipient, un cryostat, 
accessible du dehors, et dans lequel on peut plonger des appareils de 
mesure, comme des piézomètres, des fils métalliques, par exemple pour 
mesurer leur résistance électrique, etc.
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La figure 4 montre la partie inférieure du liquéfacteur de l ’hélium 
et le cryostat à hélium, dans un état successif de leur évolution.

La figure 5 montre, toujours schém atiquement, la construction du 
liquéfacteur d ’hélium, sous la forme sous laquelle nous l ’employons 
à présent.

Le principe reste toujours le même. La différence consiste en ce 
que à présent tous les tubes ont un diam ètre passablem ent plus grand, 
de manière que de petites impuretés de l ’hélium ne puissent pas les bou
cher facilem ent. En outre l ’appareil a été construit en m étal. Les pro
portions de la figure ne sont pas exactes. E n réalité les dimensions hori
zontales ont été agrandies pour rendre la figure assez claire.

L ’hélium est tiré de l ’appareil par un siphon qui se divise en deux. 
Ainsi deux cryostats peuvent être remplis à la fois. L ’un de ces cryostats 
porte les dispositifs nécessaires pour mesurer des chaleurs spécifiques, 
l ’autre des dispositifs destinés à l ’étude de la structure cristalline d ’une
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substance à la température de l ’hélium liquide au moyen des rayons À'. 
Les deux cryostats peuvent être détachés du liquéfacteur au moyen 
d ’une sorte d ’écluse pour éviter que l ’air atmosphérique n ’entre dans 
l ’appareil. Après avoir détaché le cryostat, celui-ci peut être transporté 
dans une autre salle pour faire l ’expérience qu’on s’est proposée.

Les figures 6 et 7 donnent des photographies de l ’installation.

Fig . 6.

Par la liquéfaction de l ’hélium le domaine des températures réali
sables a été étendu considérablement dans la direction du zéro absolu. 
La température la plus basse qu ’on peut obtenir avec de l ’hydrogène 
est d ’environ 264 degrés au-dessous de zéro, ou, si nous comptons la 
température en partant du zéro absolu, 9 degrés absolus, ou 9 degrés 
K e l v i n .

L ’hélium bout à 4,2 degrés K e l v i n .  En aspirant les vapeurs, 
la température s’abaisse encore.

C ’est ainsi, en aspirant les vapeurs de l ’hélium liquide au moyen 
d ’une grande batterie de pompes à vide, que K a m e r l i n g h  O n n e s
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a obtenu la tem pérature de 0,82 degrés K e l v i n ,  en 1921, la tem 
pérature la plus basse q u ’on a it obtenue jusqu’à présent1).

A  cette tem pérature l ’hélium était encore liquide.
C ’est-à-dire l ’hélium restait liquide sous sa propre pression de v a 

peur saturée laquelle, à ces tem pératures extrêmem ent basses, est très^ 
faible.

F ig .  7-

Je me suis demandé, en 1926, s’il ne serait pas possible de solidifier 
l ’hélium en le soum ettant à cette tem pérature extrêmem ent basse à une 
forte pression2).

La fig. 8 vous montre le dispositif de cette expérience, dessiné d ’une 
façon très schématique. D eux tubes m étalliques B 1 et B 3, reliés par un tube 
plus étroit B 2, étaient plongés dans un cryostat à hélium. Le tube étroit, ainsi

1) L e  1 8 fé v r i e r  1 932 le c o n f é r e n c ie r  o b t i n t  la  t e m p é r a t u r e  d e  0,71 d e g r é s  K e l v i n .  

N ote ajoutée dans l'ép reu v e.
2) I l  f a u t  c o n s t a t e r  q u e  d é j à  e n  192 4  M . W  o l  f  k  e a v a i t  p r o p o s é  à  M. K  a -  

m e r l i n g h  O n n e s  a u  L a b o r a t o i r e  d e  L e v d e  d e  s o l i d i f i e r  l ’h é l i u m  l i q u i d e  p a r

l a  m ê m e  m é t h o d e .
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que les extrém ités inférieures des deux premiers tubes, furent placés 
dans un bain d ’hélium liquide.

Dans ce systèm e tubulaire l ’hélium fut comprimé à l ’aide d ’une 
petite pompe hydraulique P. Vous voyez deux cylindres en acier C, partiel
lement remplis de mercure M . Lorsque le piston de la pompe hydraulique, 
qui est remplie de glycérine, est tiré en arrière, le mercure monte dans 
le cylindre de droite et descend dans celui de gauche. Le robinet K l 
étant ouvert, ce cylindre se remplit d ’hélium gazeux provenant de 
l ’installation qui sert à liquéfier l ’hélium. Alors on ferme le robinet K v

Eig.  s.

un ouvre K 3 et on pousse en avant le piston de la pompe hydraulique. 
Ainsi l ’hélium est comprimé dans le système tubulaire.

Les tubes se remplissaient d ’hélium liquide à peu près jusqu’au 
niveau du liquide extérieur.

Pour pouvoir constater si l ’hélium se solidifiait, les deux tubes 
étaient mis en communication avec les branches d ’un manomètre diffé
rentiel. Celui-ci se composait d ’un tube en acier/), qui rentrait dans une 
chambre en acier E  remplie partiellement de mercure.

Supposons que dans la partie inférieure du système tubulaire B 2 il se 
soit formé un bloc d’hélium solide. Si maintenant le robinet de sortie 
est ouvert pour un instant, une certaine quantité d ’hélium gazeux s’en 
v a , et, si le robinet K t qui établit la communication entre les deux tubes
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est fermé, la pression à droite devient plus basse que celle à gauche. 
Alors le mercure monte dans le tube en acier du m anom ètre différentiel. 
Pour pouvoir constater ceci, un mince fil de p latin e se trouvait en de
dans de ce tube, tendu le long de son axe. Ce fil de platine form ait 
l ’une des quatre branches d ’un pont de W h e a t s t o n e .  Si le mercure, 
monte, l ’aiguille du galvanom ètre dévie.

Vous voyez encore dans cette figure un tube en verre F  relié par un 
tube m étallique avec l ’autre installation. Pour p lus de clarté, le tube 
a été dessiné en dehors du cryostat à hélium, mais en réalité  il était dedans.

Dans le tube en verre se trouve un p etit morceau de fer doux H, lequel 
au moyen d ’un dispositif m agnétique pouvait être soulevé ou abaissé. 
A  l ’aide de cette pièce de fer nous pouvions agiter le liquide; elle constitue 
en effet un agitateur m agnétique d ’après la m éthode imaginée par 
M. I v u e n e n .  Cette pièce de fer pouvait servir aussi pour vérifier 
si l ’hélium ne s’était pas solidifié. En réalité nous n ’avons employé ce tube 
en verre qu ’après que nous avions constaté, au m oyen de l ’installation 
avec les tubes métalliques, que pour solidifier l ’hélium  il n ’était pas 
nécessaire d ’avoir recours à des pressions excessivem ent élevées.

F ig .  g-
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La figure 9 est encore un dessin, cette fois un peu plus détaillé, 
de l ’installation. On y voit les différents verres du cryostat à hélium, 
les deux tubes métalliques, le tube en verre, le manomètre différentiel, 
les cylindres en acier partiellement remplis de mercure, la pompe h y 
draulique.

Nous passons aux résultats de ces expériences.

L a figure 10 donne la courbe 
de fusion de l ’hélium. L ’échelle 
horizontale des abscisses donne les 
températures en degrés absolus, 
l ’échelle verticale des ordonnées les 
pressions en atmosphères.

On en tire qu’à la tem péra
ture de l ’hélium bouillant sous la 
pression atmosphérique, l ’hélium 
se solidifie à une pression d ’environ 
140 atmosphères. A  la tempéra
ture de 1,3 degrés K e l v i n  une 
pression de 25 atmosphères suffit.

La courbe de fusion présente 
une singularité importante: aux 
températures les plus basses la 
courbe s ’infléchit de façon à de
venir de plus en plus parallèle 
à l ’axe des températures. Elle 
paraît n ’avoir aucune tendance 
à rencontrer la courbe des ten
sions de vapeur. On en déduit qu’il n ’est pas possible de solidifier 
l ’hélium par le seul abaissement de la température.

Tous ces résultats furent obtenus par la méthode des tubes m étal
liques. Ils furent confirmés par l ’expérience avec le tube en verre muni 
de l ’agitateur magnétique.

On observait que l ’hélium se solidifie en une masse homogène trans
parente. La solidification de l ’hélium se trahit par l ’arrêt de l ’agitateur. 
Tout autre phénomène visible faisait défaut. On n’aperçoit rien de 
particulier dans le tube, aucune surface de séparation entre le solide 
et le liquide.

On 11’observe non plus aucune différence dans la réfraction de la 
lumière, ni aucun changement de volume. Evidemment, les densités 
et les indices de réfraction des différentes phases sous ces pressions sont 
à peu près les mêmes.
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Ces résultats ont obtenu depuis une belle confirm ation par les expé
riences ingénieuses exécutées par M. le Prof. F . S i m o n  de Berlin, 
qui a su prolonger la courbe de solidification de l ’hélium jusqu’à une 
tem pérature de 42 degrés K e l v i n  et une pression d ’environ 5500 
atmosphères. C ’est-à dire l ’hélium solide peut exister à des tem pératures 
qui surpassent 8 fois la tem pérature la plus haute à laquelle 1 hélium 
peut exister comme liquide.

N ous passerons m aintenant à un phénomène très curieux, découvert 
en 1927 par mon cher ami, M. W o l f  k e ,  lorsqu’il mesurait dans mon 
laboratoire les constantes diélectriques de l ’hélium liquide.

M. W  o 1 f k e observait, qu’en abaissant la tem pérature, la con
stante diélectrique subit, a un point déterminé, un changement brusque, 
ou du moins très rapide. La tem pérature de ce point coïncide sensible
ment avec celle à laquelle K a m e r l i n g h  O n n e s  a va it constaté 
que la densité de l ’hélium liquide passe par un m aximum.

L ’idée se suggérait tout naturellement q u ’à cette tem pérature l ’hélium 
liquide se transform e en une autre phase, également liquide. Si donc 
nous appelons hélium liquide I  celui qui est stable aux températures les 
plus hautes, et hélium liquide I I  celui qui est stable aux températures

Fig. 11
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les plus basses, la constante diélectrique de l ’hélium liquide I à la tem 
pérature de transform ation est plus élevée que celle de l ’hélium li
quide II.

La figure n  montre les résultats obtenus en 1928 lorsque M. \\ o 1 f- 
k e et moi nous avons exécuté une répétition des mesures de la constante 
diélectrique avec des moyens perfectionnés. On voit le changement 
brusque à une température, marquée dans cette figure comme 2,29 degrés 
K e l v i n .  Remarquons que cette température a été déduite de la pres-

F i g .  12.

sion de l ’hélium liquide, qui fut évaluée très exactem ent à 38,65 m illi
mètres de mercure, et que, d ’après des mesures ultérieures, exécutées 
dans mon laboratoire, à cette pression correspond une température de 
2,19 degrés K e l v i n .

J ’ai déjà dit que cette tem pérature coïncide avec la  température 
du m axim um  de densité de l ’hélium liquide. La figure 12 montre les 
résultats que MM. K a m e r l i n g h  O n n e s  et B o k s  avaient 
obtenus en 1924, lorsqu’ils mesuraient la  densité de l ’hélium liquide 
à différentes températures. La figure a une ressemblance frappante 
avec celle de la constante diélectrique. Cette ressemblance nous frappe 
encore plus, si nous considérons de plus près la région au voisinage le 
plus rapproché de la température du soi-disant maximum de densité: 
fig. 13. Comme on voit, les mesures s’accordent aussi bien, sinon mieux,

2
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avec l ’hypothèse d ’un 
changement brusque 
qu’avec celle d ’ un 
m aximum  continu. 
La différence des den
sités serait de i  sur 
iooo, celle de l ’hélium 
liquide I, étant supé
rieure à .celle de l ’hé
lium liquide II.

Je passerai sous 
silence le fait que 
MM. D a n a  et K a -  
m e r l i n g h  O n  ne  s. 
en mesurant les cha
leurs spécifiques de 
l ’hélium liquide, ob
servèrent des particu

larités qu ’on peut expliquer en acceptant que l ’hélium liquide à la tem 
pérature mentionnée subit une transform ation qui exige qu ’on fournisse

une certaine quantité de chaleur. 
De même les courbes qui expri
ment les résultats des mesures de 
la chaleur latente de vaporisation 
ou de la tension superficielle de 
l ’hélium liquide présentent des 
particularités à cette même tem 
pérature.

J ’arrive à décrire des expé
riences qui ont démontré direc
tem ent q u a  cette tem pérature 
quelque chose se passe dans l ’hé
lium liquide. Vers la fin de 1927 
MM. W e b e r ,  N o r g a a r d  et 
moi nous avions plongé dans un 
bain d ’hélium liquide un therm o
mètre à hélium, dont la pression 
fut observée au moyen d ’un m a
nomètre à fil chauffé. La figure 14 
fait vo ir les lectures du galvano
mètre lorsque nous avons laissé 
s’échauffer le bain d ’hélium liqui-

2.0 -
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¡.0-

100 200
F ig .  14.
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de, en partant d ’une température un peu au-dessous de la température 
de transformation. Ces lectures du galvanomètre représentent les lec
tures du thermomètre plongé dans le bain d ’hélium liquide. On voit 
qu ’à un certain point le thermomètre s’arrête, précisément ce qu’on 
observe en passant par un point de transformation. De telles expériences 
ont été répétées lorsque la température baissait aussi bien que lorsqu’elle 
m ontait. Elles ont présenté toujours le même aspect.

Encore pendant les derniers mois de l ’année passée 
j ’ai fait une recherche en collaboration avec le Dr. C 1 u- 
s i u s de G ô t t i n g u e .  La fig. 15 montre le disposi
t if  que nous avons employé. Vous voyez un réservoir en 
cuivre, rempli d ’hélium liquide. Le réservoir porte une 
pièce dans laquelle se trouvent: 1. un fil en constantan, 
par lequel on peut faire passer un courant électrique 
pour produire une quantité exactement connue de cha
leur, et 2. deux fils, l ’un en maíllechort à phosphore, l ’au
tre en constantan, et qui servent comme thermomètres.

Le tout est suspendu dans un vide aussi complet 
que possible, et forme un calorimètre.

La fig. 16 montre les lectures de l ’un de ces ther
momètres à résistance dans une expérience, dans laquelle 
l'hélium liquide dans le réseivoir calorimétrique se trou
va it sous la pression de sa vapeur saturée. On voit en
core une fois l ’arrêt du thermomètre, exactement à la 
température 2,19 degrés K e l v i n .

Le dispositif permettait de faire cette même expé
rience avec de l ’hélium liquide se trouvant sous pression.
Le résultat est donnée dans la figure 17. La température 
de transform ation s ’abaisse quand la pression s’élève.
On obtient une courbe de transformation qui aboutit 
à un point déterminé de la courbe de solidification. Ainsi Fi&- J5- 
cette courbe de transformation forme la ligne de démarcation entre la 
région de l ’hélium liquide I d ’un côté et la région de l ’hélium liquide II 
de l ’autre côté.

La figure montre donc les régions des différents états d ’agrégation 
de l’hélium. On n ’y  voit pas la région de l ’état gazeux de l ’hélium. La 
raison en est que l ’échelle des pressions est trop petite pour mettre cette 
région en évidence. La fig. 18, qui est schématique, montre tous ces états.

Toutefois la question se pose: la transformation de l ’hélium I en 
hélium II ou inversement, se passe-t-elle réellement brusquement à une 
température exactement définie, pour une pression donnée ?
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■Uni I J-Li.Li„L I I I I I I

t in'
F i g .  16.

Les expériences dont j ’ai parlé 
jusqu’à présent suggèrent l ’idée 
que cette transform ation se passe 
vraiem ent d ’une manière brusque. 
Mais des recherches, faites également 
en collaboration avec le Dr. C 1 u- 
s i u s, y  m ettent un certain doute. 
En effet, nous avons exécuté des 
déterm inations de la chaleur spéci
fique de l ’hélium liquide, en fournis
sant chaque fois à une certaine 
quantité d ’hélium liquide une petite 
quantité de chaleur. La tempéra- 

* \ ture que nous avons appelée ju sq u ’à
\  présent tem pérature de transfor

mation, est indiquée dans la courbe 
des chaleurs spécifiques par un som
met très pointu. Mais il semble qu ’à 

des températures voisines la chaleur spécifique a également une valeur 
exceptionnelle. Si c ’est réellement le cas, il faudrait conclure que la 
transform ation ne se passe pas à une tem pérature exactem ent définie, 
m ais dans une petite région de température.

Toutefois cette conclusion ne me semble pas encore suffisamment 
certaine. Les expériences doivent encore être discutées plus en détail,

peut-être de nouvelles ex
périences doivent encore 
être faites. Pour le mo
ment je laisserai la ques
tion ouverte.

Vous me demanderez, 
et à juste titre, si je puis 
donner une explication 
pour cette allure curieuse 
de la courbe de l ’hélium, 
pour la propriété d ’indi
quer une transform ation, 
strictement brusque ou non, 
à l ’état liquide. A  mon 
regret je ne puis pas dire 
grand chose à cet égard. 
L ’idée m ’est venue que 
peut-être l ’hélium liquide

iooaT
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II se trouverait dans un état quasi liquide. C ’est-à-dire qu’en réalité 
les atomes de l ’hélium à ces températures si proches du zéro absolu 
ne se trouvent pas dans un état de désordre complet, mais qu ils se 
rangent alors plus ou moins régulièrement dans un certain ordre, res
semblant dans une certaine mesure, dans des petits éléments de volum e, 
à un réseau cristallin, sans que, toutefois, la substance ait perdu sa 
fluidité. D ’ailleurs K a m e r l i n g h  O n n e s  avait déjà une idée 
pareille quand il a observé qu ’aux températures au-dessous de i° K  
l ’hélium reste encore liquide.

Remarquons que la tem pérature, r 
à laquelle la transform ation a lieu, est 
environ 2/5 de la température critique, 
c ’est-à-dire une température à laquelle 
on s’attendrait que l ’hélium passe à l ’état 
cristallin .

Nous avons, M. M o o y  et moi, 
essayé de résoudre cette question par 
la méthode de D e b y e  et Sc  h e r r e r ,  
en étudiant la structure de l ’hélium 
liquide au moyen des rayons X . Jusqu'à 
présent, hélas, sans succès. La quantité . 
des rayons X ,  dispersés par l ’hélium Fig jg
est si petite, à cause de sa densité
minime, qu ’elle est complètement noyée dans la quantité des rayons 
X , dispersés par la paroi du vase en verre aussi mince que possible, 
dans lequel nous avons réussi à conserver l ’hélium liquide.

Jusqu’à présent il semblait que le phénomène d ’une transformation, 
de nature simplement physique, à l ’état liquide était particulier à l ’hélium 
seul, et dépendait de la proxim ité du zéro absolu. Or, il ne semble pas 
du tout être ainsi. En effet, il y  a quelques mois MM. W o l f  k e  et 
M a z u r, au Laboratoire de physique de l ’Ecole Polytechnique de cette 
ville, ont trouvé des phénomènes analogues dans l ’éther éthylique. Récem 
ment MM. W o l f k e  e t  M a z u r  ont constaté que les mêmes phéno
mènes ont lieu dans la nitrobenzine et le sulfure de carbone. Cette dé
couverte importante ouvre de vastes perspectives, et il est d ’un grand 
intérêt de rechercher, si le même phénomène de transform ation physique 
à l ’état liquide se produit dans d ’autres substances, peut-être dans toutes.

Je viens de dire que l ’éther éthylique, la nitrobenzine et le sulfure 
de carbone présentent un phénomène analogue. De fait ce phénomène 
n ’est pas identique avec celui que présente l ’hélium. D ’après ce que 
MM. W o l f k e  e t  M a z u r  ont déduit de la manière, comment la
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polarisation diélectrique se comporte pendant la transform ation, la 
molécule de ces substances subit un changement. La transform ation dans 
l ’hélium liquide, au contraire, se passe sans que la molécule de cette 
substance subisse un changement quelconque.

Nous ne pouvons qu'exprim er le désir que l'étude de ces phénomènes 
soit continuée; sans doute elle ne tardera pas d'en relever enfin la nature.

Si donc je ne puis pas donner une explication définitive, j espère 
avoir montré qu ’une substance d ’une constitution aussi simple que 
ne l ’est l'hélium, peut encore montrer des phénomènes bien particuliers 
lorsqu’elle est refroidie à des tem pératures aussi proches du zéro absolu 
que celles dont je viens de parler.

M a n u s c r i t  r e ç u  le 5 n o v e m b r e  1931.



Józef Kawa.

C i e p ł o  k a t o d o w e  łuku r tę c io w e g o .  )

Über die an der Kathode einer Quecksilberlainpe entwickelte Ti ärmemenge.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

Die Yersuchsanordnung ist in der Fig. i  dargestellt. Die Lampe 
besass eine hängende und vertikal verschiebbare Anode aus Eisen (M) 
und eine Kathode aus Quecksilber (K). Ein Dewargefäss mit 
W asser ausgefüllt, in dem die Kathode eingetaucht war, diente als W asser
kalorim eter für Wärmemessungen der Kathodenwärme. Der Eisenblock 
(A) bildete zugleich ein Kalorim eter für die Anodenwärme.

Zuerst wurden gleichzeitig Messungen der Anoden- und K athoden
wärme für kleinere Bogenlängen durchgeführt.

Demnach entspricht der Kathodenwärme die Spannung von 3 \ o lt , 
der Anodenwärme die Spannung von 6 V o lt; aus dem Umstande, 
dass die gesamte Elektrodenspannung überhaupt nur 9 Volt erreichte, 
lässt sich srhliessen, dass die als Licht ausgestrahlte Energie bei diesen 
Verhältnissen sehr klein ist.

Die Fig. 2 enthält die Resultate der Messungen in Kurvenform , 
wobei die Zeiten als Abszissenwerte in Minuten, die Temperaturen des 
Kalorimeterwassers als Ordinatenwerte in Celsiusgraden ausgedrückt 

 ̂ sind.
Die Zunahme der Tem peratur bei kleineren (bis 5 cm) Bogenlängen 

ist etwas geringer (2,7 — 2,9 Volt), als bei grösseren (bei 12 cm) Bogen
längen (3,8 Volt).

Die Berechnung der Kathodenwärme für verschiedene Yersuchs- 
bedingungen (gekühlte und ungekühlte Lampe) führt zu einer Kurve, die 
in der Fig. 3 dargestellt ist. Die Abszissen bedeuten Bogenlängen, die 
Ordinaten —  die Yoltäquivalente der Kathodenwärme. Bei ungekühlter 
Lam pe und kleinen Bogenlängen besitzt die Kathodenwärme einen W ert 
von 2,7 —  2,9 Y . Dieser W ert bleibt bis zur Erscheinung der positiven

v) P r a c a  r e f e r o w a n a  na  V  Z j e ź d z i e  f i z y k ó w  p o l s k i c h  w  P o z n a n i u  w e  w r z e ś n i u

r.  1930.
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Säule fast konstant. Die positive Säule entstellt bei der Bogenlänge von 
6 cm, was durch eine geringe Vergrösserung der Kathodenwärm e be
gleitet ist (3,8 Volt). Die Vergrösserung des Elektrodenabstandes, w as 
auch der Verlängerung der positiven Säule entspricht, b leibt auf den 
erreichten W ert der Kathodenwärm e ohne Einfluss.

F ü gt man der Lam pe eine W asserkühlung zu (Fig. 1, K ühlung C) 
so bekom mt man auch in Anwesenheit der positiven Säule einen kleine
ren und für den ganzen Messbereich konstanten Kathodenwärm ewert 
2,5 V. (Fig. 3, Punkte a, b, c, d).

Diese Erscheinungen lassen sich in folgender W eise erklären. A n 
der K athode w ird das Quecksilber teilweise verdam pft und teilweise 
verspritzt. Bei der nicht gekühlten Lam pe wird die Verdam pfungs
wärme des Quecksilbers durch die Kondensation des Quecksilberdam pfes 
an der K athode zurückgewonnen. Der Kondensationsvorgang erstreckt 
sich aber auch an diesen Teil des Quecksilbers, der durch die Verspritzung 
an die warmen W ände der Leuchtröhre gelangte und dort zur Verdam p
fung gebracht wurde. D ie gemessene Kathodenwärm e ist also zu gross 
(ca. 3,8 V olt).

D ie W asserkühlung der Lam pe verursacht dagegen ein stetiges A b 
führen der Verdampfungswärm e dieses Teiles des Quecksilberdam pfes, 
der an den kühlen W änden der Leuchtröhre kondensiert hat, wodurch 
die gemessene Kathodenwärm e einen zu kleinen W ert besitzt (ca. 2,5 V olt).

Der richtige Kathodenwärm ewert liegt also zwischen 2,5 und 3,8 
V olt.

I I .  Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Lwow.

E i n g e g a n g e n  a m  23. M ä r z  1 9 3 1 .

Podczas palenia się luku rtęciowego zużyw a się energja elektryczna. 
E nergja ta  zamienia się prawie całkow icie w energję cieplną —  znikom o 
m ała jej część zostaje wyprom ieniowana jako św iatło.

Energję cieplną w ydzielaną przez łuk podzielić m ożem y ogólnie 
na 3 części: a) ciepło wydzielone na katodzie, które zwać będziem y krótko 
ciepłem  katodowem, dalej b) ciepło w ydzielone na anodzie (ciepło anodowe), 
wreszcie c) ciepło w ydzielone na ściankach lam py.

Jednym  ze sposobów badania łuku rtęciowego jest m etoda kalo
rym etryczna. Metoda ta, p rzy  pom ocy której udało się w yk ryć  ca ły  szereg 
zjaw isk zachodzących na anodzie, bądź też w  samej zorzy, zastosowaną 
została w  pracy niniejszej. Jest to  dalszy ciąg pom iarów cieplnych w  łuku 
rtęciow ym  zapoczątkow anych w  p racy poprzedniej 1). Metoda ta polega

1 ) J K a w a ,  S p r a w o z d .  i P r a c e  P o l .  T o w .  F i z . ,  I V ,  z e s z .  1, 1929.
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na pomiarze ilości ciepła wydzielanego na poszczególnych częściach luku 
w zależności od zmiennych param etrów, jakiem i m ogą.być długość luku, 
natężenie prądu, przekrój lam py i ciśnienie.

Lam pa rtęciowa, na której przeprowadzone zostały  pom iary, przed
stawiona jest na rys. i ;  składała się ona z dwóch części połączonych 
ze sobą szlifem S 2. W  cylindrycznej części dolnej o średnicy wewnętrz
nej 60 mm i długości czynnej 32 cm przesuwał się walec żelazny A o śred
nicy 57 mm i masie około 2 kg (2060 gr), który  służył jako anoda. W alec 
ten zawieszony był na dwóch plecionych linkach stalow ych z nawinię
tych  częściowo na wałek W. Na zgrubieniach w ałka nałożone b y ły  sta
lowe spirale S, umieszczone w  ramionach górnej części lam py. Zm ianę 
długości luku uskuteczniano przez obracanie w ałka W  p rzy  pom ocy 
klucza k umieszczonego w osłonie szklanej, która szerokim szlifem łączyła 
się z jednem ramieniem.

Prąd do anody doprowadzano linkam i zawieszeniowemi 2, dalej 
wałkiem  W  i okrągłą p łytką  platynow ą Pt, przykręconą do końca w ałka. 
P łytka  platynow a częściowo zanurzała się w zbiorniczku rtęci, w którym  
od dołu włutowane b y ły  platynow e doprowadzenia prądu.

Do pomiaru tem peratury anody słu żyły  dwa term om etry t1 i t2 
umieszczone w  dolnej i górnej części walca anodowego. D obry kontakt 
term iczny termometrów z anodą zapew niała folja p latynow a.

K atodą luku K  była rtęć w ilości 380 -  460 gr, znajdująca się w spe
cjalnie ukształtowanej dolnej części lam py. W  ten sposób ciepło w y 
wiązujące się na katodzie mogło być szybko odprowadzone ha zewnątrz, 
a tem peratura katody niewiele była wyższa od tem peratury w ody kalo- 
rym etru zewnętrznego.

Jako kalorym etr katodow y służyło naczynie D e  w a r  a D  w ypeł
nione wodą. Początkowo używano naczynia D e w a r a wąskiego 
a w ysokiego —  następnie zastosowano szerokie i niskie jak  na rysunku. 
Poziom w ody w  kalorym etrze utrzym y\yany b y ł na wysokości poziomu 
rtęci katody. W odę mieszano mieszadełkiem M , a do odczytyw ania 
tem peratury służył termom etr t3.

Dla pewnej ilości pomiarów ścianki lam py chłodzone b y ły  wodą. 
Chłodnica C umocowana była na lampie w odległości 3 cm od powierzchni 
katody.

Lam pa tak urządzona, połączona była z pompą d yfu zyjn ą  oraz 
wakuum m etrem  żarówkowym , celem ciągłego kontrolowania ciśnienia 
w lam pie.

Jako źródło prądu do zasilania luku służyła baterja akum ulatorów E  
o napięciu 250 V. Napięcie na końcówkach lam py mierzono woltom ie
rzem sam opiszącym  V s. Posuw papieru można było zmieniać w grani
cach 1 — 12 cm/min. W oltom ierz ten posiadał jeszcze znacznik urucha
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m iany elektromagnetycznie, który pozwalał na notowanie na tej samej 
taśmie oprócz napięcia, także chwilowej tem peratury kalorym etru kato
dowego oraz tem peratury anody.

Łuk zapalano Wysokiem napięciem z induktora, którego jeden biegun 
połączony był na stałe z katodą, a drugi dotykał ścianki lampy powyżej 
rtęci katody.

Podczas każdego pomiaru natężenie prądu utrzymywano na stałej 
wartości.

P rzy pomiarach ciepła wydzielonego na katodzie parametrami zmien- 
nemi b y ły  długość łuku (o— 32 cm), oraz natężenie prądu (5— 10 A).

Celem obliczenia ciepła katodowego notowano podczas pomiaru 
zm iany tem peratury w kalorym etrze katodowym . Na rys. 2 mamy 
kilka takich  krzyw ych przy różnych długościach łuku i stałej pojem
ności cieplnej katody. (Oś odciętych: czas w minutach, oś rzędnych: 
tem peratura wodv kalorym etru katodowego w °C). Zorza przy tych

R y s .  2.

pomiarach nie była chłodzona. Z rys. 2 widzimy, że nachylenie dwóch 
pierwszych krzyw ych tem peratury jest mniejsze od następnych, zatem  
przy m ałych odległościach elektrod ilość wydzielonego ciepła na kato
dzie jest mniejsza od ciepła przy dużych odległościach. Zestawienie wy
ników obliczeń ciepła wydzielonego na katodzie mamy na rys. 3. (Oś 
odciętych — długość łuku w cm, oś rzędnych —  odpowiednik ciepła kato
dowego w woltach). Ciepło katodowe wyrażone zostało w równoważniku 
napięciowym, odpowiadającym  spadkowi napięcia, który przy danem
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natężeniu prądu w yd zieliłby tę samą ilość ciepła. Z rys. 3 w idzim y, że 
p rzy niewielkich odległościach elektrod ciepło katodowe jest stałe i w y 
nosi 2,7 —  2,9 V, następnie wzrasta do 3,8 V  p rzy  5 A  i na tej w artości 
utrzym uje się mimo coraz to w iększych odległości e lektrod . Zm iana 
wartości ciepła wydzielonego na katodzie stoi widocznie w  zw iązku z w y-

-co 5 
0 0  'lO 
A & 5

a

A
A  zorza chłodź J  9 o h

r j 0. £ 0 * -" '" ^ 3 A
a b c d

2 4 6 6 10 12 14 16 18 20 22  2 4  26  28  30 32 cm

R y s .  3.

stąpieniem  zorzy. P rzy m ałych długościach łuku (do 3 cm) zorza 
nie w ystępow ała. Dalej poczyna się zorza tw orzyć, początkow o jak o  
m ała wiązka świetlna, w ypełniając p rzy ok. 6 cm długości łuku ca ły  
przekrój lam py. Tem peratura anody podczas tych  pom iarów zbliżona 
b yła  do tem peratury katod y tak , że oddziaływ ania anody na katodę 
nie było, względnie było ta k  małe, że można je było  pom inąć.

W yn ik i przeprowadzonych pom iarów z lam pą o ściankach chłodzo
nych na długości zorzy, zaznaczone na rys. 3 trójkątam i (2,5 V), w ska
zują, że owo bezpośrednie oddziaływ anie zorzy na katodę jest znikom o 
małe, natom iast zachodzi tu  w pływ  gorących ścianek lam py. O dd ziały
wanie gorących ścianek przez przewodnictwo cieplne, ja k  przekonyw a 
nas rachunek, jest niezbyt duże.

Przy  znacznem rozsunięciu elektrod i ściankach chłodzonych ta k , 
b y  ich tem peratura b yła  bliska tem peratury katod y, obserwujem y osia
danie kropelek rtęci na ściankach; nie jest to  ty lk o  kondensacja par 
rtęci, gdyż wówczas zagęszczanie kondensatu na ściankach b yło b y  jedno
stajne, tym czasem  obserwujem y jak b y  uderzanie w  ścianki kropelek 
rtęci pędzących od katody. P rzy  ściankach gorących tego nie obser
w ujem y.

J. v. I s s e n d o r f f  *) w  swoich badaniach przeprowadzonych 
nad parowaniem rtęci z plam ki katodowej zauw ażył, że nie w szystka 
rtęć opuszczająca katodę zostaje z niej w yparowana —  część jej pochodzi 
z rozpryskiwania w  plam ce katodow ej.

Otóż w  podwyższeniu się ciepła w ydzielonego na katodzie p rzy  
lam pie niechłodzonej i długim łuku znajdujem y potwierdzenie istnienia 
rozbryzgiw ania rtęci w  plam ce katodow ej.

1 ) I. v .  I s s e n d o r f  P h y s .  Z S .  29, 8 57 ,  1928.
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W  naszych doświadczeniach bowiem z lam pą o ściankach chłodzonych 
na długości zorzy, rtęć wyparowana z katody pobiera pewną ilość ciepła 
i oddaje ją  zim niejszym  ściankom. R tęć pochodząca z rozbryzgania 
udziału w  transporcie ciepła nie bierze. Ilość ciepła wydzielonego na 
katodzie jest wówczas m ała (rys. 3, punkty a, b, c, d).

N atom iast przy ściankach gorących wyparowana w plamce rtęć 
kondensuje się z powrotem na powierzchni rtęci katody, do tego do
chodzi rtęć wyparowana z gorących ścianek lam py oddając ciepło kon
densacji. Uprzednio rtęć ta, będąc wyrzucona mechanicznie z plam ki, 
ciepła z katody nie pobrała.

P rzy większych natężeniach prądu ciepło wydzielone na katodzie 
jest większe ty lko  w przypadku, gdy występuje zorza, a ścianki lam py 
nie są chłodzone; (rys. 3, punkty e, /, g, h). Świadczy to o obfitszem roz
bryzgiw aniu. Dla długości łuku gdy zorzy brak —  ciepło wydzielone 
na katodzie nie zależy od natężenia prądu.

W lampie prostowniczej m ierzył ciepło wydzielone na katodzie 
G i i n t h e r s c h u l z e 1), otrzym ując wartość 2,6 V.

Równocześnie z pomiarami ciepła wydzielonego na katodzie prze
prowadzone b y ły  pomiary ciepła anodowego. Przy m ałych odległościach 
elektrod, gdy zorza nie występowała, suma ciepła katodowego i anodo
wego b yła  równa energji zużywanej przez łuk.

Całkowite napięcie dla tych  długości łuku wynosiło 9 V, a ciepło 
anodowe 6 V.

Dla łuku dłuższego —  gdy istnieje zorza, ciepło anodowe jest zależne 
od długości łuku oraz prężności pary rtęci w lampie. Posługując ,się 
aparaturą podaną w tej pracy uzyskano charakterystyczne krzywe 
ciepła anodowego w początkach palenia się łuku. Pozwalają nam one 
wnioskować o zjawiskach zachodzących w zorzy, a szczególnie w pobliżu 
anody podczas tworzenia się zorzy. Omówienie tych wyników będzie 
tem atem  następnej publikacji.

Panu Prof. Dr. Cz. Reczyńskiem u składam serdeczne podziękowanie 
za kierownictwo i cenne rady podczas niniejszej pracy.

I I .  Zakład Fizyczny Politechniki Lwowskiej.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. 23 m a r c a  1 9 3 1 .

*) G i i n t h e r s c h u l z e ,  Z S .  f. P h y s .  1 1 ,  74, 1922.





Felix Joachim Wiśniewski.

W y r a ż e n i e  l i c z b y  i m a s y  fo to n ó w  

pola e l e k t r o m a g n e t y c z n e g o  w próżni.

Les expressions du nombre et de la masse des photons du champ électro
magnétique dans le vidç.

S t r e s z c z e n i e .

Jeżeli przez E  i H oznaczać będziemy rozwiązania zespolone równań 
M a x  w e 11 a w próżni, a przez E i H rozwiązania zespolone sprzężone 
z poprzedniemi, to, jak  łatwo w ykazać, rozwiązania te spełniają dwa 
następujące równania ciągłości:

Interpretację tych  dwu równań ciągłości otrzym am y, biorąc pod uwagę, 
że dla E  i H można położyć:

W prowadzając te wyrażenia na E  i H do równań (i) i (2), otrzym ujem y 

i® z równania (1), mnożąc je przez —.:
4 11

3t j ?  ' 
2e z równania (2) :

3 h vI  7  (E o + H o )  j  +  div j  y  (E 0 + E o )  j  =  o (3)

(4)
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h v . , hv
Biorąc pod uwagę, że —g jest to masa totonu, a —  -\7n impuls fotonu,

c c
m ożem y interpretować równanie (3) jako w yrażenie zachowania m asy
fotonów, o ile dla gęstości N 0 fotonów przyjm iem y wyrażenie:

N 0=y. (E 'l +  H„ ) ; (x — sta ła).

Biorąc pod uwagę tę definicję gęstości fotonów, otrzym ujem y z rów
nania (4) równość:

+  div | 2cx [ E 0 H 0]  1 =  o,

która w yraża zachowanie liczb y  fotonów.

D la prędkości v fotonów otrzym ujem y zatem  wyrażenie:

[ E 0 Ho]
V =  2 c F 2 -ł- H2 E'O ' n  0

Zatem  równanie (1) w yraża zachowanie m asy fotonów, a równanie
(2) zachowanie liczb y  fotonów.

Przyjm ując tę  interpretację równań (1) i (2) będziem y m ieli dla
>-

gęstości N 0 fotonów, gęstości o m asy fotonów oraz impulsów p i prędko
ści v tychże fotonów następujące w yrażenia:

N 0 =  * ( E E + H H ) ,  (6)

h I £_ _  jË S E  __ H ? H __ H_ 8 H\
'  '' ą i i I c2 d t c2 3 t T c2 ? t c2 C ł I

p -  "  7 7 ;7 ; ! -  [ ( E , V E , - E , V E J  +  j
Ą I x,v, z L -J

(7)

(8)

E H ]  +  [ E H
V =  c

E E  4 - H H

Jeżeli w przestrzeni znajdować się będą fotony o różnej częstotli
wości, to można w ykazać, że rozmieszczenie tych  fotonów w przestrzeni 
jest funkcją perjodyczną.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n .  8 c z e r w c a  1 9 3 1 .



L «  Q u a tio n s  d e M a x  w  e 11 pour le vide s ’écrivent:

rcy (l)
C d t C 3 i

S i  E  et  H sont des solutions im aginaires, les mêmes équations seront 
satisfaites par les expressions £  et H im aginaires et conjuguées de L et H,  

de sorte que: _

1 3 H  rot É - -  ~ T  =  rot H . (2)
-c T t = 1 - ' r0th> c dt

A l ’aide de (x) et (2) on vérifie aisément la relation:

l L [ E 3Ê - - Ë 3- £  !  =  ^  U , v ’ £ , - £ , ^ £ .  } •
C 2  d  t \  3  t  3  M  1 '

d’où, en remarquant que:

V 2 E s =  ¿iw { E SV E S) V A S V £ ,  ,

Ê s V 2 £ s =  d i v { E s V E s )-— H E s V Ë s ,

on obtient:

L L \  E  —  - Ë ~ \ = d i v \ 2  ( E s V Ê - Ê , V E t) J •
C2 2 t\ dt  dt  j l*.».*

De la même manière on vérifie que: ^

4  <U  H W  __ H  l»1| «  J  A  , ( B .V H .  •
c dt y 2t et I t

E n ajoutant ces équations on obtient:

3 f £  3 £  __ £  ^  ^  I =
d ? l i  ^ 3 * c dt 2t 1

' *  V f . _ f v £ . +  H A f i . - S . ^ . ) ] }  ' 13=  rflr ! -  f

On pent m e  J c e t t e  équation aussi sous la  tonne:

3i \ ^ 3i C dt ’ (3a)

D 'a u t r e  part, les équations (t) et (a) conduisent à la relation:

3 (ÉË  +  HH) +  div Î  [EH]  -j-  ̂[EH]) -  0 • (4)
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Nous avons donc deux relations entre les composantes du cham p 
électrom agnétique qui ont la forme des équations de continuité.

On cherchera m aintenant le sens physique de ces relations.

Comme E  et H  sont des im aginaires, on peut poser:

— 2 n i  v ( t  — — 2 n i v ( t  — - )
E  =  E 0 [t, x, y, z) e \  c J ; H = H 0 (t, x, y, z) e \  o j

2 7 i i v ( t — n)  -  2 n i  v ( t  —
E  = E 0 (t, x, y, z) e \  c j  ; H  =  H 0 (t, x , y, X) e V c J  ■

En introduisant ces expressions de E  et H dans (3) et m ultipliant par

_A_ , on obtient:
4m

3 Y— fP* -L U~\ I I /7V.I Y- : tP~ 4- M~\ V7 — 0. (5)
I  {? + j +  ¡7  + H”>v ”

En les introduisant dans (4), on trouve:

£ < £ + » : > + * » < «  [ £ ,« .] > = » . («)
cl

h y hv ,
V u que —  est la masse du photon et —  S/n —  la quantité de mouvement

c

du photon, on doit interpréter l ’équation (5) comme l ’équation qui exprime
la conservation de la masse des photons si l ’on prend pour mesure de

2 2
la densité du nombre des photons la grandeur (E0+ H 0).

En désignant par N 0 la densité des photons on aura alors:
N 0 =  x (E20 + H 20).

En tenant compte de cette expression de la densité des photons dans 
l ’équation (6) on obtient:

o- (7)+  div j 2 c *  H o~\

Cette équation exprime alors la conservation du nombre de photons. 

Pour la vitesse des photons on trouve l ’expression:

(8)

On est donc conduit à adm ettre que pour les solutions im aginaires 
des équations de M a x w e l l  dans le vide l ’expression (3) exprim e la  
conservation de la masse des photons dans le vide et l ’expression (4) 
la conservation du nombre des photons dans le vide.
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On doit alors poser pour la densité N 0 du nombre des photons, pour 
la densité <> de la masse des photons, pour la quantité de mouvement 
^>d’un photon et pour la vitesse v des photons les expressions suivantes:

N o — * (E Ë + H H )  , (9)

h (E cE E  cE H cH H ?H\

i \ c 2~dt~~  ?  Ht  +  7 ~ d t ~ ~ ~ c ?  Ë t ]  ’ (10)

( E ? E , - E ? E 1 +  H , V H - H ,, (II)

[ E H ]  +  [ E H ]
v = c -  = ----- =   . (12)

E E + H H

Si nous avons plusieurs sortes de photons de différentes fréquences r. 
on aura:

E = 2 E

H = Z H ^ e

2 ni v. ,

- 2n i v . ( t - n- f )
01

En introduisant ces expressions de E  et H dans (9) et (10) on ob
tient pour les densités de la masse et du nombre de photons:

N. =  » d  El, +  H * + J  ( E oi 1 ■ „  +  H .H „ )  m l Ą  t -  . ] !
1 I m  L  C  -* J

î=* ïfér K+K+ h'v-’J f-j  I C  L  w î L

']}■

Pour la densité partielle du nombre de photons de fréquence v. on doit 
poser:

=  -  {< •  +  H20j +  l  (E oj E om +  H cj Hom) cos 2«[ (Vj— v J  t _  ^  ] J .

Il suit de ces expressions que s ’il y  a plusieurs sortes de photons 
de fréquences différentes, la densité partielle N oj de chaque sorte de 
photons dépend des composantes des champs des photons étrangers et 
elle est une fonction périodique du temps et dans l ’espace.

«

M a n u s c r i t  r e ç u  le  8 j u i n  1 9 3 1 .

3*





S . E . Szczeniowski i L. Infeld.

O  w p ł y w i e  c h m u r y  elektro n o w ej  

na strukturą fali d e  B r o g l i e a ) .
The influence of space charge on the structure of de B r o g l i e  waves.

S u m m a r y.

The present paper endeavors to ascertain the eventual influence 
of the space charge due to  the electrons themselves upon the structure 
of a plane de B r o g l i e  wave.

The potential 0  of the space charge can be computed by means of 
the P o i s s o n equation which in the one-dimensional case considered 
here takes the form

In the above equation p stands for the absolute value of the space 
charge density, j  for the electron current density and v for the electron 
velocity, which is given by the equation

W e w ill assume that the electrons are moving freely in the space

In the experiments on the diffraction of electron beams this corres
ponds to the beam going through the field free space between the slit ̂  
which the electrons are leaving with the velocity v0, and the surface of 
the diffracting crystal.

(2)

(3)

and that for x =  ± d
(4)0 — 0.

1) O b s z e r n i e j s z y  t e k s t  a n g i e l s k i  te j  p r a c y  u k a ż e  s ię  w  B u l i .  A c a d .  P o l .
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(5)

To sim plify the calculations it w ill be assumed that

which is true for most experim ental cases. Under this assum ption the 
equation ( i )  takes the form

d2(j>

d x2 movo
(6)

A  sufficiently approxim ate solution of this equation for

d «  h  [/ ™ o _  (7 )
* r 7T q0 e

(which is equivalent to  (5)), is

<f> =  2n  pQ x 2 — 27i  q0 dr. (8)

On the whole, the inequality (7) is true for the experim ents on the 
diffraction of electrons. As an example we can take the data from a pa
per of D a v i s s o n  and G e r m e r 1)

A/ io ~ 6

1
=  10-

c m“
(9)

2d =  0,7 cm, 
v =  io 9 cm/sek.

(I  intensity of the electron current, s the area of the slit). W e find

0 ,35 =  à «  -  2 V mn
T T Q o  e

02 25. (10)

The S c h r ö d i n g e r  equation which takes into account the in
fluence of the space charge is

d 2 \p 8 n

dx2 + (E  ■— 2riQ0ed2 +  2TTQ0ex2)  ip =  o. (n )

The exact solution of this equation can be expressed b y  means of 
the confluent hypergeom etric (or parabolic cylinder) functions. An 
approxim ate solution consistent with the inequalities (5) or (7) is given by:

271
2m 0 ( E — 2nQ0ed2) ;

B 2 i 6 i 3o0em0

4 h2

( 12)

p  L .  H .  D a v i s s o n  a n d  C.  G e r m e r :  Phys. R e v .  30, 705, 1927.
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The complete wave function u which corresponds to the equation (n )  is 
therefore

i 2 j t r t  , B 2 X3 [2Jl  \ (TV)
u =  ye

where

A E  =  2.to0 ed2 . (14)

I. The equation (13) indicates that the influence of space charge 
causes a decrease of energy of the electron, i.e. an increase of the w ave
length of the corresponding de B r o g l i e  wave. On the other hand, 
as the refractive index of crystals for the de B r o g l i e  waves is larger 
than unity, the electron wave going through a crystal undergoes a decre
ase of the length of wave. The wavelength of the undisturbed electron 
w ave is

; (I5)

let / — X be the change due to the influence of space charge and A  the 
resultant length of wave in the crystal. Then

X a  E  2 r j e d2
I  -

X 2 E m0 Vq

x k - a e
n — — =  i  +  -= —

A  2 E

(l6)

where n is the experim entally observed value of the refractive index 
and K  the additional potential energy of electron in crystal.

On the whole A E  is small compared with K.  However, K  is a con
stant, whereas A E  increases with the intensity of electron current, the 
distance traversed through the space charge and the inverse of the velo
c ity  of the electrons. It is therefore possible in some (on the wrhole excep
tional) cases, th at A E  can become to be comparable with K.  A  further 
decrease of energy of the electrons can therefore cause a decrease (instead 
of an increase) of the observed refractive index which would mean some
thing like of anomalous dispersion. D a v i s s o n  and G e r m e r in 
one of their experiments on the diffraction of electrons1) have obser
ved an analogous case for electrons of com paratively small velocity. 
It is clear that special experiments would be needed to show th at the 
suggested explanation of the anomalous dispersion of electron waves

q  L .  H .  D a v i s s o n  a n d  C.  G e r m e r :  P r o c .  N a t .  A c a d .  14,  6 19 ,  1928.
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is true. The experiments of D a v i s s o n  and G e r m e r  give only 
some indication that this might be passible.

2. Instead of a plane wave as in the case of undisturbed problem 
we get a wave with a group structure. Let _.v0 designate the length of 
the group in the neighborhood of .v0. We find:

8S A

A J  ' iI7>

For a =  d, that is in the immediate neighborhood of the crystal surface, 
the length of the group becomes

S n  - I
A Xj  =  B~ d- ' ( l S)

The existence of this group structure causes a diffuseness of the

diffracted beams, which is measured bv the ratio —  • It can be shown
/.

that
AX
—  A  Xj ^  1  (IQ

and therefore

A A  A - p i je d *  E
—— = -------= -------. =  .------. 20)

/- A  x 4 HI# XT E  A

We see that both the widening of the diffracted electron beam and 
the shift to the longer wavelengths caused by the space charge are of the

same order of magnitude. The computation of the value of on the

basis of above cited experimental data of D a v i s s o n  and G e r m e r  
leads to the value io 4. The observed value 0,07 was incomparably larger. 
It follows that in this case the influence of both the space charge and 
the crystal de not suffice to explain the observed width of the diffrac
ted electron beams1). Nevertheless, the influence of space charge could 
become quite marked for larger values of the intensity of electron beam 
and greater length of the field free space traversed by the electrons, 
as is the case in some of the experiments on the diffraction of electrons.

L w o tv , I n s t i t u t e  o f  T h e o r e t ic a l  P h y s i c s  o f  th e  U n i v e r s i t y .

Received 23 June 1931.

:) L . I n f e l d ,  Bull. Acad. Pol. March. 1931.
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§ i . Z równania S c h r o d i n g e r a

( E — V) ip =  o, ( i )

otrzym ujem y w przypadku najprostszym
V  =  o,

funkcję falową, odpowiadającą elektronom poruszającym  się ruchem 
jednostajnym , w kierunku osi x, z prędkością

Zakładając V =  o, zaniedbujem y tem samem działanie ładunków prze
strzennych, tworzących się w przestrzeni wolnej od działania pól zewnętrz
nych. Praca niniejsza usiłuje dać odpowiedź na pytanie, czy i w jakim  
stopniu działania tych ładunków przestrzennych wpłyną na strukturę 
fali d e  B r o g l  i e ’a.

O bliczam y potencjał (/>, utworzony przez chmurę elektronową, na 
podstawie równania P o i s s o n a :

jeżeli przez q oznaczam y b e z w z g l ę d n ą  wartość gęstości ładunków 
przestrzennych. Zakładając zależność <!> oraz o jedynie od a (jeżeli pręd
kość elektronów skierowana jest wzdłuż osi x), otrzym ujem y z (2):

W  równaniu ostatniem oznaczono przez j  gęstość prądu elektronowego, 
przez v prędkość elektronów (obydwie wielkości zależne ty lko  od x ). 
Pom iędzy prędkością v0, a prędkością w danym punkcie, zachodzi związek:

V 2 ri> =  4 no,

1 1 o-  m0 Vg —  mg v — —  e <J>.
2  2

(e jest bezwzględną wartością ładunku elektronowego).

(4)

• • oZ równań (3) i (4) znajdujem y pod w aru nkiem  <V I;
v0

(5)

Całkę ogólną tego równania stanowi wyrażenie:
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Zarówno równanie (5), jak  i w yrażenie (6), określone są dla w szystkich 
wartości na x, spełniających nierówność

—  d ^ d .  (7)

Przez 2d oznaczam y odległość pom iędzy powierzchniam i, ograni- 
czającem i przestrzeń wolną od działania pól zewnętrznych, t. j. pom iędzy 
szczeliną, którą opuszczają elektrony z prędkością v0, a powierzchnią 
kryształu. Zakładam y, że

(8)
2 ] tv{>o e

Rozważania następne odnosić się będą ty lk o  do wypadków, dla których 
nierówność pow yższa jest spełniona.

W  doświadczeniach nad ugięciem elektronów jest istotnie nierówność 
(8) naogół spełniona. Podajm y dla przykładu dane zaczerpnięte z pracy 
D a v i s s o n a  i G e r m e r a : 1)

. _  I  _  10 -•  _  _i A

 ̂ s 10 ~2 c m2

2d =  0,7 cm
o cm

w ™  sTk '

9)

(I  =  natężenie prądu elektronowego, s =  powierzchnia szczeliny,). 
M am y w  tym  w ypadku:

o,35 =  ¿ ( . i —  1/ mn *325 (10)2 I 71 go e =

Rozwińm y w yrażenie (6) na szereg. Ze względu na (8) uwzględniam y 
ty lk o  dwa pierwsze w yrazy  w  rozwinięciu funkcyj sin i cos. W  w ypadku 
przez nas rozpatryw anym , warunki graniczne są zupełnie określone i dane 
przez doświadczenie. Stałe dowolne a, b, w yznaczam y z warunku, by  
zarówno szczelina którą elektrony opuszczają, z prędkością v0 jak  i po
wierzchnia kryształu, posiadały potencjał rów ny zeru, t. zn., by

<J> — o, dla x  =  +  d. (11)

W yrażenie

(1> =  2 rr (jg x2 —  2 rcQ0 d2 (12)

jest przybliżonem  rozwiązaniem  równania (5), spełniającem  zadane
warunki graniczne, pod warunkiem , że zachodzi nierówność (8).

‘ ) L.  H .  D a v i s s o n  a n d  C.  G e r m e r :  P h y s .  R e v .  30, 705, 1927-
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§ 2. Równanie S c h r o d i n g e r a ,  uwzględniające działanie chmu
ry  elektronowej, posiada postać następującą:

d2 ip
+  (E  +  « <P) </' =  o. (13)

d x2 ' h2

Po podstawieniu wyrażenia na (]>, znajdujem y:

d2 U> , 8 n2 mn « , », ._L +  — (£  —  2 ng0 e d~ +  2 tt.q0 e x~) ip =  o. (14)
d x2 nr

Równanie powyższe określone jest tylko  dla x zawartego w  granicach 
( — d, Ą-d). Napiszem y (14) w  postaci:

 ̂ kU 4- (E  —  A E  +  2 n p0 e x2) 1/' =  o, (15)
d x2 h2 

gdzie

A E =  2 7r o0 e d2. (16)

W nioskujem y z ostatnich dwóch równań, że działanie chmury elek
tronowej ujaw ni się w zmniejszeniu częstości, a więc w  p r z e s u n i ę c i u  
f a l i  w  k i e r u n k u  w i ę k s z y c h  d ł u g o ś c i .  K ryształ i chmura 
elektronowa przesuwają falę w  kierunkach przeciwnych; kryształ w  k ie
runku fal krótszych, chmura elektronowa w  kierunku fal dłuższych. 
Oznaczam y przez X długość fali, odpowiadającą prędkości v0 elektronów 

h
(z = -----), przez X —• ¿przesunięcie dokonane działaniem chmury elek-

m0v
tronowej, a wreszcie przez si zaobserwowaną długość fali, a więc uzyskaną 
po uwzględnieniu zarówno działania kryształu, jak  i chmury elektronowej. 
M amy wówczas:

X A E  2 n j  e. d2 . .
7  “  J  =  P  =  — ( I 7)X 2 E  m0 v03

X , K  —  A £  r q\
« = —  = /  +  -- , (18)

A  2 E

jeżeli przez n oznaczym y w y p a d k o w y  spółczynnik załamania, a przez 
K  dodatkowy potencjał siatk i krystalicznej.

A E  jest naogół małe w  stosunku do K .  Potencjał K  jest jednakże 
stały, a A E  rośnie, gdy maleje prędkość elektronów, oraz gdy rośnie 
natężenie prądu i długość drogi przebytej przez elektron poprzez chmurę 
elektronową. A E  może więc w  pewnych (naogół wyjątkowych) w ypad
kach być tego samego rzędu co K . Dalsze przejście do mniejszych pręd
kości spowodować może z j a w i s k o  d y s p e r s j i  a n o m a l n e j .
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Istotnie D a v i s s o n  i G e r m e r  stw ierd zilix) w jednej z prac swych 
analogiczne zjawisko, zachodzące dla m ałych stosunkowo prędkości 
elektronów. Jasną jest rzeczą, że ewentualne potwierdzenie uzyskanych  
tutaj wniosków w ym agałoby specjalnych doświadczeń. Doświadczenia 
D a  v i s s o n a  i G e r m  e r a  dają (nikłą zresztą) wskazówkę, że 
efekt tego rodzaju jest m ożliwy.

§ 3. Przechodzim y do rozwiązania równania (15). N apiszm y je  
w formie:

gdzie

d2 ip 

dx2

A 2 =

B 2
(A 2 -j x2) </' =  o,

( E — 2nofje d2)  ,
h2

Podstaw iając

otrzym ujem y:

4 hr

z =  \ —  i Bx,  2 k 

d2 ip

A

B

dz2 + ( 2 k - 4 } (/' = 0 -

(19)

(20)

(21)

(22)

Rozwiązanie równań (22) możemy napisać explicite za pośrednictwem  
zw yrodniałych szeregów hypergeom etrycznych : 2)

ip =  az ~ 2 M k 1 (-  z2) +  b z ' 2 M k 1 (-  z2) .
' ~ 4  2 ’ 4 2

(23)

gdzie M  m jest określone przez:

M„  ... (y) =  y

y

m

X < 1  +
i +

k, m 1

k (\ +  m —  k) d  +  m —  k)
1  ! (2m  A - i ) 2 ! ( 2wi A- i )  ( -f- 2) y2 + (24)

U zyskana tutaj funkcja ip posiada postać zawiłą, utrudniającą w y 
ciągnięcie dalszych wniosków fizykalnych. Możemy jednakże w  p rosty 
sposób zorjentować się w  charakterze rozwiązania równania (19). N apisz
m y w tym  celu raz jeszcze równanie (19) w  form ie:

1) L.  H.  D a v i s s o n  a n d  C.  G e r m e r :  P r o c .  N a t .  A c a d .  6 1 9 ,  192 S .

2) W h i t t a k e r  a n d  W a t s o n :  M o d e r n  A n a l y s i s ,  1 9 20, 33 -̂
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A 2 W
-d J  +  A 2 ( i  +  i  x2) if> — o,

gdzie (25)
B 2

4 A 2'
Podstaw iam y

—  i A X  - f  A (f (26)
</' =  e , v '

zakładając, że A jest bardzo duże, oraz ¿ « u  W  pierwszem przybli
żeniu znajdujem y:

i  x z
9 =  (27)

a więc
( A x  -f. x 3 j  , g»

ip =  e 2* A \26>

a stąd funkcja falowa

W  miejsce fali płaskiej, jak  w  przypadku zagadnienia niezakłóconego, 
uzyskujem y falę o s t r u k t u r z e  g r u p o w e j .  Oznaczmy przez 
AXo rozm iary grupy utworzonej w sąsiedztwie punktu x0. Znajdujemy:

8 a A

(30)

W  sąsiedztwie kryształu, a więc dla x ^  d, wyniosą rozmiary grupy:

S/t A
A %d =  £>2 ¿2 ’ (31)

Istnienie tych  grup spowoduje rozszerzenie linij ugięcia. Miarą tego

rozszerzenia jest stosunek Pomiędzy A/', a A xd> zachodzi związek:
X X

- ~ A  x d =  i ,  (32)

a więc:

AX _  X   4n j  e d2   A E  2 ( ¿ — X)
 ̂ A 00d m0 v' (33)

Zarówno uzyskane tutaj rozmycie linij, jak i przesunięcie w kierunku 
fal dłuższych, wywołane działaniem chmury elektronowej, są t e g o
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s a m e g o  r z ę d u .  O bliczając dla przykładu na podstawie danych 

w ypisanych w  § i  stosunek znajdujem y, że jest on rzędu io —b R ozm y

cie z a o b s e r w o w a n e  wynosiło w  tym  w ypadku bezporównania 
więcej, a m ianowicie 0,07. Zarówno działanie chm ury elektronowej, jak  
i działanie kryształu, n i e tłum aczą nam wielkiego stosunkowo rozm ycia 
linij ugięcia fali elektronowej. ’)

Lwów, Instytut F izyki Teoretycznej U. J . K .

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. 23 c z e r w c a ,  1 9 3 1 .

*) L .  I n f e l d :  B u l i .  A c a d .  P o l . ,  M a r s  1931.



Józef Mazur.

O  z a le ż n o ś c i  stałej d ie le k tr y c z n e j  d w u s ia r c z k u  

w ę g l a  od tem peratury.

Variation avec la température de la constante diélectrique du sulfure de

carbone.

S o m m a i r e .

Les mesures de M. H. I s n a r d i *) ont montré que la constante 
diélectrique du sulfure de carbone liquide croît presque linéairement 
lorsque la température baisse, atteint son maximum à —  90°, puis décroît 
également linéairement. M. I s n a r d i  n‘a pas suivi de plus près (pro
bablement à cause de la trop faible sensibilité de son appareil) ce qui se 
passe dans les environs du point de solidification de sa préparation; ce 
tra va il ne nous permet donc pas de préciser quoi que ce soit au sujet 
de la constante diélectrique au point de fusion du sulfure de carbone.

E tant donné que le point — 90° est trop éloigné du point de fusion 
et vu  une certaine analogie avec le trajet de la courbe représentant la 
variation de la constante diélectrique de l ’éther éthylique, on pouvait 
supposer qu'au p o in t— 1120 (point de fusion) la valeur de la constante 
diélectrique présentera une discontinuité ou bien atteindra un autre 
m aximum.

Les mesures que j'a i effectuées ont pleinement confirmé cette hypo
thèse.

J 'a i étudié le phénomène en question en appliquant la méthode des 
battem ents d'oscillations électriques de haute fréquence de MM. M . W o l  f- 
k e et W . H. K  e e s o m 2) que j'a i déjà appliquée en étudiant l ’éther 
éthylique et la nitrobenzine 3) .

q  H .  I s n a r d i ,  Z  S. f. P h y s .  9, 15 3 ,  1922.

2) M. W o l f k e  e t  W .  H .  K  e e s o m, C o m m . L e i d e n ,  xçoa..

3) J. M a z u r ,  S p r a w o z d a n i a  i P r a c e  P o l s k .  T - w a  F i z .  V,  1 8 1 ,  1 9 3 1 .



4 8 J Ó Z E F  M A Z U R

La présente étude a montré que la constante diélectrique du sulfure 
de carbone, purifié très soigneusement (au moyen de méthodes décrites 
antérieurement) croît presque linéairement à partir de la valeur 2,630 
à 20,007o ju sq u ’à 2,936 à — 90o, où elle atteint son maximum observé 
déjà par M. H. I s n a r d i 1).

A  p artir  de — 900 elle décroît lentem ent, puis accom plit à — 1120 
un saut prononcé et tend finalem ent vers une certaine valeur fixe lim ite.

Le texte polonais contient les tab leaux des valeurs de la constante 
diélectrique en fonction de la tem pérature, ainsi que la courbe qui repré
sente ces variations dans l'intervalle de tem pératures de — H 2 ° à — 84o.

Comme la variation  de la constante diélectrique du sulfure de car
bone avec la tem pérature est tout à fait insignifiante en comparaison 
avec celle de l ’éther éthylique et de la nitrobenzine, il n ’est pas étonnant 
que M. H. I s n a r d i  qui appliquait la méthode des résonances, donc 
une méthode moins sensible, n ’a pas remarqué la discontinuité qui a lieu 
au  point de fusion.

Je tiens à remercier cette fois aussi le D irecteur du Laboratoire 
M. le Professeur Dr. M. W o l f k e  pour les nom breux et précieux 
conseils qu ’il m ’a prodigués au cours de mon travail.

Institut de Physique I  de l ’Ecole Polytechnique de Varsovie.

M an uscrit  reçu le i  oc tobre  1 9 3 1 -

Stałą dielektryczną dwusiarczku węgla zajm owało się dotąd wielu 
fizyków  2) prace ich jednak d o tyczyły  pom iarów w artości stałej dielek
trycznej w tem peraturze pokojow ej; w yjątek  stanowi H. I s n a r d i 3), 
który  postaw ił sobie zagadnienie nieco szerzej, a m ianowicie m ierzył 
stałą dielektryczną całego szeregu substancyj organicznych w  zależności 
od tem peratury. Z pom iarów I s n a r d i e g o  okazało się, że stała 
dielektryczna ciekłego dwusiarczku węgla rośnie w raz ze spadkiem tem 
peratury prawie linjowo, osiąga w  punkcie — 9°° m axim um , poczem 
m aleje również linjowo. A utor nie uwzględnił należycie okolicy punktu 
zestalenia badanego preparatu, to też o zachowaniu się stałej dielektrycz
nej w  punkcie topliw ości dwusiarczku węgla nic konkretnego z pracy 
cytow anej pow iedzieć nie można.

!) H .  I s n a r d i ,  loc .  cit.
2) W  k o ń c u  n i n i e j s z e g o  a r t y k u ł u  p o d a n o  s p i s  p r a c ,  p o ś w i ę c o n y c h  o m a w i a n e m u  

z a g a d n i e n i u .
3) H . I s n a r d i ,  ZS.  f. P h y s .  9 , i53> x9 2 2 -
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Biorąc pod uwagę, że punkt — 900 jest zbyt oddalony od punktu 
topliwości oraz kierując się pewną analogją do przebiegu wartości stałej 
•dielektrycznej eteru ety lo w ego 1), należało oczekiwać, że w punkcie 
topliw ości (— 1120) wartość stałej dielektrycznej dozna skoku. Pom iary 
moje to przypuszczenie w zupełności potwierdziły.

Badanie zależności stałej dielektrycznej dwusiarczku węgla od tem 
p eratury przeprowadziłem, stosując metodę dudnień drgań elektrycznych 
o wysokiej częstotliwości, która była użyta do pomiarów nad ciekłym  
helem przez M. W o l f k e g o  i W.  H.  K e e s o m a 2). Ponieważ 
zarówno aparatura, szczegóły pomiarów jak i m etody oczyszczania che
micznego cieczy b yły  już opublikowane w pracach poprzednich3), ogra
niczę się przeto do podania rezultatów pomiarów.

Badania zatem w ykazały, że stała dielektryczna dwusiarczku węgla, 
specjalnie chemicznie oczyszczanego, rośnie prawie linjowo od 2,630 
p rzy +20° C do wartości 2,936 przy — 90°, w którym  to punkcie osiąga 
m aximum , znalezione już przez H. I s n a r d i e g o .

Poczynając od — 90° wartość stałej dielektrycznej spada powoli, 
b y  znowu w punkcie — 1120 w ykazać w yraźny skok, wreszcie dąży do 
pewnej stałej wartości granicznej.

1) J. M  a  z u r,  S p r a w o z d .  i P r a c e  P o l s k .  T - w a  F i z .  V,  181 ,  1 9 3 1 ;  N a t u r e  1 2 6  

6 49 ,  ! 93°-

2) M. W o l f k e  i W .  H .  K  e e s o m, P r o c .  A c a d .  A m s t e r d a m  3 1 ,  81,  1 9 2 7 ;  
3 1 ,  800, 1928; S p r a w o z d .  T - w a  N a u k .  W a r s z .  W y d z .  I I I ,  t o m  X X ,  1928;  C o m m . ’ 
. L e i d e n  N r .  J 9 ° a  o r a z  z ę s a .

3) J. M a z u  r, l o c .  c i t .
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T a b l i c a  I.

T i T t T * T

I I 5-T4I 2.810 — 89,001 2-933 — 50,817 2.827 — 13.189 2 . J 22

— 114,315 2.810 — 88,312 2,931 — 49,369 2.823 — 12.003 2.720
— 113,6x7 2.810 — S7.413 2.929 — 48,519 2.821 — i i ,343 2.717
— 113,268 2.810 — 86,295 2.926 — 47,626 2.818 — 1: 175 2.- I-l.
— II2,Zł6 2,813 — 185.415 2.923 — 46,815 2.S16 — 9,523 2.712
— 112,004 2,819 -284.687 2,921 —45 3x7 2,812 - 8,751 2.7IO
— 1x1.893 2.S1S -83,293 2,917 —44 2Q9 2.809 —7435 2,706
— 111,485 2.817 —81,965 2.914 — 43-1S5 2.806 — 6,872 2,705
— 111.215 2.816 — S0.412 2.0093 —42,326 2.S03 — 5,123 2.6oq

— 110.789 2.814 —79312 2.906 — 41,387 2.Soi —4-326 2.608
— 1x0,009 - — 78.820 2,905 — 40.295 2.798 — 3.187 2,694
— 109.565 2.8X2 — 76.275 2,898 — 39,369 2.795 — 2,627 2.693
— 108.785 2.8ll — 75-128 2.895 i '  >75 2.704 — 1.090 2.689
— 107.312 2.811 — 74-351 2.892 — 37-499 2-700 — 0,326 2.687
— 106.417 2.814 —73654 2.891 — 36,665 2.788 — 0,299 2.ÓS5
— 105.931 2 8ig — 72348 2.S87 — 35-219 2.784 1.496 2.6S 14
— 104.316 2.822 2.885 — 34-296 2.781 2.316 2,679
— 103,851 2.824 — 70.279 2.881 33-198 2.778 3,271 2.677
— 102,655 . > - — 69-419 2.-8 70 — 32,216 2-775 4-556 2.673
— 101,854 2.836 -68.567 2.870 — 31,408 2,773 5 9J 3 2.669
— 101.326 2,839 — 67 -454 2 -73 — 30,007 2.769 7,213 2.606
— 100.659 2 844 — 66.219 2.87-: — 2Q,oS5 2.767 8,671 2.662
— 100,312 - 2 — 65.208 2,867 — 28,688 2.765 O-327 2.060

— 99.650 2.852 — 64.375 2.8Ó5 — 27,267 10,187 2657
— 98.855 2,857 —63.219 2,862 — 26.299 2-759 11,383 2.654
— 9S.I55 2.862 — 62.656 2 8 6: — 25.487 2-757 12,497 2.651
— 97.318 2,869 — 61 .S70 2.858 — 24.039 > 753 13-123 2.640

— 96.587 2 875 — 6o-354 2.854 — 25.518 2.751 14.227 2.646

— 954^3 2.885 — 59.293 2.S51 — 22.267 2 72S 15.189 2643
— 94.187 2,896 — 58,007 2.847 — 21,787 2 16.332 2.640

—93495 2.904 — 57-851 2 84- — 20,393 ‘ - 17-483 2637
—92,887 2,908 — 56,315 2.842 — 10.516 2.740 18.969 2.633
— 91.386 2.924 — 55.856 2.841 — 18,413 2 737 10.516 2.631
— 90,693 2,932 — 54.312 2 857 — 17,095 2-733 20.007 2.630
—90.002 2,936 — 53,652 2,835 — 16.251 2,731
— 89-451 2,934 — 52.751 2.832 — 15.723 2729
— 89.312 2.034

— 51-239 2 ^ 2 5 — 14-367 2.~26 #
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Tablica I zawiera wyniki pomiarów wartości stałej dielektrycznej 
w obszarze temperatur od — 115,341* do 20,007*; krzywa rys. 1 daje 
obraz przebiegu wartości stałej dielektrycznej dwusiarczku węgla w gra
nicach — 115* do — 84*0.

Widzimy zatem, że maximum wartości stałej dielektrycznej przy 
—  9O1* leży wyraźnie w fazie ciekłej.

Pragnę i na tem miejscu wyrazić serdeczne podziękowanie Kierow
nikowi Zakładu p. prof. Drowi M. W o 1 f k e m u za liczne i cenne rady 
podczas wykonywania niniejszej pracy.

Zakład Fizyczny I  Politechniki Warszawskiej.
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Józef Mazur.

Z a l e ż n o ś ć  g ę s t o ś c i  d w u s i a r c z k u  w ę g l a  

i nitrobenzolu od tem peratury.

Sur la variation avec la température de la densité du sulfure de carbone

et de la nitrobenzine.

S o m m a i r e .

Comme continuation de mes travaux précédents sur la nitrobenzine 
et le sulfure de carbone effectuées dans le I-er Laboratoire de Physique 
de l'Ecole Polytechnique de V arso v ie1), j'a i entrepris une recherche 
sur la variation de la densité de ces substances avec la température, en 
appliquant la méthode de MM. H. K a m e r l i n g h  O n n e s  et 
I. D. A . B o k s 2).

Les mesures de la densité tant de la nitrobenzine que du sulfure de 
carbone ont été le sujet de recherches de nombreux physiciens et chi
m istes3) , cependant s'agissait-il, le plus souvent, de déterminer la densité 
à une température donnée pour des buts de laboratoire, d'autre part 
la pureté des préparations employées n 'était pas toujours suffisante.

L a nitrobenzine dont je me servais (obtenue du benzène cristallin) 
et le sulfure de carbone ,,pro analysi“  ont été soumis à une purification 
chimique très soignée d'après les méthodes les plus récentes citées dans 
les publications antérieures4).

La nitrobenzine, produit définitif, à été recueillie dans des ampoules 
en verre brun foncé qu’on scellait au chalumeau et qu'on conservait dans 
l'obscurité dans un endroit où il faisait suffisamment frais; par contre

1 ) J . M  a z u r. N a t u r e  1 26,  993, 1930; C o m p t e s  R e n d u s  d es  S é a n c e s  d e  la 
S o c .  P o l .  d e  P h y s .  V,  1 8 1 ,  1 9 3 1 ;  M. W o l f k e  a n d  J. M  a  z u  r.  N a t u r e  1 2 7 ,  
7 4 1 ,  1 9 3 1 ;  1 2 7 ,  926, 1 9 3 1 .

2) C o m m .  L e i d e n  N r .  170 b .

3) L a  l i t t é r a t u r e  c o m p l è t e  c o n c e r n a n t  les  m e s u r e s  de  la  d e n s i té  de la  n i t r o b e n 
z i n e  e t  du s u l f u r e  de c a r b o n e  se t r o u v e  à  la  f i n  du p r é s e n t  t r a v a i l .

4) J. M a z u r, loc.  cit.
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le sulfure de carbone, après avoir été définitivem ent purifié, était immé
diatem ent em ployé pour les mesures, afin d 'éviter la décomposition de 
cette substance qui, comme on le sait bien, n'est pas très stable.

L 'appareillage en quartz que j 'a i em ployé pour les mesures était 
celui dont je me suis servi pour la déterm ination de la densité de l'éther 
é th y liq u e 1); je m 'abstiens donc d’en donner une description détaillée.

Je déterm inais la tem pérature à 0,003° C près; on pouvait faire la 
lecture de la position du ménisque au m oyen d ’un cathétom ètre avec 
une précision de 0,2 mm, ce qui correspond à une différence de volume 
de 1,5 mm3; en tenant compte du volum e du réservoir du dilatom ètre, 
on trouve que l'erreur relative de la déterm ination du volume était d 'environ 
O,i°/oo. On déterm inait la masse des substances étudiées à 0,0001 g près; 
il en résulte que, vu  la précision avec laquelle on déterm inait le volume, 
la densité pouvait être calculée avec une précision garantissant l'e x a cti
tude de la quatrième et même de la cinquième décimale.

J'em ployais comme liquide réfrigérant un mélange d'éther éth y
lique et d'alcool éthylique, le rapport des masses de ces corps étant con
venablem ent choisi et les corps eux-mêmes complètement déshydratés; 
ce mélange ne se troublait pas lorsque la tem pérature baissait, en même 
temps le mouvement de l'agitateur n 'était pas entravé, même à — I20°C.

J 'a i montré dans un des tra va u x  antérieurs que dans le voisinage 
de 90 C la  constante diélectrique de la nitrobenzine accuse une disconti
n u ité 2); de nombreux autres ont erronément qualifié ce point comme 
point de fu sio n 3). Quant au sulfure de carbone, les mesures de M. H. I s- 
n a r d i 4) ont montré que la constante diélectrique de cette substance 
croît à mesure que la tem pérature baisse et qu'elle atteint sa valeur 
maximum dans le voisinage de — 90° C, après quoi elle diminue; comme 
le point — 90° est assez éloigné du point de fusion (— H 2°C), l'hypothèse 
s'impose qu'on doit s'attendre, en ce point aussi, à des variations d'autres 
propriétés physiques, telles que la densité, l'indice de réfraction de la 
lum ière etc.

Lorsque le mélange réfrigérant avait atteint une tem pérature définie 
(— H 5 °C  pour le sulfure de carbone et 3°C pour la nitrobenzine) on arrê
ta it la marche du refroidissement, le mouvement de l'agitateur restant 
ininterrompu, après quoi sous l'influence de la chaleur du m ilieu am 
biant la tem pérature comm ençait à montrer lentement (de i° C par heure 
environ); on commençait les mesures seulement lorsque la tem pérature

1) J. M a  z u r,  C o m p t e s  R e n d u s  d e s  S é a n c e s  d e  la  S o c .  P o l .  d e  P h y s .  V,  349, 

T93I-
2) J. M  a z  u r, l o c .  c i t .
3) Cf .  L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  T a b e l l e n .

4) H. I s n a r d i ,  ZS.  f. Phys.  9, 153, 1922.
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de la masse entière de la substance réfrigérante était stabilisée, c'est-à-dire 
lorsque les deux thermomètres à résistance en platine (placés à des profon
deurs différentes) n'accusaient plus de différences de température appré
ciables. Les résultats des mesures se trouvent dans le texte polonais 
dans les tableaux qui lui sont annexés (on a tenu compte dans les calculs 
de la dilatation du quartz et de l'influence, d'ailleurs minime, de la varia
tion de la pression de la vapeur saturante); ils sont aussi représentés par 
les graphiques dans les limites de — 70o C à — 112° C  pour le sulfure de 
carbone et de 5,5°C à 30e C pour la nitrobenzine.

Les données numériques ainsi que le trajet de la courbe pour la 
nitrobenzine font voir que la densité de cette substance croît à partir de 
valeur 1,1925 à 30,01° jusqu'à la valeur 1,2145 à 9,598°; à partir de cette 
température l'accroissement continue, mais il est beaucoup plus rapide; 
dans le voisinage du point de solidification (à 5,6° environ) la densité 
atteint la valeur de 1,2475.

Dans le présent travail j 'a i constaté que le point de fusion de la nitro
benzine purifiée chimiquement d'une manière spéciale avec le plus grand 
soin, se trouve près de 5,5°C; à la température de 5 ,6C °la  nitrobenzine 
est liquide.

Le trajet de la courbe qui exprime la variation de la densité de la 
nitrobenzine avec la température fait voir qu'au point 9,5° C se trouve 
une inflexion incontestable; la constante diélectrique accuse à la même 
tem pérature un saut brusque.

Quant au sulfure de carbone, nous remarquons qu'à mesure que la 
température baisse, la densité croît et que cet accroissement est linéaire, 
à partir de la valeur 1,2627 à 20,003° jusqu’à 1,4355 à — 90,380°.

Au point — 90,380° l'accroissement de la densité continue, la tem 
pérature baissant toujours, mais il devient beaucoup plus rapide; enfin; 
dans le voisinage du point de solidification (— 112 ° C) la densité atteint 
une valeur de 1,4751. Le trajet de la courbe de la densité du sulfure 
de carbone nous fait voir qu’il y  a, au voisinage du point — 90°, une in
flexion bien prononcée (c'est le point dans lequel, d'après le travail de 
M. H. I s n a r d i ,  la constante diélectrique atteint la valeur maximum.

Je saisis l'occasion pour remercier cordialement M. le Professeur 
Dr. M. W o 1 f k  e de m ’avoir encouragé à entreprendre ce travail et non 
moins pour les précieux conseils et indications qu'il n'a cessé de me pro
diguer.

Varsovie, Institut de Physique I  de l'Ecole Polytechnique.

M a n u s c r i t  r e ç u  le  1 o c t o b r e  1 9 3 1 .
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W  zw iązku z poprzedniemi pracam i nad nitrobenzolem  i dw usiarcz
kiem  węgla, w ykonanem i w Zakładzie F izycznym  I Politechniki W ar
szawskiej x), przeprowadziłem  badania nad zależnością gęstości w ym ie
nionych substancyj od tem peratury, stosując metodę H. K a m e r -  
l i n g h  O n n e s ‘a i I. D.  B o k s ' a 2).

Pom iary gęstości zarówno nitrobenzolu jak  i dw usiarczku w ęgla 
b y ły  tem atem  prac wielu fizyków  i ch em ików 3), zazw yczaj jednak cho
dziło o podanie w artości gęstości przy określonej tem peraturze, np. 20° C 
do celów laboratoryjnych, przyczem  czystość chemiczna używ anych pre
paratów  naogół niezawsze b yła  dostatecznie daleko posunięta.

U ż y ty  przeze mnie nitrobenzol (z benzolu krystalicznego z firm y 
E. M e r c k ' a  i dwusiarczek węgla ,,pro analysi" z firm y S c h e r i n g -  
K a h l b a u m  zostały  poddane bardzo starannemu oczyszczaniu che
micznem u, według najnow szych m etod, cytow anych w  p ublikacjach  
poprzednich 4); dla ilustracji przytoczę fakt, iż np. skłócanie dw usiarczku 
węgla na mieszadle mechanicznem ze specjalnie oczyszczaną rtęcią firm y 
E. M e r c k ' a  trw ało około 180 godzin, odwadnianie zarówno nitroben
zolu jak  i dwusiarczku węgla trw ało po kilka tygodni; czystość ostatecz
nych produktów  badano optycznie p rzy  pom ocy refraktom etru P u 1- 
f r i c h a  —  znajdując w spółczynnik załam ania św iatła względem po
wietrza dla linij wodoru Hrj i Ho oraz dla lin ji sodu. W artości uzyskane 
b y ły  najzupełniej zgodne z podanemi w tablicach L a n d o l t ' a  i B ö r n 
s t e  i n ‘ a.

O stateczny produkt nitrobenzolu zbierano do am pułek z ciemno-bru- 
natnego szkła, które zalutowywano i przechowywano w  chlodnem miejscu 
w ciemności; dwusiarczek węgla natom iast niezwłocznie po ostatecznej 
fazie oczyszczania b y ł u ży ty  do pomiarów, chodziło bowiem o niedo
puszczenie do rozkładu tego preparatu, który  nie odznacza się zb ytn ią  
trw ałością.

Aparatura kwarcowa, użyta do pomiarów, b yła  ta  sama, z której 
korzystałem  przy w yznaczaniu gęstości eteru ety low ego5), dlatego też  
szczegółow y jej opis tutaj pom ijam .

Tem peraturę w yznaczałem  z dokładnością do 0,003° C, używ ając 
dwóch termom etrów platynow ych oporowych, umieszczonych na różnych 
głębokościach; opory mierzono m etodą kom pensacyjną.

P  J.  M a z u r .  N a t u r ę  1 26 ,  993, 1930 ;  S p r .  i P r .  P .  T .  F . ,  V,  1 8 1 ,  1 9 3 1 -  

M . W o l f k e  a n d  J.  M a z u r ,  N a t u r ę  1 2 7 ,  7 4 1 ,  1 9 3 1 ;  1 2 7 ,  926, 1 9 3 1 .

2) C o m m .  L e i d e n  N r .  i 7 o b .
3) L i t e r a t u r a ,  d o t y c z ą c a  p o m i a r ó w  g ę s t o ś c i  o m a w i a n y c h  s u b s t a n c y j ,  z o s t a ł a  

p o d a n a  w y c z e r p u j ą c o  w  k o ń c u  n i n i e j s z e j  p r a c y .

4) J. M a z u r ,  t o c .  c i t .

5) J. M a z u r :  S p r a w o z d a n i a  i P r a c e  P o l s k .  T - w a  F iz .  V,  349, I 9 3 1 -
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Położenie menisku można było odczytać przy użyciu katetom etru 
z dokładnością do 0,2 mm, co odpowiada zmianie objętości o 1,5 mm3, 
a po uwzględnieniu pojemności bańki dilatom etru okazało się, że błąd 
względny w określeniu objętości w ynosił około 0,1 % 0.

Masa badanych substancji była  w yznaczana z dokładnością do 
0,0001 g, co po uwzględnieniu określania objętości w ykazuje, że gęstość 
można było obliczyć z dokładnością do czwartego, a nawet piątego znaku 
dziesiętnego.

Jako cieczy chłodzącej użyłem mieszaniny eteru etylowego i alko
holu etylowego, dobranych w odpowiednim stosunku i całkowicie od
wodnionych; mieszanina ta nie m ętniała przy spadku tem peratury, 
um ożliw iając jednocześnie ruch mieszadła nawet przy — 120° C.

T a b l i c a  I (nitrobenzol)

Temperatura Gęstość Temperatura Gęstość

6,427° C 1,2413 10,758° C 1,2130
7T 55 1,2359 12,859 1,2105
7T 49 1,2352 13,205 1,2097
7T 56 1,2351 13,568 1,2096
7,414 1,2314 13,818 1,2095
7,713 1,2304 14,126 1,2092
8,543 1,2246 15,515 1,2076
8,891 1,2221 15,715 1,2075
8,929 r,22i6 16,638 1,2063
9,018 1,2205 17,509 1,2057
9,124 1,2193 17,869 1,2050
9>I 77 1,2188 19,652 1,2033
9,255 r,2 i77 19,668 1,2032
9,396 1,2173 20,000 1,2030
9,598 1,2145 21,030 1,2017
9,720 r,2 i2 i 23,910 1,1989
9,914 1,2103 30,010 I T 925

10,159 1,2089

W jednej z prac poprzednich wykazałem , że stała dielektryczna 
nitrobenzolu w okolicy 9° C doznaje gwałtownego sk o k u 1); punkt

l ) J. M a z u r ,  loc. cit.
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ten przez wielu autorów b y ł m ylnie podaw any jako punkt topli
wości *).

Co się ty cz y  dwusiarczku węgla, to  pom iary H.  I  s n a r d i ' e g o 2) 
w ykazały, że stała dielektryczna tej substancji rośnie ze spadkiem  tem 
peratury i osiąga m axim um  swej w artości w  pobliżu — 90° C, poczem 
stałe m aleje; ponieważ punkt — 90°C jest zb yt odległy od punktu topli
wości (— 1120C), nasunęło się przypuszczenie, że należy w  nim oczekiwać 
zm ian i innych własności fizycznych, jak  gęstość, współczynnik załam ania 
św iatła i t. p.

Po osiągnięciu przez mieszaninę chło
dzącą określonej tem peratury (— H 5 °C  
w  przypadku dwusiarczku węgla i 30 C 
w przypadku nitrobenzolu) p rzy usta
w icznym  ruchu m ieszadła w strzym yw a
no dalszy proces ochładzania, poczem 
pod wpływem  ciepła otoczenia następo
w ał powolny wzrost tem peratury, w y
noszący około i ° C  na godzinę; wszelkie 
pom iary rozpoczynano dopiero wówczas, 
gdy tem peratura w  całej masie sub
stancji chłodzącej b yła  ustalona, t. j. 
gdy oba term om etry platynow e n ic w y 
k azyw ały  dostrzegalnych różnic tem pe
ratury.

R ezu ltaty  pomiarów' po uwzględnie
niu rozszerzalności kw arcu i znikom ego 
zresztą w pływ u zm iany ciśnienia pary 
nasyconej są podane w  załączonych 
tablicach, a następnie przedstawione 
na krzyw ych  w  obszarach od — 70° do 
— 1120 dla dwmsiarczku w-ęgla i od 5,5° 

  do 30° dla nitrobenzolu.
W Zarówno z danych liczbow ych jak  

R y s . ! i przebiegu krzywej (tablica I i rys. 1)
w  przypadku nitrobenzolu widzim y, że 

gęstość wymienionej substancji, począw szy od w artości 1,1925 przy 
30,01° C rośnie linjowo do wnrtości 1,2145 przy 9 ,59 °̂ °d  którego 
to punktu tem peratury rozpoczyna się dalszy wzrost, jednak bardziej 
gw ałtow ny; w  sąsiedztwie punktu zestalenia gęstości osiąga w artość 
1,2475.

ł ) P o r ó w n a j : L a n d o l t - B ó r n s t e i n ,  T a b e l l e n .

2) H .  I s  n a r  d i ,  Z S .  f. P h y s .  9, 1 5 3 ,  1922.
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W  pracy tej stwierdziłem  ponad wszelką wątpliwość, że punkt topli
wości specjalnie starannie chemicznie oczyszczonego nitrobenzolu leży w po
bliżu 5,5° C, a w temperaturze 5,6° C nitrobenzol jest wyraźnie płynny.

Z przebiegu krzyw ej, w yrażającej zależność gęstości nitrobenzolu od 
tem peratury widzim y, że w punkcie 9,5°C  mamy dla nitrobenzolu wyraźne

T a b l i c a  II .  (dwusiarczek węgla).

Temperatura Gęstość Temperatura Gęstość

— i i i , 594°C 1,4748 — 83,919^ 1,4253
— 110,608 1,4730 — 82,861 1,4237
— 109,397 1,4707 — 82,572 1,4232
— 108,213 1,4685 — 81,592 1,4217
— 107,601 1,4674 — 80,665 1,4203
— 106,671 T 4657 —80,425 T 4 I 99
— 106,253 1,4649 — 79,261 1,4181
— 105,599 14637 — 78,032 1,4161
— 105,201 1,4630 — 76,826 T 4 I43
— 103,967 1,4607 — 75,865 1,4128
— 102,893 1,4587 — 74,482 1,4106
— 102,618 1,4582 - 72,459 1,4075
— 101,901 1,4569 —70,685 1,4047
— 101,692 1,4565 — 68,209 1,4008
— 100,964 T 455I — 67,438 1,3996
— 100,406 T 454I — 66,502 i , 398 i
— 100,199 T 4537 — 65,418 1,3964

— 99,384 1,4522 — 63,965 T 3940
— 99,097 1,4517 — 62,517 I ,39I 7
— 97,363 1,4485 — 61,308 1,3898
— 96,440 1,4467 — 60,007 1,3877
— 94,411 i ,4430 — 59,481 1,3869
— 93,280 i ,44 i 9 — 58,719 1,3860
— 91,669 i ,4379 — 56,950 1,3834
— 90,380 i ,4355 — 53,742 T 3783
— 88,900 T 433I — 52,853 1,3769
— 88,345 1,4322 — 51,709 i , 375o
— 86,829 1,4299 — 50,483 T 373I
— 86,193 1,4289 — 49 ,3 i 8 T 37I 2
-8 5,452 T 4277 — 48,207 1,3694
-8 4,555 1,4263 —47,326 1,3680
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T a b l i c a  I I  (c. d.).

Tem peratura Gęstość Tem peratura Gęstość

- 4 5 ,896°C x,3657 — I2,902°C 1,3146
— ■44.392 1,3633 — 10,318 1,3105
— 43.824 1,3628 -  9,933 1,3099
— 4 3 ,1/9 1,3618 —  8,437 1.3075
— 41,782 1,3595 —  7,122 i ,5054
— 40,685 T 3577 —  6,359 1,3042
— 38,867 1.3548 —  5,825 1-3035
— 37,435 1.3525 - 4 ,3 i 6 1,3011
— 36,215 i , 35o6 —  3,127 1,2992

— 3 5 .5 6 i 1,3499

HCO■
O

<sf 1,2983
— 34.658 1,3483 —  i ,793 1,2972

— 33,596 1,3466 +  1,854 1,2915
— 32.418 1,3447 2,115 1,2911

— 3 X,575 1-3434 3,494 1,2889
— 30,237 1,3412 5.713 1,2853
-2 8 ,6 5 6 1,3387 6,851 .1,2837

— 27,113 1,3363 8,216 *1,2815
— 26,299 1,3349 9,007 1,2803

— 25,481 1.3336 9,851 1,2837

— 24,963 1.3334 10,787 1,2765
— 23,025 i ,3303 n .2 5 3 1,2758
— 22,408 1.3293 12,671 i ,2735
— 21,006 1,3271 13,528 i ,2733
— 1 9 , 5 8 3 1 , 3 2 4 8 14,732 1,2714

18,439 1 , 3 2 3 0 16,157 1,2692

— 17.113 1,3208 17,843 1,2665
— 16,481 1,3198 18,005 1,2662

15,685 1 , 3 1 8 9 19,239 1,2643
— 14.125 1 . 3 1 6 4 20,003 1.2627

— 13,457 i , 3 i 53

przegięcie; w  tym że sam ym  punkcie stała dielektryczna doznaje gw ałto
wnego skoku, wreszcie w  tejże tem peraturze m am y przejście jednej m ody
fikacji ciekłej nitrobenzolu w drugą, również c ie k łą 1).

• J M.  W  o 1 f k e i J. M a z u r ,  loc. cit.
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W  przypadku dwusiarczku węgla (tablica 
II) w idzim y, że w miarę spadku tem peratury 
gęstość rośnie linjowo, po czynając od w ar
tości 1,2627 przy 20,003° C do 1,4355 przy 
—  90,380° C.

W  punkcie — 90,380° C następuje dalszy 
wzrost gęstości wraz ze spadkiem tem peratury, 
jednakże bardziej szybki, a w okolicy punktu 
zestalenia (— H 2°C) gęstość osiąga wartość 
I -4 7 5 I -

Z przebiegu krzywej gęstości dwusiarczku 
węgla (rys. 2) widzim y, że w pobliżu — 90° C 
mam y wyraźne przegięcie; w tym  samym punk
cie, jak  to w ynika z pracy I s n a r d i ' e g o 1), 
stała dielektryczna osiaga maximum; badania 
w  tutejszym  Zakładzie w ykazały, że przy 
— 90°C  m am y w yraźny przystanek na krzywej 
ogrzewania, czyli dwusiarczek węgla prze
chodzi z jednej m odyfikacji ciekłej w drugą, 
również c ie k łą 2).

Pozwalam  sobie i na tern miejscu złożyć 
serdeczne podziękowanie Kierownikowi Za
kładu P. Prof. Dr. M. W7 o 1 f k  e m u za
równo za zachętę do tej pracy jak  i za liczne 
i cenne rady i wskazówki.

Zakład Fizyczny I  Politechniki Warszawskiej.

L i t e r a t u r a .

1. D .  T  y  r e r, J o u r .  C h e m .  S o c .  1 05,  2534, 19 14 .

2. T .  M. L  o w  r  y ,  J o u r n .  C h e m .  S o c .  105,  81, 1 9 1 4 .
3. H .  i  s a a  r d i ,  Z S .  f. P h y s .  9, 15 3 ,  1922.

4. J. T i m m e r m a n s  et  F.  M a r t i n ,  J o u r n .  C h im .  P h y s .  25,  4 1 1 ,  1928. R e f .  
C h e m .  A b s t r .  22,  4024,  1928.

R ę k o p i s  o t r z y m a n i '  d n ia  1 p a ź d z i e r n i k a  1 9 3 1 .

J) H .  I s  n a r  d i ,  lo c .  c it .

2) M. W o l f  k e  a n d  J.  M a z u r ,  N a t u r e  127 ,  926, 1 9 3 1 .





Mieczysław Wolfke i Józef Mazur.

O  d w ó c h  r ó ż n y c h  m o d y f i k a c j a c h  c i e k ł e g o  

d w u s i a r c z k u  węgla.

Sur deux états différents du sulfure de carbone liquide. 

S o m m a i r e .

Les mesures de M. H. I s n a r d i 1) ont montré que la constante 
diélectrique, fonction de la température, possède une discontinuité 
à — go° C. Ce phénomène ainsi qu ’un phénomène analogue pour l ’éther 
éthylique se produit en un point assez éloigné du point de fusion (—  1120 C) ; 
nous avons donc supposé qu’au point — 90° C pourrait se produire une 
transform ation d ’un état liquide en un autre état, également liquide.

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons étudié la courbe d ’échauf- 
fement d ’une préparation de sulfure de carbone purifiée chimiquement 
d ’une manière particulièrem ent soignée.

Le dispositif et la méthode des mesures ont déjà été décrites dans 
un travail sur la courbe d’échauffement de l ’éther éth yliqu e.2)

Nous avons refroidi le sulfure de carbone jusqu’à —  930 C au moyen 
de l’air liquide, ensuite, après avoir mis en circuit le galvanomètre d ’une 
manière permanente, nous avons étudié en fonction du temps réchauf
fement de la substance en question, isolée de toutes les influences exté
rieures. Les lectures étaient faites toutes les 10 secondes.

Les mesures qu ’on a répétées cinq fois ont montré que, en effet, 
au point — 90,03° C un arrêt prononcé sur la courbe d ’échauffement 
se produit. Les coefficients angulaires des courbes par rapport à l ’axe 
du temps sont presque égaux, ce qui nous fait conclure que la chaleur 
spécifique ne subit pas de variation perceptible lors du passage par le 
point de transform ation.

1) H .  I s n a r d i ,  P h y s .  Z S . ,  22,  2 31 ,  192 1 .

2) M. W o l f k e  et  J.  M a z u r ,  C. R. de S é a n c e s  de la  S o c .  P o l .  de  P h y s  
V, 201,  1 9 3 1 .
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Notons que l’existence de deux états liquides différents du sulfure 
de carbone a pu être observée visuellement pendant le refroidissement, 
car ces deux phases ne sont pas miscibles et permettent d’apercevoir 
une surface de séparation très prononcée; de même, lorsqu’on chauffe 
très lentement, sans agiter, on aperçoit distinctement la surface de sé
paration de deux états liquides; ce phénomène a lieu parce qu’au point 
de transformation l'indice de réfraction présente une brusque variation. 

La chaleur de transformation, calculée approximativement d’après
ca i

les courbes d’échauffement, est pour le sulfure de carbone 0,04 ‘ ; elle
S

est donc du même ordre de grandeur que la chaleur de transformation 
de l’hélium II en hélium I. ')

Pour établir plus exactement le type de la transformation, nous 
avons étudié la polarisation en fonction de la température, .mettant 
à profit les mesures effectuées par un de nous2) de la constante diélec
trique et de la densité du sulfure de carbone et en appliquant la formule 
de C 1 a u s i u s - M o s s o 11 i :

Le calcul a montré que la polarisation du sulfure de carbone décroît 
linéairement à mesure que la température baisse, jusqu à — 90'1 ( ; 
à cette température se produit une chute brusque de la valeur de la 

polarisation.
Nous en concluons que la structure de la molécule du sulfure de car

bone subit un changement pendant la transformation d un état liquide 
en un autre état également liquide, ce qui est analogue aux phénomènes 
que présentent l’éther et la nitrobenzine et contraire à ce qui a lieu dans 

l ’hélium.

Varsovie, Institut de Physique I de l'Ecole Polytechnique.

Manus cr i t  reçu le 22 oct obre  1931.

Z pomiarów H. I s n a r d i e g o 3) wynika, że stała dielektryczna 
dwusiarczku węgla doznaje w punkcie —  900 f  nagiego skoku. Ponie
waż zjawisko to, analogicznie jak dla eteru etylowego, zachodzi dla

i) M. W o 1 i le e e t  W. H.  K e e s o n i ,  Comm.  Le  den,  Nr.  190b.
a) J .  M a z u r ,  ce vol ume,  p. 47
3) H.  I s n a r  d i ,  Phys .  ZS.  2 2 , 231, 1 9 2 0
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dwusiarczku węgla w znacznej odległości od punktu topliwości (— 112” C), 
powzięliśmy przypuszczenie, że w punkcie — 90̂  C mamy przejście jednej 
modyfikacji ciekłej w drugą również ciekłą. Dla sprawdzenia tego 
przypuszczenia przeprowadź ii iśm v  badania nad krzywą ogrzewania 
specjalnie chemicznie oczyszczonego preparatu.

Aparatura i metoda pomiaru bvłv już opisane w pracy dotyczącej 
krzcwej ogrzewania eteru etylowego.1

Jako substancji ochładzającej używaliśmy ciekłego powietrza, 
temperaturę wyznaczaliśmy co 10 sekund.

Po ochłodzeniu dwusiarczku węgla do — 93® C  wstrzymywano do
pływ strumienia ciekłego powietrza i włączano gałwanometr na stałe.

Pod wpływem ciepła otoczenia temperatura dwusiarczku węgla 
zaczęła powoli wzrastać; rozpiętość skali galwanometru pozwalała na 
nieprzerwane odczytanie obszaru 5*.

W yniki pomiarów zebrane są w tablicy I oraz przedstawione na 
krzywej irys. 1).

T a b l i c a  I.

Krzywa, ogrzewania dwusiarczku węgla i.

Czas
Wychylenie

galwanometrn Cz25 W ychyienie 
galwanometru

2 m 0 sek. 4595
0 sek. 497° 2 10 457°

10 4930 2 20 4540
20 4900 2 30 45io
30 4S70 2 40 4460

40 4S40 2 50 4435
50 4S20 3 0 4410

I m 0 47-5 3 xo 4375
I 10 4750 3 20 4330
I 20 4715 3 30 4305
I 30 4690 3 40 4^5°
I 40 tempersturs 

V ' J- dwusiarczku 3 50 4 ^ 5
I 50 4^4°; węgŁi— go*: 4 0 4190

1 M. W o l f i e  i J. M a i o r ,  Sprawozd. i Prace P. T. F., V,  201
1931.

5
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Rys. i-

Pomiary powtórzone pięciokrotnie wykazały, że istotnie w punkcie 
— 900 mamy wyraźny przystanek na krzywej ogrzewania, trwający w na
szych warunkach doświadczenia ponad 10 sekund.

K ąty nachylenia krzywych względem osi czasu są prawne jednakowe, 
z czego wnosimy, że ciepło właściwe nie ulega dostrzegalnym zmianom 
przy przejściu jednej modyfikacji ciekłej dwusiarczku węgla w drugą 
również ciekłą.

Istnienie dwóch faz ciekłych dwusiarczku węgla można było wyraźnie 
zauważyć podczas procesu ostudzania, gdyż fazy te nie mieszają się 
i pozwalają stwierdzić ostro zaakcentowaną płaszczyznę graniczną; ana
logicznie przy nader powolnem ogrzewaniu bez mieszania występuje 
ostro płaszczyzna graniczna między dwiema modyfikacjami ciekłemi; 
zjawisko to powstaje dlatego, że w punkcie przemiany współczynnik 
załamania doznaje również skoku.

Ciepło przemiany, obliczone w przybliżeniu z krzywej ogrzewania, 
wynosi dla dwusiarczku węgla 0,04 kal/gram> jest zatem wielkością tego 
samego rzędu, co ciepło przemiany helu II w hel I. Ł) W  celu bliższego 
wyjaśnienia typu przemiany zbadaliśmy zależność polaryzacji od tempe
ratury, korzystając z pomiarów jednego z nas nad stałą dielektryczną 
i gęstością dwusiarczku węgla 2) i posiłkując się wzorem C l a u s i u s a -  
M o s s o t t i e g o

Rezultaty obliczeń są zebrane w tablicy II i przedstawione na krzy
wej (rys. 2).

1) M. W o l f k e  i W. H. K e e s o m. Comm. Leiden Nr. 190b.
2) J. M a z u  r, Acta Phys. Pol. /. 47, 1932.
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T a b l i c a  II.

(Polaryzacja dwusiarczku węgla).

T £ D p = ?—{ Ls+ 2  D T £ D e - 1  1 
b + 2  D

— 112° 2,8187 1,4751 0,25586 - 79° 2,9052 T 4 I73 0,27406
— I I I 2,8151 1-4733 0,25586 - 7 8 2,9024 1,4157 0,27410
— IIO 2,8136 T 47I 4 0,25620 77 2,8997 1,4141 0,27417
— 109 2,8123 1,4696 0,25627 — 76 2,8969 1,4126 0,27422
— 108 2 ,8 l I 2 1,4677 0,25649 ~ 7 5 2,8941 I,4IIO 0,27428
— 107 2,8122 1,4659 0,25690 - 7 4 2,8913 1,4095 0,27434

IOÓ 2,8l47 1,4640 0,25745 —73 2,8885 1,4079 0,27439
105 2,8189 1,4622 0,25810 - 7 2 2,8858 1,4063 0,27446
IO4 2,8237 1,4603 0,25889 - 7 i 2,8830 1,4048 0,27451

—103 2,8291 1,4585 0,25970 — 70 2,8802 1,4032 0,27456
- 102 2,8351 1,4566 0,26056 — 69 2,8774 1,4017 0,27462

— IOI 2,8420 1,4548 0,26l50 — 68 2,8746 1,4001 0,27467
— 100 2,8490 I ,452Q 0,26245 — 67 2,8719 1,3985 0,27476

99 2,8564 I ,45H 0,26345 - 6 6 2,8691 1,3970 0,27480
- 98 2,8640 1,4492 0,26444 - 6 5 2,8663 T 3954 0,27483

97 2,8721 T 4474 0,26548 — 64 2,8635 i ,3939 0,27492
96 2,8805 T 4455 0,26655 — 63 2,8607 T 3923 0,27495

- 95 2,8890 i ,4437 0,26764 — 62 2,8580 i ,3907 0,27500
- 94 2,8982 1,4418 0,26878 — 61 2,8552 1,3892 0,27505
- 93 2,9083 1,4400 0,27000 — 60 2,8524 1,3876 0,27510

92 2,9178 i , 438i 0,27117 59 2,8496 1,3861 0,27516
- 91 2,928l 1,4363 0,27241 - 5 8 2,8468 1,3845 0,27522
- 90 2,9358 T 4344 0,27342 - 5 7 2,8441 1,3829 0,27527

-  89 2,9330 i ,4329 0,27348 - 5 6 2,8413 1,3814 0,27532
88 2,9302 i , 43i 3 0,26919 —55 2,8385 i ,3798 0,27537
87 2,9275 i ,4297 0,27359 54 2,8357 1,3783 0,27543
86 2,9247 1,4282 0,27365 —53 2,8329 1,3767 0,27548
85 2,9219 1,4266 0,27370 52 2,8302 T 375I 0,27554
84 2,9191 1.4251 0,27376 5 i 2,8274 T 3736 0,27558
83 2,9163 T 4235 0,27382 —50 2,8246 1,3720 0,27564
82 2,9136 1,4219 0,27388 49 2,82l8 I >37°5 0,27569

—  81 2,9108 1,4204 0,27393 - 4 8 2,8l90 1,3689 0,27574
80 2,9080 1,4188 0,27399 - 4 7 2,8l63 1,3673 0,27580

5*
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T £ D s—i 2 
s+2 D T £ D P -  —  -  i+2  D

--46° 2,8135 1,3658 0,27585 — 12° 2,7190 1,3127 0,27748
—45 2,8l07 1,3642 0,27590 II 2,7l62 1,3112 0,27753
—44 2,8079 1,3627 0,27595 10 2,7134 1,3096 0,27758
—43 2,8051 1,3611 0,27600 — 9 2,7106 1,3081 0,27762
— 42 2,8024 i ,3595 0,27606 - 8 2,7078 1,3065 0,27766
— 41 2,7996 i , 358 o 0,27638 —7 2,7051 1,3049 0,27784
— 40 2,7968 1,3564 0,27643 — 6 2,7023 1,3034 0,27802

—39 2,7940 i ,3549 0,27623 —5 2,6995 1,3018 0,27779
- 3 8 2,7912 i ,3533 0,27625 —4 2,6967 1,3003 0,27815
—37 2,7885 i , 35 i 7 0,27630 —3 2,6939 1,2987 0,27788
— 36 2,7857 1,3502 0,27635 --2 2,6912 1,2971 0,27791
—35 2,7829 1,3486 0,27640 — 1 2,6884 1,2956 0,27789
—34 2,7801 i , 347 i 0,27645 0 2,6856 1,2940 0,27800
—33 2,7773 i ,3455 0,27650 1 2,6828 1,2925 0,27804
— 32 2,7746 i ,3440 0,27656 2 2,6800 1,2909 0,27808

— 31 2,7718 i ,3424 0,27660 3 2,6773 1,2893 0,27812
— 30 2,7690 1,3408 0,27665 4 2,6745 1,2878 0,27820
- 2 9 2,7662 i ,3393 0,27670 5 2,6717 1,2862 0,27820
— 28 2,7634 i ,3377 0,27674 6 2,6689 1,2847 0,27825
--27 2,7607 i , 3 36 i 0,27682 7 2,666l 1,2831 0,27829
— 26 2,7579 1,3346 0,27684 8 2,6634 1,2815 0,27833
— 25 2 ,755 i i ,3330 0,27688 9 2,6606 1,2800 0,27837

— 24 2,7523 i , 33 i 5 0,27694 10 2,6578 1,2784 0,27840

— 23 2,7495 i ,3299 0,27698 11 2,6550 1,2769 0,27844
--22 2,7468 1,3283 0,27702 12 2,6522 1,2753 0,27813
— 21 2,7440 1,3268 o-,27702 13 2,6495 1,2737 0,27852
— 20 2,7412 1,3252 0,27712 14 2,6467 1,2722 0,27855
— 19 2 , 7 3 8 4 i ,3237 0,27717 15 2,6439 1,2706 0,27860
— 18 2,7356 1,3221 0,27722 16 2,6411 1,2691 0,27863

—17 2,7329 1,3205 0,27726 17 2,6383 1,2675 0,27867
— 16 2,7301 1,3190 0,27734 18 2,6356 1,2659 0,27874

— 15 2,7273 i , 3 i 74 0,27734 19 2,6328 1,2644 0,27875
— 14 2,7245 i , 3 i 59 0,27739 20 2,6300 1,2628 0,27878

13 2,7217 i , 3 i 43 0,27744
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R y s .  2.

Zarówno z danych liczbowych jak  i przebiegu krzywej widzim y, 
że polaryzacja maleje linjowo od wartości 0,27878 przy 20° do 0,27342 
p rzy — 9°° C] poczynając od tego punktu tem peratury następuje nagły 
spadek wartości polaryzacji, która w okolicy punktu zestalenia wynosi 
0,25586.

Z zachowania się krzywej polaryzacji w okolicy -  90° C  wnosimy, 
że cząsteczka dwusiarczku węgla doznaje zm iany swej budowy przy 
przejściu jednej m odyfikacji ciekłej w drugą również ciekłą, a zatem 
i w  danym w ypadku mamy analogję do eteru i nitrobenzolu, natomiast 
w helu cząsteczka nie zmienia swej struktury w punkcie przemiany.

Zakład Fizyczny I  Politechniki Warszawskiej.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n i a  22 p a ź d z i e r n i k a  1 9 3 1 .





Mieczysław Wolfke i Józef Mazur.

O  d w ó c h  r ó ż n y c h  m o d y f i k a c ja c h  c i e k ł e g o  

nitrobenzolu.

Sur deux états différents de la nitrobenzine liquide. 

S o m m a i r e .

Nous avons établi que le point de fusion de la nitrobenzine (purifiée 
chimiquement par l ’un de nous1) d ’une manière spéciale employée 
pour les recherches dans notre Laboratoire), se trouve au voisinage de 
5,5° C, et non pas à 90; nous nous sommes décidés à étudier la courbe 
d ’échauffement de cette substance, ce qui est d ’autant plus important 
q u ’au voisinage de 90 la constante diélectrique croît brusquement et 
que, sur la courbe des densités, il y  a au même endroit une brisure aiguë.

Le dispositif qui a servi pour ces mesures a été le même que nous 
avons employé pour étudier la courbe d’échauffement de l ’éther éthy- 
lique 2) ; nous nous donc abstenons d ’en donner une description détaillée. 
Pour refroidir la nitrobenzine jusqu’à une température voisine du point 
de solidification, nous avons fait passer par le réfrigérant de l ’éther de 
pétrole convenablement refroidi.

Lorsque la nitrobenzine avait atteint une température de 6,2° C, 
on coupait l ’afflux de l ’éther de pétrole au réfrigérant, sans rien changer 
dans le reste de l ’appareillage: La nitrobenzine refroidie commençait
à s’échauffer lentement sous l ’influence de la température ambiante.

q  J. M a  z u 1, C o m p t e s  R e n d u s  d e s  S é a n c e s  de  la S o c .  P o l .  de  P h y s .  V,  181 ,

1 9 31 ■
2) M. W o l f k e  e t  J.  M a z u r, C o m p t e s  R e n d u s  des  S é a n c e s  de la  S o c .  P o l .  

d e  P h y s .  V,  201, 1 9 3 1 .
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A u  moment auquel on interrom pait le refroidissement, on m ettait le 
galvanom ètre en circuit d ’une manière permanente et on commençait 
à mesurer la tem pérature à des intervalles de 10 secondes.

Les valeurs numériques des mesures, ainsi que la courbe d ’échauf- 
fement se trouvent dans le texte  polonais.

On voit qu ’à partir de 6,2° la tem pérature croît linéairement avec 
le temps jusqu ’au point 9,5°, où se produit un arrêt très prononcé qui 
a duré dans nos recherches environ 50 secondes, après quoi l ’acroissement 
linéaire recommence. Les coefficients angulaires des courbes par rapport 
à l ’axe des tem pératures sont égaux, ce qui nous fait conclure que la 
chaleur spécifique n ’éprouve aucune variation  perceptible de part et 
d ’autre du point de transform ation.

L a chaleur de transform ation, calculée d ’une manière approxim ative 
d ’après la courbe d ’échauffement de la nitrobenzine, est 0,14 Ca i/ g  

elle est donc du même ordre de grandeur que la chaleur de transform ation 
de l ’hélium II en hélium I 1).

Pour caractériser de plus près le type de cette transform ation nous 
avons cherché à établir le rapport fonctionnel de la polarisation et de 
la tem pérature, et à cet effet, en appliquant la formule de C l a u s i u s -  
M o s s o t t i ,  nous avons mis à profit les mesures de la constante diélec
trique et de la densité que l ’un de nous ava it effectu ées.2)

Il résulte de cette étude qu ’à mesure que la tem pérature baisse, 
la polarisation de la nitrobenzine décroît linéairement jusqu ’au point 
9,5o C, à partir duquel la valeur de la polarisation commence à baisser 
d ’une manière très brusque.

Nous en concluons que lorsque l ’un des états liquides de transform e 
en l ’autre état également liquide, la molécule de la nitrobenzine subit 
un changement de structure, ce qui est contraire à ce qui a lieu dans 
le cas de l ’h éliu m 3), dans lequel la polarisation présente un trajet linéaire 
des deux côtés du point de transform ation, et dans lequel, par conséquent, 
la structure de la molécule ne subit aucun changement.

Varsovie, Institut de Physique I  de l ’ Ecole Polytechnique.

M a n u s c r i t  reçu  le  22 o c t o b r e  1931.

J) M . W o l f k e  et  W .  H.  K e e s o m ,  C o m m .  L e i d e n ,  N r .  190 b.
2) J. M a z u r :  C o m p t e s  R e n d u s  d e s  S é a n c e s  d e  la  S o c .  P o l .  d e  P h y s .  E ,  1 8 1 , 1 9 3 1  ; 

c e  v o l u m e  p.

3) M . W o l f k e  e t  W .  H.  K e e s o m ,  lo c .  c i t .
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Po stwierdzeniu faktu, że punkt topliwości nitrobenzolu, specjalnie 
chemicznie przez jednego z nas oczyszczonego 4) i używanego do badań 
w tutejszym  Zakładzie, przypada w okolicy 5>5°C , a nie 902)> postano
w iliśm y zbadać krzyw ą ogrzewania wymienionej substancji, zwłaszcza 
że w  okolicy 90 stała dielektryczna doznaje gwałtownego skoku oraz na 
krzywej gęstości w ystępuje wr ternże miejscu ostre załamanie.

A paratura, używana do tych  pomiarów, była ta sama, z której 
korzystaliśm y przy pomiarach krzywej ogrzewania eteru etylow ego3), 
to też szczegóły jej budowy jak  i opis metody tutaj pomijamy.

Zaznaczam y, że temperaturę w yznaczaliśm y z dokładnością do 
1/-m° C; w celu ostudzenia nitrobenzolu do tem peratury bliskiej punktu 
zamarzania stosowaliśmy oziębiony eter naftowy, który był przepuszczany 
przez chłodnicę. N aczynie D e  w a r ’ a było odpowiednio uszczelnione 
korkiem.

Po uzyskaniu przez nitrobenzol tem peratury 6,2° C w strzym yw ano 
dopływ ostudzonego eteru naftowego do chłodnicy, przyczem w apara
turze nic nie zmieniano.

Ochłodzony w ten sposób nitrobenzol zaczął się pod wpływem  tem 
peratury otoczenia ogrzewać; należy zaznaczyć, że od chwili przerwania 
dopływu strumienia ostudzonego eteru naftowego galwanometr włączony 
b ył na stałe; rozpiętość skali galwanometru pozwalała na nieprzerwane 
odczjdanie obszaru 50.

Tem peraturę w yznaczaliśm y w  odstępach czasu co 10 sekund.

W yniki pomiaru zebrane są w tablicy  I, a następnie przedsta
wione na krzywej (rys. 1).

Zarówno z danych liczbowych jak i przebiegu krzywej można za
uważyć, że poczynając od punktu 6,2° temperatura nitrobenzolu rośnie 
linjowo jako funkcja czasu aż do 9,5° C, od którego to punktu rozpoczyna 
się silnie zaakcentowany przystanek, trw ający w tych  badaniach około 
50 sekund, poczem rozpoczyna się dalszy wzrost linjowy.

K ą ty  nachylenia krzyw ych względem osi tem peratury są jednakowe, 
z czego wnosimy, że ciepło właściwe nitrobenzolu nie ulega dostrzegalnym 
zmianom po obu stronach punktu przem iany.

Ciepło przem iany, obliczone w przybliżeniu z krzywej ogrzewania, 
wynosi w danym wypadku 0,14 kal/gram. jest zatem wielkością tego 
samego rzędu, co ciepło przem iany helu II w hel I 4).

1) J.  M a z u r  : S p r a w o z d .  i P r a c e  P.  T .  F . ,  V,  181 ,  1931.

2) P o r ó w n a j :  L a  n d o l  t - i ó r  n s t  e i  n, T a b e l l e n .

3) M. W o l f k e  i J.  M a z u r :  S p r a w o z d .  i P r a c e  P. T .  F . ,  V,  201, 193
4) M. W o l f k e  i W .  H .  K  e e s o m, C o m m . L e i d e n ,  N r .  i 9 o b .
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T a b l i c a  I.

(K rzyw a ogrzewania nitrobenzolu).

W y c h y l e n i e W y c h y l e n i e
C z a s g a l w a n o -

m e tr u
U w a g i C z a s g a lw a n o -

m e t r u
U w a g i

0 m o s . 3845 t e m p .  n itrob . 5 m o s . 3535
10 3840 6,182° c 5 10 3530
20 3815 5 20 3520
30 3810 5 30 3510
40 3800 5 ' 40 3495 tem pe
50 379° 5 50 3495 ratura

I m 0 3785 6 0 3495 ■ nitro
I 10 3770 6 10 3495 benzolu
I
I

20
30

3755
3750

6
6

20
30

3495
3495

9»5° C

I 40 3740 6 40 3480
I 50 3730 6 50 3475
2 0 3715 7 0 3460
2 10 3710 7 10 3450
2 20 3695 7 20 3445
2 30 3685 7 30 3430
2 40 3680 7 40 3420
2 50 3670 7 50 3415
3 0 3660 8 0 3400

3 10 3645 8 10 3395
3 20 3640 8 2 0 3 3 8 o

3 3 0 3630 8 3 0 3370
3 40 3620 8 40 3365
3 5 ° 36x0 8 50 3350
4 '0 3600 9 0 3340
4 10 359° 9 10 3325
4 20 3575 9 2 0 3 3 1 0

4 3 0 3570 9 3 0 3 3 0 0

4 40 356o 9 40 3290

4 5 0 3550 9 50 3280
10 0 3275 t e m p e r a t u r a

n itro b e n zo lu

11,923 ° c
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Dla bliższego scharakteryzowania typu przem iany postanowiliśmy 
zbadać zależność polaryzacji od tem peratury, dlatego też, posiłkując się 
wzorem C . l a u s i u s a - M o s s o t t i e g o 1).

skorzystaliśm y z pomiarów jednego z n a s 2) nad stalą dielektryczną 
i gęstością nitrobenzolu.

R y s .  i.

R ezultaty obliczeń są zebrane w tablicy II, a następnie przedsta
wione graficznie na rys. 2.

O kazuje się, że w miarę spadku tem peratury polaryzacja nitrobenzolu 
maleje linjowo od wartości 0,77148 przy 30° C  do 0,76178 przy 9,598° f ;  
poczynając od tej tem peratury rozpoczyna się gwałtowny spadek wartości 
polaryzacji; w okolicy punktu zestalenia polaryzacja nitrobenzolu osiąga 
wartość 0,61344.

9  R  C l a u s i u s :  D ie  m e c h a n i s c h e  W ä r m e t h e o r i e ,  V o l.  I I ,  62, 1879 ( V ie w e g )  

O. M o s s o t t i  : M e m . di m a t e m .  e f is ic a  in  M oden a  24. I I ,  49, 1850.

-) J. M  a 2 u r, lo c .  c i t .
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( T a b l i c a  II) (Polaryzacja nitrobenzolu).

T E D P ^ 1 ^
e \ - 2 D T £ D

¿4 2  D
300 35,419 1,1925 0,77148 15° 37,429 1,2087 0,76437
29 35-553 1,1936 0,77087 14 37,563 1,2098 0,76383
28 35,687 I T 947 0,77042 13 37,697 1,2109 0,76346
27 35,821 1,1958 0,76995 12 37,831 1,2120 0,76296
26 35,955 1,1968 0,76954 11 37,965 1,2130 0,76241

25 36,089 I T 979 0,76924 10 38,099 1,2 14 1 0,76202
24 36,223 1,1990 0,76857 9,598 38,153 1,2x45 0,76178

23 36,357 1,2001 0,768x1 9 26,596 1,2196 0,73392
22 36,49! 1,2012 0,76764 8,5 17,000 1,2238 0,68815
21 36,625 1,2022 0,76718 8 12,135 1,2280 0,64147
20 36,759 1,2033 0,76671 7,5 11,600 1,2322 0,66171

19 36,893 1,2044 0,76625 7 11,286 1,2364 0,62616
18 37,027 1,2055 0,76578 6,5 11,100 1,2407 0,62143

17 37 , l 6 l 1,2066 0,76532 6,013 10,973 1,2372 0,61589
16 37,295 1,2076 0,76504 5,497 11,365 1,2482 0,62691

1

1
/  1J’ /O ' /S' 20’ 20° Wr

T —
R y s .  2.
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Z zachowania się krzywej polaryzacji wnioskujem y, że podczas 
przem iany jednej m odyfikacji ciekłej w drugą również ciekłą cząsteczka 
nitrobenzolu doznaje zm iany budowy, a więc mamy tu zjawiska wręcz 
przeciwne niż w przypadku h e lu 1), gdzie polaryzacja zachowuje wartość 
stałą, a zatem  struktura cząsteczki zmianie nie u le g a .2)

Zakład Fizyczny I  Politechniki Warszawskiej.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n i a  22 p a ź d z i e r n i k a  1 9 3 1 .

t) M. W  o l f k e  i W .  H .  K  e e s o m , lo c .  c i t .
2) P o r .  A l l o t r o p i e  b e i  F l ü s s i g k e i t e n  7 , A .  S m  i t  s, Z S .  f. P h y s .  C h e m .  A ,  1 5 3 ,  

287, 1931.





Z j a w i s k a  d y f r a k c y j n e  w  em u lsjach  

f o t o g r a f i c z n y c h .

Les phénomènes de diffraction dans les émulsions photographiques. 

S o m m a i r e .  -

Parmi les facteurs qui influent sur la netteté des contours de l ’image 
photographique, c ’est-à-dire, sur le pouvoir séparateur de la plaque, 
on doit citer la diffraction de la lumière dans l ’émulsion. Cette diffrac
tion se manifeste par les anneaux de Q u e t e l e t  observés par l ’auteur 
dans des clichés partiellement fixées: lorsqu’il reste encore sur la plaque 
un peu de bromure d ’argent sous l ’aspect d ’un voile blanchâtre, on peut 
voir dans la lumière refléchie, en observant du côté du verre, des anneaux 
de diffraction qui ne peuvent pas être autres que ceux de Q u e t e l e t .  
On sait que les anneaux de Q u e t e l e t  apparaissent lorsque la lumière 
tombe sur une plaque plan-parallèle dont la surface d ’entrée est recou
verte d ’une couche mince de poussière quelconque; le phénomène est 
dû à l ’interférence des rayons diffractés en entrant dans la plaque avec 
ceux qui ont subi la diffraction en la quittant (fig. i).

Dans le cas d ’une plaque photographique partiellement fixée, la 
couche de gélatine joue le rôle de la plaque plan-parallèle, les grains 
à ’AgBr  qui restent —  le rôle de grains de poussière (fig. 2). La visibilité 
des anneaux est d ’autant plus bonne que la couche de bromure d ’argent 
non dissous est plus mince (jusqu’à une certaine limite, bien entendu); 
ce fait est en accord avec la théorie du phénomène de Q u e t e l e t ,  don
née par R a m a n  et D a t t a .  L ’auteur a observé un nombre de faits 
concernant les conditions dans lesquelles apparaissent les anneaux en 
question, et la dépendance de leur aspect des conditions de l ’expérience; 
tous ces faits confirment également l ’hypothèse, d ’après laquelle les 
anneaux en question sont ceux de Q u e t e l e t ,  prenant naissance 
dans la couche de bromure d ’argent non dissous envisagée comme m i
lieu trouble.

H. Jeżewski ( f  ).
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L ’auteur s’est posé ensuite la question sur la possibilité d ’obtenir 
le phénomène bien connu des anneaux de F r a u n h o f e r  dans la 
couche semitransparente de l ’émulsion. Il a constaté que ce phénom ène 
se produit en effet sous la forme d ’une auréole, entourée parfois d ’un 
faible anneau rouge; ceci a lieu seulement dans le cas où la couche formée 
de grains d 'AgBr est très mince, ce qu ’on peut obtenir soit en dissolvant 
une partie de la couche sensible dans de l ’eau chaude, soit en fixant 
partiellem ent la plaque photographique.

Varsovie, Institut de Physique Expérimentale de l ’ Université.

M a n u s c r i t  r e ç u  l e  30 j u i n  1 9 3 1 .

W s t ę p .

T ak zwaną zdolność rozdzielczą klisz fotograficznych, m ającą w ielkie 
znaczenie dla fotografji naukowej i technicznej, można określić zapom ocą 
najmniejszej odległości na kliszy  m iędzy sfotografowanem i dwoma 
punktam i, lub dwiema kreskam i, p rzy  której dają się one jeszcze od
dzielnie rozpoznać. Na zdolność rozdzielczą mogą w p ływ ać następujące 
czynniki: stopień korekcji objektyw u, zjaw isko odblasku, czas naśw ietla
nia, natężenie św iatła, oraz w łaściw ości samej em ulsji (grubość, przezroczy
stość, zdolność rozpraszająca). W p ływ  struktury em ulsji przejaw ia się 
w  rozpraszaniu i uginaniu światła, przez co zostają zaatakow ane ziarna 
bromku srebra, leżące poza obszarem naświetlanym . Zjaw isko to  w y 
stępuje w  dużym  stopniu zwłaszcza w  czulszych kliszach, których  emulsje 
zaw ierają ziarna brom ku srebra o bardzo różnej czułości; w skutek czego 
bardzo czułe ziarna, naświetlone ty lko  światłem  rozproszonem w samej 
em ulsji, mogą się zaczernić przy w yw oływ aniu  nieraz w  w iększym  stopniu, 
niż m ało czułe ziarna, leżące w  obszarze n aśw ietlan ym 1). O ile mi w ia
domo, nie zwrócono dotychczas mvagi na udział w  zatarciu  konturów' 
obrazu, jak i przypada uginaniu św iatła, przytem  zjaw isko to nie było 
wogóle badane w kliszach. W ystępuje ono jednak bardzo w yraźnie, 
dzięki czem u wr odpowiednich warunkach można obserwować przede- 
wrszystkiem  dobrze rozwinięte pierścienie O u e t e l e t a .

P i e r ś c i e n i e  Q u e t e l e t a  w k l i s z a c h  f o t o g r a f i c z n y c h .

Jeśli utrw alić częściowo kliszę (naśwretloną lub nie naświetloną, 
w każdym  razie nie wywołaną) tak, ab y  pozostało jeszcze nieco bromku 
srebra wr postaci lekkiego dym ku, i obserwować ją  od strony szkła w świetle

■) E  d  e r, H a n d b u c h  d. P h o t . ,  t .  I I ,  105, 19 2 7 .
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™ odbitem, wówczas dokoła obrazu źródła światła widać szereg pierścieni
interferencyjnych, w ykazujących wszystkie cechy pierścieni jednakowego 
nachylenia. Pierścienie widoczne są jednak tylko w obszarach p okry
tych dym kiem  bromku srebra i znikają zupełnie po całkowitem  wym yciu 
bromku, skąd wynika, iż nie są one pierścieniami H a i d i n g e r a ,  
(które nie mogą powstać, jak  zgóry było do przewidzenia, ponieważ 
szkło i żelatyna kliszy tworzą ze względu na niemal jednakow y spół- 
czynnik załam ania jedną grubą płytkę), lecz pierścieniami Q u e t e-

■Mf. l e t a 1).
Gdy światło pada na p łytkę płasko-równoległą, której przednia 

powierzchnia pokryta jest pyłem  jakiejkolw iek natury, w tedy część 
promieni doznaje ugięcia już przy wejściu do p łytk i, biegnąc dalej według 
zw ykłych praw odbicia i załam ania, inne uginają się dopiero wtedy, gdy 
opuszczają p łytkę. Interferencja tych  dwóch rodzajów promieni powo
duje powstanie pierścieni Oueteleta, określonych równaniem:

wielkie
omota 2 nd(cosn— cos(p)— ± kk, (i)
toma
:e od- gdzie n —spółczynnik załam ania p łytk i, ń—dowolna liczba całkowita, /—dłu

gość fali światła; znaczenie pozostałych oznaczeń w yjaśnia rys. i .  Jak 
ietla- widać z wzoru, średnica kątowa pier

ścieni nie zależy od wielkości uginają
cych ziaren, zależy natom iast m iędzy 
innemi od grubości p łytk i, rolę której 
gra w kliszach warstwa żelatynowa. Do
konane bezpośrednie pom iary grubości 
em ulsji dają istotnie liczby tego samego
rzędu, co wartości obliczone z wzoru ( i) . Kys' 1•

Opisane pierścienie można też otrzym ać w błonach fotograficznych, 
gdzie ulegają jednak różnorodnym deformacjom zależnie od chwilowych 
zmian kształtu, którym  podlegają błony.

Powstanie w kliszy struktury, dającej pierścienie Q u e t e l e t a  
należy w yobrażać sobie w następujący sposób. U trw alacz wnika wgłąb 
emulsji jmzez dyfuzję, przyczem  zmienia się jego skład chem iczny wsku
tek działania na bromek srebra, co powoduje spad stężenia tiosiarczanu 
sodu w utrw alaczu. Dzięki temu bromek srebra jest usuwany z emulsji 
warstwam i, poczynając od powierzchni górnej, kończąc na powierzchni, 
przylegającej do szkła. Przekrój częściowo utrwalonej kliszy musi więc 
odpowiadać rys. 2. Pozostałe ziarna bromku srebra tworzą warstwę 
uginającą, a właściwie szereg warstw, ze względu na co będzie tu miała

ł ) G  e  h  r c k  e, H a n d b u c h  d. p h y s .  O p t i k  1 , 444 i 556, 1 92 7 ;  t a m ż e  l i t e r a t u r a .

(1
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zastosowanie teorja, którą podali R a m a n  i D a t t a 3). W edług 
tych  uczonych widzialność pierścieni (zależna od kontrastu pom iędzy

największością i najm niejszością interferencyj
ną w świetle jednobarwnem) powinna być tern 
lepsza, im większa jest przezroczystość w arstw y 
uginającej. Zależność ta sprawdza się jak o 
ściowo dobrze w kliszach fotograficznych, na- 
turalnie do pewnej granicy, poczynając od

_______________ której natężenie ugiętych promieni zb yt m ało
Rys- 2- różni się od zera, przez co pierścienie zanikają.

W arstw ą, w której zachodzą odbicia ugiętych promieni, jest w ar
stwa żelatynow a, na co wskazuje wspomniana wyżej zgodność doświad
czenia z wzorem (i) (przyczem, jak  widać z rys. 2, zgodność może bvć 
ty lko  przybliżona, gdyż wzór (i) daje grubość w arstw y żelatynow ej, 
zmniejszoną o grubość w arstw y uginającej, podczas gdy pom iar bezpo
średni daje grubość całkow itą), jakoteż następujące fakty:

a) K lisza, obserwowana od strony że latyn y  nie w ykazuje pierścieni. 
W arstw ą odbijającą ugięte promienie jest w tym  przypadku p łytka  
szklana o grubości od kilkudziesięciu do stu kilkudziesięciu razy  większej 
od grubości w arstw y żelatynow ej. Zgodnie z wzorem (i) odległości 
kątowe m iędzy pierścieniam i muszą być więc małe, a wówczas (nawet 
przy m ałych rozm iarach źródła) pierścienie, wytw orzone przez poszcze
gólne elem enty powierzchniowe źródła, zachodzą na siebie, co pow oduje 
ich zatarcie.

b) P rzyklejając do żelatyn y kliszy, dającej pierścienie, czystą  szyb kę 
szklaną, otrzym uje się zanik pierścieni. Objaśnienie jak  w  a).

c) K lisza, której emulsja jest m okra, przez co posiada grubość, 
większą niż w stanie suchym, w ykazuje pierścienie bardziej skupione;, 
pierścienie stopniowo rozsuwają się w miarę schnięcia emulsji.

d) Jeśli zdjąć błonę żelatynow ą częściowo utrwalonej kliszy  i na
łożyć ją  na szkło odwrotnie, w tedy pierścienie znikają. Rys. 3 ilustruje 
ten przypadek. P rzy obserwacji od strony szkła 
w arstw a odbijająca ugięte promienie oczywiście 
nie istnieje, natom iast p rzy obserwacji od strony 
że latyn y  grubość w arstw y odbijającej równa się 
całkow itej grubości kliszy ze względu na wspo
m nianą już przybliżoną równość spółczynników 
załam ania szkła i żelatyn y. P rzyczyn ą braku 
pierścieni jest więc w ostatnim  przypadku taż 
sama jak  w a). Rys. 3.

]) C. V .  R a m a n  a n d  G.  L.  D a t t a .  P h i l .  M a g .  42,  ( V I ) ,  S26, 192 1 .
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Natom iast klisza, której błona żelatynowa została zdjęta i nałożona 
zpowrotem bez odwracania, oraz klisza, której emulsja została odwró
cona jeszcze przed utrwaleniem, w ykazują pierścienie. Obydwa te p rzy
padki odpowiadają oczywiście rys. 2.

e) W  kliszy, która z powodu odwrócenia częściowo utrwalonej 
emulsji nie w ykazuje pierścieni, można je zaobserwować po powleczeniu 
kliszy dodatkową warstwą czystej żelatyny, przez co wytwarza się w ar
stwę odbijającą (rys. 4).

f) Powlekając kliszę, dającą pierścienie, do- ' '
datkowem i warstwam i czystej żelatyny, czyli zwięk- szkło
szając stopniowo grubość warstw y odbijającej,osiąga ______________
się coraz większe skupianie się pierścieni.

g) Pierścienie o bardzo żyw ych barwach można — ------------- -
też otrzym ać, spłukując częściowo emulsję w ciepłej K vs 4
wodzie i pow lekając następnie pozostałą niezmiernie cienką warstewkę 
czystą żelatyną. Pozostała warstewka emulsji tw orzy w tym  przypadku 
warstwę uginającą bardzo jednostajną, jakiej prawie nigdy nie można 
otrzym ać zapom ocą utrwalania.

h) Jeśli zdjętą emulsję zanurzyć do utrwalacza, wtedy działa on 
z obu stron, dzięki czemu warstwa uginająca w ytw arza się pośrodku 
emulsji; pierścienie widoczne są wtedy niezależnie od tego, którą stroną 
przyłożym y emulsję zpowrotem do szklą (rys. 5)- W idzialność pierścieni 
------------------------  jest jednak w tym  przypadku dużo gorsza, niż

5ZI4o w poprzednio wymienionych, co należy zapewne
przypisać temu, iż spad stężenia tiosiarczanu sodu 
w utrwalaczu jest mniejszy, niż przy jednostronnem

------------------------- działaniu utrwalacza, przez co warstwa uginająca
R y s .  5. ma bardziej rozm yte granice.

P i e r ś c i e n i e  F r a u n h o f e r a  w k l i s z a c h  
f o t o g r a f i c z n y c h .

W  przypadku wielu jednakowych (tego samego kształtu i tej samej 
wielkości) otworów, rozmieszczonych w przestrzeni bezładnie, jednak 
w taki sposób, że p łaszczyzny ich są równoległe, obraz dyfrakcyjn y jest 
identyczny z obrazem, jaki daje jeden otwór; natężenie zaś obrazu d y 
frakcyjnego m otworów jest m razy większe od natężenia obrazu d yfrak
cyjnego jednego otw oru1). Opierając się na tym  w yniku teorji oraz na 
zasadzie B a b i n e t a można w ytłum aczyć pochodzenie pierścieni 
interferencyjnych w świetle przechodzącem przez przezroczyste p łytk i,

1) O d p o w i e d n i a  t e o r j a  p o d a n a  j e s t  w  H a n d b u c h  d. P h y s .  X X ,  180, 1928  i H a n d -  
b u c h  d. p h y s .  O p t i k  I ,  5 5 5 ,  19 2 7 .

6 *
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posypane lycopodium , oraz t. zw. wieńców, w idocznych dokoła p rzy
słoniętego półprzezroczystem i obłokam i słońca i księżyca, lub otaczają
cych  cień obserwatora, rzucony na ścianę m gły.

O ile zawiesina nie jest jednorodna, pierścienie zacierają się, redukując 
się p rzy  znaczniejszych różnicach wielkości cząstek zaw iesiny do b ia
ławej aureoli otaczającej źródło lub jego obraz. Podobne zjaw isko 
w ystępuje nawet w  przypadku zaw iesiny jednorodnej, o ile źródło ma 
zbyt duże w ym iary, gdvż w tedy pierścienie, należące do poszczególnych 
elementów powierzchniowych źródła, zachodzą na siebie.

Podług dokładniejszej teorji, podanej przez L a  u e g o 1), który 
stosował rachunek prawdopodobieństwa, pierścienie interferencyjne 
w ykazują bezładne w ahania natężenia, w skutek czego pierścienie prze
cięte są jak b y  w iązką promieni, rozchodzących się we w szystkie strony 
ze źródła.

Ziarna brom ku srebra, zawieszone w  żelatynow ej w arstw ie klisz 
fotograficznych, powinny daw ać pierścienie interferencyjne analogiczne 
do wyżej opisanych, o ile stanowią zawiesinę, spełniającą w  dostatecz
nym stopniu założenia teorji.

O ile chodzi o rozmieszczenie ziaren brom ku srebra, to można zgóry 
p rzyjąć wobec m etody fabrykacji emulsji, że są one rozłożone bezładnie. 
R ozkład wielkości ziaren dany jest według badań W i g h t m a n a ,  

T  r i v  e 11 i ’e g  o i S h e p p a r d a 2) przez wzór y = y 0 e ~  k (z "  a)b 
gdzie y oznacza liczbę ziaren o danej wielkości, na tysiąc ziaren, y0 —  
liczbę ziaren o w ielkości najczęściej spotykanej na tysiąc ziaren, k —  
stałą zależną od rodzaju emulsji, z —  średnicę ziarna, u —  średnicę ziaren 
najczęściej spotykanych. Często lepszą zgodność z doświadczeniem  
daje wzór y— A e ~ h{,nx — gdzie x  jest powierzchnią ziarna. N ależy 
zaznaczyć, że często krzywe rozkładu wielkości posiadają kilka naj- 
większości, o ile p rzy  fab ryk acji zmieszano ze względów praktycznych 
kilka  gatunków  emulsji.

Można się więc spodziewać, że pierścienie F r a u n h o f e r a  po
wstaną ty lk o  w tedy, gdv krzyw a rozkładu wielkości ziaren będzie mieć 
ty lk o  jedną, przytem  ostrą największość. Z drugiej strony trzeba wziąć 
pod uwagę, że w normalnej em ulsji znajduje się kilkadziesiąt w arstw  
ziaren bromku srebra, w skutek czego promienie ugięte przez pierwsze 
w arstw y ulegają następnie silnemu rozpraszaniu i uginaniu przez pozo
stałe w arstw y, dzięki czemu pierścienie nie mogą w ystąpić. I tu trzeba 
więc usunąć większą część bromku srebra zapom ocą utrwalenia lub

1) M .  v .  L  a  u e. B e r i .  B e r .  4 7 .  1 1 4 4 ,  1 9 1 4 .
2) E .  P .  W i g h t m a n .  A.  F . H .  T  r i  v e l  l i .  T .  E .  S h e p p a r d .  J o u r n .

P h y s .  C h e m .  2 J  1 ,  1 9 2 1 .
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spłukania kliszy w cieplej wodzie. W ówczas dopiero zjawisko daje się 
obserwować, lecz ogranicza się we wszystkich zbadanych przypadkach 
(różne gatunki klisz z fabryk: L u m i è r e ,  G e v a e r t ,  E r n e m a n n, 
A lfa, Stafra) do aureoli, otoczonej czasem jeszcze słabą obwódką czer
wonawą.

1 rudno jest powiedzieć, w jakim  stopniu zatarcie konturów obrazu 
fotograficznego jest spowodowane przez promienie ugięte, a w jakim  
stopniu przez rozproszone, zjaw iska ugięcia i rozproszenia nie dają się 
bowiem oddzielić od siebie w emulsjach fotograficznych. Promienie 
ugięte są następnie rozpraszane i odwrotnie promienie rozpraszane ule- 
gają ugięciu, co razem składa się na tak zw. dyfuzję światła w emulsjach. 
Opisane zjaw iska dowrodzą jednak, że ugięcie musi odgrywać pewną 
rolę. B yć może dzięki niemu emulsje o bardzo drobnem ziarnie nie w y
kazują naogół największej zdolności rozdzielczej.

Zakład Fizyki Doświadczalne] Uniwersytetu Warszawskiego.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. 30 c z e r w c a  1931





S . Pieńkowski.

O  p o l a r y z a c j i  p r ą ż k ó w  R a r a a n a

I. CS2.
Sur la polarisation des raies de R a m a n  

1 . C S 2.

I. M é t h o d e  e x p é r i m e n t a l e .

L ’édition récente de la remarquable monographie de K . W . F. K  o h  1- 
r a u s c h dispense de présenter ici l ’état actuel de la question de la 
polarisation dans l ’effet R a m a n 1). En particulier, la polarisation 
des raies dans C S 2 a été observée par B h a g a v a n t a m 2). Dans le 
présent travail on a étudié la polarisation des raies de R a m a n  ob
tenues par la diffusion de la lumière polarisée rectilignement. Voici 
l ’arrangement expérim ental. La lumière d ’une lampe à arc à Hg (en 
silice) de grande puissance (25 A, 35 V) était projetée par un système 
optique très lumineux (/: 1,8) à travers une lame de spath dans C S 2 con
tenu dans un vase parallélipipédique A en verre. On obtenait de cette 
façon deux faisceaux plans (a) et (b) faiblemnet convergents, polarisés 
à l ’angle droit, traversant séparé
ment l’un au-dessus de l ’autre toute 
la largeur de la cuve. Le vecteur 
électrique a été orienté horizontale
ment dans l ’un et verticalem ent dans 
l ’autre faisceau.

La lumière diffusée à l ’angle droit 
et dans le plan horizontal, limitée par 
des diaphragmes convenables a été 
projetée sur la fente verticale d ’un 
spectrographe à travers un prisme 
de W  o 11 a s t o n. La lumière ob-
servée était diffusée perpendiculairement électrique de
la lumière incidente dans le faisceau a et parallèlement à celui-ci dans

] ) K .  W .  F .  K  o h 1 r a  u s c h . D e r  S m e k a l - R a  m a  n - E f l e k t ,  p. 107. 
- B h a g a v a n t a m .  Ind .  J o u rn .  o í  P h y s .  5, <50, 1930.
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le faisceau b. Le prisme de W o l l a s t o n  donnait en somme 4 faisce
aux d ’intensités J a/r, Jaa, Jb7, Jb<i correspondants aux composantes 
horizontales a et verticales n comme l ’indique la figure.

Pour perm ettre la déterm ination des intensités toute plaque portait 
9 marques d ’intensité de la lumière de z convenable (deux N icol à angle 
variable). Le systèm e optique de projection et surtout le spectrographe 
affaiblissait plus fortem ent les composantes n que les composantes r>.

Dans le but de déterminer la correction correspondante on a projeté 
la lumière naturelle sous l ’angle de io° sur une feuille de papier placée 
à 1 intérieur du vase. La lumière diffusée à l ’angle de 8o° était pro
jetée par le même systèm e optique sur la fente du spectrographe.

La lumière diffusée contient dans de telles conditions 2 %  de la 
lumière p olarisée1). Le photom étrage des plaques et des marques d ’in
tensité a permis de calculer que le systèm e optique em ployé affaiblit 
plus fortement la composante ■< de 29% ; cette correction a été donc 
introduite dans toutes les mesures.

Remarquons que l ’influence de la diffusion secondaire des raies 
ramaniennes sur les traces éventuelles des suspensions dans C S 2 utilisé, 
ainsi que celle de la diffusion ramanienne de la lumière incidente diffusée 
sur ces suspensions, est négligeable. Une perturbation plus forte peut 
être amenée par le non-parallélisme du faisceau prim aire. Dans le cas 
de l ’installation utilisée dans le présent trava il j ’estime l ’erreur inférieure 
à 8 %. En effet, pour certaines raies on obtenait la dépolarisation q<  0,10.

A  cause de la séparation du faisceau prim aire en quatre et l ’u tili
sation de diaphragmes relativem ent étroits, la lumière arrivant jusqu ’à 
la plaque du spectrographe était faible et les spectres demandaient des 
expositions de 70— 100 heures.

II. R é s u l t a t s .
1. On peut faire correspondre toutes les raies de R a  m a n à deux 

fréquences
Ji'i =, 659 et J i'g =  802 2).

2. Les intensités des faisceaux diffusés par les systèm es de ces deux 
fréquences sont différentes. Les mesures m icrophotométriques perm et
tent de déterminer le rapport de ces deux intensités. Désignons par 
J a (4v) l ’intensité de la lumière diffusée par le systèm e de fréquence

1) G. P .  W o r o n k o f f  u.  G.  J . P o k r o w s k i .  Z S .  f. P h y s .  30,  139, 1924 

-) W .  W a t s o n  et  A.  E.  P a r k e r ,  P h y s .  R e v .  (2) 37,  10 1 3 ,  1 9 3 1 ,  d o n n e n t  

u n e  a n a l y s e  d es  o s c i l l a t i o n s  d e  C S 2, d ’o ù  il r é s u l t e  q u e  c e t t e  m o l é c u l e  a  d e u x  f r é q u e n 

c e s  f o n d a m e n t a l e s  d v '  =  i 4 6 6  e t  âv" — 802; la  f r é q u e n c e  r é s u l t e r a i t  d e
¿j  /  / J v " .  U n e  a u t r e  i n t e r p r é t a t i o n  e s t  d o n n é e  p a r  1) e n n i s s o n e t  W r i g h t .

P h y s .  R e v .  38,  2077, 1 9 3 1 .
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àv dans la direction perpendiculaire au vecteur électrique (lu faisceau 
incident. Les mesures donnent en unités arbitraires:

pour la raie 4047 

pour la raie 4359

32,7
10,6

82,1

23.9

-  3 .L

-  3-L

Ja (659)
Ja (8° 2)
./„ (659)
Ja (8°2)

valeurs parfaitem ent concordantes.
La fréquence Jv  =659 diffuse trois fois plus fortement 

Les résultats diffèrent considérablement des estimations de 
v a  n t a m  qui donne pour le rapport des intensités globales (c. a. 
sans partage en composantes rr et 0) les valeurs 3 et même i o 1).

Il en resuite également une m odification dans les calculs de F  e r m i 2 
se rapportant à l ’interprétation des fréquences et àv .̂

3. Nous appelons coefficient de dépolarisation

J ,

a lumière. 
B h a g a- 

d.

J  7T
Les résultats des mesures de <> pour la lumière diffusée dans la direction 
perpendiculaire au vecteur électrique du faisceau incident sont résumés 
dans le tableau suivant.

/wR Â0 Av Q

4159 A 4047 À 659 cm 1 0,2 7

4 i8 5 4047 802 0,29
4102 4078 659 0,28
4488 4359 659 0,26
45 i 6 4359 802 0,21

La raie 4516 était très faible et la mesure de ses composantes est par 
conséquent moins certaine.

On voit donc que toutes les raies correspondant aux deux fréquen
ces différentes àvi et ont le même coefficient de dépolarisation. 
Ces résultats concordent parfaitem ent avec ceux de B h a g a v  a n t a m 
obtenus pour la diffusion de la lumière non polarisée. Nous y  trouvons 
une confirmation de la structure rectiligne de la molécule de C S 2.

4. Toutes les raies de R a m a n apparaissent également dans le 
faisceau diffusé dans la direction du vecteur électrique. Leur intensité

■) B  h  a g a  v a  n t a  m , I n d .  J o u r n .  of P h y s .  V,  40, 68, 1930. 
') F.. F e r  m i ,  Z S  f. P h y s .  71,  250. 1931.
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dépasse 30 %  de celle diffusée perpendiculairem ent au vecteur électrique. 
Comme il fallait s ’y  attendre, le coefficient de dépolarisation « est très 
voisin de l ’unité. On a sensiblement

Jb.r =  J bG =  JaG Ja.t■

Institut de Physique Expérimentale de l’ Université de Varsovie.

M a n u s c r i t  r e ç u  l e  8 a o û t  1 9 3 1 .

I. M e t o d a .
W  pracy niniejszej badano stan polaryzacji prążków  R a m a n a, 

w ystępujących  p rzy  rozproszeniu przez C S ,  św iatła spolaryzowanego 
linjowo. Św iatło lam py rtęciowej o znacznej m ocy (875 W) zostało 
rozdzielone zapom ocą układu optycznego, zawierającego kryształ szpatu, 
na dwie w iązki płaskie a i b słabo zbieżne i spolaryzowane pod kątem  
prostym . Św iatło rozproszone pod kątem  prostym , prostopadle do 
wektora elektrycznego w wiązce a i równolegle do niego w  wiązce b, 
było  rzucane na szczelinę spektrografu, poprzez pryzm at W o l l a s t o n a .  
Na kliszy otrzym yw ano więc jednocześnie 4 widma, w yznaczające n a 
tężenia Ja T ,  JaG, Jim, JbG składow ych 1, równoległych do kierunku 
w iązki rozpraszanej, i a, prostopadłych do niego. W yznaczenie tych  
natężeń było  umożliwione przez fotom etrowanie prążków  i dziewięciu 
znaczków, w jakie była zaopatrzona każda klisza. N ależy zauw ażyć, 
że układ optyczny osłabia w  różnym  stopniu składowe ' i ff. Odpowiednią 
popraw kę w yznaczano, mierząc natężenia prążków  św iatła naturalnego, 
rozproszonego pod kątem  8o° od białego papieru i rzucanego na szcze
linę spektrografu przez ten sam układ optyczny. U w zględniając, że 
światło, rozproszone w tych  warunkach, zawiera 2 ° c św iatła spolaryzo
wanego, w yznaczono, że składowe > są o 29 ° 0 silniej osłabione w  stoso
w anym  układzie optycznym  aniżeli składowe ff.

Ponieważ rozproszenia wtórne są minimalne, istotne zniekształ
canie w yników  może być spowodowane głównie nierównoległością w iązki 
rozpraszanej. Opierając się na tern, że na tej samej aparaturze otrzym y
wałem  prążki o depoleryzacji u<z 0,10, oceniam górną granicę tej om yłki 
na 8% .

II. W y n i k i .
1. W szystkie zaobserwowane prążki R a  m a  n a  można p rzy 

porządkow ać dwom częstościom
/1'j =  659, -lr2 =  802.
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2. Natężenia, odpowiadające tym  dwu częstościom, są różne. Ozna
czając przez J a (dr) natężenie w iązki, rozproszonej w kierunku pro
stopadłym  do wektora elektrycznego, otrzym ujem y na podstawie po
m iarów m ikrofotom etrvcznvcłi

Ja ( ¿ ' j )  _
Ja ( * * )  3>I

ta k  dla fali rozproszonej ż 4047, ja k  i dla fali ż  4359-

3. W yn ik i pom iarów spółczynnika depolaryzacji g =  r  są zebra-
J  71

ne w tab licy  str. 89. L iczby tej tab licy  w ykazują, że prążki, odpowiada
jące różnym  falom rozpraszanym  i dwu różnym  częstościom ¿dr po
siadają ten sam stopień depolaryzacji. W  w yniku tym  znajdujem y 
potwierdzenie prostolinj owej budowy cząsteczki C S 2.

4. W szystkie prążki ramanowskie w ystępują również w wiązce 
rozproszonej równolegle do wektora elektrycznego E0. Natężenie ich 
przenosi 30° 0 natężenia prążków wiązki, rozproszonej prostopadle do E0.

Jak należało tego oczekiwać, spółczynnik depolaryzacji o prążków 
tej w iązki jest bliski jedności.

Pomiary- wy kazują, iż dla każdego prążka mamy

J b j i  J b J a f t  J a j f

Zakład Fizyki Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n .  8 s i e r p n i a  1 9 3 1 .





Janina Parysöwna.

O  s e rja c h  r e z o n a n s o w y c h  pary bizmutu,

Über die Resonanzserien des Wismutdampfes.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

Die Bandenfluorescenz des #i-D am pfes wurde von R. R a o  und 
A . L. N a r r a y  a n b eob ach tet1). M c. L e n n a  n erhielt ein Fluores- 
cenzspektrum  des ßi-D am pfes, das aus 18 scharfen Linien b estan d 2). 
Die Frage nach der Entstehung dieses Spektrums wurde keiner näheren 
Diskussion unterworfen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Resonanzfluorescenz des 
ß i-ü am p fes näher untersucht 3) .

G esättigter ßi-D am pf, in einem Quarzgefäss (N, Abb. i.)  enthalten, 
wurde bis zur Tem peratur von 8oo°C erhitzt und durch eine Ouecksil- 
berlampe von grösser Leistung (L , Abb. i.) erregt. Beim \ orbereiten 
des Ouarzgefässes wurden die üblichen Vorsichtsmassregeln getroffen.

Es wurden zwei Resonanzserien erhalten: eine Triplett- und eine 
Dublettserie; die erste durch die Linie 4358 A, die zweite durch die 
Linie 5461 A  erregt. Die experimentelle Untersuchung lässt darauf 
schliessen, dass wir im Falle der ersten Serie mit einer scheinbaren, 
durch Überlagerung von zwei Dublettserien enstandenen, Triplettserie 
zu tun haben.

Sie besteht aus 12 positiven Gliedern, deren m ittlere Linien aus 
zwei unaufgelösten Linien zusammengesetzt sind. Diese Deutung wird 
durch folgende Tatsachen bekräftigt:

i°. Die Intensität der Triplett-M ittellinie ist grösser als die der 
Seitenlinien.

2°. Die erregende Linie liegt auf dem Zweige m ittleren Linien der 
Funktion: v = f ( p ) ,  wobei p die Kernschwingungszahl bedeutet.

*) S i e h e  F u s s n o t e n  S. 9 5 -

-) S ie h e  F u s s n o t e n  S .  95.
3) E i n e  k u r z e  N o t i z  ü b e r  d ie  v o r l i e g e n d e  A r b e i t  e r s c h ie n  in d er  Z e i t s c h r i f t  

, , W s z e c h s w i a t “  2, 1 9 3 1 .  ( F e b r u a r ) .
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3Ü Die Annahme, dass wir hier m it einer R otations-Triplettserie 
zu tun haben, führt zu dem Ergebnis, dass die R otationsquantenzahl 
m - -437 ist, was als unwarscheinlich angesehen werden muss.

Die Struktur der Tripletts aller Serienglieder weist keine U nter
schiede auf. Im zweiten, siebenten und zehnten Glied fehlen gleich
zeitig  beide R otationsdubletts; es wurde daher angenommen, dass 
beide Serien 4358 sich nur durch verschiedene Stufen der Molekülro
tationsenergie unterscheiden, der Elektronensprung jedoch, sowie die 
Änderung der Kernschwingungsenergie des Moleküls in beiden Serien 
dieselben sind. Die Anwesenheit von antistokeschen Gliedern wurde 
nicht festgestellt, was zur Annahme führt, die Linie 4358 A  sei vom 
M olekül im schwingungslosen Zustand absorbiert. A uf Grund dieser 
Annahm e wurde für die beiden Serien folgende Form el abgeleitet:

v =  23092,0—  309,16 Q> +  0 +  1,408 ( p  +  0 —0,0304 0+0 ’

p =  0 ,1 ,2 . . .  (1)

Die Dublettserie, die durch die Linie 5461 A  erregt wird, erstreckt
sich von etwa 5170 Ä  bis zur Grenze der Em pfindlichkeit der P latte  
nach der R ichtung der langen W ellen hin. Sie besteht aus fünf positiven 
und sechs negativen Gliedern. Es ist unwahrscheinlich, dass die Serie 
noch weitere, auf der P latte unsichtbare, antistokesche Glieder enthält, 
da die ersten Glieder eine bedeutende Intensität aufweisen. Indem 
w ir annehmen, dass die Absorption der Linie 5461 A  dem M olekülsprung 
vom  sechsten Energieniveau der Kernschwingung als Anfangszustand 
entspricht, erhalten w ir folgende Serienformel:

v =  19422,4 —  173.30 (j>  +  0  +  0,324 ( p  V 0  —  0,0075 0  +  0  ,

p =  0 ,1 ,2 , . . .  (2)

Der Vergleich der beiden Serienformeln liefert uns den Bew eis, 
dass die Quanten der Kernschwingungsenergie in den Endzuständen 
des Moleküls für die Serien 4358 und für die Serie 5461 bedeutende D iffe
renzen aufweisen. Die Erklärung dieser Erscheinung erfordert w eitere 
experim entelle Forschung.

Vom  D ublettabstand (d v) ausgehend wurde die R otationsquanten
zahl, gemäss der Beziehung

( “ ' + £ ) (3)

berechnet, wobei h die P l a n c k  sehe konstante, /  das Trägheits
moment des Moleküls und m' die Rotationsquantenzahl des erregten
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Moleküls darstellt. Der berechnete W ert der Rotationsquantenzahl kann 
nur als angenähert betrachtet werden, d a d a s Trägheitsmoment des B t- 
Moleküls nicht genau bekannt ist. Für die Serien die durch die Linie 
4358 Á  erregt werden ist m' ■— 241 (die langwellige Serie), resp. 196 (die 
kurzwellige Serie); für die Serie 5461 ist m’ • 144. Die Dublettabstände 
der Serie 5461 sind in allen Gliedern konstant (unter Berücksichtigung 
der Fehlergrenzen); in den Serien 4358 wird dagegen eine Abnahme 
der D ublettabstände mit wachsender Ordnungszahl der Glieder be
obachtet. Diese Abnahme sowie der hohe W ert des Koeffizients bei 
p3 zeigen darauf, dass die intramolekulare Bindung bei Molekülen, die 
die Serie 4358 emitieren, als anharmonisch zu betrachten sei.

Neben den oben erwähnten Resonanzserien und der Atom linie 
4723 Á  enthält das Fluorescenzspektrum  des Bú-Dampfes noch eine 
Reihe von schwachen Linien, sowie auch eine schmale Bande, deren 
Entstehungsart unbekannt ist.

Institut für Experimentalphysik der Universität Warschau.

E i n g e g a n g e n  a m  2 1.  J u l i  1 9 3 1 .

W s t ę p .  Fluorescencję pary bizm utu obserwowali pierwsi K . R . 
R a  o i A. L. N a r r a y a n 1). W zbudzając światłem  białem  parę 
nasyconą bizm utu w  tem peraturze od 1300° do 1600° C otrzym ali oni 
w obszarze od 5050 A  do 6600 A  widmo pasmowe, składające się z dwu
dziestu kilku pasm, gasnących w stronę czerwieni. M c. L e n n a  n 2), 
naświetlając lam pą rtęciową nasyconą parę bizm utu w tem peraturze 
500° C, otrzym ał widmo prążkowe, złożone z 18 ostrych prążków o dłu
gościach fal od 4417 A  do 4890 A ,  wzbudzone przypuszczalnie przez 
prążek 4358 A .  Powstawania tego widma autor nie tłum aczy.

W  pracy tej postawiono sobie za zadanie bliższe zbadanie fluores- 
cencji pary b izm u tu 3).

M e t o d a  d o ś w i a d c z a l n a .  Prężności pary bizm utu są 
stosunkowo niskie, aby więc otrzym ać dostatecznie jasną fluorescencję, 
należy wzbudzać silnem światłem parę bizm utu w wysokiej tem pera
turze. W  tym  celu posługiwano się aparaturą przedstawioną na ry-

!) R .  R a  o, P r o c .  R o y .  S o c .  L o n d o n  A .  107,  760, 1926. A .  L .  N a r r a y a n ,

a .  K .  R- R  a  o, P h y s .  B e r .  6, 736, 1925.
2) J. C  M c. L e n n a  n,  J.  W a l e r s t e i n  a.  H.  G r a y s o n  S m i t h

P h i l .  M a g .  V I I .  3, 390, 192 7.

3) K o m u n i k a t  w s t ę p n y  u k a z a ł  s ię  w e  , , W s z e c h ś w i e c i e “ , z. 2, 1 93 1 ,  ( L u t y ) .
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sunku i. N aczynie kwarcowe N, zawierające bizm ut, m iało postać 
cylindra długości 30 cm, średnicy 3 cm, zam kniętego z jednej strony 
płasko-równoległem okienkiem kwarcowem . Przygotow ano je  z zacho
waniem zw ykłych  środków ostrożności. Bizm ut ( H i l g e r a )  w desty- 
lowano do naczynia z małego bocznego zbiornika. N aczynie, zaw ie
rające bizm ut wraz z równoległą do niego poziomą lam pą rtęciow ą L, 
zostało umieszczone w piecu elektrycznym  P . U żyw ano lam py rtęciowej

R y s .  1.

ty p u  stosowanego zw ykle w Zakładzie. N atężenie prądu w lam pie w y 
nosiło 10 do 12 A , dzielność około 800 w attów . Tem peraturę wnętrza 
pieca w yznaczano zapom ocą termoogniwa T. Posługiwano się spektro
grafem  o dyspersji: 19 A  na mm p rzy  4358 A ,  50 A  na mm p rzy 5790 A .  
Jako widm a porównawcze słu żyły  widma rtęci i helu; długości fali o trzy
m anych prążków' wyznaczano zapomocą wzoru H a r t m a n n a .  Pare 
nasyconą bizm utu wr tem peraturze 8oo° C (ciśnienie 0,18 mm Hg) w-zbu- 
clzano lam pą rtęciow ą i fotografowano widmo fluorescencji 8 do 10 godzin. 
P rzy  dłuższem naświetlaniu ostrość prążków na kliszy  m alała.

W y n i k i .  Otrzym ano trzy  serje rezonansowe dwójkowe, dwie 
wzbudzone przez prążek 4358 A ,  jedną przez prążek 5461 A ,  oraz szereg 
bardzo słabych prążków  i wąskie, równozaczernione pasemko.

1. Prążek 4358 A  w zbudza pozorną serję trójkow ą, złożoną z dwu
nastu w yrazów  stokesowskich. Długości fal tych  prążków  i ich liczby 
falowe są podane w  tab licy  1. N atężenie wryrazów  serji, oceniane w zro
kowo, maleje naogół, chociaż nieregularnie, w  stronę fal długich. Nie-
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które wyrazy, t. j. drugi, siódmy i dziesiąty nie w ystępują na kliszy, 
inne, np. czwarty, są znacznie słabsze niż następne. Ostatnie w yrazy 
serji, jedenasty i dwunasty, są tak  słabe, że podane dla nich wartości 
liczbowe należy uważać za przybliżone.

Serja trójek wzbudzona przez prążek 4358 A powstaje przypuszczal
nie przez nałożenie się dwóch seryj dwójek rotacyjnych. Dwa, leżące 
bardzo blisko siebie, prążki dwójek, pozostając nierozszczepione, stanowią 
w yraz środkowy trójki. Prążek środkowy trójki jest em itowany przez 
cząsteczki, które zarówno w stanie początkowym , przed wzbudzeniem, 
jak  i końcowym, znajdują się na tych  sam ych poziomach rotacyjnych. 
Jeden z prążków skrajnych trójki, krótkofalowy, odpowiada zmniejszeniu 
liczby rotacyjnej o jedność, drugi, długofalowy —  wzrostowi. Za tern 
tłumaczeniem powstawania serji trójkowej przemawia:

i°. Natężenie prążków środkowych w trójkach jest większe niż 
skrajnych.

2°. Przedstaw iając graficznie funkcję v = f ( p ) ,  (p jest to liczba 
kwantowa oscylacyjna), stwierdzono, że prążek w zbudzający leży na 
gałęzi prążków  środkowych.

3°. Założenie, że mamy tutaj jedną serję rezonansową trójkową, 
której prążki leżą na dodatniej, zerowej i ujemnej gałęzi paraboli F o r -  
t r a t a ,  prowadzi do wniosku, że dla cząsteczek bizm utu liczba kw anto
wa rotacyjna » ^ 4 3 7 ,  co nie jest prawdopodobne. Zależność odległości 
m iędzy prążkam i w dwójkach od liczby rotacyjnej będzie jeszcze omó
wiona niżej.

Budowa trójek we w szystkich wyrazach serji jest jednakowa, w w y
razach: drugim, siódmym i dziewiątym  w ypadają równocześnie obie
dw ójki rotacyjne, należy więc przyjąć, że dla obu seryj wzbudzonych 
przez prążek 4358 A  cząsteczka bizm utu znajduje się w stanie począt- 

jA. kowym  i końcowym  na tych  sam ych poziomach elektronowych i oscy
lacyjnych, różne są ty lko  poziomy rotacyjne. Ponieważ w  serjach 4358 
otrzym ano ty lko  w yrazy stokesowskie, wyznaczono wzór seryjny:

r =  23092,o — 309,16 ę p + - f )  +  1,408 +  — 0,0304 ( p + ^  .

p =  0 ,1 ,2 ,.. .  (i)

w założeniu, że prążek 4358 A  zostaje pochłonięty przez cząsteczkę 
*8 w  stanie oscylacyjnym  zerowym. Obliczone według wzoru (1) liczby

falowe są podane w kolumnie 5 tablicy 1 (p. str. 100). Zgodność liczb 
falowych w yznaczonych i obliczonych jest zadowalająca.

2. Serja rezonansowa dwójek rotacyjnych, wzbudzona przez prążek 
5461 A, rozciąga się w obszarze od 5170 A  do granicy czułości kliszy, 
w stronę fal długich. Składa się ona z pięciu wyrazów stokesowskich

»1-

7
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i sześciu antistokesow skich. Długości fal i liczb y  falowe dla serji 5461 
są podane w  ta b licy  2 (str. 101). Natężenie poszczególnych w yrazów, oce
niane również ty lko  wzrokowo, ulega m niejszym  wahaniom  niż w  serjach 
poprzednich; w yrazów  brakujących niema. Z wykresu v =  f  (p) stwier
dzono, że cząsteczki em itujące składowe krótkofalow e dw ójki znajdują 
się przed wzbudzeniem  i po em isji na tym  sam ym  poziomie rotacyjnym . 
W  p iątym  i w  siódm ym  w yrazie serji w ystępuje ty lk o  składowa krótko
falowa. B yć może, iż składowa długofalowa jest niewidoczna z powodu 
silnego zaczernienia tła k liszy  w okolicy prążka wzbudzającego. Natężenie 
pierw szych w yrazów  serji jest znaczne, jest więc mało prawdopodobne, 
a b y  istn iały  dalsze, niewidoczne na kliszy, w yrazy antistokesowskie. 
Przyjęto  więc, że pochłonięcie prążka 5461 A  odpowiada skokowi czą
steczki z szóstego poziomu oscylacyjnego. P rzy tern założeniu w yzna
czono w zór seryjny:

Dla serji 5461, ta k  ja k  i dla poprzednich, różnice pom iędzy w yznaczo- 
nemi w artościam i na liczb y  falowe i obliczonemi według wzoru (2) nie 
przekraczają granicy błędów doświadczalnych (tabl. 1, kolum ny 3 i 5).

3. Z porównania wzorów seryjnych (1) i (2) jest rzeczą widoczną, 
że odległości pom iędzy poziomami oscylacyjnym i cząsteczki w  stanach 
końcowych dla seryj 4358 i dla serji 5461 różnią się znacznie. W ytłu 
m aczenie tego zjaw iska w ym aga dalszego opracowania doświadczalnego. 
Z odległości m iędzy prążkam i w dwójkach wyznaczono liczbę kwantową 
rotacyjną dla w szystkich trzech seryj. Jak wiadomo, odległość w  dw ój
kach rotacyjn ych  J  v, wynosi:

h oznacza tu  stałą  P l a n c k a ,  J  moment bezwładności cząsteczki, 
m' liczbę kw antow ą rotacyjną cząsteczki wzbudzonej. Moment bez
władności cząsteczki bizm utu nie jest dotychczas znany, obliczono go 
w  przybliżeniu zakład ając, że cząsteczki bizm utu w  stanie pary, w  tem 
peraturze 8oo° C są dwuatomowe, a odległość m iędzy atom am i w  czą
steczce jest około io°/0 m niejsza od najmniejszej odległości m iędzy ato
mami w  k ry szta ła c h 1), wynosi więc 2 ,8 .io “ 8cm. Dla seryj wzbudzonych 
przez prążek 4358 A  >«'=241 (serja długofalowa) i « ¡'= 19 6  (serja krótko
falowa), dla serji 5461 r r i= 144. Z zasady ekw ipartycji energji w ynika, 
że w  tem peraturze 8oo° C liczba rotacyjna w —190. Znalezione w  obu 
przypadkach w artości są więc tego samego rzędu.

‘ ) R. W.  J a m e s ,  Phil. Mag. V I .  42, 193, igzi.

(3)
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Odległości w dwójkach rotacyjnych w  serji 54^1 są, w granicach 
błędów, wielkością stałą dla wszystkich wyrazów serji (tabl. 2, kol. 4), 
natom iast w serjach 4358 (tabl. 1, kol. 4) maleją one ze wzrostem nume
ru porządkowego wyrazu. Ze spadku zJ v i dużego spółczynnika przy 
p3 m ożnaby wnioskować, że w ięzy międzyatomowe w cząsteczkach, 
posiadających wielką energję rotacyjną (emitujących serje 4358) są 
anharm oniczne.

4. Oprócz trzech seryj rezonansowych i prążka atomowego 4723 A  
w ystępuje we fluorescencji bizm utu, w warunkach wyżej opisanych, 
pom iędzy w yrazam i serji 5461 szereg bardzo słabych, w regularnych 
odstępach, prążków i wąskie, równozaczernione pasemko, przylegające do 
ósmego w yrazu serji. Pochodzenie tych prążków i pasma nie jest znane.

Fotografowano również widmo fluorescencji pary bizm utu w tem 
peraturach 6oo° i 900° C. Odpowiednie ciśnienia pary nasyconej w yno
szą: i , 5 . i o _1 mm i 1 , 1  mm. Otrzym ane fotografje różniły się od po
przednich tylko  natężeniem; przy 600°C  widmo było znacznie słabsze, 
przy 9000 silniejsze niż przy 8oo°C.

5. B łędy popełniane przy wyznaczaniu długości fali zależały od 
położenia danego prążka, jego natężenia i ostrości. Dla seryj 4358 błąd 
nie przekraczał 1 A ,  dla serji 5461 wynosił do 2 A ,  za w yjątkiem  ostatnich 
wyrazów, które wyznaczono mniej dokładnie. Błąd popełniany przy 
wyznaczaniu J  v nie przekraczał 2 cm- 1 .

Z e s t a w i e n i e  w y n i k ó w .
Znaleziono trzy  serje rezonansowe dwójek rotacyjnych pary bizmutu: 

dwie wzbudzone przez prążek 4358 A ,  jedną przez prążek 5461 A  i w yzna
czono dla nich w zory seryjne.

Stwierdzono, że kw anty oscylacyjne w stanach końcowych cząsteczek 
dla seryj 4358 i serji 5461 są różne.

W yznaczono odległości w dwójkach rotacyjnych i obliczono w p rzy
bliżeniu, odpowiadające badanym  serjom, liczby kwantowe rotacyjne.

Stwierdzono, że w serjach 4358 odległości między prążkami w  dwój
kach maleją ze wzrostem liczby porządkowej wyrazu serji. Jest to przy
puszczalnie wynikiem  anharmoniczności więzów międzyatomowych w  czą
steczkach, posiadających dużą energję ruchu obrotowego. We wzorze 
seryjnym  w yraża się to dużym  spółczynnikiem przy p3.

Oprócz seryj rezonansowych otrzymano we fluorescencji bizm utu 
prążek atom owy 4723 A , szereg bardzo słabych prążków i wąskie pasmo.

Panu Profesorowi Dr. S. P i e ń k o w s k i e m u  składam serdeczne 
podziękowanie za wskazanie mi tem atu tej pracy i za cenne wskazówki, 
udzielone mi podczas jej wykonywania.

7*
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T a b l i c a  i .

Serje rezonansowe wzbudzone przez prążek rtęciowy 4358,34 A .

Numer
porz.

l  Apo w.
I p r ó ż .  c m  1

wyznaczone
d  r cm 1 I p r ó ż .  c m  _ 1

obliczone

1
4414,16

4417.34
4421,28

22647,6
22631,3
22611,2

16,3
20,1 22631,3

2 22327,4

3
4535,43
4538,66
4542 ,78

22042,1
22026.4
22006.4

15,7
20,0 22025,9

4
4597,89
4601,29
4605,42

21742,7
21726,6
21707,1

16,1

19,5
21726,5

1

5
4661,61

4665,15
4669,43

21445.5 
21429,2
21409.6

16,3
19,6

21429,2

6
4727,33
4730,55
4734 ,6 i

2 H 47,3
21133,0
21114,8

14,3
18,2

21133,6

7 20839,7

8
4861,86
4865,42
4869,90

20562.2 

20547,4
20528.2

14,8
19,2

20547,2

9
493T 55
4935,34
4939-57

20271.6 
20256,1
20238.7

15,5
17,4

20256,0

10 19965,8

11
' 5076,5

5079,6
5083,4

19693
19681
19666

12

15
19676,6

12
5149,7
5 i 53,9
5 15 8 ,1

I 94I3
19397
19381

16
16

19388,1
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T a b l i c a  2 .

Serja rezonansowa wzbudzona przez prążek rtęciowy 5460,74 A.

Numer
porz.

A Apo w.
rprdżTm'1

wyznaczone
d v cm '1 1'prdż.Cm 1

obliczone

0 5170.32
5173.47

I9335T
19327,7

i i ,4
19335,8

1
5216,46

5219.87
19164,4
i 9z52 ,o

12,4
19163,2

2
5263,80
5266,93

18992,1
18980,8 n ,3

18991,1

3
5312,46
5316,10

18818,1
18805,3

12,8
18819,5

4
5361,23
5364,99

18646.9
18633.9 13,0

18648,4

5 5410,01 18478,8 18477,9

Hg 5460,74 18309,0 18307,7

7 5511,81 18137,5 18137,8

8 5564,09
5568,52

17967,1
17952,8 *4,3

17968,3

9
5616,57
5620,26

17799,3
17787,5

11,8 17799,1

10 5671,71
5675,78

17626,2
17613,5

12,7
17630,1

11
5722,67
5726,50

17469,3
17457,6 n ,7

17461,4

Zakład F izyki Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. 21 l i p c a  1931.





Barbara Schmidtówna.

O  b u d o w ie  k ry s ta l ic zn e j  drzew a.
über die Kństallstruktur des Holzes.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

Die Untersuchungen von P i e ń k o w s k i 1) zeigten, dass der 
Gleichrichtungsgrad der Cellulosekristalle von der Dicke der Jahres
schicht des Holzes abhängt und mit der Kom paktheit des letzteren 
wächst.

Dieselben Experimente, die für einige andere Holzgattungen (Erlen, 
Buchen, Birken) unternommen wurden, ergaben gleiche Resultate.

Es wurde weiter festgestellt, dass innerhalb derselben Jahresschicht 
der Gleichrichtungsgrad sich ändert. Für Eschen- und Ulmenholz weist 
der Sommer-, für Föhren- und Erlenholz der Frühlingszuwachs eine exak
tere Gleichrichtung auf. Die Gleichrichtung ist im allgemeinen immer 
grösser in den kom pakten Teilen. Die Figuren 3 und 4 stellen Röntgen
diagramme der Eschen- und Föhrenproben dar, die von den beiden oben
genannten Teilen ausgeschnitten waren.

Man kann jedoch beobachten, dass in derselben Jahresschicht der 
Gleichrichtungsgrad von der Dicke der Jahresschicht abhängt, wie man 
es auf der Fig. 4 sieht. Die Ziffern auf den Figuren geben die Dicke 
der Jahresschicht im untersuchten Punkte an.

Man untersuchte weiter die Abhängigkeit der Zugfestigkeit des Hol
zes von dem Gleichrichtungsgrad.

Um die Zugfestigkeit zu messen, wurden Holzplatten von der in 
Fig. 5 angegebenen Gestalt verwendet, wo auch die zur Befestigung der 
Proben dienenden Griffe sichtbar sind. Mittels der Zugmaschine von 
A  m s 1 e r wurde die zum Auseinanderreissen der H olzplatten nötige 
K raft mit einer Genauigkeit von 0,5 kg gemessen. Die K raft war von 
der Grössenordnung von 50 bis 100 kg, je nach dem Querschnitt der 
Platten und der Holzgattung. Die Durchmesser wurden m ittels einer

*) P i e ń k o w s k i ,  Z S .  f. P h y s .  63, 610, 1930; S p r a w .  P .  T .  F .  V,  275, 1 9 3 1 .
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M ikrometerschraube bis auf 0,01 mm genau bestim m t. Der Querschnitt 
der Holzproben betrug zwischen 2 und 7 mm2. Da jedoch die H olzplatten 
nicht genau planparallel waren, muss man den Fehler der ganzen Messung 
zu etw a 10 %  ansetzen.

Das H olz wurde anfangs vor und nach dem Auseinanderreissen rönt
genographisch untersucht, da aber keine Unterschiede festgestellt wurden, 
nahm m an weiterhin die Diagram m e nur nach dem Auseinanderreissen 
auf. Die Intensitätsm axim a auf den Kreisringen wachsen bei Zunahme 
der Zugfestigkeit (Fig. 6).

Als vorläufiges Mass der Gleichrichtung wurde die halbe Breite des 

Maximums der M ikrophotometerkurve angenommen (J y]) . In 
Fig. 7 ist die Abhängigkeit dieser Grösse .von der Zugfestigkeit dargestellt. 
W ie m an sieht, wächst die Festigkeit der betreffenden Holzprobe mit 
dem Gleichrichtungsgrad. Die K urve ist an den aus verschiedenen Teilen 
des Frühlingszuwachses eines Faserbandes ausgeschnittenen Föhren
holzproben aufgenommen.

Herrn Prof. S. P i e ń k o w s k i  möchte ich für die Anweisung des 
Them as und die w ertvollen Ratschläge während der A rbeit meinen 
herzlichsten D ank aussprechen. Ich danke auch Herrn Prof. W . B r o 
n i e w s k i ,  dem Leiter der technischen M etallurgie-Anstalt, für die 
Überlassung der zu den Zugfestigkeitsm essungen benötigten Apparate.

Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universität.

Eingegangen am 20. Juli 1931.

Badania p rof. P i e ń k o w s k i e g o  nad budową krystaliczną drzewa l) 
w ykazały, iż stopień uporządkowania krystalitów  celulozy pozostaje 
w  zw iązku z budowlą anatom iczną drzewu. Sosna i świerk w ykazują  do
skonalsze uporządkowanie w  warstw ach rocznych cieńszych, wiąz, brzóst 
i jesion —  wr grubszych. Interpretując otrzym ane w yniki na podstawie 
danych technologji drzewu, prof. P i e ń k o w s k i  doszedł do wniosku, 
że uporządkowanie krystalitów  celulozy zwiększa się wTaz ze ścisłością 
drzewu oraz że kry sta lity  te stanowią zbiór uporządkowany w- stosunku 
do ścianek kom órki.

Pracę niniejszą podjęto celem bliższego zbadania pow yższych za
leżności.

P ły tk i drzewa grubości około 0,5 cm b y ły  prześwietlane w iązką pro
mieni X  o średnicy 1 mm w kierunku prostopadłym  do włókien. Pro
mieni A' dostarczała lam pa C o o l i d g e ’ a z antikatodą m iedzianą 
pod napięciem  30 K V  i p rzy  prądzie 15 m A.

*) S. P i e ń k o w s k i ,  Spraw. P.T.F. V, 275, i9 3 i ; Z S .  f.Phys. 63, 610, 1930.
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Po i o — 12 godzinnej ekspozycji otrzym ywano klisze o dobrze w y 
kształconych pierścieniach. A by mierzyć rozkład natężeń wzdłuż pier
ścieni, zbudowano specjalny p rzy rząd 1) dostosowany do m ikrofotom etru 
M o 11 a. Mechanizm zegarowy, miast przesuwać kliszę, obracał ją dokoła 
osi, dzięki czemu wiązka światła, padająca na termoelement, przesuwała 
się wzdłuż pierścienia. Otrzym ywano tym  sposobem krzywe mikrofoto- 
m etryczne jak  na rys. 4 i 6.

Stosując te m etody, zbadano kilka gatunków drzew: olchę, buk, 
brzozę. Ze względu na swą budowę anatomiczną należą one do kategorji 
drzew, w których uporządkowanie krystalitów  celulozy winno być lepsze 
w warstwach rocznych cieńszych. Przeprowadzone doświadczenia w yka
zały, iż istotnie stopień uporządkowania jest w iększy w słojach o m niej
szym  przyroście rocznym .

Zajęto się dalej zbadaniem  zmian, jakie po
w inny zachodzić w uporządkowaniu, gdy wzdłuż 
tej samej w arstw y rocznej przechodzim y od 
punktu A  do punktu B  (rys. 1). Jako mater- 
jału  użyto sosny o ekscentrycznie w ykształconych 
warstw ach rocznych, tak  że grubość ich w punk
cie A  wynosiła 0,4 mm, w punkcie B  —  3 mm.
Okazało się, że uporządkowanie stopniowo wzra
sta przy zbliżaniu się do punktu A, gdzie 
osiąga maximum (najmniejsza grubość warstw).

W  jednym  jedynie punkcie otrzym ano w ynik nieoczekiwany: dwie 
sąsiednie próbki m iały zupełnie różny stopień uporządkowania. Po bliż- 
szem zbadaniu okazało się, że b y ły  one wycięte nie z tej samej części 
warstw y rocznej, lecz jedna z wiosennego, druga z letniego przyrostu.

P r z y r o s t  w i o s e n n y  P r z y r o s t  l e t n i

R y s .  2. S o s n a

i) B l i ż s z y  o p is  i r y s u n e k :  S. P i e ń k o w s k i ,  S p r a w .  P .  T .  F . ,  1. c.
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W yn ik  ten w skazyw ał, że m iędzy stopniem uporządkowania krysta
litów  celulozy w obrębie tej samej w arstw y rocznej muszą istnieć daleko 
idące różnice, w zależności od pory roku w jakiej dane komórki narastały.

R zeczyw iście, p ły tk i w ycięte z części wiosennej i letniej na tym  
sam ym  promieniu d a ły  po prześwietleniu prom ieniam i X  zupełnie różne 
rentgenogram y (rys. 2). D oświadczenia powtórzono dla różnych pró
bek sosny i zawsze część wiosenna, ścisła, dawała uporządkowanie znacz
nie lepsze niż część letnia. Tak samo zupełnie zachowuje się olcha, nato
m iast dla jesionu i w iązu zm iany zachodzą w kierunku odwrotnym  (rys. 3). 
Zawsze jednak drzewo ścisłe jest lepiej uporządkowane.

P r z y r o s t  w i o s e n n y  P r z y r o s t  l e t n i
R y s .  3. J e s i o n

W obec tego w yniku należało pow tórzyć próby z sosną o ekscen
trycznych  warstwach, biorąc pod uwagę oddzielnie każdą z części w arstw y

15 mm

3 mm
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rocznej. W ykonano to, przyczem  okazało się, że zarówno w jednej, jak  
i w  drugiej części są zm iany w  stopniu uporządkowania w zależności od 
grubości w arstw y rocznej, przyczem  większe różnice w ystępują w  części 
wiosennej. K rzyw e m ikrofotom etryczne (rys. 4) przedstawiają rozkład 
natężeń wzdłuż pierścienia 002 dla próbek w yciętych z wiosennej części 
sosny. N ajostrzejsze maximum (najlepsze uporządkowanie) w ykazuje 
krzyw a, odpowiadająca najcieńszej warstwie 1,5 mm. Poprzednio zatem  
obserwowane zm iany stopnia uporządkowania w  zależności od grubości 
w arstw y rocznej należy przypisać wpływow i dwu czynników:

1) procentowej zawartości komórek z przyrostu letniego i wiosen-

2) zmianom w obrębie tej samej części w arstw y rocznej.
Jak już w yżej zaznaczono, z badań tych i poprzednich w ynikało 

zupełnie jasno, iż stopień uporządkowania krystalitów  celulozy wzmaga

zależy wartość drzewa jako tw orzyw a, jego własności mechaniczne, 
jak  w ytrzym ałość i t. d. Nasuwało się więc pytanie, czy nie istnieje 
jakiś bezpośredni związek m iędzy stopniem uporządkowania i własnościa
mi mechanicznemi drzewra, podobnie jak  to ma miejsce dla metali. W iem y 
przecież, jak  duży w pływ  na zwiększenie w ytrzym ałości ma walcowanie, 
co tłum aczym y porządkowaniem kryształów7.

G dy m am y do czynienia z drzewem, trudność polega na tern, że 
stopień uporządkowania zmienia się w obrębie tej samej warstw y rocznej, 
należało zatem  zbadać p łytk i, wycięte z tej samej części słoja, których 
grubość zatem  nie przekraczała k ilku  dziesiątych milimetra.

A b y  zm ierzyć ich wytrzym ałość na rozerwanie, nadawano płytkom  
kształt wskazany na rys. 5, gdzie widzim y również uchw yty, w  których 
próbki b y ły  zaciskane. Całość zamocowywano w szczękach m aszyny
probierczej A m s l e r a ,  która pozwalała odczytać ------  r-
siłę rozryw ającąz dokładnością do 0,5 kg. S iły  w ystę
pujące były7 rzędu 50— 100 kg, zależnie od przekroju ___  J
próbki oraz rodzaju drzew7a. Przekrój mierzono śrubą _
m ikrom etryczną z dokładnością do 0,01 mm. Badane c 3 
próbki m iały  przekroje od 2 do 7 mm2. Ponieważ jed
nak ścianki próbek nie b y ły  dokładnie równoległe, na
leży  błąd całego pomiaru przyjąć jako 10% .

nego,

się w Taz ze ścisło ścią  d rzew a. Ś cisło ść je d n a k  je st t ą  cech ą, od któ rej

Drzewo prześwietlane było promieniami A' przed 
rozerwaniem i po rozerwaniu. Ponieważ nie zachodziły 
dostrzegalne zmiany7, prześwietlano je później ty lko  po 
rozerwaniu. Maxima krzyw ych m ikrofotom etrycznych, 
otrzym anych z tych  zdjęć, zaostrzały się w  miarę 
wzrostu w ytrzym ałości próbki (rys. 6).

i
R y s .  5.
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R y s .  6.

Jako prowizoryczną miarę stopnia uporządkowania przyjęto  połów-
kow ą szerokość m axim um  krzywej

R y s .  7.

S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó

y 2 [A ?]. Na w ykresie (rys. 7) m am y 
zależność tej właśnie w ielkości od 
w ytrzym ałości. W idzim y, iż wraz ze 
wzrostem  stopnia uporządkowania 
wzm aga się w ytrzym ałość.

Podana krzyw a d o tyczy  próbek 
w ycinanych z różnych punktów  
wiosennej części w arstw y rocznej tej 
samej sosny. Dla części letniej nie 
udało się dotychczas otrzym ać bez
spornych rezultatów  ze w zględu na 
ogromną kruchość drewna, co w y 
soce utrudnia pom iar w ytrzym ałości.

w.

1) Stopień uporządkowania krystalitów  celulozy dla olchy, buku 
i brzozy jest w iększy w drzewie o przyroście rocznym  m niejszym .

2) W  obrębie tej samej w arstw y rocznej stopień uporządkowania 
zmienia się: dla sosny i olchy lepsze uporządkowanie w ykazuje 
część wiosenna, dla jesionu i w iązu —  część jesienna.
Ogólnie: lepsze uporządkowanie w ykazuje część ściślejsza.



O B U D O W I E  K R Y S T A L I C Z N E J  D R Z E W A 109

3) W ytrzym ałość na rozerwanie wzrasta wraz ze stopniem uporząd
kowania krystalitów  celulozy.

Panu Profesorowi S. P i e ń k o w s k i e m u  składam  najserdecz
niejsze podziękowanie za wskazanie tem atu 1 światłe kierownictwo pracą.

Dziękuję również Panu Prof. B r o n i e w s k i e m u ,  Kierowni
kowi Zakładu Metalurgicznego Politechniki W arszawskiej za pozwolenie 
dokonania pomiarów w ytrzym ałości, oraz Panu inż. W e s o ł o w s k i e 
mu ,  asystentowi tegoż Zakładu, za chętną pomoc.

Zakład Fizyki Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n i a  20 l i p c a  1931





W. Kapuściński.

O  c z a s i e  zaniku f lu o r e s c e n c ji  p a r y  kad m u ).

Über die Nachleuchtdauer der Cd-Dampffluoreszenz2).

Z u s a m m e n f a s s u n g .

Zum Zweck der Bestimmung der Nachleuchtdauer der sichtbaren 
Bandenfluoreszenz des Cadmiumdampfes wurde eine phosphoroskopische 
Methode angewandt. Die Fluoreszenz wurde im Gefäss A  (Abb. i) durch 
den Funken E x erregt, der nui in dem Augenblick übersprang, wenn eine am 
Umfang einer schnellrotierenden Scheibe T  angebrachte Elektrode e 
die feste Elektrode e' passierte. Das Fluoreszenzlicht wurde auf ein mit 
der Scheibe T  fest verbundenes totalreflektierendes Prisma P  geworfen; 
das Bild des schmalen Fluoreszenzbündels wurde dann auf der photo
graphischen P latte Ph  erhalten. Das Nachleuchten der Fluoreszenz 
macht sich in der einseitigen Verbreiterung dieses Bildes bemerkbar 
(Abb. 2); die mikrophotometrisch bestimmte Intensitätsverteilung in 
dem verbreiterten Bilde, eventuell auf die nicht vollkommene Synchro
nisierung des erregenden Funkens mit der Umdrehung der Scheibe bzw. 
des Prismas, korrigiert, ergibt die wahre Zeitevolutionskurve der Fluo
reszenz. Um den Grad der Synchronisierung beurteilen zu können, 
wurde das erregende Licht an einem Stück Metalldraht / (Abb. 1) zer
streut; das Bild des Drahtstückes zeigte bei der Umdrehung des Motors 
eine kleine Verbreiterung (a, Abb. 2), die jedoch im Vergleich mit der 
breiten Abschattierung des Fluoreszenzbildes ganz unbedeutend war.

Die zur Zeit erhaltenen Resultate lassen sich wie folgt zusammen
fassen (vgl. Abb. 3): Die maximale Intensität der sichtbaren Banden- 
fluoreszenz fällt nicht mit dem Moment der maximalen Erregung zusam
men, sondern ist um etwa 3.io—6 sec verzögert (die „D unkelzeit“ in 
der Fluoreszenzerregung). Das Abklingen der Fluoreszenz geht schneller

*) K r ó t k a  n o t a t k a  u k a z a ł a  s ię  w  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n ,  i g ,  400, 1 93 1 .

2) E i n e  k u r z e  M i t t e i l u n g  w u r d e  im  A p r i l  1931  in  d en  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n ,  ig,  
400, 1 9 3 1 ,  p u b l iz ie r t .

)
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vor sich bei Erhöhung der D ichte: die H albw ertszeit, vom  M a x im u m  
an gerechnet, beträgt ungefähr 1,3.1o-4  sec bei 70 mm und etwa 0,8.10 
sec bei 400 mm Cadm ium dam pfdruck. Die G estalt der Abklingungs- 
kurven unterscheidet sich wenigstens im weiteren V erlauf, nur wenrg von 
einer E xponentialkurve.

Die lange N achleuchtdauer der blauen Cif-Dam pffluoreszenz, sowie 
deren eigentümliches Anklingen zeigen darauf hin, dass die Erscheinung 
einen nicht elementaren Charakter auf weist, sondern erst nach einer 
re la tiv  langdauernden E v o l u t i o n  der Träger zustande kommt.

Es m ag hier bem erkt werden, dass die u l t r a v i o l e t t e  B an
denfluoreszenz des Cí¿-Dampfes, sowie auch die L  i n i en fluoreszenz des 
Z i n k  dampfes, keine m ittels der angewandten Methode messbare N ach
leuchtdauer besitzen; deren obere Grenze muss also jedenfalls unterhalb 
io -5  sec fallen.

Warschau, Institut für Experimentalphysik der Universität.

E i n g e g a n g e n  a m  2. J u n i  1 9 3 1 .

W obec istnienia w ybitnych  analogij pom iędzy zjaw iskam i fluores- 
cencyjnem i w  parach rtęci oraz kadm u, nasuwało się przypuszczenie, 
że fluorescencja pary  Cd o widmie pasmowem w  dziedzinie widzialnej 
pow innaby posiadać stosunkowo długi czas zaniku, poddający się już 
pomiarom  p rzy  pom ocy m etod fosforoskopowych. Istotnie opisane 
poniżej próby zmierzenia tego czasu doprow adziły do w yników  pozy
tyw n ych.

—

R y s .  1
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Mft N aczyńko kwarcowe A (rys. i), zawierające parę Cd, umieszczone
w piecu F,  było naświetlane iskrą skondensowaną bijącą wyłącznie 
w chwili, gdy elektroda ruchowa e, przym ocowana na obwodzie szybko 
(2800 obr./min.) wirującej tarczy T, m ijała elektrodę nieruchomą e'. 
Zszeregowanie obu przerw iskrowych E 1 i E 2 pozwalało więc na dokładne 
zsynchronizowanie błysków światła wzbudzającego iluorescencję z obro
tem tarczy T. Na osi motoru M  obraca się, sztywnie połączony z tarczą, 
pryzm at o całkowitem  odbiciu P, który odrzuca światło fluorescencji 
na kliszę fotograficzną Ph. Tuż przed okienkiem 0  naczyńka A znajduje 
się wąska (około 0,5 mm) pozioma szczelina, dzięki czemu wiązka fluores
cencyjna w naczyńku, widziana od strony pryzm atu, oraz obraz jej, 
rzucony na kliszę przez soczewkę L.lt posiada również szerokość nie
wielką .

W obec sztywnego połączenia pryzm atu z tarczą, każdemu położeniu 
(„azym utow i“ ) tarczy odpowiada jedno określone położenie poziomego 
obrazu wiązki fluorescencyjnej na kliszy; w szystkie te obrazy są do
siebie (prawie) równoległe 1 przesunięte względem siebie w kierunku 
pionowym.

Przypuśćm y na chwilę, że świecenie, wzbudzone w naczyńku przez 
iskrę E x w chwili m ijania się elektrod e i e' („azym ut tarczy zero“ ) 
jest zjawiskiem  „m om entalnem “ , nie w ykazującem  żadnego opóźnie
nia: wówczas na kliszy zaznacza się przy każdym  obrocie tarczy  jeden 
obraz w iązki świetlnej, dokładnie w tern samem miejscu kliszy, odpo- 
wiadającem  „azym utow i zero“ tarczy i pryzm atu. Jeżeli jednak świe
cenie trw a po wzbudzeniu przez czas dłuższy od io ~ 5 sek, to pomimo, 
że elektrody e i e' zdążyły  się oddalić od siebie, obraz gasnącej stopniowo 
wiązki padać będzie na miejsca kliszy oddalone coraz bardziej od obrazu 
pierwotnego ku górze, wzgl. ku dołowi. W  ten sposób na kliszy otrzy
mamy zam iast wąskiego ostrego obrazu w iązki, smugę rozm ytą z jednej 
strony (rys. 2), w  której spadek natężenia w  przestrzeni charakteryzuje 
gaśnięcie świecenia w czasie.

Z danych geom etrycznych aparatury można 
natychm iast w yznaczyć zależność pomiędzy miejscem 
na kliszy, a odpowiadającym  mu „azym utem  tarczy“ , 
wzgl. czasem. Na tych  sam ych kliszach, co świe
cenie fluorescencji, fotografowano układ znaczków 
fotom etrycznych (o natężeniu zmienianem p rz y ¿  = 
pomocy nikoli), otrzym anych przy użyciu światła 
żarówki, przepuszczonego przez filtr niebieski (barwa 
badanej fluorescencji!). Rozszerzoną smugę flúores- c
cencyjną fotometrowano w kierunku osi „czasu“  na R y s . 2 .

8
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trzech odległościach od początku, poczem trzy  otrzym ane w  ten sposób 
krzyw e rozkładu natężeń redukowano do jednej. Przebieg ich w y k a 
zyw ał naogół dobrą zgodność. Znajdujem y go na rys. 3 dla dwóch 
różnych gęstości pary Cd (ciśnienie pary nasyconej około 70 i 400 mm), 
przyczem  krzyw ą II rozciągnięto w  kierunku osi rzędnych tak, aby 
m axim a przypadały na jednakowej wysokości. Strzałka ,,Excmax”  odpo
w iada „azym u tow i“ tarczy, przy którym  istnieje największe praw do
podobieństwo uderzenia iskry wzbudzającej E 1.

Z przytoczonych krzyw ych widać, że: i° zanik w czasie fluores-
cencji widzialnej pary Cd jest szybszy przy większej gęstości pary (czas

zaniku połowicznego, liczony od maximum, wynosi dla p =  70 mm około 
1,3 .io —4 sek, dla p =  400 mm 0,8.io ~ 4 sek; 2° krzyw a zaniku zbliża się, 
zw łaszcza w  dalszym  przebiegu, do postaci krzywej w ykładniczej, ja k 
kolw iek dzięki spłaszczeniu maximum w jego pobliżu spadek jest po
wolniejszy; 30 m axim um  natężenia fluorescencji nie schodzi się w czasie 
z m axim um  wzbudzenia, lecz jest względem tego ostatniego opóźnione 
o około 3-io—5 sek. („przerwa ciemna we fluorescencji“ ).

Główną trudność doświadczalną opisanej m etody fosforoskopowej 
stanowi otrzym anie m ożliwie dokładnej synchronizacji uderzenia iskry 
E y z obrotem tarczy; nawet w  przypadku „bezczasowego“ świecenia 
obraz na kliszy  ulega pewnemu zatarciu. A by w yznaczyć stopień desyn- 
chronizacji i ocenić jego w pływ  na krzyw ą ewolucji fluorescencji, umie
szczono tuż przed okienkiem 0  naczyńka poziomy drucik / (rys. 1); światło 
iskry £\ ulegało na nim rozproszeniu „bezczasowem u“ , dając na kliszy 
obraz ostry (b, rys. 2), przy układzie nieruchomym, wzgl. nieco rozm yty 
sym etrycznie (a, rys. 1), gdy tarcza była w ruchu. Szerokość tego ostat
niego obrazu w skazuje na dokładność synchronizacji; krzyw a rozkładu
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natężeń, otrzym ana przez fotometrowanie obrazu w  kierunku poprzecz
nym , daje bezpośrednio prawdopodobieństwo uderzenia iskry f y  przy 
różnych „azym utach “ . Dokładność synchronizacji zależy od szero
kości przerw iskrowych E 1 i E,,  rodzaju i stanu elektrod, wysokości 
napięcia i t. d. Łatw o widzieć, że ten stopień zatarcia się obrazu, 
w ynikającego z niedoskonałej synchronizacji, jak i w idzim y np. na rys. 2, 
nie może posiadać, praktycznie biorąc, w pływ u na charakter przebiegu 
krzyw ej ew olucji fluorescencji.

P rzy możliwie dokładnej analizie krzywej zaniku fluorescencji, 
otrzym anej bezpośrednio z fotometrowania rozszerzonego obrazu wiązki, 
należałoby uwzględnić, oprócz w pływ u niedokładnej synchronizacji, 
(„krzyw a prawdopodobieństwa bicia iskry w  zależności od azym utu“ ), 
również rozkład natężeń w  samej (nierozszerzonej) wiązce fluorescen
cyjnej (fotometrowanej w  kierunku poprzecznym). Pod względem 
m atem atycznym , zadanie wyznaczenia rzeczywistej krzywej ewolucji 
fluorescencji w  czasie sprowadza się do rozwiązania pewnego równania 
całkowego typu  V o l t e r r y ;  aproksym ując krzywe przez pewne proste 
funkcje (jak np. i t .p .) , można zagadnienie sprowadzić do postaci
prostszej. Uwzględnienie tych  poprawek posiada szczególnie ważne 
znaczenie wówczas, gdy czas zaniku badanego świecenia jest krótki, 
a więc w ynikające zeń rozmycie w iązki fluorescencyjnej porównywalne 
z rozm yciem  wskutek niedokładnej synchronizacji. W  każdym  razie, 
czas zaniku, w ynoszący około io ~ 5 sek, dałby się jeszcze w  tych  warun
kach stwierdzić i w ym ierzyć z dokładnością ±  o y .io - 5 sek.

Na rys. 2 ślad b drucika f  (rys. i) otrzym ano przy nieruchomej tarczy 
i m ałym  „azym ucie“  ujem nym ; azym utowi tem u odpowiada położenie 
w iązki fluorescencyjnej B  (rys. 2). b i B  odgrywają p rzy  fotometrowa- 
niu rolę zasadniczych punktów odniesienia, względem których liczym y 
przesunięcia (czasy). Z rys. 2 widać odrazu, że różnica azym utów po
m iędzy b, a maximum częstości iskier a („m axim um  wzbudzenia“ ), jest 
znacznie mniejsza, niż odstęp pomiędzy jakim ś punktem w iązki B  a m axi
mum natężenia w  rozm ytym  obrazie tejże wiązki. Ujawnia się tu  w ła
śnie wspomniane już zjawisko „przerw y ciemnej“  we fluorescencji.

W ypada jeszcze nadmienić, że fluorescencja pasmowa n a d f i o 1- 
k  o w  a p ary  Cd (wyodrębniona od fluorescencji widzialnej przy pomocy 
filtru  z pary bromu) nie dała mierzalnego rozszerzenia obrazu wiązki. 
Podobnie negatyw ny w ynik otrzym ano dla fluorescencji p r ą ż k o w e j  
pary c y n k u .  Czas zaniku tych  zjaw isk fluorescencyjnych przypada 
zatem, jak  zresztą należało tego oczekiwać, poniżej io~ 5 sek. Długi czas 
świecenia fluorescencji pasmowej widzialnej pary Cd, jak  również prze
bieg krzywej jej ewolucji, wskazuje na nie-elementarny charakter tego 
zjaw iska.
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Pozwalam  sobie na tem m iejscu złożyć serdeczne podziękowanie 
P. Prof. Dr. S. P i e ń k o w s k i e m u  za zainteresowanie się tą pracą 
oraz za liczne cenne uwagi przy jej w ykonyw aniu.

Warszawa, Zakład Fizyki Doświadczalnej Uniwersytetu.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. 2 c z e r w c a  1 9 3 1 .



Sta n i sta :c Ra tatous k i.

O  subtelnej b u d o w ie  p r ą ż k ó w  w id m o w ych  

r o z p r o s z o n y c h  w  c i e c z a c h .

Sur la structure fine des raies dans le spectre de la lumière diffusée par
les liquides.

S o m m a  i r e .

En étudiant à l'aide d ’un réseau de 30 échelons la structure fine 
des raies dans le spectre de la lumière diffusée par des liquides, G r o s s 1) 
a observé de nouvelles raies disposées symétriquement par rapport à la 
raie diffusée sans changement de fréquence. Le nombre de ces raies et 
la distribution des intensités dépenderaient de la nature du corps diffu
sant et la distance entre deux composantes voisines serait une fonction 
croissante de l ’angle compris entre ,,le rayon incident et le rayon diffusé“ . 
Ainsi elle serait de 0,047 pour un angle de go° et de 0,063 A. pour un 
angle de 1350.

Une étude analogue a été effectuée par V a c h e r 2) à l ’aide d'un 
interféromètre de F  a b r y  et P é r o t .  Ses observations sont en désac
cord avec celles de G r o s s .  Il n ’a trouvé notamment q u ’un élargisse
ment des raies spectrales qui croît avec l ’angle de diffusion (angle du 
rayon diffusé ave: l ’incident); l ’élargissement se produit uniquement 
vers les grandes longueurs d ’onde et le maximum d ’intensité de la raie 
se déplace dans le même sens. Ce déplacement est de 0,0010 A pour un 
angle de 30°, de 0,0087 A pour 90° et 0,0129 À  pour 1500. V a c h e r  
n ’a pas pu observer la formation de raies nouvelles bien séparées de 
la raie prim itive.

Nous avons cherché à élucider la question en opérant avec un autre 
appareil interfèrentiel de grand pouvoir séparateur, notamment avec 
un interféromètre de L u m m e r  - G e h r c k e .

M G r o s s ,  Nature 126,  201. 400, 603, 1930.
V a c h e r .  Phys. Ber. A I I .  1044. 1931; (C. R. 191.  1121— 1123. 19^0)
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Le liquide étudié était contenu dans un récipient de W o o d  ( N ,  
fig . i) recouvert de peinture opaque. L~n mince anneau non recouvert 
de peinture ( P )  perm ettait d ’illuminer le liquide par la lumière d ’un 
arc de mercure à basse pression (L )  entourant le récipient. De cette 
manière l ’angle entre le rayonnement incident et le rayonnem ent étudié 
était bien délim ité; il était compris entre n o °  et 140°. L ’arc fonction
nait à un régime de 4,5 Am p. sous 55 V olts. Le rayonnem ent diffusé 
traversait une fenêtre (0 , fig. 2), un monochromateur de H i l g e r  (M )  
et tom bait sur l ’interféromètre de L u m m e r  - G e h r c k e .  Les 
franges d ’interférence de la raie 4358 A  étaient focalisées sur la  plaque 
( K )  à l ’aide de la  lentille (S ) .  Nous nous sommes servis de deux p la
ques de L u m m e r  - G e h r c k e ;  l ’une ava it une épaisseur de 3,92 
mm, l ’autre de 6,888 mm; leurs longueurs étaient respectivem ent 13 
et 20 cm. A fin  de protéger l ’interféromètre des variations de la tem pé
rature nous l ’avons mis à l ’intérieur d ’une boîte de liège (I)  dans laquelle 
un four électrique assurait la constance de la tem pérature à 0,05° C près. 
De plus, la plaque de L u m m e r  - G e h r c k e  était entouré d ’une 
enceinte en papier (R) ~, les fluctuations de la tem pérature de la plaque 
devaient donc être encore plus petites.

Nous avons étudié la lumière diffusée par le benzène et l ’eau.

Les photographies de la fig. 3 J) montrent les franges obtenues avec 
de la lumière diffusée par le benzène (a) et par un morceau de papier 
blanc (b). Les deux systèm es de franges ont été prises sans déplacer 
la plaque photographique mais en faisant tourner d ’un petit angle le 
prism e du monochromateur. On remarquera l ’absence de raies nouvelles 
malgré que celles observées par G r o s s  étaient presque de la même 
intensité que la raie diffusée sans changement de fréquence. D ’après 
les données numériques de cet auteur les franges de certaines de ces 
raies devraient être disposées au m ilieu entre les franges de la raie non 
déplacée. Le spectre (a) ne se distingue du spectre (b) que par un fond 
continu plus intense et un léger élargissement des franges.

N ous avons obtenu de semblables résultats en em ployant l ’eau 
comme corps diffusant.

Nous avons aussi effectué d ’expériences analogues en opérant avec 
des faisceaux lum ineux rigoureusement parallèles ce qui assurait une 
bonne définition de l ’angle de diffusion. V u  la trop faible intensité du 
phénomène nous ne pouvons pas reproduire les clichés. Nous avons pu 
toutefois constater visuellem ent sur les photographies l ’absence des 
raies observées par G r o s s .

1) L a  p h o to grap h ie  I a été p r ise  avec la  gran de  p la q u e  de L u m m e r - G e h r c k e .  
la  p h o to grap h ie  I I  —  av ec  la  petite .
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Les résultats de V a c h e r  et les nôtres ne confirment donc pas 
ceux de G r o s s. Il serait intéressant de chercher à établir s’il existe 
des conditions expérimentales dans lesquelles se produirait le phénomène 
signalé par G r o s s .  Il est à noter que les trois études de G r o s s ,  de 
V a c h e r  et la nôtre ont été effectuées à l ’aide de différents appareils 
interférentiels.

Laboratoire Physique de la Société des Sciences et des Lettres de Varsovie.

M a n u s c r i t  reçu  le  22 o c t o b r e  1 9 3 1 .

G r o s s 1) badał subtelną budowę linij widmowych rozproszonych 
przez ciecze, używ ając do tego celu siatki schodkowej. Znalazł on, że 
prócz prążków rozproszonych bez zm iany długości fali, ukazują się nowe 
prążki, położone sym etrycznie względem tych  nieprzesuniętych i mniej 
więcej równego z niemi natężenia. W  przypadku cieczy silnie rozprasza
jących (toluen, benzen) występuje kilka rzędów takich, sym etrycznie 
położonych, prążków. Rozkład natężeń i odstęp m iędzy niemi zależy 
od własności badanej cieczy. Odległość między rzędami zależy również 
od kąta między promieniem pierwotnym i rozproszonym i rośnie ze wzro
stem tego kąta. G r o s s  znalazł, że przy kącie równym 90° odstęp między 
składowemi wynosi ¿1A =  0,047 za  ̂ PrzY kącie 1350 rJ l  =  0,063

Obserwowane przez siebie zjawisko G r o s s  przypisuje elastycz
nym falom cieplnym  rozchodzącym się w ośrodku z szybkością głosu. 
Fale te mają powodować perjodyczne zm iany am plitudy światła rozpro
szonego, przez co otrzym uje się nowe częstości według wzoru

1 'o
/  v . Q\
( 2  ± 2n sin J  ) gdzie n =  o, 1, 2, 3

r0 oznacza częstość światła pierwotnego, ' v i e  szybkości głosu i światła 
w danym ośrodku, a Q kąt między promieniem pierwotnym i rozproszo
nym. G r o s s  zaobserwował również, że występujące składowe są w róż
nym stopniu spolaryzowane i że wiąże się to z anizotropją optyczną
badanej cieczy.

Podobne badania przeprowadził V a c h e r 2) używ ając do tego celu 
interferometru F a b r y  - P e r o t a .  Obserwacje jego nie potwierdzają 
jednak w yników  pracy G r o s s a .  Znalazł on, że ze wzrostem kąta 
m iędzy kierunkiem promienia padającego i kierunkiem obserwacji, 
prążek pierwotny ulega rozszerzeniu, ale to rozszerzenie zachodzi według

1) G r o s s ,  N a t u r e  126 ,  201, 400 i 603, 1930.

2) V a c h e r ,  P h y s .  B e r .  X I I ,  1044, 1 9 3 1 ;  (C. R .  I Q I ,  1 1 2 1 — 1 1 2 3 ,  1930).
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niego tylko w kierunku fal długich, podczas gdy krótkofalow y kranice 
prążka zostaje nieprzesunięty. Również i m axim um  natężenia prążka 
przesuwna się ku czerwieni, a przesunięcie to przy kącie obsenvacji równym 
30° wynosi A  X — 0,0010 A, przy 90° A 1  =  0,0087 A  i przy 150° A  t. =  
0,0129 A. V a c h e r  nie obserwmje pow staw ania oddzielnych linij.

W yn ik i obu tych  prac nie zgadzają się zarówno pod względem ja 
kościowym , jak  też pod wrzględem ilościowym. Ta niezgodność w yni
ków  skłoniła mnie do przeprowadzenia podobnych doświadczeń przy

Badana ciecz była 
umieszczana wnwnątrz 
naczyńka W  o o d ’o wą
skiego (TV, rys. 1) , po
krytego czarnym  lakie
rem. Poprzez pozosta
w iony w ąski pierścień 
przezroczysty ( P ) , przy 
odpowiedniem ustawie-

_ , niu naczyńka wewnątrz
P r z e k r ó j  p o d ł u ż n v  P r z e k r ó j  p o p r z e c z n v  . . . .
L -  l a m p a  k w a r c o w a ;  N  -  n a c z y ń k o  z a w i e r a j ą c e  niskopręzne] lam py rtę-
b a d a n ą  c i e c z ;  P  —  p i e r ś c i e ń  n ie  p o k r y t y  l a k i e r e m ;  ciowej W  kształcie pier-
O —  o k i e n k o ;  O —  c h ł o d n i c a ;  a — o s ło n a  a z b e s t o w a .  Ścienią ( L ) ‘ do wnętrza

naczyńka m ogły prze
nikać promienie światła wzbudzającego, tworzące z kierunkiem obserwo
wanych, rozproszonych promieni k ą ty  od n o 0 do 140°. B y  uchronić 
ciecz badaną od wpływów  wysokiej tem peratury łuku rtęciowego, na
czyńko było otoczone pierścieniem kwarcowym  ( Q) . Między tym  
pierścieniem i naczyńkiem  przepływ ał strumień wody.

W ielkie zalety  tego urządzenia zostały  stwierdzone podczas badań 
przeprowadzonych nad budowTą pasm Ram anowskich wody 1), uzyskuje 
się bowiem w tym  w ypadku znaczne natężenie światła rozproszonego 
przez substancję badaną, a unika się całkowicie światła rozproszonego 
na ściankach naczyńka. Ma to szczególnie wielkie znaczenie dla 
doświadczeń tu opisanych.

Lam pa rtęciowa paliła się p rzy  4 %  Amp. pod napięciem 55 V . B yła  
ona umieszczona wrewnątrz osłony azbestowrej {a, rys. 1) chłodzonej 
przepływem  pow ietrza. Św iatło rozproszone, po przejściu przez okienko 
(0 ) i monochromator H i 1 g e r ’a (M, rys. 2), padało na p łytkę  inter
ferencyjną L u m m e r a  - G e h r c k e ’g o  (G). Obraz w ytw orzonych 
przez p łytkę prążków  interferencyjnych rzucany b ył na kliszę ( K )  przy

1) R a f a l o w s k i ,  Bull .  Acad.  Pol. ,  październik 1 9 3 1 .

użyciu innego przyrządu interferencyjnego.



j[ naczyńko zawierające badaną ciecz; 
lampa rtęciowa; M  —  monochromator 
płytka 1. u m m e r a  - G e h r c k  e'g o; 
soczewka achromatyczna; A- —  klisza 

pudło z izolacji korkowej, 
osłona papierowa.

N  

L  
O 
S
fotograficzna; / 

Ji -

pomocy soczewki achromatycznej (.8_). Do doświadczeń były używane dwie 
różne płytki kwarcowe o gru
bościach 3,92 mm i 6,888 mm 
i długościach 13 cm i 20 cm.
P rzy zmianach tem peratury 
p łytk i przekraczających 0,2° C 
obraz interferencyjny otrzym y
wany na kliszy, naskutek zm ia
ny grubości płytki, ulega całko
witemu zamazaniu. A by więc 
ustrzec przyrząd od ujemnego 
wpływu wahań tem peratury był 
on wraz z podstawą (zaopatrzo
ną w układ śrub regulacyjnych) 
umieszczony wewnątrz pudła 
z izolacji korkowej o grubości 
ścianek 2 cm <1, rys. 2), w któ
rym przy pomocy pieca elek
trycznego była utrzym ywana 
stała temperatura z dokładnością do ± 0,05°C .  Utrzymanie temperatu

ry w tych  granicach przedstawiało dość znacz
ne trudności, bo jej wahania w pracowni się
gały  trzech stopni C, a choć ze znacznem 
opóźnieniem, jednak każda z takich zmian 
w otoczeniu wpływała na temperaturę wew
nątrz osłony. Podobnie ujem ny w pływ  w y
wierały wahania napięcia prądu elektrycz
nego, powodujące zmiany tem peratury pieca. 
Wszelkie odchylenia tem peratury wewnątrz 
pudla korkowego były  natychm iast korygo
wane, a że sama płytka znajdowała się w do
datkowej osłonie papierowej (R)  należy przy
puszczać, że podlegała ona znacznie mniej
szym zmianom tem peratury niż wnętrze 
pudła korkowego.

Do badań b yły  użyte benzen i woda.
Na przytoczonych fotografjach subtelnej 

budowy prążka ź =  4358 A (rys. 3; I 
f i I CL i w PrzyPadku płytki większej, II — w przy-

1 j-j padku p łytki małej) obok prążków światła
rozproszonego przez badaną ciecz (a, rys. 3), 

Rys. 3- " li są podane prążki światła rozproszonego przez
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b ia ły  papier (b). To porównawcze widmo było fotografowane na tej sa
mej , nieporuszanej kliszy, p rzy  ustawieniu monochromatora na nieco inną 
długość fali (co uskuteczniano zapom ocą odpowiedniej śruby rnikro- 
m etrycznej). Z fotografij tych, w ykonanych w  przypadku benzenu, 
widać, że w  widmie św iatła rozproszonego (a) nie pojaw iają się żadne 
nowe prążki, mimo że prążki zaobserwowane przez G r o s s a  b y ły  pra
wie równego natężenia z prążkam i rozproszonemi bez zm iany długości 
fali, a sądząc z jego danych liczbowych, składowe najmniej przesunięte 
powinny się znajdow ać pośrodku pom iędzy kolejnemi rzędami prążka nie- 
przesuniętego. Oba widma (w przypadku benzenu i papieru) różnią się 
tylko  tłem ciągłem i lekkiem rozszerzeniem prążków, występuj ącem 
w  przypadku benzenu.

Podobne w yn iki zostały otrzym ane przy użyciu wody jako ośrodka 
rozpraszającego.

Te same doświadczenia zostały przeprowadzone p rzy  innem usta
wieniu aparatury, pozwalaj ącem na naświetlanie cieczy w iązką ściśle 
równoległą, a tern samem na dokładne określenie kąta  m iędzy kierunkiem 
promienia padającego i rozproszonego. N askutek znacznie mniejszego 
natężenia św iatła, otrzym ane w  tym  przypadku fotografje nie nadają 
się do reprodukowania, na oko można jednak ocenić, że i w tym  w ypadku 
nie w ystępują wspomniane przez G r o s s a  prążki.

W yn ik i te  nie są sprzeczne z w ynikam i pracy V  a c h e r a, bo zano
towane przez niego rozszerzenie prążka, w  przypadku używanej tu  apa
ratury powinno b yć  bardzo małe i jest prawdopodobnie niedostrzegane 
naskutek pewnej nieostrości prążków interferencyjnych, otrzym yw a
nych na kliszy. Tę nieostrość należy przypisać drobnym wahaniom 
tem peratury p ły tk i, które przy siedmiogodzinnych ekspozycjach b y ły  
nie do uniknięcia.

Dziwnem jest, że ani V a c h e r ,  ani ja, pracując na odmiennych 
przyrządach interferencyjnych (interferometr F a b r y  - P e r  o t  a 
i p łytka  L u m m e r a  - G e h r c k e g o )  nie zdołaliśm y potw ierdzić 
w yników  pracy G r o s s a .  B yło b y  może pożądane powtórzenie prow a
dzonych przez niego doświadczeń przy użyciu  takiej samej aparatury 
i wyświetlenie przyczyn dla jakich  otrzym yw ał on ta k  odmienne rezultaty.

Panu Profesorowi Czesławowi B i a ł o b r z e s k i e m u ,  za um ożli
wienie mi brania udziału w  pracach kierowanej przez Niego pracowni 
i za okazyw aną mi stale życzliwość, składam  serdeczne podziękowanie.

Pracownia Fizyczna Towarzystwa Naukowego Warszawskiego.

Rękopis otrzymany dn. 22 października 1931.



S . Mrozowski.

O  nadsubtelnej  b u d o w ie  pasm w o d o r k u  rtęci.

Sur la structure hyper fine des bandes d’hydrure de mercure. 

S o m m a i r e .

L ’étude de la structure hyperfine de la raie de résonance du mer
cure 2537 À  A) nous a suggéré l ’idée, que les raies des bandes émises par 
les combinaisons du mercure pourraient présenter une structure ana
logue. Nous avons étudié à cet effet les bandes suivantes dues à l ’hyd- 
rure de mercure: 4017, 4219, 4394 et 4520 Â.

L ’appareillage employé est montré dans la fig. 1, où B  est un spec- 
trographe à optique en verre de dispersion moyenne, A un interféro- 
mètre de L u m m e r - G e h r c k e  et L un arc de mercure à basse 
pression brûlant dans une atmosphère d ’hydrogène à pression partielle 
de 1 à 2 mm. Cet arc est une source lumineuse dans le spectre de laquelle 
les bandes d ’hydrure de mercure apparaissent avec une grande intensité.

Les franges d ’interférence données par la plaque de L u m m e r -  
G e h r c k e  étaient focalisées à l ’aide d ’un objectif achromatique D 
sur la fente du spectrographe. Nous avons employé deux plaques de 
L u m m e r - G e h r c k e  en quartz d ’épaisseur 3,92 et 6,888 mm et 
de longueurs respectives 13 et 20 cm en n ’utilisant que la composante 
horizontale (parallèle à la plaque) du rayonnement de l ’arc (prisme de 
G l a n  iV). Un arrangement spécial, décrit dans l ’article précédent2), 
assurait une constance suffisante de la température à ± 0,06° C près. On 
déviait une partie de la lumière de l ’arc L, à l ’aide du prisme P, sur la 
fente du monochromateur M  afin de pouvoir contrôler visuellement 
l ’intensité des bandes pendant les expositions.

On voit dans la fig. 2 deux photographies obtenus de cette manière 
(agrandies 3 fois environ). Vu la faible dispersion du spectrographe certaines

x) S. M r o z o w s k i ,  Bull. International de l ’Académie Polonaise, 489, Juin, 
1931; v. aussi une note préliminaire dans Nature, 12J, 890, 1931.

2) S. R a f a l o w s k i ,  Acta Physica Polonica, I .  117, 1932.
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raies voisines n ’ont pas pu être séparées. Les flèches dans la fig. 2 indi
quent celles des raies, qui ne coincident pas avec d ’autres raies (voir 
les tables de H u l t h é n  J). On remarque au moins deux com po
santes dans chaque raie; les raies plus intenses semblent en posséder 
quatre.

La distribution des intensités dans un groupe de composantes (qui 
forme une des raies observées par H u l t h é n )  est montrée d ’une 
manière qualitative dans la fig. 3. Seules les dernières raies de chaque 
bande (designées par des points dans la fig. 2) ne donnent pas de franges 
d ’interférence et, par conséquent ne peuvent pas accuser une structure 
hyperfine; elles sont très flous, ce qui est dû probablement à l ’instabilité 
de la molécule HgH  à ses états supérieurs de rotation et d ’oscillation. 
Ceci semble aussi être la cause de la diminution progressive de la netteté 
des raies q u ’on observe en passant vers les bandes de grande longueur 
d ’onde.

Nous donnons dans le tableau II les numéros d ’ordre des raies dont 
la structure hyperfine a pu être étudiée malgré la petite dispersion du 
spectrographe. Dans la colonne 1 se trouvent les raies faibles à deux 
composantes, dans la colonne 2 les doublets présentant les traces d ’une 
troisième composante (de grande fréquence), dans la colonne 3 les raies 
à trois composantes bien séparées et enfin dans la colonne 4 les raies 
qui perm ettent de déceler les traces d ’une quatrième composante. Ces 
différences dans la structure hyperfine des diverses raies proviennent 
probablement de la faible intensité de certaines raies et du temps de 
pose dont la durée pouvait être insuffisante pour bien mettre en évidence 
la structure complète des raies (comme dans la fig. 3). Les distances 
entre les composantes AX  évaluées, d ’après des mesures au com parateur 
(en tenant compte des variations avec la longueur d ’onde de la dispersion 
de la plaque de L u m m e r - G e h r c k e )  sont données en m À dans 
le tableau III . Les valeurs A  y sont à peu près indépendantes du numéro 
d ’ordre de la raie et égales à 0,1 cm -1. Certaines variations régulières 
en fonction du numéro d ’ordre nous semblent dues à des erreurs acci
dentelles des mesures vu  la largeur des composantes.

La structure observée ne saurait être un effet d ’isotopie; nous 
donnons dans le tableau I les valeurs de A  X que nous avons calculées 
pour la molécule HgH d ’après des formules bien connues (A et B  du 
texte polonais) en adm ettant l ’existence de 2 isotopes de mercure de 
masses atomiques 198 et 204 (on sait qu’il existe 6 isotopes de masses 
comprises entre ces valeurs) ; les valeurs calculées ne concordent pas 
avec les valeurs observées.

P E. H u l t h é n ,  ZS.  f. Phys ik  32, 32 , 1 9 2 5 .
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Nous sommes donc en présence d ’un phénomène tout à fait nouveau, 
causé probablement par la m ultiplicité des niveaux électroniques de la 
molécule HgH (constance de z li ’).*) Cette m ultiplicité pourrait être liée 
au moment magnétique du noyau de l'atom e d ’hydrogéne et des deux 
isotopes du mercure 199 et 201, dont les noyaux ont des moments magné
tiques 1/2 et 3/2 comme nous l ’avons montré dans un travail antérieur '). 
Il se pourrait aussi que ce phénomène est dû à de petites différences dans 
la structure du champ électrique entourant les noyaux des divers iso
topes de mercure. Ce fait qui apparait d ’une façon très nette dans le 
cas de la raie 2537 Â ') devrait donner les valeurs A  v dans le cas de la 
molécule HgH du même ordre de grandeur que celles de la raie 2537 A.

La nature du phénomène observé ne pourra être élucidée que par 
une suite d ’études plus approfondies des bandes HgH et des bandes 
d ’autres molécules biatom iques.

Laboratoire de Physique de la Société des Sciences et des Lettres de Varsovie.

Manuscrit reçu le 22 octobre 1931.

Jak to autor niniejszej pracy w yk aza ł2), skomplikowana budowa 
linji rezonansowej rtęci 2537 À  jest spowodowana przez zjawisko izo
topowe szczególnego rodzaju (różność pól elektrycznych wewnętrznych 
izotopów rtęci), na które nakłada się rozszczepienie linij pochodzące 
od obecności momentu magnetycznego jądra. Ponieważ jest to pierwszy 
przypadek, w  którym  udało się stwierdzić w pływ  złożonego składu izo
topowego rtęci (6 izotopów) na zjawiska optyczne, zdawało się rzeczą 
interesującą sprawdzenie, czy analogiczne zjawisko nie w ystępuje również 
w widm ach pasm owych związków rtęci. W  tym  celu poddane zostało 
zbadaniu widmo wodorku rtęci, ze względu na łatwrość oraz znaczne 
natężenie, z jakiem  daje się ono wzbudzić. Rówmież pasma wodorku 
rtęci odpowiednie są do badań ze względu na dość znaczne odstępy po
m iędzy poszczególnemi linjam i wr pasmach.

*) R- R y d b e r g  (ZS. f. Phys. 73, 74. 1931) a observé dernièrement dans les 
bandes (2,1) et (3,2) du même système une structure analogue. Il la considère 
comme un effet normal d’isotopie. E. H u l t h é n  (Nature, 12g, 56, 1932) a cherché 
à montrer que la structure des raies que j ’ai trouvée a également la même origine: 
ses vues ne nous semblent pas s’accorder bien avec l ’expérience (v. mon article 
dans (,.Nature" sous presse). (Note ajoutée à la correction).

q  S. M r o z o w s k i .  1. c.
q S. M r o z o w s ki .  Biul. Pol. Akad. Um. Czerwiec, 4S9, 1931. a także Nature, 

727, 890. 1931.
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Jak wiadomo, izotopy o masach M  i M -\-A M  związane z atomam i
0 masie m, dają widma pasmowe o linjach przesuniętych względem 
siebie o odstępy /ivt które obliczone b yć  mogą ze wzorów 4) :

/ 1  \  _ ¿1M  m
Ax =ó  . (^gVose± v  yotJ  {A), gdzie J =  M + d M + m  ' M

M u l l i k e n 2) zwrócił uwagę na fakt, że w przypadku wodorków m etali 
ciężkich zjawisko izotopowe jest bardzo trudne do zaobserwowania, 
ze względu na bardzo małą w artość odstępów /¡v (t. j. spólczynnika <J). 
Jedynie w przypadku wodorku miedzi udało mu się w ykazać, że dwój
kowa budowa linij znaleziona przez F r e r i c h s a 3), jest właśnie po- 
szukiwanem zjawiskiem  izotopowego rozszczepienia, co niedługo później 
potwierdzone zostało przez badania F r e r i c h s a  i M e c k e g o 4) 
W  przypadku badanym  otrzym uje się jednak np. dla wodorków 
izotopów rtęci 200 i 201 <5=2,5. io - 5 , co j est liczbą 20 razy  m niejszą 
od w artości <5 dla wodorku miedzi. Ponieważ rtęć zawiera 6 izotopów 
w  stosunkowo w iększych ilościach, więc liczba ta zwiększa się dla skraj
nych izotopów 198 i 204 do <5 =  1,5 . io ~ 4, co wskazuje już na możliwość 
w yk rycia  zjaw iska izotopowego za pośrednictwem  stwierdzenia ano
malnego rozszerzenia lin ji pasm cząsteczki HgH. W  ta b licy  I przed
stawione są szerokości różnych linij pasm badanych 4520, 4394, 4219
1 4017 A ,  obliczone na podstawie wzoru (A) przy założeniu A= 1 , 5 . 10-4. 
Oznaczenia poszczególnych linij zaczerpnięte zostały  z dokładnych 
tablic H u l t h e n a 5), p rzy  uwzględnieniu poprawek i uzupełnień 
K a p u ś c i ń s k i e g o  i E y m e r s 6).

T A B L IC A  I.

Pasmo Nr. lin ji Szerokość w m A

4520 Q'ß 34
4394 5 13

11
4219 Qs* 4 5

Qg 18 1

Q2 22 9
4017 Qs 20 14

t. M e c k e , Handb. d. Physik X X I ,  595,
2) R .  M u l l i k e n ,  Nature 113 ,  489, 1924.

3) R .  F r  e r  i c h  s, Z  S. f. Physik, 20, 170 ,  1 9 2 3 .

4) R .  F r e r i c h s  i R . M e c k e ,  Die Naturwissenschaften, 12, 812,  192 4.
5) E. H  u I t h e n, Z S .  f. Physik 32, 32, 1 92 3 .

6) W .  K a p u ś c i ń s k i  i J. G .  E y m e r s ,  Z S .  f. Physik 34,  246, 1929.
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W  dotychczasowych badaniach okazało się, że linje pasm wodorku 
rtęci, za w yjątkiem  najdalszych linij pasm, na których te ostatnie 
się uryw ają, są pojedyncze i zupełnie ostre. Trzeba więc było zastosować 
aparaturę posiadającą większą zdolność rozdzielczą od przeciętnych 
dużych siatek dyfrakcyjnych. Z tego też powodu w charakterze p rzy
rządu o bardzo wielkiej zdolności rozdzielczej użyta została p łytka L u m- 
m e r a -  G e h r c k e g o  skrzyżowana ze spektrografem szklanym  średniej 
wielkości. Na fig. i  przedstawione jest ostateczne ustawienie aparatury. 
Św iatło luku rtęciowego niskoprężnego L  po przejściu przez soczewkę C 
oraz pryzm at G 1 a n a N  pada na wyżej wspomnianą płytkę L u m m e - 
r a  A.  Zapomocą soczewki achrom atycznej D  o ogniskowej 35 cm rzu
cano obraz linij interferencyjnych, powstałych w  płytce, na szczelinę 
spektrografu B ; monochromator M  w  połączeniu z pryzm atem  P  pozwalał 
na sprawdzanie wizualne stałości warunków emisji luku podczas trwania 
poszczególnych ekspozycyj.

Łuk rtęciow y palił się w atmosferze wodorowej, przyczem wodór 
b ył wprowadzany do aparatury próżniowej zapomocą rurki platynowo- 
palladow ej. Zgodnie z wynikam i ilościowych badań S o ł t a n a 1) 
nad natężeniem emisji pasm wodorku rtęci w wyładowaniach oscyla
cyjnych wysokiego napięcia, natężenie pasm było największe przy do
datku wodoru wynoszącym  1 do 2 mm sł. rtęci oraz przy możliwie slabem 
chłodzeniu luku (duża gęstość pary rtęci). Łuk palił się przy około 5 am- 
perach; co pewien czas trzeba było dopuszczać nieco świeżego wodoru, 
ze względu na w ystępujące zjawisko absorpcji (,,clean up“ ).

Z powodu stosunkowo długich czasów ekspozycyj musiało być 
zastosowane urządzenie zapewniające płytce L u m m e r a  dosta
teczną stałość tem peratury. Urządzenie to, składające się z pudła kor
kowego K  ogrzewanego prądem elektrycznym  oraz termometru o skali 
pozwalającej odczytać 0,02°C ,  zostało skonstruowane przez p. R a f a- 
ł o w s k  i e g o i opisane szczegółowo w poprzedzającej p ra cy 2). Osłona

!) A.  S o l t a n ,  S praw , i P race  P. T. F. z. 7, 69, 1926.
2) S. R a f a ł o w s k i ,  A c ta  P h y s.  Pol.,  /,  1 17 ,  1932.
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z czarnego papieru R m iała na celu nietylko ochronę szczeliny spektro
grafu przed promieniowaniem rozproszonem, lecz służyła także do tłu 
mienia wahań tem peratury, spowodowanych przewodnictwem rury 
m etalowej, na której osadzona była soczewka D. P ły tk i L u m m e r a  
użyte b y ły  to dwie p ły tk i kwarcowe H i l g e r a  o grubościach 3,92 
i 6,888 mm, długościach zaś 13 i 20 cm, przyczem  ze względu na większą 
zdolność rozdzielczą p łytk i dłuższej ta ostatnia przeważnie była używana 
do badań, p łytka  zaś krótsza służyła jedynie do celów kontroli. Ze względu 
na większą świetlność oraz większą nieco zdolność rozdzielczą w ydzielano 
zapom ocą nikola N  składową równoległą do powierzchni p ły tk i (wektor 
elektryczny) promieniowania luku rtęciowego.

Już pierwsze zdjęcia, otrzym ane zapom ocą soczewki achrom a- 
tycznej stosunkowo krótkoogniskowej (15 cm), w ykazały, że linje pasm 
wodorku rtęci są niezwykle rozm azane i szerokie (0,03— 0,04 A)  w prze
ciwieństwie do linij rtęciowych, które daw ały obrazy interferencyjne 
zupełnie ostre (0,01 A) .  Ze względu na znaczną szerokość szczeliny 
spektrografu (0,05— 0,07 mm) oraz m ałą stosunkowo dyspersję spektro
grafu m usiała być zachowana specjalna ostrożność przy interpretowaniu 
wyników, ponieważ obrazy interferencyjne różnych linij m ogły się ze 
sobą nakładać i dawać pozorne rozszerzenia, które zostały  zaobserwo
wane. Dlatego też zostały wedle tablic H u l t h e n a  (1. c.) wyszukane 
linje, które nie posiadają w  najbliższem  sąsiedztwie innych linij; oka
zało się to możliwem jedynie w  obszarach daleko od kraw ędzi pasm poło
żonych, i do tych  obszarów odnosić się będą dalej opisane obserwacje. 
Jednakowoż i te linje w yk azały  bardzo znaczne rozszerzenia; że nie jest 
to spowodowane zjawiskiem  izotopowego rozszczepienia widać z tab licy  I, 
która żąda, b y  szerokości linij w paśmie 4219 A  b yły  najmniejsze, gdy 
tym czasem  te ostatnie okazały się we w szystkich pasmach jednakowe.

Ponieważ znalezione anormalne rozszerzenia linij przedstaw iały 
zjaw isko nowe i nieoczekiwane, przystąpiłem  do dokładniejszych badań 
w  tym  kierunku, używ ając doskonałej soczewki achrom atycznej H i l 
g e r a  (/= 35 cm) oraz utrzym ując tem peraturę na stałym  poziomie 
w sposób bardzo staranny. M aksymalne wahanie tem peratury podczas 
trw ania sześciogodzinnych ekspozycyj nie przenosiły ± o ,o 6 °C ; w ahania 
te b y ły  powodowane przez wahania tem peratury pokojowej oraz w a
hania napięcia w  obwodzie prądu grzejącego, których nie można było 
uniknąć. W p ływ  ich był kom pensowany częściowo w ten sposób, że 
po pewnem w ychyleniu term om etru zmieniano tem peraturę nadając 
w ychylenie przeciwne i po krótkim  czasie powracano do tem peratury 
normalnej. W ahania tem peratury p ły tk i L u m m e r a  b y ły  wskutek 
tego zapewne znacznie zredukowane.
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Na fig. 2 przedstawione są powiększenia zdjęć w pow yższy sposób 
•otrzymanych; zapomocą strzałek zostały oznaczone niektóre z pośród 
lin ij, które wedle tablic H u l t h e n a  są pojedyńcze i nie posiadają 
w  najbliższem  sąsiedztwie innych linij. Punkty interferencyjne nie są 
zb yt łatw o widoczne z tego względu, że przy powiększaniu w stosunku 
do zdjęcia pierwotnego kontrasty uległy zmniejszeniu. Pomimo, że 
zdolność rozdzielcza p ły tk i L  u m m e r a nie mogła być całkowicie 
w ykorzystana ze względu na wahania tem peratury, widocznem je s t , 
że każda linja rozpada się przynajm niej na dwie składowe. N ajm oc
niejsze linje posiadają trzy składowe, których stosunek natężeń przed
staw iony jest w sposób jakościowy na wykresie (fig. 3); występują również 
ślady czwartej składowej (? na fig. 3), istnienie jej nie jest jednak zu
pełnie pewne.

F ig .  2.

W7S %

Zapewne jedynie wskutek różnicy w zaczernieniach niektóre słabe linje 
w ykazują tylko dwie składowe; mocniejsze linje mają po trzy  składowe, 
wreszcie w kilku bardzo mocnych występują ślady czwartej składowej.

A ni jednej lin ji nie znaleziono takiej, któraby 
posiadała budowę pojedynczą. Tablica II zawiera 
w ykaz w szystkich zbadanych linij: w kolumnie 1 znaj
dują się linje, których budowa dwójkowa nie ulega 
wątpliwości, w kolumnie 2 —  linje o budowie dwój
kowej ze słabemi śladam i składowej trzeciej (krótko
falowej); w kolumnie 3 —  linje o niewątpliwej bu- 
dowie trójkow ej, wreszcie w  kolumnie 4 —  linje w yka
zujące słabe ślady składowej czwartej (d łu g o fa lo w e j).______  I
Linje oznaczone zapomocą gwiazdki posiadają strukturę 
zamazaną, co częściowo pochodzi zapewne od obecności p;g 3 
pokładu ciągłego (bardzo silne rozszerzenie linji). Nie
które blisko siebie leżące linje m ogły być uwzględnione w tablicy II 
w tym  przypadku, gdy obrazy interferencyjne jednych nie pokrywały 
się z obrazami innych (t. j. gdy b yły  względem siebie przesunięte o połowę 
odległości kolejnych rzędów interferencyjnych). Pozostają jeszcze do 
w yliczenia następujące zauważone osobliwości:

9
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T A B L IC A  II.

Pasmo 1. 2. 3 - 4 -

4520 & 8 *

4394 R jI2
R : 13

R jI 4 *

R 215
P 216

t o
t o
t o

4219 <?2I 4 *' P 2 21 <2i1 8 Q218
R1I7 <?2i 5 t o
P 22 3 P 2i 4
R j20 P 2 22
R219 <?j2I 

P 216
Qj22

R2j 7 
R218 
<?22I 
<?22 2 
(?223*

4017 R j 18 A 22I ę 220

Qi*\ R 220 P 2i 4
R 218 R j 21 <?*18
Rj 20 R22I 5

R 9i 6

R2*7  
Ri  19 

R219 
Q2 23 
<?224 
<?2 25 
R222* 
Q2 26

Ostrość składow ych każdej lin ji m aleje p rzy  przejściu od pasma 
4017 A  do pasm dalszych w  kolejności następującej: 4219, 4394, 4520 A .  
Pięć linij jest ta k  znacznie rozszerzonych, że wogóle nie dają prążków 
interferencyjnych; są to  linje R 29 pasm a 4520 A  oraz linje Q217, R ^ 6 ,  
Q2-i8 i R x 17 pasma 4394 A  (linje te oznaczone są na fig. 2 zapomocą
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kropek). Dwie ostatnie z pośród tych  linij mają już na zw ykłych zdję
ciach (wykonanych bez p łytk i Lummera) przy wąskiej szczelinie spek
trografu (o,01 mm) strukturę zatartą. Jak wiadomo, rozszerzenie ostat
nich linij w każdem  paśmie tłum aczy się nagłem zmniejszeniem się równo
w agi cząsteczki HgH, gdy ta ostatnia posiada zapas energji oscylacyjnej 
wzgl. rotacyjnej w iększy od pewnej wartości granicznej. Jest rzeczą 
ciekawą, że przedostatnie linje (jak nprz. R x 15 lub Q216 w paśmie 4394 
w ykazują zupełnie normalną i ostrą strukturę (porówn. tabl. II).

Następujące pary sąsiadujących ze sobą linij dają przez nałożenie 
obrazów interferencyjnych pięciokrotną nadsubtelną budowę: Q D9
i Q2i 6, R j22 i R 221 (pasmo 4219 A), R x 17 i Qx23, P 225 i (?2I 9 (pasmo 
40x7 A); jedna para linij Qx22 i R x 16 (pasmo 4017 A) daje strukturę 
poczwórną, linje zaś R 219 i Qx2Ą (4219 A) dają trójkę na silnem tle ciągiem; 
zapewne w tym  ostatnim  przypadku trójkę daje linja R 2i 9, zaś linja 
Qx2ą daje obraz zupełnie zam azany (jest to ostatnia linja gałęzi Qx 
pasma 4219 A ).

Silny podkład ciągły i zamazanąbudowę posiada linja R 2i  1 (4394 A ) ;jest 
ona około półtora razy szersza od dalej ku falom krótkim  położonej lin jiP 2i3.

Stosunek natężenia składowej krótkofalowej (1) do natężenia du
bletu środkowego (2, 3) zdaje się być (wizualne obserwacje negatywu) 
w paśmie 4017 A  niezależny od rodzaju gałęzi, gdy tymczasem  w pasmach 
4219 i 4394 A  różnica natężeń zdaje się być mniejsza dla gałęzi Q2 aniżeli 
R z i P 2. Zauważone różnice mogą być jednak spowodowane błędami 
subjektywnej natury, ponieważ w ogólności linje gałęzi Qz m ają w ba
danym  obszarze większe natężenie od linij gałęzi pozostałych.

T A B L IC A  III.

Pasmo
Nr. 
linj i

AŻ12 A ż23 AŻSi Pasmo
Nr.

linji A^12 A-l23 A ̂ 34

4520 <?2 8 20 20 4017 -R2i 5 l8  15
PjIÓ 17 15

4394 Q, 16 19 19 22 (?2 20 17 l6  16,5
Roi 5 21 19 P1I9 l6  l6
P.,16 20 19 Roi8 l6

R x 20 15
4219 p 2 21 16 P 2i 9 17 l6

P  222 15 R x 21 l 6

<?219 H O
h

H H O
O <?223 l 8  l 6

Q 2 2 1 18 16 <?2 24 1 7  1 9

Q z 2  2 18 18 <?2 25 l 8  l 8

< ?22 3

HOCN 1

9*
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Odstępy składow ych niektórych linij zostały  wym ierzone na kom 
paratorze, poczem uwzględniając zmienność dyspersji p ły tk i L  u m m e r a 
w badanym  obszarze (w p łytce dłuższej odstępy m iędzy kolejnemi rzę
dam i zm ieniają się w granicach od 0,115 do 0,085 A) obliczone zostały 
różnice długości fal A/l. Otrzym ane w artości wyrażone w m A  przed
stawione są w  tab licy  III. Z powodu małej ostrości składow ych w yniki 
pom iarów mogą być obarczone znaczniejszem i błędam i, druga więc 
cyfra podanych liczb na A/l w ta b licy  III jest niepewna w dość szerokich 
granicach. W  tab licy  III zauw ażyć można pewne regularności zmian 
A/l, ja k n p rz. A/łia w paśmie 4219 A  lub A/l23 w paśmie 4017 A ;  porówny- 
w ając w artości A/l w  różnych pasmach, widać w yraźnie zmniejszanie 
się A/l ku falom  krótkim , wskutek czego obliczone w artości na A '; 
zdają się być wielkością stałą, przyczem  odchylenia od wartości średniej, 
wynoszącej około 0,1 cm"1, przedstaw iałyby jedynie zw yczajną dyspersję 
błędów pom iarowych. M ielibyśm y w takim  razie do czynienia ze z ja
wiskiem  rozszczepienia przynajm niej jednego z poziomów elektronowych
cząsteczki HgH, a więc ze zjawiskiem  zupełnie analogicznem do zja
wiska nadsubtelnej struktury widm atom ow ych.a)

 1 Pow staje teraz pytanie, jakim  czynnikom
 o należy przypisać w ykryte rozszczepienie po

ziomów energetycznych cząsteczki wodorku 
rtęci. Przedewszystkiem  nasuwa się uwaga, 
że jądro atomu wodorowego (proton) wskutek 
obecności momentu m agnetycznego (y2) po
siada możność dwojakiego ustawiania się 

' względem momentu elektronowego cząsteczki,
 0 co spowodowaćby mogło rozszczepienie ka-

F i g .  4. żdego z poziomów cząsteczki HgH na dwa
poziom y oddzielne. W  przypadku tu  nas 

obchodzącego przejścia 2/7,:>— m ielibyśm y podobnie jak  wr przypadku 
widma nadsubtelnego linji talu  23S 1>— 22P 1} 3776 A (cząsteczka HgH posiada 
w sferze zewnętrznej tyleż elektronów co atom  talu) trzj/m ożliwe przejścia 
przedstawione na fig. 4, gdzie liczb y umieszczone z prawej strony pozio
mów energetycznych oznaczają sumę geom etryczną liczb kw antow ych we
wnętrznej cząsteczki HgH i m agnetycznej jądra wodorowego. Z tych  
trzech przejść największe natężenie winna posiadać składowa środkowa 
(1,1), dwie pozostałe powinny być równie mocne; to ostatnie niezupełnie

71 ,  {

*£ {.

!) A n a l o g i c z n ą  s t r u k t u r ę  l i n i j  w y k r y ł  w  p a s m a c h  (2,1)  i (3,2) t e g o ż  u k ł a d u  R .  R  y  d- 

b e r g  ( Z S .  f. P h y s .  73, 70 1 ,  1 9 3 1 )  i n t e r p r e t u j ą c  ją  j a k o  n o r m a l n e  z j a w i s k o  i z o t o p o w e .  

E .  H u l t h ś n  ( N a t u r ę  129,  56,  193 2 )  s t a r a ł  się  w y k a z a ć ,  ż e  o b s e r w o w a n e  p r z e z e  

m n i e  r o z s z c z e p i e n i a  m a j ą  t o  s a m o  p o c h o d z e n i e ,  r o z w a ż a n i a  j e g o  n ie  s ą  j e d n a k  

p r z e k o n y w a j ą c e ,  j a k  to  w y k a z a ł e m  o s t a t n i o  ( N a t u r ę ,  w  d r u k u ) .  (N o ta tk a  przy korekcie) .
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się zgadza z faktam i zaobserwowanemu może być wyjaśnione jednak 
przypadkowem  wzmocnieniem składowej długofalowej dzięki nałożeniu 
się innego widma nadsubtelnego (patrz niżej w pływ  momentów m agne
tycznych  izotopów nieparzystych rtęci).

Jak to autor niniejszej pracy w ykazał *), cztery parzyste izotopy 
rtęci 198, 200, 202 i 204 (stanowiące prawie 70 %  ogółu atomów rtęci) 
nie posiadają momentów m agnetycznych jądrowych, im też należałoby 
przypisać znalezioną budowę trójkową lin ji pasm wodorku rtęci. Co 
do dwóch pozostałych izotopów 199 i 201, to posiadają one momenty 
magnetyczne jądrowe y2 i 3/2, daw aćby więc m usiały bardziej złożone 
widma nadsubtelne (ze względu na różne ustawienia momentów jądro
w ych atom u Hg i atom u H); należałaby do nich czwarta składowa zna
lezionej struktury oraz inne, w  pow yższych badaniach zapewne niewy- 
kryte, ze względu na ich małe natężenie. Co do zmniejszania się ostrości 
składowych przy przejściu od pasma 4017 A  do pasm dalszych, to  pocho
dziłoby to nietylko od zjawiska izotopowego rozszczepienia (poniewraż 
wedle ta b licy  I najwdększą ostrość otrzym ać winnibyśm y w przypadku 
pasma 4219 A ) ,  lecz również od coraz to  zmniejszającej się trwnłości 
cząsteczki H g H .

Jednakowoż nasuwa się inne jeszcze wyjaśnienie omawianego zja
wiska. Jak to zostało w ykazane poprzednio1), różne izotopy rtęci (pa
rzyste, prawdopodobnie rówmież i nieparzyste) posiadają pola elektryczne 
otaczające jądra o nieco różniących się strukturach, co powroduje wrzględne 
przesunięcia poziomów’ energetycznych różnych izotopów’ i daje różnice 
w' długościach fal linji rezonansowej 2537 A  wynoszące około 0,01 A  
(0,16 cm - 1 ). Powyższe różnice struktury pól elektrycznych powinny się 
również uwidocznić wr widmie cząsteczki HgH i dać przesunięcia tego 
samego rzędu co w atomie Hg, co w ystarczałoby do wyjaśnienia zauwa
żonej struktury pasm HgH (0,1 cm -1). Należałoby jednak uwzględnić 
jeszcze deformujące działanie jądra wodorowego; zakłócenie to nie 
powinno b yć bardzo znaczne, ze względu na dużą odległość od atomu 
rtęci, w  jakiej jądro wodorowe się znajduje.

Ze względu na to, że dotychczas nie przeprowadzono żadnych badań 
nad nadsubtelną budowrą widm pasmowych, można oczekiwać odpowiedzi 
na poruszone zagadnienia jedynie od dalszych badań w  tym  kierunku, 
a w  szczególności od badań nad innemi pasmami wodorku rtęci oraz nad 
widm am i wTodorków kadm u i cynku. Izotopy kadmu posiadają bowiem 
różne momenty m agnetyczne, lecz nie w ykazują zjawiska elektrycznego 
przesunięcia linij, zaś izotopy cynku zdają się posiadać jądra pod oby
dwoma względami o zupełnie prostej strukturze (jeśli pominiemy słabe

ł ) S. Mrozowski, I. c .
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składowe w  nadsubtelnej budowie linij atom owych cynku, znalezione 
przez M o h a m m a d a  i S h a r m ę 1). Również w  celu w yjaśnienia 
poruszanych zagadnień oraz oddzielenia zjaw iska m agnetycznego roz
szczepienia od elektrycznego przesunięcia byłoby rzeczą pożądaną prze
prowadzenie badań nad zjaw iskiem  Z e e m a n a  we wspom nianych 
widmach pasm owych.

N a zakończenie pragnę gorąco podziękować memu Kierow nikowi, 
Panu Profesorowi C z . B i a l o b r z e s k i e m u ,  za życzliw e zaintereso
wanie niniejszą pracą, a także w ielką serdeczność, z jaką zawsze się do 
mnie odnosił.

Pracownia Fizyczna Towarzystwa Naukowego Warszawskiego.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n.  22 p a ź d z i e r n i k a  1 9 3 1 .

P  W .  M o h a m m a d  i P.  N.  S h a r m a ,  P h i l .  M a g .  12 ,  726, 1 9 3 1 .



Arkadiusz Piekara.

O  stałej d ie le k tr y c z n e j  u k ła d ó w  

ro z d ro b n io n y c h .

Über die Dielektrizitätskonstante disperser Systeme.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

§ i .  In vorliegender Arbeit sind ideale disperse Systeme behandelt, 
d. h. solche von sekundären Erscheinungen freie Zerteilungen, deren 
disperse Phase eine Menge Kügelchen bildet, die im Verhältnis zu ihren 
gegenseitigen Abständen klein und regellos angeordnet sind. Die für 
derartigen Zerteilungen geltende C l a u s i u s  - M o s o t t i  sehe Formel 
wurde von R. M i 11 i k  a n ') vor 33 Jahren experimentell für Wasser/ 
Benzol-Chloroform-Gemischemulsionen geprüft, wobei er das W asser als 
Leiter betrachtete. Seine Ergebnisse stimmen m it dem C l a u s i u s -  
M o  s o 1 1  i sehen Gesetz überein.

Die Untersuchungen über die D K  derEmulsionen, welche ich unlängst 
m it H ilfe der modernen Resonanzmethode durchgeführt h a b e 2) , zeigen 
au f solche in dispersen Systemen auftretende Prozesse hin, die weder 
in C l a u s i u s  - M o s o t t i  sehen Erfassung, noch in den späteren 
Theorien in Betracht gezogen worden sind. Zu diesen Prozessen ge
hört vor allem die von mir gefundene Abhängigkeit der D K  der Em ul
sionen von der Grösse der Kügelchen. Um die experimentellen Ergebnisse 
m it den der Theorie von C l a u s i u s  und M o s o t t i  vergleichen zu 
können, wurde die Formel (1) für beliebige W erte von und f2 verall
gemeinert. Diese verallgemeinerte Formel ist unter (4) gegeben (sie ist 
m it der auf ganz anderem Wege gewonnenen W i e n e r  sehen Formel 
identisch). Fig. 1 gibt den Vergleich der gemessenen f-W erte für Hg/ 
Vaselinemulsionen (Linien A , B  und Q  mit den nach der erweiterten

P R. II i 11 i k a n, Ann. der Phys. 60, 376, 1897.
-) A. P i e k a r a ,  C. R. des Séances de la Soc. Pol. de Phys I I I ,  313, 1928 

(im Text mit I bezeichnet): I I I .  337, 1928 (mit II bezeichnet): s. auch Koll.-ZS.  
4 9 , 97 . T9 29 -
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C l a u s i u s  - M o s o t t i  sehen Form el berechneten (Linie C -M ). 
Je kleiner die //g-Kügelchen sind, desto grösser sind die Abweichungen-

Es sind zwei M öglichkeiten besprochen, um diese Abweichungen 
zu erldären: a) die gegenseitige Beeinflussung der Kügelchen (§§ 2 und 3), 
b) der Einfluss der Grenzflächenschichten (§ 4).

§ 2. Zwischen zwei Kondensatorplatten w ird eine kleine Metall
oder Paraffinkugel eingeführt und die Kapazitätsveränderung A C des 
Kondensators wie auch die von der gegenseitigen Beeinflussung zweier 
Kugeln herrührenden Kapazitätsänderungen, m ittels einer sehr 
empfindlichen Resonanzmethode (s. A . P  i e k  a r a, I) gemessen.

Die Versuchsergebnisse sind folgende. Für eine einzige Metali- 
oder Paraffinkugel in der Luft wie auch im Alkohol stimmt J  C m it der 
Form el (6) überein (s. Tabellen 1 und 2), wenn nur die Kugeln nicht 
sehr nahe bei den Kondensatorplatten liegen (s. Tab. 3). Zw ei Kugeln 
in irgendwelcher Lage üben keinen merklichen Einfluss aufeinander aus, 
wenn nur der Abstand ihrer M ittelpunkte grösser als etwa ihr zwei- 
oder dreifacher Durchmesser ist. In einem idealen dispersen Systeme, 
wo die Kügelchen in regelloser Anordnung auftreten, kann man trotz 
() «  1  solche „K ugelpaare“  (seltener die Verbände von je  drei Kugeln) 
treffen, in welchen die Abstände der Kugelm ittelpunkte von der Länge 
der Kugeldurchmesser nicht sehr verschieden sein können. W enn zwei 
zwischen den K ondensatorplatten in einer grossen Entfernung sich 
befindende Kügelchen ein Paar bilden, dessen Achse m it den Kraftlinien 
einen W inkel ö bildet, so ändert sich die K ap azität des Kondensators 
um z/ Cö; diese Grösse ist, wie weitere Versuche zeigen, dem Volumen 
der Kügelchen proportional (s. Fig. 2). Daraus geht hervor, dass die 
gegenseitigen Beeinflussungen der Kügelchen für die Abhängigkeit der 
D K  des dispersen System s von der Kügelchengrösse (bei konstant gehal
tenem ó) nicht verantw ortlich sind, obgleich sie —  jedenfalls sehr schwach 
—  die D K  verändern.

§ 3. Diese Veränderung wurde unter folgenden Voraussetzungen 
berechnet: a) es ist b) es werden nur die K ugelpaare berücksichtigt, 
weil die W ahrscheinlichkeit der Entstehung von D rei-Kugel-Verbänden, 
wegen tf«J, ausserordentlich klein ist, c) die Kügelchen werden als indu
zierte elementare elektrische Dipole angesehen; diese Voraussetzung 
wurde (mit Ausnahme der sich berührenden Kügelchen) experim entell 
bestätigt. Es wurde, statt der erweiterten C l a u s i u s - M o s o t t i -  
schen Formel, die Formel (18) aufgestellt, wo A  und B  durch die Formeln 
(18 a) und (18 b) ausgedrückt sind, r den Radius der Kügelchen und d den 
A bstand der Kondensatorplatten bedeutet. Für feinkörnige Emulsionen
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verschwindet der Ausdruck B '’, der von der Einwirkung der Kügelchen
d

auf die Kondensatorplatten stammt.
§ 4. Die Abhängigkeit der D K  der Emulsionen vom Dispersions

grad ist meiner Meinung nach eine Folge der in den Grenzflächenschichten 
stattfindenden Prozesse. Sie beruhen auf folgendem: a) in der Grenz
flächenschicht befinden sich die Molekeln in einem, im Vergleich mit dem 
im Innern der Substanz herrschenden, vollständig veränderten Mole
kularfelde; b) wenn die Molekeln keine Kugelsymmetrie besitzen, so 
ordnen sich ihre Achsen in der Trennungsschicht regelmässig an, c) in der 
Mehrzahl der Emulsionen tritt an den Grenzflächen eine Adsorption 
der gelösten Substanzen hervor, die, wie es scheint, den grössten Einfluss 
auf die D K  der Emulsion ausübt. —  Nach den Messergebnissen für die 
D K  der //g-Vaselinemulsionen (A. P i e k a r a, II) beträgt die Dicke 
dieser hypothetischen Grenzflächenschichten ungefähr i o 5 cm, d. h. 
sie dürften aus etwa 100 Molekellagern bestehen.

Rydzyna, Physikalisches Laboratorium am Gymnasium im. Sulkowskich.

E i n g e g a n g e n  a m  9. J u l i  1 9 3 1 .

x. W s t ę p .  W z ó r  C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o .

U kłady rozdrobnione, występujące w rzeczywistości (roztwory koloi
dalne, emulsje), są to przeważnie układy, których fazę rozproszoną sta
nowią bezładnie rozmieszczone kulki, małe w porównaniu ze wzajem- 
nemi odległościami. Tego rodzaju układy rozdrobnione, wolne od t. zw. 
procesów wtórnych (idealne), są przedmiotem niniejszej pracy.

W  teorji C l a u s i u s a  i M o s o t t i e g o  układ taki z kulkami 
przewodzącemi metalicznie, rozmieszczonemi w ośrodku o stałej dielek
trycznej =  x, stanowił model substancji dielektrycznej. Jeśli e oznacza 
stalą dielektryczną układu, a H —  stosunek łącznej objętości kulek- 
molekuł do objętości układu, to wzór C l a u s i u s a  i M o s o t t i e g o  
ma postać:

f 1

W zór ten sprawdzał doświadczalnie (przed 33 laty) R. M i l l i k a n 1). 
U żyw ał on emulsyj wody w  mieszaninie benzolu i chloroformu, przyczem 
wodę uważał za przewodnik. W  granicach błędów 1 %  na i otrzym ał 
on zgodność ze wzorem C l a u s i u s a  i M o s o t t i e g o .

4  R .  M  i 1 1 i k  a  n, A n n .  d er  P h y s .  60, 376, 1897.
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B adania, jak ie  przeprowadziłem  niedawno nad rozm aitem i em ulsjam i 
nowoczesną m etodą rezonansow ą1), w skazują na takie  zjaw iska w  ukła
dach rozdrobnionych, z których  nie zdają spraw y ani teorja  C l a u s i u s a -  
M o s o t t i e g o ,  ani teorje późniejsze. Do tych  zjaw isk należy przede- 
w szystkiem  zależność stałej dielektrycznej układu od stopnia rozdrob
nienia (wielkości kuleczek). A b y  móc porównać w yn ik i m oich pom ia
rów  z w ynikam i teorji C l a u s i u s a  i M o s o t t i e g o ,  należy uogólnić 
w'zór (i) dla układów, których faza rozproszona ma stałą dielektryczną y ,  
a otaczający  ośrodek —  f2.

N iech w jednostajnem  polu elektrycznem  E  kondensatora płaskiego 
znajdują się kuleczki dielektryczne. Promień r kulek ma b yć  m ały wobec 
ich wzajem nych odległości i wobec odległości p ły t kondensatora. Załóżm y 
narazie, że stała dielektryczna otaczającego ośrodka e2 — i .

K ażd a kulka znajduje się w  polu elektrycznem  o natężeniu F,  innem, 
aniżeli pierwotne E.  W yraża się ono w zorem :

F  =  E  +  F s +  ~  P  2). (2)

F s oznacza tu ta j tę składową natężenia pola, która pochodzi od kule
czek  zaw artych  w  pewnej pomyślanej ku li S, otaczającej każdą kuleczkę 
układu rozdrobnionego. Promień tej ku li ma b yć w ielki w  porównaniu 
ze wzajem nem i odległościam i kuleczek m aterjalnych, a m aty wobec 
odległości p ły t kondensatora. H. A . L o r e n t z  dowiódł, że jeśli kuleczki 
są rozmieszczone w  węzłach sieci kubicznej, to działania ich znoszą się: 
F s =  o 3). N iew ielki błąd popełnim y, kładąc i dla układu izotropowego 
kulek F s =  o, byleby środki kulek nie zb liżały  się do siebie na odległość 
zbliżoną do ich średnicy. Ten warunek naogół nie jest spełniony w  ukła
dach rozdrobnionych o bezladnem rozrzuceniu kulek, nawet gdy <1 ty  1, 
z czego później zostanie zrobiony użytek (p. §2 i §3).

Jeśli przez p oznaczj^my moment kulki, a przez n ich ilość w  jednostce 
objętości, to p olaryzacja P  naszego układu jest:

D r, 1  J t U  3  * 1 — 1  S  i  TT ,P  =  np =  n  r  F  = ------------ d ( E  +  —  P  ) .
Ć j Ą -2 4 T  i j  +  2 V  3  /

(3)

Stąd i z równania, w yrażającego indukcję elektryczną: D  =  tE  =  E  J- 
ĄnP,  otrzym ujem y poszukiwane w yrażenie na t. Jeśli ośrodek otaczający

1) A .  P i e k a r a ,  S p r a w o z d .  i  P r a c e  P o l .  T o w .  F i z .  I I I ,  3 1 3 ,  1 9 2 8  ( w  t e k ś c i e  

o z n a c z o n e  p r z e z  I ) ;  I I I ,  3 3 7 ,  1 92 8  (o zn .  p r z e z  I I ) ;  t a k ż e  K o l I . - Z S .  49, 9 7 ,  19 2 9 .

2) \V5-w0d m o ż n a  z n a l e ź ć  rr  k s i ą ż c e  P .  D e b y e a  : , . P o l a r e  M o l e k e l n " ,  § 2 
( L i p s k ,  192 9 ) .

3) H .  A .  L o r e n t z :  . . T h e o r y  o f  E l e c t r o n s “ , 1 9 1 6 ,  N o t e  5 5 ,  s t r .  308. —  R e 
z u l t a t  t e n  s t o s u j e  r ó w n i e ż  L o r e n t z  ( j a k o  p r z y b l i ż e n i e )  d o  u k ł a d ó w  i z o t r o p o w y c h  
( t a m ż e ,  s t r .  138).
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ma stałą dielektryczną t2 4- I > 1° w  wyrażeniu tern zamiast f i należy 

położyć i ——, Otrzym ujem y w  ten sposób wzór C  1 a u s i u s a - M o-

s o t t i e g o ,  uogólniony dla dowolnych i e2‘.
i —  «,— e2 . .

■—  =  — f) J). (4)

W zór ten zastosujem y do obliczenia stałej dielektrycznej badanych 
przezemnie emulsyj rtęci w w aselin ie2), gdyż emulsje te najwięcej są 
zbliżone do idealnych układów rozdrobnionych. Zależność zmierzonych 
wartości i od d wyobrażają linje proste A, B  i C (rys. i). Odnoszą się 
one do emulsyj o coraz większym stopniu rozdrobnienia. Przytoczone

przy wykresie liczby oznaczają, w jakich granicach znajdują się średnice 
ziaren badanych emulsyj. Nieco poniżej tych linij przebiega linja C-M  
dla w artości t, obliczonych na podstawie wzoru (4).

P rzytaczając te w yniki, musimy podkreślić dwa ważne punkty:
1. Emulsje o ziarnach mniejszych m ają stalą dielektryczną większą.
2. L inje doświadczalne A, B  i C (praktycznie biorąc proste) m ają 

wr początku osi spólrzędnych inne nachylenie, aniżeli linja teoretyczna 
C-M.

J) N a  z u p e ł n i e  o d m ie n n e j  d r o d z e  o t r z y m a ł  g o  O. W i e n e r  ( A b h .  d. K ö n i g l .  
S a c h s .  G e s .  d. W i s s .  32,  509, 1 9 1 2 ) .

2) A .  P  i e k  a  r  a ,  I I .
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Pow yższą niezgodność pom iędzy wzorem (4) a doświadczeniem  
można w  sposób form alny usunąć następującem i dwoma sposobam i:

a) albo na natężenie pola, indukującego moment kulki, zam iast w yra
żenia (2) położyć:

F *  =  ( i  +  f ) F ,  (5)

b) albo zam iast stałych i f2 położyć wartości inne, nieco zmienione. 
Pierwsza możliwość oznaczałaby, że kulka znajduje się w  silniej-

szem polu elektrycznem  aniżeli F ,  druga —  że stałe dielektryczne obu 
faz zm ieniają się nieco, gdy fazy  wejdą w zetknięcie (p. § 4). W  dalszym  
toku tej pracy okaże się, że obie możliwości w  układach rozdrobnionych 
m ają m iejsce. Nie obie jednak są odpowiedzialne za zależność stałej 
dielektrycznej od stopnia rozdrobnienia.

A żeby dośwdadczalnie zbadać przypuszczenie, w yrażone pod a),, 
wykonałem  szereg prostych doświadczeń nad oddziaływ aniem  w  polu. 
elektrycznem  kulek dielektrycznych lub przewodzących wzajem nie na 
siebie i na p ły ty  kondensatora.

§ 2. P o l a r y z a c j a  k u l e k  d i e l e k t r y c z n y c h  w  p o l u .

e l e k t r y c z n e m .

A . Opis m etody doświadczalnej.

Pom iędzy p ły ty  płaskiego kondensatora wprowadzam y kulkę dielek
tryczną, o średnicy bardzo małej wobec odległości p ły t . Skutkiem  tego 
pojem ność kondensatora zmieni się o AC.

Jeśli zaniedbam y wzajem ne oddziaływanie pom iędzy kulką a jej 
obrazam i elektrycznem i w  p łytach , oraz w pływ  brzegów kondensatora, 
to A  C oblicza się jako:

_ ć, —  F0 y3

d C = f ‘ T ~ l f *'(6>

dla kulk i m etalowej i kondensatora powietrznego m am y:

A C  =  ~  • (6 a)

W ychodząc z założenia, że na kulkę działa zmienione pole elektryczne 
(J +  (f )  E,  dojdziem y podobnie do wzoru:

+  (6b)
Stosowałem dwa kondensatory m iernicze: jeden pow ietrzny, drugi 

do napełniania cieczą. Pierw szy składał się z dwóch prostokątnych 
p łyt m etalow ych o w ym iarach 3 8 x 5 2  cm, um ocowanych na izolatorach
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parafinowych. Odległość p łyt była zmienna. Pomiędzy p ły ty  można 
było wprowadzić na niciach jedwabnych jedną, lnb dwie kulki metalowe, 
lub parafinowe w dowolnej od siebie odległości. Urządzenie pozwalało 
również na zmienianie kierunku osi zespołu dwóch kulek (t. zn. prostej 
łączącej ich środki).

Kondensator mierniczy napełniany cieczą składał się z dwóch kw a
dratow ych p łyt cynowych o boku =  10 cm, umieszczonych w szklanem 
prostopadłościennem naczyniu w odległości 6,1 cm od siebie. N aczynie 
to ustawione było na izolatorach kauczukowych w drugiem, nieco więk- 
szern naczyniu, dla ochrony cieczy od zmian tem peratury w czasie po
miaru. K ulki wpuszczane b y ły  przez szparę, znajdującą się w szklanej 
przykrywce. Ta część nitki, która zanurzała się w cieczy, została zastą
piona bardzo cienkim włoskiem szklanym . Jako cieczy używałem 9 5 % 'g ° 
alkoholu etylowego. P rzy w szystkich pomiarach zf C kulkę wprowadzano 
do tego obszaru, w którym  jednorodność pola została stwierdzona (o jedno
rodności pola upewniamy się, jeśli przesuwanie kulki w płaszczyźnie 
równoległej do p ły t kondensatora nie powoduje zm iany jego pojemności).

Pom iary pojemności wykonywane b yły  metodą rezonansową, którą 
już dawniej opisałem 1). Zm iany pojemności, niezwykle małe, mierzyłem 
bezpośrednio z w ychyleń galwanometru zwierciadłowego, cechowanego 
przed każdym  pomiarem. Dokładność pomiarów była zmieniana w zależ
ności od wielkości mierzonych zmian pojemności i wynosiła od o ,6 .io '4 
do 3,0. io -4 j. e. s. na i  mm skali galwanometru.

B. K u lki metalowe w  powietrzu.
Zadanie, jakie sobie postawiłem, można streścić w 2 punktach:
i.  Pom iędzy p ły ty  kondensatora zostaje wprowadzona kulka. Za

chodzi pytanie, czy wzór (6a) jest dokładnie spełniony. Otóż doświad
czenie daje zgodność z tym  wzorem we w szystkich przypadkach, gdy
Y  I

—, oraz gdy kulka znajduje się możliwie najdalej od p łyt (mniej- 
5

więcej pośrodku). Oto w yniki liczbowe:

T a b l i c a  i.  (r =  5,0 mm)

Odległość płyt d A C  zmierzone AC  obliczone

2,5 cm 201. io -4 j. e. s. 200.io -4 j. e. s.
5.0 ,, 48 „ 50

10,0 „ 12,5 ,, 12,5 „

1) A .  P i e k a r a ,  I ,  o r a z  S p r a w o z d .  i P r a c e  P o l .  T o w .  F i z .  I V ,  267, 1929.
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T a b l i c a  2. (d =  10,0 cm)

Promień kulki r A  C  zmierzone A  C obliczone

5,0 mm i2 ,5 .io '4 j. e. s. 12 ,5 .io"4 j. e. s.
6,0 „ 21,1 21,6
7.45  ,, 41.3 4 i ,3

H 0 00 0
1 13 1,0 12 7 ,7

•Inaczej rzecz się przedstaw ia, gdy kulka zb liży  się do p ły ty : mo
ment jej rośnie, A  C się zwiększa, jak  to wskazuje następująca tablica.

T a b l i c a  3. (d =  10,0 cm)

Odległość środka kulki

od płyty

A C  . io 4 zmierzone (j. e. s.)

>'=5,o mm r = 6,0 mm r = 7,45
mm

>-=10,85
mm

5,0 cm 12,5 21,1 4 i ,3 131,0
2,5  „ 13 22 42 133
-1,5 ,, — ::kc'L- | — 142
1,0 „ 14 23 47 —

kulka dotyka p ły ty 28 52 98 327
kulka dotyka brzegu p ły ty 119 189 312 780

Z pom iarów tych  widać, ja k  w ielki w p ływ  indukcyjn y w yw ierają p ły ty  
kondensatora na kulki, szczególnie w  pobliżu brzegów.

2. Jeśli pom iędzy p łytam i kondensatora znajdzie się nie jedna 
kulka, lecz większa ich ilość, to zachodzi pytanie, jak  to w płynie na 
moment poszczególnej kulki.

Nietrudno było przekonać się w przypadku 2 kulek, że w jakiem - 
kolw iek położeniu nie w yw ierają na siebie dostrzegalnego w pływ u, jeśli 
ty lko  odległość pom iędzy niemi jest większa od 2— 3 średnic. Mogą 
ustaw iać się dowolnie względem siebie bez widocznej zm iany A  C. W  u kła
dzie rozdrobnionym, bezładnym , którego d <Y 1, kulki n a o g ó  1 znajdują 
się w  odległościach wielkich, wobec swoich wym iarów. O ddziaływ ania 
ich wzajemne (zresztą bardzo słabe) —  jeśli powołać się na przybliżone 
twierdzenie L o r e n t z a  (p. str. 138) — znoszą się. N ie można tego powie
dzieć o w s z y s t k i c h  kulkach. W  układzie bezładnym , pomimo 
d «  1, znajdą się takie pary  (rzadziej trójki) kulek, w  których odległości
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(j.e.s.)

ACÓ■ n r

środków kulek mogą różnić się bardzo niewiele od ich średnicy. Gdy 
dwie kulki utworzą taki ciaśniejszy zespół, pojemność kondensatora 
wzrasta, lub maleje, zależnie od tego, czy oś zespołu jest równoległa, 
czy prostopadła do linij sił.

Zmianę pojemności kondensatora, gdy dwie kulki, znajdujące się 
pomiędzy jego p łytam i w dużej odległości, utworzą zespól o osi, tworzącej 
kąt U z kierunkiem linij sił, oznaczmy przez d  Cfi . W ykresy I — IV  (rys. 2) 
dają w yniki pomiarów d  C0 i d  Cg0 w zależności od r3, przy odległości
p łyt d =  xo,o cm. Linje I i III odnoszą się do zespołów kulek stykają
cych się (d C'0 i d C'g0), a linje II i IV  do zespołów kulek, których środki 
odległe są o j r  (d  C " 0 i d  C " go). W idzim y, że powyższe zależności są 
linjowe. Pewne odstępstwa znajdujem y dla 
największych kulek, co się tłum aczy zwięk
szonym wpływem  p łyt kondensatora. Jeśli 
te same zespoły tworzą się w pobliżu p łyt, 
to wielkości zmian pojemności są znacznie 
większe. Dla przykładu podaję zmniejszenie 
pojemności (ZlC'go)p dla zespołów, których 
kulki stykają  się ze sobą i z płaszczyzną 
p ły ty  kondensatora (prosta V, rys. 2), oraz 
zwiększenie (Z1C '0)p dla zespołów stykają
cych się kulek, z których jedna dotyka 
p ły ty  (prosta VI).

Jak w idać z tych  wykresów, tworze
niu się zespołów tow arzyszą znaczne zmiany 
pojemności, szczególnie w pobliżu p ł y t 1).
Jednak w szystkie te zm iany są proporcjo
nalne do r3, a więc do objętości kulek. J u ż  
z t e g o  w y n i k a ,  ż e  w p ł y w  g e o 
m e t r y c z n e g o  r o z m i e s z c z e n i a  
k u l e k  n i e  j e s t  o d p o w i e d z i a l n y  
z a  z a l e ż n o ś ć  s t a ł e j  d i e l e k t r y c z n e j  
p r o s z o n e g o  o d  w i e l k o ś c i  k u l e c z e k

( A C ^ .1 0 1

R y s .

u k ł a d u  r o z -  
( p r z y  s t a ł e m  d).

Dla rozstrzygnięcia pytania, w jak i sposób wszystkie zespoły w p ły
wają na pojemność układu rozdrobnionego, zbadałem zależność dC o  od 0. 
Następująca tablica zawiera odpowiednie dane doświadczalne dla kulek 
o promieniu r — 10,85 mm przy odległości p łyt kondensatora d =  10,0cm.

1) N i e t r u d n o  s p r a w d z i ć ,  że  k u l k a ,  z n a j d u j ą c a  s ię  w  p o b l i ż u  p ł y t y  w  o d le g ło ś c i  

o d  niej  = 1/il, n a b y w a  t a k i e g o  m o m e n t u ,  j a k g d y b y  z n a j d o w a ł a  s ię  w  z e s p o l e  r ó w n o 
l e g ł y m  d o  l i n i j  s i ł  z  i n n ą  k u l k ą ,  o d le g łą  o d  n ie j  o l.
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T a b l i c a  4.

0° 4/C'y h° A  C"y

O 384.io*4 j. e. s. 0 2 0 .io -4 j. e. s.
24 316 18 15
42 201 36 7
55 105 57 0
69 31 90 -  8
75 1
90 — 23

O ddziaływ anie wzajemne 2 kulek na siebie ilustruje rys. 3. K  jest 
to  jedna z kulek zespołu, nieruchoma. Druga, ruchoma, znajduje się 
gdziekolwiek w  obrębie „obszaru oddziaływ ania“  S ' , k tó ry  stanowi

kulę wydrążoną o promieniu wewnętrz
nym  =  2r i zewnętrznym  =  qr (q jest 
liczbą nie przekraczającą k ilku  jedności). 

54, % E(> l est t0 kierunek linij sił pola pier
wotnego. Jeśli ku lka ruchoma zespołu

  znajdzie się w  obszarze I, to  ¿ICy^o
Ea (oznacza to, że m om enty obu kul są

zwiększone); jeśli znajdzie się w  obszarze 
II, to A C  y < o (momenty zmniejszone). 
N atom iast na powierzchniach „n eu tral
nych“  N  N  i N ' N ' , obrotowych względem 

R ys. 3. osi E 0, jest ACy  =  o; obie kulki, choć
b y  się styka ły , m ają m om enty niezm ie

nione. W artości kątów  6' i ti" są wzięte z tab licy  4. Powierzchnie 
N  N  i N 'N '  dążą asym ptotycznie do powierzchni stożków obrotowych 
A A  i A A ' . K ą t 0A pom iędzy tw orzącą stożkówr i osią E 0 można obli
czyć, jeśli pominiem y zupełnie wzajemne oddziaływ anie kulek, uważać 
je więc będziem y za niezależne elementarne dipole. W zory (19) (§ 4) 
w yrażają składowre E R i E q całkowitego pola w  punktach odległych od 
środka kuli K  o R  )  r; pole to  jest superpozycją pól pierwotnego i własnego 
kuli. Stąd składowa pola w  kierunku E 0 oblicza się jako:

P
E  =  E r cos 0 —  Eq sm 0 — E 0~r (3 cos2 « —  1).

Na powierzchni stożków' asym ptotycznych musi b yć E  =  E 0, zatem
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Powróćmy teraz do pytania, w jakim  kierunku pójdzie działanie 
całego szeregu zespołów, powstałych przypadkowo w układzie rozdrob
nionym. Stosunek objętości obszarów I i II wynosi w przybliżeniu: 
{i — cos w) : cos o, gdzie jako H należy wziąć kąt trochę większy od 0A. 
Stosunek ten więc niewiele się różni od i. Zatem zespoły zwiększające 
i zm niejszające pojemność w ystępują mniej więcej z jednakowem praw 
dopodobieństwem. Jednak te pierwsze działają kilkakrotnie silniej 
(por. linje I i III, oraz II i IV, rys. 2), skutkiem czego działanie ich prze
w aży (potwierdza to rachunek, p. § następny, str. 149)-

Zaznaczyć należy, że kulki, znajdujące się w najbliższem sąsiedztwie 
p łyt, m ają momenty zwiększone tak, jakgd yby tw orzyły zespół ze swoim 
obrazem elektrycznym  w płycie (p. odnośnik x) na str. 143). Jednak 
kulki, położone nieco dalej od p łyt, zachowują się już tak, jakgd yby 
znajdow ały się we wnętrzu układu rozdrobnionego, gdyż ze w szystkich 
stron działają na nie bądź inne kulki, bądź też ich obrazy elektryczne 
w p łytach.

C. K u lk i dielektryczne.
Pom iary d  C dla kulki parafinowej (e1 =  2,0, r =  0,65 cm, d =  6,1 

cm) tak  w powietrzu, jak i w alkoholu (fg =  28) okazują, że w  grani
cach błędu doświadczalnego (1.10'4 j. e. s.) wzór (6) jest najzupełniej 
spełniony. Przy zbliżeniu kulki parafinowej (w alkoholu) do p ły ty  po
jemność się zwiększa, podobnie jak dla kulki metalowej. Inaczej jednak 
na brzegach p łyt, gdyż pojemność kondensatora niezwykle silnie się 
zmniejsza: d Cp =  — 13 . io '2 j . e. s.

Tablica 5 przedstawia zależność d  C0 i d  C90 dla powyższych kulek 
parafinowych w alkoholu od odległości kulek w zespole. Dla porównania 
przytoczone są w yniki dla kulek m etalowych w powietrzu {r =  10,85 mm, 
d =  10,0 cm ).

T a b l i c a  5 .

O d leg ło ś ć kulki parafinowe w alkoholu kulki metalowe w  powietrzu

k u l d C 0 ■*c9B d C 0 ^ C90

2  r +  186.io -4 j. e. s. — 138.io -4 j. e. s. +390.io ’4 j. e. s. —  23.io"4 j. e. s.
y +  60 , , -  48 +  20 8 „
5r +  14 7 +  4 --

W  tym  w ypadku nie można tak, jak dla kulek metalowych, ocenić, 
w  jakim  kierunku idzie zmiana pojemności, wywołana przez wszystkie 
zespoły układu rozdrobnionego (p. § następny, str. 149).

10
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§ 3 .  O b l i c z e n i e  s t a ł e j  d i e l e k t r y c z n e j  i d e a l n e g o  
u k ł a d u  r o z d r o b n i o n e g o  z u w z g l ę d n i e n i e m  w z a 

j e m n e g o  o d d z i a ł y w a n i a  k u l e k .

Rachunek poniższy w ykonam y w  założeniu, że łączna objętość 
fazy  rozproszonej jest bardzo m ała wobec całkow itej objętości układu 
(■ó «  1). Ponadto uwzględnim y ty lk o  zespoły kulek po dwie, zaniedbując 
zespoły trójkowe, gdyż prawdopodobieństwo tworzenia się ich jest w tych  
warunkach niezw ykle małe.

K ażd ą kulkę otoczm y powierzchnią ku listą  S ' , poza którą oddziały
wanie indukcyjne kulki jest tak  słabe, że można je pom inąć. Podobnie 
każdą z p ły t kondensatora otoczm y od strony wypełnionej dielektry
kiem  pewną powierzchnią S ";  m iędzy powierzchnią tą  a p ły tą  jest 
obszar, w ewnątrz którego kulki m ają moment zm ieniony, a poza tym  
obszarem —  praktycznie niezm ieniony.

N iechaj z pośród w szystkich N  kulek układu rozdrobnionego k N  
kulek znajduje się w  niezmienionem polu F ; k 'N  kulek —  w ewnątrz 
obszarów S'  w  polu, którego przestrzennie-przeciętna w artość natężenia 
w yn o si:

F '  =  F  +  H ’ =  F  ( j  +  g>’); (7)

wreszcie niechaj k " N  kulek znajduje się w  obu obszarach S "  w  polu  
o przeciętnem  natężeniu:

F 7' = F  +  I T '  = F  {1 +  £")■ (7a)

W e wzorach tych  H'  i H "  oznaczają przeciętne w artości natężenia pól 
dodatkow ych, pochodzących albo od drugiej ku lk i zespołu, albo od 
obrazu elektrycznego w płycie. Jeśli, co zakładam y, w szystkie ku lk i 
są jednakowe, to odpowiednio ich przeciętne m om enty są:

p =  S r3p' 7  =  +  r  = p ( i + < T )  . (8)f j ,

Stąd przeciętna wartość polaryzacji:

P  = [& + (-*■ + 9 ')  k’ + ( i + f " )  k"~^pn, 

a wobec k +  k' -j- k" =  1, oraz P  =  n fi, m am y:

P  =  (1 +  k y  +  k"9?) P.

Stosując tę wartość przy obliczeniu f, otrzym am y zam iast (4):
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O b l i c z e n i e  k' i k " . Przypuśćm y, że nasz układ (np. emulsja) 
powstaje przez wrzucanie kuleczek jednej po drugiej do danego ośrochca 
—  przytem  w szystkie położenia kulek są jednakowo możliwe wów
czas prawdopodobieństwo, że {N +  i )-sza kulka utworzy nowy zespól 
(dwójkowy) będzie:

(« ,-« )  (N N z)
-  j  __ N u

gdzie N2 oznacza ilość kulek, tworzących zespoły, w i u oznaczają odpo
wiednio stosunek objętości kuli S' o promieniu =  q r (q ) 2 ), oraz kuli

4/r q3 r‘ 3211Y3
o promieniu =  2 r do objętości V  całego układu: w =  ■ y -  , u =  ^ y  ■

Zw ażyw szy, że r) «  1, można napisać: P N 2g(w— u) N. Jeśli całkowitą 
ilość kulek powiększyć o dN, to ilość kulek tworzących zespoły wzrośnie 
o d N , przyczem: dN \=2  (w— u) N  d N. Całkowanie tego równania pod
warunkiem N z=  o dla N  =  o prowadzi do wzoru: N Z =  N 2 {w— u) =  
=  N  (q3— 8) stąd zaś:

k’ ^ ( q 3-8)<)  x). (11)

W  celu obliczenia k"  (jak również i q>") pom ijam y w pływ  brzegów, 
zakładając, że kondensator ma bardzo krótką linję brzegów. Grubość

obszaru S "  wynosi ~qr, natom iast grubość czynnej części tego obszaru,

t. j. tej, w której może się znaleźć środek kulki, wynosi ^ - 9  — / )  r.

k”  w yraża się jako stosunek objętości czynnych obszarów S "  obu p łyt kon
densatora do objętości, zawartej pomiędzy temi płytam i. Zatem  dla 
kondensatora z płytam i o niewielkiej krzywiźnie będzie:

k "  =  (q —  2) rd ■ (12)

O b l i c z e n i e  <p' i q>"■ Ścisłe rozwiązanie tego zagadnienia, 
a w szczególności jego część elektrostatyczna, nastręcza duże trudności. 
Rozwiążem y je w przybliżeniu, traktując kulki dielektryczne jak  indu
kowane elementarne dipole. Błąd, jak i przytem  popełnimy, pochodzić 
będzie od kulek, które w zespołach niemal się stykają, (p. niżej), a tych 
oczywiście jest niezmiernie mało.

Moment elektryczny, jakiego nabywa każda z dwu kulek zespołu, 
w yn osi:

' p' =  a [F +  H'), (13)

x) D a l s z y c h  w y r a z ó w  r o z w i n i ę c i a  k ’ , z a w i e r a j ą c y c h  <J2 i t.  d., s t o s o w a ć  n ie  b ę 

d z i e m y .  B y ł o b y  t o  n i e i s t o t n e  w o b e c  p o m i n i ę c i a  z e s p o ł ó w  k u l e k  p o  t r z y .
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gdzie « jest zdolnością polaryzacyjną dipola-kulki:

fi —  f2u = (I 3a), 2 ¿2
F  wyraża natężenie pola zewnętrznego (wzór 2), a H' jest to składowa
w kierunku F  natężenia pola, pochodzącego od drugiej ku lk i zespołu:

H ' = J  (3 c o ł  u —  i);  (i3b)

l oznacza tutaj odległość kulek, a n —  kąt pom iędzy l i F .  Ze wzorów
(13) i (i3b) w ynika:

j3 (3 cos2 e —  1)

H ’ = ----- ----------------F = 9 ’ F.  (14)
1  —  Ja {3 cos2 o —  1)

Obliczenie y ' w ykonam y pod warunkiem , że ilość kulek N  jest 
wielka i że w szystkie kierunki osi zespołów są jednakowo prawdopo
dobne. W ówczas m am y:

97 = 7, l  (f' dv; ^(»)
całka rozciągnięta jest na kulę wydrążoną w  środku o objętości v =

=  (q3— 8)r3. Bez wielkiej szkody dla dokładności górną granicę

całkow ania m ożna przesunąć do 00, gdyż poza sferą S'  oddziaływ anie 
kulek ma b yć  znikomo małe. K orzystając ze wzoru (14), napiszem y:

00
,—  _  3 a 7dl i ‘rr(3COS2 H —  1)  sin 6
(f' ~  2 (F —8)\r3 j 2,1 Jo I — yj3C0S2 ti—i )  6 ■

R ozw ijając funkcję g o w  szereg i całkując, otrzym am y

nastepujace rozwiniecie 7p'-

-  / s [fo'Qy+wo( s y + s s ( f ) + - • ] •  (i6>
W  celu obliczenia <f' kładziem y we wzorze (14) u =  o i p rzy pom ocy 

podobnego rachunku otrzym ujem y:

57 - f -2 [7*?+70 (“>y+p (?y+ź * (?y+- i <i7)
Zbierając w zory: (9), (11), (12), (I3a), (16) i (17), otrzym ujem y

na stałą dielektryczną idealnego układu rozdrobnionego w yrażenie postaci 
następ ującej:
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gd zie:

A = — ( - C fi fgY +  J _ r * Ł = ^ Y +  ••••’ (i8a)ZO \f7 +  2 f 2J  280 \£j +  2 (-J II20\£1 +  2 f2/

b = -  • 4- - ̂ ~a,Y ■ — Yj~*aYi —
4 Fi + 2 i2^  40 \£ j+ 2 i2/  r 256 \ i J+2«2/  /40S V i+2F2/

W  doświadczeniu z emulsjami, czy też zawiesinami mamy najczęściej

+  •• 
(18 b)

y «  ćń W ówczas wyraz pom ijam y wobec A d.  Jak widać ze wzorów

(18) i (i8a), w pływ  wzajem ny kulek na siebie powoduje zwiększenie 
stałej dielektrycznej, gdy f 1 )  «2, albo zmniejszenie, gdy f 1 ( £2 
(w obu tych  przypadkach bowiem jest .4 )  o). Z m i a n y  t e  j e d n a k  
s ą  b a r d z o  m a ł e  w p o r ó w n a n i u  z o d s t ę p s t w a m i  
o d  w z o r u  (4), j a k i e  z n a l a z ł e m  d l a  e m u l s y j  r t ę c i  
w w a s e 1 i n i e (i i n.). Tutaj widocznie występuje bardzo silny w pływ  
warstewek granicznych, zależny od wielkości rozwiniętej przez kuleczki 
powierzchni (p. § 4 )-1)

§ 4. P r ó b a  j a k o ś c i o w e g o  w y t ł u m a c z e n i a  z a l e ż 
n o ś c i  s t a ł e j  d i e l e k t r y c z n e j  u k ł a d u  r o z d r o b n i o 

n e g o  o d  s t o p n i a  r o z d r o b n i e n i a .

Zarówno na drodze doświadczalnej (§ 2), jak i rachunkowej (§ 3) 
przekonaliśm y się, że zmienność stałej dielektrycznej układu rozdrob
nionego wraz z wielkością kulek, oraz odstępstwa od wzoru C l a u s i u s  a- 
M o s o t t i e g o  nie mogą być wytłum aczone oddziaływaniem  wzajem- 
nem kulek pom iędzy sobą i płytam i kondensatora (a więc względami 
geom etrycznem i). Pozostaje alternatywa druga (str. 140), którą należy 
interpretować w ten sposób, że cienkie warstewki obu ośrodków na gra
n icy zetknięcia m ają stałą dielektryczną zmienioną. Zmiana całkowita 
będzie tem większa, im ziarna będą drobniejsze.

Z wyników  doświadczalnych można wnosić o grubości tych  h ip o 
tetycznych  warstewek granicznych. W eźm y np. emulsje rtęci w waselinie 
(rys. 1) o najdrobniejszych ziarnach, gdzie średni promień najczęściej

*) Ż e b y  w y p r o w a d z e n i e  w z o r u  (18) o p r z e ć  na s i l n i e j s z y c h  p o d s t a w a c h  d o ś w ia d -
I 1 I 1

c z a l n y c h ,  s p r a w d z i ł e m ,  j a k  d a l e c e  u s p r a w i e d l i w i o n e m  b y ł o  p r z y  o b l i c z a n i u  <p' i (p"  

z a s t ę p o w a n i e  k u l e k  e l e m e n t a r n e m i  d i p o l a m i .  W  w y n i k u  o k a z a ł o  się, że  k u l k i  w  z e 

s p o ł a c h  z a c h o w u j ą  s ię  j a k  e l e m e n t a r n e ,  i n d u k o w a n e  d ip o le .  W y j ą t e k  s t a n o w i ą  t y l k o  

z e s p o ł y  k u l e k  s t y k a j ą c y c h  s ię , i t o  w  n i e k t ó r y c h  s z c z e g ó l n y c h  p o ł o ż e n i a c h  (p .b liż .  

A .  P  i e k  a  r a  : „ D a s  d i e l e k t r i s c h e  V e r h a l t e n  d i s p e r s e r  S y s t e m e " ,  K o l l .  -  Z S .
(w  d r u k u ) .
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w ystępujących ziaren wynosi około J /■'. Jeśli przesadnie zresztą p rzy
puścim y, że warstewki graniczne w waselinie, przylegające do kulek 
rtęciow ych, m ają stałą dielektryczną zwiększoną do co , to otrzym am y, 
że grubość takiej w arstew ki musi wynosić około io '5 cm, czyli co najmniej 
ioo  pokładów m olekularnych.

W arstew ki takie tworzą się po obu stronach powierzchni każdej 
kulki. Lecz, jak  nietrudno widzieć, w yw ierają niejednakowy w pływ  na 
polaryzację elektryczną całego układu. —  Niech om awiana kulka dielek
tryczna znajduje się w jednorodnem polu elektrycznem  o pierwotnem 
natężeniu E 0. W ypadkow e pole zewnętrzne w odległości R  )  r od środka 
kuli w yraża się w zo ra m i:1)

E r =  ( ź o  +  2 cos E e =  (^— E o +  sin 6• (19)

Dla punktów  w ewnętrznych kuli pole, jak  wiadomo, jest jednorodne 
i równolegle do E 0:

(20)
P olaryzacja w kierunku E g jest proporcjonalna do składowej E  

natężenia pola w tym że kierunku; zatem  dla warstewek zewnętrznych, 
kładąc R =  r, będziem y mieli:

E  =  E R cos —  E e s in  H =  E 0 [ r  +  ^  **— (3 cos2 6 —  1) J  ( i9a)

Jeśli w układzie rozdrobnionym  ) )  (np. em ulsja wody w oleju), 
to naogół £ ' « £ ;  wobec tego ty lko  zewnętrzne w arstew ki graniczne 
w yw ierają głów ny w pływ  na polaryzację układu. N atom iast gdy eg

3(np. em ulsja oleju w wodzie), to E ' ~  -  E 0, zaś E  ~  o w okolicy biegu-
2o

nów kulki (<9=  o11) i E  ~  — E n w  okolicy koła równikowego (0 =  go0).

W  tym  w ypadku obie w arstewki grają ważną rolę.

Poniżej wym ienię trzy  rodzaje procesów, które, jak  sądzę, zw ięk
szają tak  znacznie polaryzację elektryczną warstewek granicznych.

1. Molekuła, przeniesiona z wnętrza jednej z faz em ulsji na powierz
chnię kulki, znajduje się już w innem elektrycznem  polu wewnętrznem 
(molekularnem), aniżeli poprzednio. O ile przedtem  d zia ła ły  na nią 
ze w szystkich stron spolaryzowane m olekuły tego samego ciała, to 
teraz z jednej strony d ziałają m olekuły drugiej fazy. Przypuśćm y, że 
£i ) )  *2 1 zwróćm y uwagę na warstewkę graniczną zewnętrzną względem

P .  J. F r e n k e l :  , , L e h r b u c h  d e r  E l e k t r o d y n a m i k " ,  J. S p r i n g e r ,  192 8 ,
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kulki. W  warstewce tej, w okolicy biegunów kulki, momenty molekuł 
są silnie zwiększone, natomiast w pobliżu koła równikowego —  zmniej
szone. W sumie moment całej warstewki jest zwiększony. Można się 
o tern przekonać przy pomocy rachunku (którego tu nie przytaczam), 
jeśli założymy, że molekuły obu faz zachowują się jak indukowane dipole, 
które leżą po obu stronach powierzchni kulki i indukują się parami (oczy
wiście uproszczony ten obraz jest daleki od rzeczywistych stosunków, 
pozwala nam tylko wyciągnąć wniosek co do znaku omawianego efektu).

2. Jeśli obie fazy emulsji są cieczami izotropowemi, ale ich molekuły 
nie posiadają symetrji kulistej, to mamy jeszcze jeden przypadek, w któ
rym warstewki graniczne mogą wywrzeć wpływ na stałą dielektry czną 
emulsji. Niech molekuły posiadają np. symetrję wydłużonej elipsoidy. 
We wnętrzu cieczy, z powodu ruchu cieplnego, żaden kierunek nie jest 
uprzywilejowany. Natomiast w warstewkach granicznych molekuły 
ustawiają się swojemi dłuższemi osiami albo prostopadle, albo równo
legle do powierzchni granicznej, zależnie od składu i właściwości chemicz
nych cieczy 1 Ażeby się zorjentować, w jakim kierunku efekt ten wpły
nie na polaryzację całego układu, obliczymy polaryzację warstewek 
monomolekulamych, przylegających z obu stron do powierzchni kulki. 
Rezultat, z powodu upraszczających założeń, jakie zrobimy, będzie 
miał charakter jakościowy-.

Niech główne składowe tensora zdolności polaryzacyjnej molekuły, 
znajdującej się w zewnętrznej warstewce granicznej, są: i a, =  a3;
kierunek aJ niech będzie prostopadły do powierzchni rozważanej kulki 
dielektrycznej. Każda molekuła znajduje się w zewnętrznem polu, wyra- 
żonem wzorami (19). Jeśli dla dalszego uproszczenia obrazu pominiemy 
wpływ pól molekularnych, to składowa w kierunku E 0 momentu mole
kuły w warstwie granicznej będzie:

m =  ctj E p cos 8 —  a, E^ sin 8.

Podstawiając na E r  i E ^  wartości ze wzorów (19), w których kładziemy 

R  =  r, można obliczyć moment elektryczny warstewki granicznej jedno-

m o l e k u l a m e j .  W y r a ż a  s ię  o n  j a k o  c a ł k a  I n m d Y ,  g d z i e  n  o z n a c z a
J ( V)

ilość molekuł w jednostce objętości tej warstewki, a 1' —  jej objętość. 
Stąd na średnią wartość polaryzacji takiej warstewki, otrzymujemy:

P '  =  *  j ^  m  d  V  =  -  f  T( a 1 E r  cos  8 —  a *  E ^  s i n  8) s i n  8 d  8 t

1 P o r .  H .  F r e u n d l i c h :  ,, K a p i U a r c h e m i e " ,  A k a d .  Y e r l a g s g e s e l l s c h a f t .  
L i p s k ,  1 9 2 3 .  s t r .  430.
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a po obliczeniu:

gdzie e0 =  1 ^  ~—- oznacza średnią zdolność polaryzacyjn ą molekuł,

znajdujących się we wnętrzu cieczy. W idzim y stąd, że np. p rzy a1 c2 
w arstwa graniczna zewnętrzna ma polaryzację zwiększoną, jeśli y  ?2, 
albo zmniejszoną, jeśli Z f 2. Dla w arstewek granicznych wewnętrz
nych, ze względu na jednorodne pole (20), panujące wewnątrz kuli, otrzy
m uje się polaryzację niezmienioną: P '  =  a0n E ' .  W tym  procesie
zatem  główną rolę odgryw ają tylko  w arstew ki zewnętrzne.

W  rzeczywistości w yżej opisane zjaw isko idzie zawsze w  parze z pro
cesem, opisanym  pod 1., k tóry  dla tego kształtu  m olekuł w ystępuje w  da
leko silniejszej formie, aniżeli dla m olekuł o sym etrji kulistej. Procesy 
te nie ograniczają się ty lk o  do jednej warstewki m onom olekularnej, 
lecz tworzą „d y fu zy jn ą " warstewkę graniczną, w yróżniającą się od reszty 
ośrodka zmienioną polaryzacją elektryczną.

3. N ależy wTeszcie zwrócić mvagę na to, że emulsje, jakie badałem  
(A. P i e k a r  a, I i II), m iały  przynajm niej jedną fazę złożoną z wielu 
składników (olej, waselina są mieszaninami licznych ciał, głównie węglo
wodorów alifatycznych  nasyconych). Poza tern w  w ielu wypadkach 
do jednej z faz dodawany był em ulgator (oleinian potasu, lanolina). W  tych  
warunkach w ystępuje zjawisko adsorbcji, zarówno dodatniej, jak  i u jem nej. 
Skutkiem  tego np. z wnętrza fazy  em ulsji ubyw ają te  składniki, które, 
nagrom adzając się w warstewkach granicznych, zm niejszają napięcie 
powierzchniowe na granicy obu faz (prawo G i b b s a ) . Takie skupianie 
się składników m ieszaniny nie może pozostać bez w pływ u na stałą dielek
tryczną układu rozdrobnionego. Tem bardziej. że grubość w arstew ek 
adsorbcyjnych często o wiele przewyższa grubość warstewek monomo- 
lekularnych.

S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

1. Sprawdzono, że wzór C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o  (4), uogól
niony dla dowolnych stałych dielektrycznych faz zewnętrznej i wew
nętrznej, nie daje dobrej zgodności z doświadczeniem, zw łaszcza dla 
drobnoziarnistych em ulsyj (rys. 1).

2. A żeby przekonać się, czy  zmienności stałej dielektrycznej układu 
rozdrobnionego weaz z w ielkością kuleczek nie powodują wzajemne 
oddziaływ ania m iędzy ziarenkam i fazy  rozdrobnionej, w ykonano pom iary 
momentów elektrycznych dwróch kulek, znajdujących się w jednorodnem 
polu elektrycznem  i wzajem nie się indukujących. Okazało się, że w za
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jemne oddziaływania kuleczek zmieniają bardzo nieznacznie stałą dielek
tryczną układu, zm iany te jednak, będąc proporcjonalne do objętości 
kuleczek, nie zależą explicite od stopnia rozdrobnienia układu.

3. Obliczono stałą dielektryczną idealnego układu rozdrobnionego 
z uwzględnieniem wzajem nych oddziaływ ań kulek pomiędzy sobą i p ły 
tam i kondensatora (wzór 18).

4. Zależność stałej dielektrycznej emulsyj od stopnia rozdrobnienia 
autor przypisuje wpływowi warstewek granicznych, w ystępujących 
przy stykaniu się obu faz emulsji. W pływ  ten polega na następującem:
1) w warstewce granicznej m olekuły znajdują się w innem wewnętrznem 
(molekularnem) polu elektrycznem, aniżeli we wnętrzu ciała, 2) jeśli 
m olekuły nie m ają sym etrji kulistej, to w warstewce granicznej kierunki 
ich osi są prawidłowo ułożone, 3) w większości emulsyj ma miejsce na gra
nicy obu faz adsorbcja rozpuszczonych substancyj, która, jak się zdaje, 
najwięcej w pływa na zmienność stałej dielektrycznej emulsyj wraz z w iel
kością ziaren.

Pracownia Fizyczna Gimnazjum im. Sulkowskich w Rydzynie.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. 9 l i p c a  1931.





A rkadjusz Piekara.

S tała  d ie le k tr y c z n a  em u ís yj  w o d n y c h  
i a l k o h o l o w y c h .

Die Dielektrizitätskonstante der Wasser- und Alkohol-Emulsionen.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

§ i. Meine früheren Untersuchungen über die D K  der Emulsionen, 
deren disperse Phase eine hohe D K  und geschlossene Phase eine nie
drige D K  besitzen, zeigen darauf, dass die D K  solcher Emulsionen 
zugleich mit dem sinkenden Durchmesser der Kügelchen wächst; weiter, 
dass die L o r e n z - L o r e  n t z  sehe Formel, die für homogene Mi
schungen (und nur für die von dipolfreien Flüssigkeiten1)) gilt, viel klei
nere e - W erte, als die gemessenen, lie fe rt2). Herr K . L i c h t e n e c k e r  
berechnete versuchsweise die D K  dieser Emulsionen nach sei
,,log. Mischungsregel“ , die ¿-W erte  aber fielen dabei überhaupt "viel 
grösser a u s 3). Eine viel bessere Übereinstimmung liefert die erweiterte 
C l a u s i u s - M o s o t t i  sehe F orm el4). Den Vergleich der berechne
ten und gemessenen d  ¿-W erte für die Emulsionen von Alkohol- 
W asser-Gemisch in Paraffinöl gibt die Fig. i  an (d e bezeichnet hier die 
Differenz zwischen der D K  der Emulsion («) und der des reinen Mediums 
Ü2)). Die Tatsache, dass die Linien A , B  und C nach unten etwas 
gebrochen sind, wurde von mir so gedeutet, dass der sog. ,,D ipoleffekt“ , 
auch „O rientierungseffekt“ genannt, die D K  der Emulsion vermindert. 
Er sollte darauf beruhen, dass die geladenen Kügelchen die benachbarten 
Flüssigkeitsdipole orientieren und — zu einem gewissen Grade— unbeweglich 
machen. Diese Anschauung schienen die Untersuchungen von R. K e l l e r 5), 
der für die D K  der Goldhydrosole einen überraschend kleinen W ert 
erhielt, zu unterstützen. Die Messungen jedoch, welche ich seinerzeit für 
Gold- und Quecksilbersole durchgeführt habe6), verneinen die K e i l  er sehen 
Ergebnisse: die beobachtete Erniedrigung der D K  überschreitet kaum 
die Messfehlergrenzen. Dieses Resultat ist unlängst von R. F  r i c k e 
und L. H a v e ' s t a d t 7) bestätigt worden. Das Ziel der vorliegenden

1) S. e n ts p r e c h e n d e  A n m .  i m  p o l n i s c h e n  T e x t e .

2) 3) 4) 5) 6) 7) I b i d e m .
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A rbeit ist zu prüfen, inwieweit dieser E ffekt in W asser- und Alkohol
emulsionen auftritt, und ausserdem, ob für diese Em ulsionen die A bhän
gigkeit der D K  von der Kügelchengrösse existiert. Mit anderen W orten: 
es handelt sich um die Abweichungen von der C 1 a u s i u s-M o s o t t i- 
schen Formel.

§ 2. Der Messkondensator ist in der F ig. 2 dargestellt. Im Gefäss 
A  befindet sich die untersuchte Em ulsion, im Gefäss B  das reine D isper
sionsmedium. Hier befindet sich der versilberte Plattenkondensator e1 e2. 
Der ganze Apparat wurde in ein Ölbad eingetaucht. Um die nicht ausge
glichenen Tem peraturdifferenzen der beiden Flüssigkeiten in A  und B  
messen zu können, wurde ein Thermoelement angewandt, dessen Lötstellen 
an die W ände der Gefässe A  und B  m it dem W o o d  sehen Metall angeklebt 
und von aussen durch zwei leere Glasskügelchen geschützt wurden. 
Diese Tem peraturdifferenzen überschreiten zwar nicht 0,05o, trotzdem  
wurde bei der Berechnung von J f  eine K orrektur eingeführt. Indem 
man die Flüssigkeit aus dem Gefäss B  entfernte und die aus dem Gefäss A 
einführte, konnte man die K apazitätsänderung A C  messen und nach 
der Formel (1) Zff berechnen. Diese W erte wurden m it den nach der 
erweiterten C l a u s i u s - M o s o t t i  sehen Form el (2) (auch W  i e- 
n e r sehe Formel genannt) berechneten verglichen.

§ 3. Die für zwei Emulsionen von Gum m igutta in W asser (redestil- 
liert aus der K M n 0 4-Lösung) gewonnenen Ergebnisse gibt die Tabelle 
auf der Seite 160 an (Ae zmierz. =  Ae  gemessen, Ae obl. =  Ae  berechnet 
nach der C l a u s i u s  - M o s o 1 1  i sehen Formel). Der Kügelchen
durchmesser überschreitet nicht 0,7,//. Die gemessenen Ae  -W erte  
sind kleiner als die berechneten, weil hier eine bedeutende L eitfähigkeit 
der Em ulsion im Spiele ist. Um diese zu beseitigen, habe ich die Messungen 
für Emulsionen von  einem Benzol-Chloroform-Gemisch (spez. Gewicht 
1,025) in W asser ausgeführt. Zum Benzol wurden 3 Proz. Cholesterin 
als Em ulgator zugefügt (andere Em ulgatoren, wie Kalium oleat, Saponin, 
Album in u. a., konnten nicht angewendet werden, w eil sie eine L eit- 
fähigkeitvergrösserung und Schäumen verursachen). Der K ügelchen
durchmesser war zwischen 1,« und 3 /r enthalten. Die Ergebnisse stellt 
die Tabelle auf der Seite 161 dar. Diese Ergebnisse zeigen nicht 
auf das Vorkom men des Orientierungseffektes hin. W eil aber die Mess
fehler hier sehr gross (ca. ± 0,08) waren, wendete ich mich zu A lkohol
emulsionen.

Zu diesem Zwecke wurden die Messungen für zwei Serien von E m ul
sionen von Paraffinöl in einem Alkohol-W asser-Gem isch vorgenommen. 
Die Emulsionen der ersten Serie unterschieden sich von den der zw ei
ten dadurch, dass der benutzte (absolute) Alkohol eine Beim engung 
von 1 Proz. Kolophonium  hatte. Die beiden Phasen der Emulsionen hat-
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ten dasselbe spez. Gew. =  0,850. Die Messresultate stellen die big. 3 
für die erste und Fig. 4 sowie die Tabelle auf der Seite 162 für die zweite 
Emulsionsserie dar. Im ersten Falle beträgt der Messfehler ± 0,04, 
im zweiten ± 0,02. Aus diesen Ergebnissen kann man folgende Schlüsse 
ziehen: 1. Die Abweichungen von der C l a u s i u s - M o s o t t  i sehen 
Formel sind hier verhältnism ässig viel kleiner, als im Falle der Em ul
sionen in Medien von niedriger DK]  2. die Erniedrigung der D K ,  als 
eine Folge des Dipoleffektes, tr itt  hier nicht deutlich hervor; 3. die 
Abhängigkeit der D K  von der Kügelchengrösse ist kaum ersichtlich.

Rydzyna, Physikalisches Laboratorium am Gymnasium im. Sulkowskich.

E i n g e g a n g e n  a m  6. O k t o b e r  1 9 3 1 .

§ 1. Dawniejsze moje pomiary stałej dielektryczne] do tyczyły  
emulsyj cieczy o dużej stałej dielektrycznej (mieszanina w ody i alko
holu, woda, rtęć) w ośrodkach o małej stałej dielektrycznej (olej, wase- 
lina). Dla w szystkich emulsyj tego typ u  znalazłem wyraźną zależność 
stałej dielektrycznej od wielkości kuleczek: im kuleczki mniejsze,
tern stała dielektryczna większa. W yniki pomiarów porównałem 
z danemi, obliczonemi na podstawie wzoru L o r e n z a - L o r e n t z a .  
W zór ten, jak  w ynika ze sposobu wyprowadzenia, stosuje się do m ie
szanin jednorodnych i istotnie daje dobrą zgodność z doświadczeniem 
dla mieszanin cieczy niedipolowych Ł) . Jednak dla mieszanin niejedno
rodnych, jakiem i są emulsje, wzór ten daje wartości o wiele mniejsze 
od dośw iadczalnych2). P. K . L i c h t e n e c k e r  próbował zastosować 
swoją „regułę logarytm iczną“ , jednak wartości, obliczone na podstawie 
jego wzoru, są naogół zad u że3). Najlepszą stosunkowo zgodność daje 
uogólniony wzór C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o ,  który  jednak dla 
emulsyj rtęci w waselinie daje wartości trochę mniejsze od doświad
cza ln y ch 4). N atom iast dla emulsyj mieszaniny alkoholu i wody w oleju 
parafinowym  (p. p rzy p .2) zdarzają się odstępstwa w obu kierun
kach, jak  to przedstawia rys. 1. A & oznacza tutaj różnicę pomiędzy 
stałemi dielektrycznemi emulsji (s) i czystego ośrodka (e2). Granice, 
w jakich znajdują się średnice ziaren, podane są przy wykresie. Jak widać 
z  wykresu, występuje tu silna zależność stałej dielektrycznej od stopnia

!) P o r .  J. R o l i ń s k i ,  P h y s .  Z S .  29, 658, 1928;  S t .  R o s e n t a l ,  B u li .  
d e  l ’A c .  P o l o n a i s e  d e s  S c . ,  S e r i e  A ,  337, 1928.

2) A .  P  i e k  a  r  a ,  S p r a w o z d .  i P r a c e  P o l s .  T o w .  F i z .  I I I ,  3 13  i 337, 1928.
3) P o r .  A .  P  i e k  a  r a ,  K o l l . - Z S .  49, 99 ( p r z y p . 6)) 1929.

4) A .  P  i e k  a  r  a ,  A c t a  P h y s .  P o l .  I ,  1 3 5 ,  1932.
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rozdrobnienia, z czego żadna teorja nie zdaje spraw y. Próbę w ytłum a
czenia tego zjaw iska podjął autor w pracy cytowanej w p r z v p .4) na str. 
poprzedniej.

Na rys. i  widoczne są załam ania linij A , B  i C, tak , że niektóre pun
k ty  pom iarów leżą pod 
lin ją  teoretyczną C -M  (nie 
w ystępuje to dla emulsyj 
w  waselinie). Fakt ten 
tłum aczył sobie autor t. 
zw. efektem  dipolowym , 
który  polegałby na tern, 
że naładowane ziarenka 
emulsji skier o w y w uja i, do 
pewnego stopnia, unieru- 
chom iają dipole otaczają
cej cieczy. Pogląd ten zda
w ały  się popierać badania 
R. K e l l e r a 1) nad stałą 
dielektryczną roztw orów  
koloidalnych złota, gdzie 
efekty dipolowe dochodziły 
rzekomo do ogrom nych 
wartości. Jednak pomiar}', 
jak ie przeprowadziłem  dla 

R y s .  x. hydrosoli złota i rtę c i2), za
przeczyły  w ynikom  K e l 

l e r a  : zauważone obniżenie stałej dielektrycznej nie w ychodzi prawie 
z poza granic błędów doświadczalnych. W yn iki te zostały  niedawno 
potwierdzone przez R. F r i c k e g o  i L.  H a v e s t a d t a 3). Z jednej 
więc strony należało się spodziewać, że efekt dipolowy, zaznaczający 
się tak  w yraźnie w  em ulsjach olejowych, w ystąpi daleko silniej w  em ul
sjach wodnych. Z drugiej zaś strony przem awia przeciwko tem u brak 
wyraźnego obniżenia stałej dielektrycznej w  roztworach koloidalnych. 
Dla rozstrzygnięcia tej spraw y przeprowadziłem  pom iary obecne. Po

!) R .  K e l l e r ,  K o l i .  - Z S .  29,  193 ,  1 9 2 1 .

2) A .  P  i e k  a  r  a ,  S p r a w o z d .  i P r a c e  P o l s .  T o w .  F i z .  I V ,  2 67 ,  1 9 2 9 ;  K o l l . -  
Z S .  52, 1 7 9 ,  1930 .  —  S p ro sto w an ie:  N a j w i ę k s z y  e f e k t  d i p o l o w y ,  j a k i  o t r z y m a ł e m  

d la  e m u l s j i  N r .  2 r t ę c i  w  g l i c e r y n i e  (0 ,13  +  0,05), o k a z a ł  s ię  w ą t p l i w y m .  O b l i c z a ł e m  

b o w i e m  ¿Je  z e  w z o r u  e m p i r y c z n e g o ,  s ł u s z n e g o  d la  e m u l s y j  r t ę c i  w  w a s e l i n i e :  ¿Je = 4 8 2 6  

J e ś l i  j e  o b l i c z y ć  z e  w z o r u  C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o  ( e ^ = O 0 ,  d ^<(1)- 

A e = 3 e 2 d,  t o  o t r z y m a m y :  J e 0u. =  ° A 7 -  a  że  A  Sumień. —  ° , 5 °  ±  0,0 5, e f e k t u  

d i p o l o w e g o  n ie  z n a j d u j e m y .

3) R .  F r i c k e  i L.  H a v e s t a d t ,  Z S .  f. a n o r g .  C h e m .  ig 6 ,  120,  1 9 3 1 .
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m iary w ykazały (p. niżej) brak danych, wskazujących na występowanie 
efektu dipolowego. Nie negując bynajm niej istnienia tego efektu (w gra
nicach błędu doświadczalnego), należy sądzić, że jego wartość jest nie
zw ykle m ała.

Innym  celem tej pracy było przekonać się, czy stała dielektryczna 
emulsyj w ośrodkach o dużej stałej dielektrycznej zależna jest od stop
nia rozdrobnienia, oraz czy dane doświadczalne zgodne są ze wzorem 
C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o .

§ 2. Do pomiarów stałej dielektrycznej używałem  tej samej m etody 
rezonancyjnej, co i w pracach poprzednich (1. c.). Zmianę stanowi kon
densator m ierniczy, którego w ygląd przedstawia rys. 2. Badana emulsja 
znajduje się w naczyniu A,  czysty  ośrodek —  w naczyniu B.  Tu znaj
duje się właściw y kondensator e1 e2, którego części metalowe pokryte 
b y ły  chemicznie czystem  srebrem. Przyrząd cały  dla zapewnienia jedna
kowych tem peratur obu cieczy, zanurzony b ył w kąpieli olejnej, zaopa
trzonej w mieszadło motorowe M. Niewyrównane różnice tem peratur

(naogół nieprzekraczające o,05°) mierzone b y ły  przy pomocy termoele- 
mentu, którego spojenia tx i t2 umocowane b y ły  na ściankach naczyń 
A i B  przy pomocy stopu W o o d a i ochronione z zewnątrz przykle- 
jonemi pustemi banieczkam i szklanemi. P rzy obliczaniu A s  uwzględ
niana była odpowiednia poprawka na różnicę temperatur. Zmiana cieczy 
polegała na usunięciu czystego ośrodka z naczynia B  do płóczki C i na 
wprowadzeniu na jego miejsce emulsji z naczynia A.  Jeśli zmianę po
jemności kondensatora, jaka przytem  nastąpi, oznaczym y przez AC,  to:

A C
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gdzie C0 jest t. zw. pojem nością „u ży teczn ą " kondensatora. W yznacza 
się ją  przez wycechowanie kondensatora cieczą o wiadomej stałej d ie
lektrycznej ; do tego celu używałem  benzolu, alkoholu absolutnego i s ta 
rannie oczyszczonej wody. B łąd na d e  zależał od rodzaju  em ulsji (prze
wodnictwo) a zresztą również od w praw y p rzy  przelew aniu cieczy. Np. 
dla pierwszej serji emulsyj alkoholow ych w ynosił ± 0,04, natom iast 
dla serji drugiej —  ± 0,02.

Zmierzone T « porównywane b y ły  z w artościam i d e, obliczonemi 
na podstaw ie wzoru C l a u s i u s a  - M o s o t t i e g o  (uogólnionego dla 
dowolnych e1 i e2), zwanego także wzorem W i e  n e r  a :

ć +  2 S 2 *7 T" 2^2

§ 3. Z em ulsyj wodnych poddałem  pomiarom em ulsje gum igutty 
w  wodzie (redestylowanej z roztw oru nadm anganianu potasu). Śre
dnica ziaren nie przekraczała 0,7.". Stężenie objętościow e d wyznaczano 
przez ważenie wysuszonej e m u ls ji '). Pom iary -1« w ykonyw ane b y ły  
w  tem peraturze 21,o°. Oto w yniki:

ó de zmierz. ¿¡e o b i.2)

0,00039 — 0,05 — 0,045
0,00083 — 0,16 — 0,096

W idzim y, że d  e zmierzone są mniejsze od obliczonych na podstawie 
w zoru C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o 3). Tego zm niejszenia jednak 
nie można uważać za efekt dipolowy, gdyż wchodzi tu  w  grę duże prze
wodnictwo cieczy, zaznaczające się silnem spłaszczeniem  krzyw ej rezo
nansu. Że istotnie tak  jest, pouczają nas pom iary, w ykonane dla innych 
em ulsyj wodnych, których przewodnictwo nie jest większe, aniżeli prze
wodnictwo czystej wody. Są to em ulsje m ieszaniny benzolu i chloro
form u w  wodzie.

x) G ę s t o ś ć  s u b s t a n c j i  t w o r z ą c e j  z i a r n a  w y n o s i  w e d ł u g  J. P e r r i n a  ( , , L e s  

A t o m e s " )  1 , 1 9 4 — I,I95-
2) D o  o b l i c z e ń  u ż y w a ł e m  n a s t ę p u j ą c y c h  d a n y c h :  s t a ł a  d i e l e k t r y c z n a  w o d y  

w  i =  i 8 °  £2 =  8 1 , 1  ( T a b l .  L a n d o l t a ) ,  je j  s p ó ł c z y n n i k  t e r m i c z n y  «  =  0 ,0 045,  

s t a ł a  d ie l .  g u m i g u t t y  £1 = c a .  2 ( w a r t o ś ć  t a  b a r d z o  n i e z n a c z n i e  w p ł y w a  na  r e z u l t a t  
o b l ic z e ń ) .

3) D o d a m ,  ż e  w a r t o ś c i  d e ,  o b l i c z o n e  na  p o d s t a w i e  w z o r u  L o r e n z a - L o -  

r e n t z a  (t. j. j a k g d y b y  r o z p r o s z e n i e  g u m i g u t t y  w  w o d z i e  b y ł o  m o l e k u l a r n e ) ,  są  
p r z e s z ł o  d z i e s i ę ć  r a z y  m n i e j s z e  ( u w z g l ę d n i a j ą c  z n a k  — ) o d  w a r t o ś c i  z m i e r z o n y c h .
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Fazą rozproszoną tych emulsyj była mieszanina benzolu (z dodat
kiem  3 %  cholesteryny, jako emulgatora i chloroformu o ciężarze w łaści
wym 1,025 (w temp. 22°). Stała dielektryczna tej mieszaniny wynosiła 
2,78 (w temp. 2i°). Sporządzane b yły  przez wstrząsanie; wielkość zia
ren wahała się od 1 fi do 3 fi. Pom iary dały następujące wyniki:

t rf Je zmierz. J  e. obi.

24,0° 0,0034 — 0,28 — 0,38
24,2° 0,0034 —0,38 — 0,38
21,8° 0,0031 —° . 25 “ 0,35

Tutaj wartości zmierzone są większe od obliczonych na podstawie wzoru 
C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o .  Jednak błędy doświadczalne dla tych 
emulsyj są tak wielkie (około ± 0,08), że zaniechałem tych  pomiarów i zwró
ciłem  się do emulsyj alkoholowych. W  każdym  bądź razie już i te po
m iary wskazują na nieobecność efektu dipolowego.

Do pomiarów z emulsjami alkoholowemi sporządziłem dwie ser je 
om ulsyj. W  serji pierwszej fazą rozproszoną jest olej parafinowy (cięż. 
wł. =  0,850, stała diel. s1 =  2,13), fazą zewnętrzną —  mieszanina i% -g o  
roztworu kalafonji w  alkoholu absolutnym  i wody w takim  stosunku, 
że cięż. wł. mieszaniny równy jest cięż. wł. oleju parafinowego. Zapo
biega to opadaniu ziaren emulsji, skutkiem czego nawet emulsje o wiel-

0 12 16 B*103kich ziarnach są dostatecznie 
trwałe. Stała diel. fazy zewnętrz
nej wynosi e2 =  33,45 w temp.
22,3°. Pom iary wykonywane b yły  
w  tem peraturze około 220. W iel
kość ziaren zawierała się w grani
cach o , j p — iooj«. W yniki po
miarów złe przedstawia rys. 3.
Linja prosta odpowiada war- Rys. 3.
t  ościom, obliczonym  na podstawie wzoru C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o .  
B łąd doświadczalny na J e  zawiera się w kółku, otaczającem każdy 
punkt pomiaru. W idzim y, że J e  zmierzone są nieco większe od obli
czonych, jak  dla em ulsyj poprzednich’.

Najdokładniejsze pom iary przeprowadziłem z drugą serją emulsyj 
alkoholowych. A żeby uniknąć możliwego wpływu kalafonji na wiel
kość J e ,  sporządziłem emulsje oleju parafinowego w czystej mieszani-

!) I n n y c h  e m u l g a t o r ó w ,  j a k :  s a p o n i n y ,  o le in ia n u  p o t a s u ,  a l b u m i n y  i in .  s t o s o w a ć  

t u  n ie  m o g ł e m ,  z e  w z g l ę d u  n a  z n a c z n e  p r z e w o d n i c t w o  e l e k t r y c z n e  r o z t w o r ó w  w o d 
n y c h  t y c h  c ia ł ,  o r a z  z e  w z g l ę d u  na t w o r z e n i e  się  piany'.

11
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nie alkoholu (abs., chem. cz.) i wody (redestylowanej j. w.). Gęstości obu 
faz b y ły  równe. Stała diel. fazy  zewnętrznej e2 =  34,76 w temp. 15,0°. 
Przewodnictwo elektryczne emulsji niczem się nie różniło od przewod
nictwa fazy  zewnętrznej. Dla znalezienia ewentualnego w pływ u w iel
kości ziaren na stalą dielektryczną emulsji, sporządziłem 5 em ulsyj grubo
ziarnistych ( i/ ( —-400R) przez kilkum inutow e lekkie w strząsanie, oraz 
4 emulsje drobnoziarniste {0,7/1 — 70/1) przez silne wstrząsanie k ilk u 
godzinne. Pozatem  2 emulsje m iały  średnice ziaren zaw arte w grani
cach 1 (i -80/i. W szystkie pom iary w ykonyw ane b y ły  w  tem peratu
rach, różniących się od 15,0° niewięcej, jak  o 0,05°. W yn iki przedstawia 
rys. 4 i następująca tab lica:

ó Je zmierz. J  e obi. Średnica
ziaren

0,00453 — 0,20 — 0,21 0 .7 —70 !l
0,00463 — 0,22 — 0,22 > y
0,02083 — 0,98 — 0,98 y y

0,02396 — 1,10 — 1,13 y y

0,01349 — 0,6 7 — 0,64 1 — 80 ,«t
0,01528 — 0,70 — 0,72 ,,
0,00480 — 0,24 — 0,23 I — -400 Cl
0,00553 — 0,29 — 0,26 ,,
0,01349 — 0,66 — 0,64 y y

0,01506 — 0,70 — 0,71 , ,
0,02396 - 1 , 1 9 I A 3 y y

o <t 8 11 16 20 2 4 S *103 Przedewszystkiem  widzim y,
że odstępstwa od wzoru C 1 a u- 
s i u s a - M o s o t t i e g o  są tu 
stosunkowo daleko mniejsze, ani
żeli dla em ulsyj w  ośrodkach 
o małej stałej dielektrycznej (pór. 
rys. 1, oraz rys. 1 artykułu, cyto 
wanego w przyp. 4) na str. 157). 
A  więc nie widać działania spo
dziewanego efektu dipolowego. 
Również nie spostrzega się prawie 
zależności stałej dielektrycznej od 
wielkości ziaren. Na podstawie 
porównania w artości z/e zmierz, 
z J e  obi. (szczególnie dla emulsyj 
najbardziej stężonych) można za
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ledwie przypuszczać —  i to z dużą dozą ostrożności —  że stała dielek
tryczna tych  emulsyj jest nieco większa, gdy ziarna są mniejsze (zależność 
podobna, jak  dla emulsyj w ośrodkach o malej stałej dielektrycznej). 
Zatem  procesy, powodujące zmienność stałej dielektrycznej wraz z wiel
kością kulek (procesy w  warstewkach granicznych, adsorbcja), zmie
niałyby stałą dielektryczną w  kierunku przeciwnym, aniżeli efekt dipo
lowy. B yć może dlatego otrzymałem tak  dobrą zgodność ze wrzorem 
C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o .  Wprawrdzie analogiczne stosunki mają 
miejsce w  emulsjach olejowych i waselinowych, ale tam  zależność stałej 
dielektrycznej od wielkości kuleczek w ystępuje w  niezwykle silnym  
stopniu.

Na zakończenie pragnę i tu  jaknajserdeczniej podziękować Panu 
Dyrektorowi Tadeuszowi Ł o p u s z a ń s k i e m u ,  który, otaczając nie
ustanną życzliwością tutejszą Pracownię, umożliwia mi pracę naukowrą.

Pracownia Fizyczna Gimn. im. Sułkowskich w Rydzynie.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n.  6 p a ź d z i e r n i k a  1 9 3 1 .

11*





TT. S .  Urbański.

O  s to s o w a ln o ś c i  w z o r u  

C í a u s i u s a - M o s o t t i e g o  do zawiesin.

I 'ber die Anwendbarkeit des C l a u s i u s - M o s o t t i  sehen Gesetzes
für die Emulsionen.

Z u s a m m e n f a s s  u n g.

Wenn eine Schar von materiellen Kügelchen gleicher Grösse, deren 
Dielektrizitätskonstante [DK) f ist, in regulärer Gitteranordnung im 
Vakuum  verteilt ist, so verhält sich dieses Medium, als ob es die D K  sx 
besässe. Das C l a u s i u s - M o s o t t i  sehe Gesetz (i) [allgemeiner 
(2)], wo ó die Volumenkonzentration bedeutet, gibt den Zusammenhang 
zwischen t und sx. Aus (1) folgt für ex der Ausdruck (3). —  Wenn 
statt des Vakuum s ein Medium von der D K  y  vorhanden ist, so gilt 
gemäss dem Sinne des C.-M. Gesetzes die Formel (1'), die von O. W i e n e r  
gegeben w urde1). Wenn e =00,  d. h. die suspendierten Teilchen leitend 
sind, erhält man die Gl. (4).

Die D K  einiget Emulsionen wurde von A. P i e k a r a gemessen 2j. 
Die richtige Berechnung nach den Formeln (3) u. (4) erweist grosse A b 
weichungen von den experimentellen Ergebnissen. Und zwar haben 
die Ölemulsionen meist kleinere W erte der D K ,  als die nach dem C.-M. 
Gesetze berechneten. Die metallischen Emulsionen (Quecksilber) hin
gegen erweisen immer zu grosse Beträge. Um dies zu verifizieren, wurden 
vom Verfasser Emulsionen der Woodschen Legierung hergestellt. D ie 
W oodsche Legierung wurde bei ioo° C mit Kolophonium durchgemischt, 
das Kolophonium mit Benzol entfernt, und die metallische Masse in 
das Medium Vaselin-Vaselinöl eingeführt. Die Messergebnisse erweisen 
sehr grosse Abweichungen von den theoretischen Beträgen (s. Tabelle).

Um dies zu erklären, betrachte man das Gleichungssystem (8), 
welches die Polarisation der Kügelchen im äusseren homogenen Felde

1) O. W i e n e r ,  A b h .  d. S a c h s .  A k a d .  d. W is s .  L e i p z i g ,  32, 5 15 ,  19 1 2 .

2) A. P i  e k a r a ,  C. R .  de la S o c .  P ol .  de P h y s .  I I I ,  313  u. 337, 1928; 
T V ,  267, 1929.
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m it R ücksicht auf ihre gegenseitige W irkung zu berechnen erlaubt. D rei 
einfache Beispiele werden betrachtet: i) E in  Paar K ügelchen m it der 
Zentrilinie parallel zum Feld erweist eine Yergrösserung der Polarisation.
2) Dasselbe Paar, dessen Zentrilinie senkrecht zum Felde steht, erweist 
eine Verkleinerung der Polarisation. 3) E in regulärer O ktett erweist 
immer eine Yergrösserung. Diese einfachsten Beispiele können erweitert 
werden. Man sieht, dass ein spezieller Charakter der geometrischen 
Verteilung der Teilchen so gut eine Yergrösserung, wie eine Verkleine
rung von d t  =  ex — so gegen den theoretischen W ert verursachen kann. 
Die endliche Cr rosse der Teilchen bew irkt, dass ihre gegenseitige W ir
kung verstärkt wird. L n d  endlich, die Anwesenheit der Teilchen ver
schiedener Grösse, so dass die feinen, als ein Medium für die groben 
dienen, vergrössert den B etrag von d e .  Im Lichte dieser theoretischen 
M öglichkeiten können alle erwähnten Abweichungen von dem C.-M. 
Gesetze erklärt werden —  auf rein geometrischem W ege. E s ist also 
unmöglich, irgend welche Schlussfolgerungen über etw aige N ebeneffekte 
(wie der Dipoleffekt) aus diesen Abweichungen zu ziehen, wenn man 
jene schädlichen Störungen nicht beseitigt hat.

Krakau, Physikalisches Institut der Bergakademie.

E i n g e g a n g e n  a m  26. O k t o b e r  1 9 3 1 .

Jeżeli w próżni są rozmieszczone w  sposób regularny (według siatki 
sześciennej) ku lk i jednej wielkości o stałej dielektrycznej e, wówczas 
ta k i ośrodek zachowuje się makroskopowo, jak b y  posiadał st. d.-e. *x. 
W  zór C 1 a u s i  u  s’a - M o s o 1 1  i ’e g  o ('«•zgl. L o r e n z ’a - L o r e n -  
t z ’a, k tóry  jest w istocie ten sam) podaje, że wielkość polaryzacji, m ie

rzonej funkcją e 1  ośrodka jest równa polaryzacji, spowodowanej
£ -r 2

owemi kulkam i:

gdzie i  oznacza ułam ek objętości, zajm owanej w i  cm3 przez owe kulki;

p =  c i  jest zdolnością polaryzacji kuli o promieniu jednostkowym .
e  +  2

Jeżeli m am y kilka  rodzajów  kulek o s. d.-e. *Jf e2, . . .  i stężeniach obję
tościow ych i , .  i 2  wzór (i) uogólnia się ta k

i i  Pi (2)
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Dla kulek przewodzących t =  oo i p =  i .  W zory w tej postaci zakła
dają: i° ośrodek jest próżnią («0= i) ;  2° kulki są małe wobec ich w za
jem nych odległości; 30 rozkład ich jest regularny.

Do punktów 20 i 30 wrócę dalej 1 pokażę, jak wpływa niespełnienie 
tych  warunków.

Z (1) w ynika t-x =  1 -L A Ź A  (3)
i  —  po

o
wzgl., przy e =  00 , ex — 1  _p _— - • (4)

Jeżeli ośrodek nie jest próżnią, lecz posiada s. d.-e. t0, należy na miejsca 
ć*> *> f i postawić względne stałe d.-e. sx/e0, s/eo, otrzym amy

z (1), (3) i (4)
tx ' fo _  j £

£x d" 2 £0 * "

ix — £0 J I

przy f =: CO

—  e0 _
= P- * (I')

f  2 g0

I ŹA (3 ')
I —P r)

. 1 1  1 
I  r)J

(4 ')

W zór (1'), podany przez O. W i e n e r a  Ł) jest co do idei wzorem C 1 a 11- 
s i u s ’ a  - M o s o t t i ’e g o stosowalnym do zawiesin. Z (3') i (4') mamy 
wyrażenie zm iany s. d.-e. A g  =  rx —  e0, spowodowanej wprowadzeniem 
do ośrodka zawiesiny:

A  g =  g • - A l Ż J  (5) i A g  =  f 0 ■ J h |  ‘ (6)1 p o 1 0

W przybliżeniu można brać dla małego <)

A i =  3 f 0P () wzgl. A g  =  3 e0 ó- (?)

Stosując powyższe wzory do pomiarów, wykonanych dla różnych
emulsyj przez A. P i e k a r ę 2), otrzym am y skorygowane w yniki (w pra
cach było błędnie liczone),3) które prowadzą do następujących 
wniosków.

x) O. W i e n e r ,  A b h .  d. S a c h s .  A k a d .  d. W is s .  L e i p z i g ,  32, 5 1 5 ,  19x2.

2) A .  P i  e k a r a ,  S p r .  i P r .  P  T .  F .  I I I ,  3 13  i 337, 1928;  I V ,  267, 1929.

3) v i d e  A  P i e k a r a ,  A c t a  P h y s .  P o l .  7 , 13 5 — 164, 1932, gdzie  z o s t a ł y  p r z y 

t o c z o n e  w a ż n i e j s z e  z t y c h  l i c z b .
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Stwierdzam y, że dla emulsyj w ody w oleju w niektórych w ypadkach 
pom iary zgadzają się dobrze ze wzorem C.-M.-, w innych zaś ex dośw iad
czalne jest wyraźnie mniejsze od teoretycznego. Zaw iesiny rtęci w y 
kazują stale rozbieżność z teorją: ex doświadczalne jest większe od 
teoretycznego. Tylko ostatnie zawiesiny Hg w glicerynie w ykazu ją  
już nieznaczną nadwyżkę, zresztą trudną do oceny wobec bliskości granicy 
dokładności pomiaru.

Z ¿-ej pracy A. P i e k a r y  (Spr. P. T. F. I V,  str. 277) dla hydro- 
solu złota wr wodzie znajdziem y liczby, które nie mogą być dokładnie 
porównane z w ynikam i pomiarów wobec m ałych wartości . P ;  jednak 
pewne jest, że zmierzone d e  w ypada ujemne, gdy ze wzoru (7) powin- 
noby być zawsze dodatnie; zgadza się ten fakt z pom iaram i innych 
badaczy. Tłum aczy się takie zjawisko wpływem  dipolów wody; jednak, 
jak  to będzie dalej wyjaśnione, nie da się ilościowo tego w pływ u zmie
rzyć, skoro nie wiem y, jakie zm iany l e  są spowodowane czynnikam i 
czysto geometrycznemu

A żeby sprawdzić rozbieżność w yników  doświadczalnych ze wzorem 
C.-M., wykonałem  kilka pomiarów, biorąc, jako m etal rozdrobniony, 
stop W  o o d ’a z m ałym  dodatkiem r tę c i1). D zięki temu kulki b y ły  
ciałam i stałem i, co usuwa ewentualne wątpliwości, czy ich drgania w  zmien- 
nem polu elektrycznem  nie powodują jakich kom plikacyj. Metal 
W  o o d'a b ył rozcierany z kalafonją dłuższy czas w tem peraturze wrzącej 
wody z pomocą mieszadła poruszanego motorkiem. O trzym yw ała się 
emulsja tego m etalu w kalafonji, której dawano spokojnie zastygnąć. 
K alafonja usuwana była benzenem, a masa proszku m etalicznego w ielo
krotnie przem ywana dekantacją (masie nie wolno dać wyschnąć, bo 
w przeciwnym razie kulki zlepiają się i trudno je znowu zemulgować). 
Proszek m etaliczny przenoszony b ył do ośrodka wazelinowego av ten 
sposób, że na zakończenie na masę przem ywaną nalewano roztwór ośrodka 
w benzenie, taką mieszaninę wylewano na miseczkę z pewną ilością ośrod
ka, benzen odparowywano (na zakończenie w próżni), i w szystko w y
mieszano sztyw nym  papierem z większą ilością ośrodka. Jako ośrodek 
użyta była mieszanina wazeliny (49,1%) z olejem wazelinowym  (50,9%). 
gdyż czysta am erykańska wazelina jest zbyt twarda i ciągliwa, co utrudnia 
usunięcie z niej powietrza. Mieszanina ta w tem peraturze 30° jest cał
kiem jeszcze gęsta, zaczyna topić się około 350. Ciężar w łaściw y ozna
czony b y ł piknometrem w kilku tem peraturach; do obliczeń wzięto: 
w 220,6 ¿=0,86242, w 25°,5 ¿=0,85958.

9  R t ę ć  d o s t a ł a  s ię  p r z y p a d k o w o  w s k u t e k  p ę k n i ę c i a  t e r m o m e t r u ,  l e c z  o k a z a ł a  

s ię  k o r z y s t n ą ,  g d y ż  c z ą s t k i  b y ł y  d o k ł a d n i e  k u l i s t e ;  c z y s t y  z a ś  s t o p  W  o o  d a ,  w z g l .  

B  u d g  e n ’ a, d a w a ł  p e w n ą ,  c h o ć  n i e z n a c z n ą ,  i lo ś ć  z d e f  01 ni ow a  n y c h  k u l e k
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Stała dielektryczna była mierzona metodą rezonansową, skon
struowaną przez prof. I)r. M. J e ż e w s k i e g o .  Kondensator pom ia
rowy składał się z dwóch płaskich 
okrągłych mosiężnych płyt A i B  
(p. rys. i) średnicy 45 mm, wsuwa
nych do ebonitowej oprawy D  w po
staci wydrążonego walca. Odległość 
między płytkam i była utrzym yw ana 
przez 3 szklane trójkąciki s grubości 
0,8 mm, umieszczone po brzegach.
Do M  była przykręcana plecionka 
paru cm długości, przylutowana dalej 
do sztywnego drutu umocowanego 
na ebonitach i łączącego się z kon
densatorem obrotowym  przyrządu.
Załączanie górnej p ły ty  dokonywane 
było sztyftem , przesuwanym piono
wo i umocowanym przy stole apara
tury; sztyft zanurzał się w naczyńku N  ze rtęcią. Kondensator pomia
rowy b ył ustawiany na taburecie przym ocowanym  do podłogi.

Napełnianie kondensatora i usuwanie powietrza w próżni było 
wykonywane w sposób podobny do opisanego przez p. P i e k ą  r ę, 
wobec czego te szczegóły pomijam. Kondensator był wycechowany 
olejem parafinowym, którego st. d.-e. była oznaczona metodą bezwzględną 
(w ^  2i° C £=2,17754-0,001). Pojemność kondensatora pomiarowego 
z ośrodkiem (¿) ma postać K = C „  f C1. W ielkość C Ł z kilku pomiarów 
w ypadła zgodnie <̂  =  523,5 jednostek skali; natomiast C0 zmieniło się, 
mając wartość 96,2 dla pierwszych pomiarów a 94,0 dla ostatnich (prawdo
podobnie wskutek przesunięcia się doprowadzających drutów). Zmiana

st. d.-e. wynosi z/ £ =  ^ ; jako J  K  b y ły  brane różnice między bliskiemi
hi

sobie pomiarami z czystym  ośrodkiem i z odnośną zawiesiną, które to 
pom iary b y ły  między sobą przeplatane; dzięki temu w pływ  zm iany 
C0 na 1 K  był, praktycznie biorąc, wyeliminowany. Podobnie C0 elimi
nuje się przy wyznaczaniu £ ośrodka; (gdyby nawet wziąć najnieko
rzystniejszą rozpiętość wahania wartości C0, wielkość £ zm ieniłaby się 
tylko o 0,2% ; przy pomiarach względnych i większy błąd b yłb y  bez 
znaczenia).

Zmiana st. d.-e. f0 ośrodka z temperaturą była stwierdzona w ten 
sposób, że kondensator napełniony ośrodkiem stal zmontowany przy
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aparaturze kilka dni, w ciągu których tem peratura pokoju uległa w a
haniu od 2i°,4 do 250,o; otrzym ano:

w  2i°,4 e0=  2,196, w  250 e0=  2,188.

Koncentracja zawiesin b yła  oznaczana wagowo; zawartość z po
m iędzy p ły tek  kondensatora była starannie w ybierana i przenoszona 
do kwarcowego ty g la  G o o c h ’a, ośrodek b y ł odm yw any gorącym  
benzenem i suchym  eterem. Do obliczenia koncentracji objętościowej 4 
brano ciężar w łaściw y stopu =  9,64 z pomiaru na wadze hydrostatycznej 
(analitycznej); niestety jednak dokładność oznaczenia wagowego zo
staje anulowana nieokreślonością składu samego stopu, który  nie jest 
eutektykiem  (jak również w ypróbowany stop według przepisu B  u d- 
g e n ’a), ta k  że przy krzepnięciu różne próbki m ają różniące się cięż. 
właściwe. Pow yższą liczbę, jako najodpowiedniejszą, otrzym ano dla 
próbki m etalu, zebranego z użytej już zawiesiny; rozbieżności m iędzy 
pomiaram i dosięgają 1% ; taką dokładność należy przypisać powyższej 
liczbie. W ielkość kulek przeważnie b yła  3— 5 fi; tra fia ły  się większe 
do 20 /i, i ty lko  w yjątkow o można było znaleźć 35 fi; drobne dochodziły 
do granic widzialności w zw ykłym  m ikroskopie. W  pomiarze Nr. 1 
przez sedym entację wielkość cząstek b yła  nieco obniżona. N ie udało 
się podzielić kulek według wielkości, co było początkowo planem pracy. 
Oceny procentowego rozdziału wielkości nie robiłem  wobec bezcelowości, 
jak  w yjaśnia teorja odstępstw od prawa C.-M. podana w dalszym  
ciągu.

P o m i a r y :

M t° 4
3  à 

i —  S
teoretyczne 

4  s

doświad
czalne

4  £

różnica
4 - °L1 /o

1 24.5 0,00166 0,005 0,01095 0,0l68 5 3 4

2 23.3 0,0052 0,0157 0,0344 0,0632 83,7

3 21,7 0,00896 0,027 0,0595 0,117 96,4

4 23 0,022 0,067 0,147 0,169 15,3

5
22.2 1

23.3 |
0,0303 0,094 0,205 0,251 21,8

6 22,3 0,0454 o ,i43 0,313 0,378 20,5
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Oprócz przytoczonych pomiarów, w ykonano kilka innych (jako mniej 
dokładne, nie są podane), gdzie <S dosięgało 0,1, a w ynik był zawsze ten 
sam: J e  doświadczalne jest dużo większe, niż obliczone ze wzoru C.-M.
(7). Odchylenie to jest przytem , jak widzim y, bardzo nieregularne. 
Dla objaśnienia tych  w yników  zwróćm y się do teorji.

Jak wspomniano na wstępie, wzór C.-M. (1) zakłada kilka warunków 
co do rozkładu i wielkości cząstek. Rozpatrzm y z początku w pływ  sa
mego rozkładu, przyjm ując wielkość kulek za bardzo małą wobec ich 
wzajem nych odległości, tak  że pole wytworzone w tej odległości przez 
spolaryzowane kulki można uważać za jednorodne.

Niech mamy dane pole jednorodne, równoległe do osi x o natężeniu 
F\ jego potencjał jest P  =  — F . x .  W  tern polu w punktach (£•, rjit £(.) 
są rozmieszczone dipole o momentach M (, których składowe są M ix, 
M iy, M iz. Potencjał w punkcie (x, y, z) dipola M t jest, jak wiadomo

M- cosu. „
v i = — Jz— - gdzie ri =  (x —  ? / +  (y —  ,l f +  (z —  0 .

i

</, jest kątem  między wektorami oraz M v

Całkow ity potencjał w (x , y, z) jest sumą poszczególnych 

V  (x, y,z)  =  P  +  - V

M, cosy, =  y  [M ix {x -  £J +  M iy (y —  %) +  Miz {z —  £.)]. (a)
i

N atężenie pola w punkcie (x, y, z) w yrazi się tak:

E (x, y, z) =  - grad V 

Obliczm y składowe wektora grad 

gradx 

grady 

grad.

2 grad

x - i

+  F. (b)

X — £ d  x  — £ 1 3(x  £)“
jy3 d x  r3 r 3 y5

X — £ 8  x  — £ 3 (X £) ( y .
y3 co 4/5

X — t•n 8 x - £ 3(X-  -£) (*—£.

r3 c z  r s
r.yO

(c )

Analogiczne wzory otrzym am y dla składowych wektorów- grad 

i grad Z— -~ .
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Mając wzory (c) i dwie trójki analogicznych, znajdziem y składową 
w kierunku osi .r:

E x (*, y , *) =  -  v M,., grad, +  M iy gradx +  M iz grad, y f \ r  F  =
i i i *

v \M  (y — >h)2 -ł- (z - -  &)* — 2 ( *  - -& )*  _  M  3 ix  - -i) (y — r )̂

-  M,.

// -5 l y  ^  5i i
3 {x — li) ( z — &)~j

+  F  (d)

W  otrzym anym  ogólnym  wzorze (d) i dwóch analogicznych na E v 
i Ez wprowadźm y warunek, że każd y dipol M i jest zależny od pola elek
trycznego, stworzonego w miejscu, gdzie się on znajduje, przez pole 
zewnętrzne F  i przez resztę dipolów. Mianowicie, przyjm ijm y, że jego 
moment jest proporcjonalny do panującego w danem m iejscu pola, po
chodzącego, od w szystkich pozostałych dipolów i pola zewnętrznego F.  
Taki właśnie w ypadek zachodzi, gdy dipole (w ilości n) są to  spolaryzo
wane jednorodne kulki w  polu jednorodnem. K ład ąc więc

F F  = * £ ( ? , - , * , & ) .  (e)

przyczem  spółczynnik proporcjonalności k =  t   R 3 (R =prom ień kulki),
s -j- 2

otrzym am y z równań (d) układ 2>n równań z 3n niewiadomemi, którem i 
są składowe pola w punktach (5̂  r/i, ff) .

W  przyjętem  co do F  założeniu równania napiszą się ogólnie

E , - k S ' f —  ( y - i ) 8 -!- u - a *  , .
L y5 1 r 5

+  E t  4  F

e , = k s ' \ e c - g) ( y -  u) _ E t (* 's)2 +  t)2 ~ 2 ( y -  > f  ,
L  ̂ r5 f/ r 5

Iw _
E. =  k n'

e  ( y  ~ r j )  ( Z -  g)
(8)

E .: (x -  t) E  (y - r ) { z -  l)
> y 5  ' • y5

—  E -  +  (y — y)2 — 2 i? — s)2
 ̂ y5

W  tych  równaniach (Ex, E y, E z) oznacza pole w pewnym punkcie 
(.v, y, z), zajętym  przez kulkę-dipol; znak sum y 2 ' rozciąga się na pozo-
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stale dipole ¿*f) w ilości n 1. W skaźniki przy rj, £ są opu
szczone. Biorąc za (y , y, 2) kolejno n punktów, zajętych przez dipole, 
otrzym am y potrzebne równania. Z równań (8) odrazu widać, w jakim  
w ypadku polaryzacja każdej kulki jest taka sama, jak gdyby była ona 
samotna w polu F.  Mianowicie, muszą się zerować sumy 2 '  PrzY równych 
zeru w szystkich E tj i £> oraz Iix-~ E* — F . Łatw o stwierdzić, że zachodzi 
to przy rozmieszczeniu kulek według siatki sześciennej.

Uwaga. Równania (8), jeżeli je rozważać, jako układ równań zw ykłych 
algebraicznych, mogą rozciągać się tylko  na skończoną liczbę n punktów. 
Jeżeli ośrodek jest nieskończony, ilość w yrazów  w sumach 2 '  równań (8) 
jest nieskończona, lecz szereg taki jest oczywiście zbieżny, więc równania 
zachowują swą ważność. Nie zachodzi jednak potrzeba rozważania 
nieskończonej ilości równań z nieskończoną ilością niewiadomych, gdyż 
w tego rodzaju w ypadkach mamy dodatkowe dane. N aprz., w pow yż
szym przypadku regularnego rozkładu wiemy, że w szystkie kulki są 
jednakowo spolaryzowane, i zamiast nieskończonej ilości otrzym am y 
tylko  3 równania.

Jako przykład, że mogą być w ypadki, gdy pole U powoduje większą 
lub mniejszą polaryzację, niż dla samotnej kulki, można przytoczyć 
przykład dwóch kulek, których środki znajdują się w odległości s od 
siebie.

W ypadek i-y : pole F  jest równoległe do linji centrów; układ równań
(8) sprowadza się do

£ = * • / ? ■ *  +  F,  skąd E  =  x ^ k/s,  , E } F

W ypadek 2-gi: pole F  jest prostopadłe do łinji centrów s. O trzy
mamy podobnie:

E — — k E ■ j 3 +  F ,  skąd E  =  -  [  k s, , E ( F

W w ypadku i-ym  polaryzacja kulek jest spotęgowana, w 2-im 
osłabiona.

Dla zbadania pola ukośnego do linji centrów należy je rozłożyć 
na składową || i J_ do linji centrów.

Uogólniając te rozważania, przyjdziem y do wniosku, że ośrodek 
wypełniony takiego rodzaju parami kulek z równoległęmi linjam i cen
trów, zachowuje się anizotropowa: w kierunku równoległym do linji
centrów s. d.-e. jest większa, niż według równania C.-M., zaś w? kierunku 
prostopadłym  mniejsza. Podobnie będzie, jeżeli zamiast dwóch kulek 
rozpatrzylibyśm y ich kilka, lub całe nieskończone łańcuszki.

Jeżeli kulka znajduje się w kondensatorze, którego p ły ty  mają 
pewną różnicę potencjałów, dla zdania sobie sprawy z charakteru pola,
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należy wyobrazić sobie „odb icia“ tej kulki w  płytach. Da nam to opisane 
przed chwilą układy kulek-dipolów. Tak, naprz., jedna kulka w  płaskim  
kondensatorze w ykazuje polaryzację większą, niż w  nieskończonem 
jednorodnem polu, gdyż należy w ziąć nieskończony łańcuch odbić.

W reszcie, można podać p rzykłady, gdy pewne ugrupowanie kulek 
w ykazuje we w szystkich kierunkach większą polaryzację, niż daje wzór
C.-M. Takim  przykładem  jest 8 kulek ułożonych w sześcian (oktet). 
Obliczenia z równań (8), których nie przytaczam , dają

F  0,116 k2/s6
=  1  —  i TTT~3 > skad E  F .E  i  -f- i ,j 6 k/s*

P rzykład  ten jest szczegółowym  przypadkiem  skupienia niewielkiej 
ilości kulek. W ażnym  czynnikiem  jest skończony w ym iar kulek. O ile 
rozkład kulek w  polu jest regularny, ja k  stw ierdziły doświadczenia 
J o h n a 1), naw'et przy ta k  dużem zbliżeniu kulek, jak ie  m am y dla 
4 =  o,x, nie znać w pływu skończonych ich wym iarów. Jednak p rzy  
nierównomiernym rozkładzie cząstek, gdy niektóre z nich mogą zbliżyć 
się znacznie do siebie, rozważany w pływ  może być znaczny.

K u lk a  spolaryzowana w  polu jednorodnem stw arza dodatkowe 
pole, będące zewnątrz niej dokładnie polem dipola. R ozw ażm y dwie 
takie ku lk i i w yobraźm y sobie linje sił, pochodzące z polaryzacji, w y 
wołanej w yłącznie zewnętrznem polem F,  jednej z nich (pole P 2). Cał
kow ity przepływ  linij sił pola P 2 przez przestrzeń, zajętą przez drugą 
kulkę, jest w iększy, niż gd yby b y ł obliczony dla pola jednorodnego 
panującego w  centrum tej 2-ej kulki. To samo m ożem y powiedzieć 
o działaniu 2-ej kulki na i-ą. Pod w pływem  takich  dodatkow ych pól 
P2 powstaną dodatkowu polaryzacje kulek, które zwiększą lub zmniejszą 
(zależnie od orjentacji lin ji centrów) początkową polaryzację. N azw ijm y 
to krótko wtórną polaryzacją. Ta wtórna polaryzacja zkolei daje nowe 
pola P 2, działające podobnie do pól P 2. I t. d., proces należy przedłużyć 
do nieskończoności. Dla nas w ystarcza stwierdzenie, że każdorazowa 
polaryzacja jest większa, niż gdyby polaryzow ał się nieskończenie m ały 
element w centrum kuli według prawu M = k . E ,  które to prawo pro
w adziłoby do wzorów (8). Zatem , skończoność wymiarów' kulek powiększa 
ich teoretyczną polaryzację.

Zbadajm y, jaki wpływ ma niejednakowa wielkość cząstek zawiesiny. 
W eźm y przykład, gdy są obecne dwu rodzaje kulek: duże i małe. K ażd y  
rodzaj jest rozm ieszczony regularnie, ta k  że gdyby b y ł obecny ty lko  on,

1) W.  J o h n ,  Annalen d. Phys.  55, 299, 1918.
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zachodziłby wzór C.-M. Rozmieśćmy najpierw w sposób regularny kulki 
drobne, gęstość objętościowa =  dx- Otrzym am y ośrodek o s. d.-e.

t'  =  i  + ---- 1 , (t-0 =  i ) .  Usuńmy teraz ten ośrodek z miejsc przeznaczonych
I  - dj

dla kulek dużych (również regularnie rozłożonych) i um ieśćm y te ostatnie, 
gęstość niech =  d2. Ponieważ stworzona poprzednio siatka drobnych 
kulek obecnie służy za ośrodek dla dużych, s. d.-e. będzie

, . 3 ¿2 \ i 3 h  \  /  , 3 ¿2 \  3 (di -r <h +  <h d2)v"h  7=iJ = (I + 7 =r,)+ j-i) ~ ¿-i,)
Obliczmy teraz s. d.-e. nie uwzględniając struktury. Gęstość całkow ita 
oblicza się: =  d2 "~r ( i  — do) di =  di d2 — di d2-

G dyby do gęstości j  zastosować wzór C.-M., otrzym alibyśm y

3  d  3  ( d i  +  do  —  d i  d 2)  i 3  ( d i  -1- d 2 —  d i  d 2)
=  1  +  z r~ g. . — z  “r

I  —  i I  —  d i  —  d >  +  d i  d o  ( 1  '—  d i )  ( i  —  d o )

widzimy, że )  g„. Czyli, zastosowanie zw ykłe wzoru C.-M. dałoby 
wynik zbyt mały. Różnica wprawdzie jest drugiego rzędu małości wobec 
di i di (<*> 6 di de), lecz i ona może przeszkodzić w ocenie wtórnych efek
tów. (Dodajmy do tego tendencję drobnych cząstek skupienia się wokoło 
dużych, co zauważyłem  dla swojej zawiesiny).

Reasumując powyższe teoretyczne wywody, można stwierdzić: 
Geometryczne ugrupowanie cząstek może zarówno zwiększyć, jak  i zm niej
szyć wartość stałej dielektrycznej w porównaniu ze wzorem C.-M. Po
większenie następuje z reguły przy skupianiu się cząstek w grupy, a także, 
gdy wielkości ich są różne. Zmniejszenie s. d.-e. w niektórych emulsjach 
wody w oleju można (nie mając dowodów przeciw) w ytłum aczyć kszta ł
tem i pionowem położeniem kondensatora, co mogło w yw ołać pewien 
rozkład kropelek. Powiększenie st. d.-e. dla zawiesin metalu w wazelinie, 
mierzonych przez A. P i e k a r ę  i przezemnie, objaśnia się niewątpliwie 
przyczynam i geometrycznemu Stwierdziłem, że kulki metalowe podczas 
ogizewania zawiesiny w kondensatorze w celu usunięcia powietrza w próżni 
skupiają się w grupy w rozmiękczonym, miejscami półciekłym  ośrodku. 
(Usunięcie powietrza jest niezbędne; ty lko  jakieś urządzenie, pozwalające 
napełniać kondensator w próżni bez ogrzewania, pozwoliłoby zbliżyć 
się do wym agań taorji). G dy metalem jest Hg, łączenie się zbytnio zbli
żonych do siebie kulek zapobiega, lecz tylko częściowo, temu szkodli
wemu zjawisku. W  zawiesinach ze stopu W  o o d ’a efekt ten jest wy
bitny.



Póki czynniki geom etryczne, ograniczające prawo C.-M., nie są 
pokonane, nie można z pomiarów stałej dielektrycznej zawiesin znaleźć 
odpowiedzi na tak  ciekawe kwest je, jak  w pływ  stopnia rozproszenia, 
rola w arstw y granicznej dwóch ośrodków i t. d.

Panu Profesorowi Dr. M. J e ż e w s k i e m u  w yrażam  na tern 
m iejscu podziękowanie za użyczenie do mojej p racy  Jego świetnej apara
tu ry  do pomiarów stałej dielektrycznej.

Zakład F izyki Akademii Górniczej w Krakowie.

R ękop is  o t rzy m a n y  dn. 26 paźdz iern ika  1931.



Cezary Pawłowski.

Ba d a ni a  nad wł a s no ś c i a mi  p r o mi e n i o wa ń  H .

Recherches sur les propriétés des rayonnements H.  

S o m m a i r e .

Dans ce travail l ’auteur a présenté les résultats de ses recherches 
effectuées dans les derniers ans en partie à l ’ Institut du Radium  à Paris, 
en partie à l'Institut de Physique expérimentale de l ’Université de V ar
sovie; la plupart de ces résultats ont été déjà publiés dans les divers 
journaux français.

La première partie de ce travail comprend l ’étude de rayons H  
naturels, extraits de la paraffine, de la cellophane, du collodion et de 
l ’hydrogène gazeux, par les rayons a du polonium. L ’auteur a entrepris 
des recherches sur les rayons H  naturels pour étudier l ’influence des 
conditions expérimentales sur le nombre particules observées. La d iffi
culté principale de ces recherches consiste dans la réalisation de bonnes 
conditions théoriques. On a soumis à l ’examen l ’influence des facteurs 
suivants sur le nombre des particules H  observées: i) canalisation 
des rayons a ; 2) réduction du parcours des rayons a; 3) épaisseur 
de la couche de substance émettant les rayons H\ 4) quantité d ’hydro
gène dans la substance utilisée pour la production des rayons H.  Les 
recherches ont été faites à l'aide de différentes méthodes: la méthode 
de scintillations, la méthode de condensation de W i l s o n  et la méthode 
du compteur à pointe. Les principaux résultats fournis par ces recher
ches peuvent se résumer de la manière suivante:

1) La loi d ’un parcours maximum des rayons H  naturels: R^"3̂  =  4,1 .R^ 
se vérifie dans tous les cas examinés. Il en résulte donc que des rayons H  
naturels prennent naissance dans les substances hydrogénées grâce à la col
lision élastique d ’une particule a et d'un noyau d'hydrogène.

2) D'après les expériences effectuées sur les rayons H  émis par une 
couche de paraffine de l ’épaisseur de 1 cm d ’air sous l ’action des rayons

N
a' d ’un parcours de 3,5 cm, l ’auteur a obtenu que le nombre relatif —

na
12
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des particules H,  dont les parcours sont supérieurs à 6 cm, dépasse 8 fois 
le nombre théorique.

En général, les nombres expérim entaux des particules H  dépendent 
de la méthode d ’observation, de la  manière dont sont produits les ra
yons H, ainsi que de l ’épaisseur de la couche ém ettant des rayons H.

3) Quand la vitesse des rayons a générateurs décroît, le nombre 
des rayons H  diminue au lieu d ’augmenter comme l ’exige la théorie.

4) Le nombre des particules H  émises par une substance dépend 
de sa teneur en hydrogène. La présence des autres atomes dans les mo
lécules de cette substance ne modifie pas la production des rayons H ; 
chaque atome d ’hydrogène se comporte comme unité indépendante 
des atomes voisins.

La seconde partie contient des résultats 1) de l ’étude de la désinté
gration de l ’aluminium, effectuée par la méthode directe et 2) des recher
ches sur la désintégration de quelques éléments faites par la méthode 
rétrograde. Dans ces deux cas on a employé la méthode de scintillations 
pour la numération des particules H.

Les résultats obtenus pour l ’aluminium à l ’aide de la méthode directe 
sont suivants: 1. Les rayons a du polonium sont capables de produire 
la désintégration de l ’aluminium, ainsi que l ’a montré S c h m i d t ;  les 
rayons H Al peuvent être produits non seulement par les rayons d 'un 
parcours 3,9 cm, mais aussi par ceux d ’un parcours 2,4 cm.

2. Le parcours m axim um  des rayons H Âl excités par les rayons 
a de polonium ne dépasse pas 48 cm. Pour les rayons a d ’un parcours 
de 2,4 cm on a obtenu le parcours m axim um  des rayons H  atteignant 
25,4 cm. (Voir les résultats d’un travail ultérieur de P o s e ) .

Les recherches sur quelques substances effectuées par la méthode 
rétrograde ont été entreprises en vue de contrôler l ’existence de nombreu
ses particules H  de désintégrations de faibles parcours, signalée plusieurs 
fois par certains auteurs ( K i r s c h ,  P e t t e r s s o n  et S c h m i d t ) .  
Les expériences ont été faites avec un appareil qui permet d'observer 
dans le vide les rayons H  de désintégration émis par une substance 
dans une direction faisant 130° avec les rayons a incidents. On a con
staté la présence des particules de désintégration pour les éléments: 
C, Mg, Al,  S i  et S. Les autres éléments examinés: Fe, Zn, A g et Pb 
se sont montrés réfractaires à la désintégration. Les résultats obtenus 
m aintiennent les résultats de Vienne relatifs à l ’existance des rayons de 
désintégration de faibles parcours et la possibilité de désagréger sous 
l ’influence de rayons « les éléments dont le poids atomique est le m ultiple 
de quatre. Pourtant, le nombre de particules observées à Vienne est 
généralement 10 fois plus élevé par rapport à l ’effet observé par l ’auteur.
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Au cours de ces expériences principales l'auteur a aperçu quelques 
phénomènes, produites dans les couches minces de diverses substances 
par l ’action des rayons a. Les essais de pellicules minces de collodion, 
de cellophane, de paraffine et des lames mica ont révélé une forte alté
ration de leurs regions attaquées par les particules«. L 'action des parti
cules a sur la cellophane, le collodion et le mica s’est manifestée par une 
tache de couleur jaune foncée reproduisant la forme de la source radio
active.

La coloration de la pellicule du collodion et de cellophane est dûe 
probablement au passage de l ’eau, qui se trouve toujours dans ces sub
stances, de l'état de dispersion moléculaire à l ’état colloïdal sous l’ influence 
de l ’action d’ ionisation des rayons a. On peut constater la formation 
de boules de gaz dans les endroits de la pellicule attaqués par les rayons 
a , par leur examen au microscope. La formation de gaz dans le collodion 
s’explique par la décomposition graduelle de l ’eau accumulée dans les 
gouttelettes disséminées dans ce milieu solide.

Une lame de mica s’est creusée dans la région radiée parles rayons «. 
Un radiogramme de L  a u e de la région altérée démontre un fort asté
risme provenant de la déformation du réseau cristallin du mica. On peut 
donc adm ettre que la coloration du mica est produite par les ions délivrés 
des liaisons de réseau.

La paraffine, impressionnée par des rayons a, subit une transforma
tion considérable, qui s’accompagne d’une formation des cristaux d’une 
structure modifiée.

M a n u s c r i t  r e ç u  l e  18 s e p t e m b r e  1 9 3 1 .

W s t ę p .

W  pracy niniejszej podaję w ogólnych zarysach dane z szeregu badań, 
wykonanych przezemnie w ostatnich latach. Badania te dotyczyły  
głównie sztucznego rozkładu jądra atomowego i warunków powstawania 
naturalnych promieni H. W  czasie prowadzenia tych  badań udało się 
stwierdzić szereg nowych zjawisk, związanych ze zmianami wewnętrznej 
budowy ciał, wywołanemi przez działanie promieni a. W yniki otrzy
mane zostały już częściowo ogłoszone w różnych czasopismach fran
cuskich.

I. N a t u r a l n e  p r o m i e n i e  H . 1)

Naturalnemi promieniami wodorowemi nazywam y protony, w yrzu
cane pod działaniem promieni u z czystego wodoru lub z ośrodka złożo-

!) C. P a w ł o w s k i .  S u r  le s  p r o p r i é t é s  d es  r a y o n s  H  n a t u r e l s .  A n n .  de P h y s .  

1 6 ,  1 5 1 ,  193 1-

12*
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nego z cząsteczek, zaw ierających atom y wodoru. Cząstka a p rzy zderze
niu z protonam i oddaje im m niejszą lub większą część swojej energji. 
D a r w i n ,  zakładając, że do tego zderzenia stosują się zasady zachow a
n ia  pędu i energji, w yprow adził wzór na prędkość cząstk i H\

mri
vH =  2 v ■    ■ cos 0H. (i )

'■ mH - f  ma '

W  tym  wzorze ma i mH oznaczają m asy cząstki « i atom u wodoru, 
va prędkość cząstki a przed zderzeniem, a Oh kąt odchylenia toru cząstki 
H  w stosunku do początkowego kierunku cząstki a. Ze wzoru powyższego 
można wnioskować, że prędkość protonów zależy od w ielkości kąta 
em isji Oh i osiąga największą w artość

( max.)
VH =  1,6 vrj p rzy  kącie 0H =  o°, (2)

najm niejszą w artość
( min.)

vH =  o p rzy kącie 0H =  90". (3)

W ynika stąd, że żaden proton nie może być Wyrzucony przez cząstkę 
a pod kątem  Oh  większym  od kąta 90°, czyli że nie można obserwować 
naturalnych promieni H  w kierunkach wstecznych. Na zasadzie prawa 
G e i g e r a  R =  a.vs ze wzoru (1) w ynika wzór na zasięg promieni H\

(max.)
R h =  R h - C O S 3 O h ,  (4)

gdzie
( max.)

R =  Ra- (5)
Ostatnie równanie, wyprowadzone przez D a r w i n a ,  w yraża prawo 

największego zasięgu naturalnych promieni H.

W zór (4), jak  rówmież i wzór (5) pozwalają łatw o sprawdzić stoso
walność teorji zderzenia sprężystego do cząstek a i H,  ponieważ pomiar 
zasięgów tych  cząstek nie napotyka na trudności doświadczalne. Poza- 
tem  ze wzoru (5) w ynika, że energja protonu p rzy  najbardziej efektyw - 
nem uderzeniu cząstki a nie przewyższa 64 %  energj i początkowej tej 
cząstki, czy li że

( max.)
E h =  0,64 E a.

Bardzo ważnem  z punktu widzenia teorji jest wyznaczenie drogą do
świadczalną w ydajności promieniowania wodorowego czyli stosunku

, a więc stosunku liczby protonów W ysyłanych przez ciało zawiera-n,
jące wodór do całkowitej liczb y  cząstek a padających  na powierzchnię 
tego ciała. W edług statystyczn ych  rozważań D a r w i n a

=  n Q p 2 tang2 0H, (6)
Mr,
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przyczem  0  jest liczba atomów wodoru w i  cm3, a /S   i  p —  )■
J  v *  \ m „  t n H /

N
W artości doświadczalne stosunku --H- dają możność obliczyć w y-

n .

miary protonu; podług obliczeń R u t h e r f o r d a  średnica protonu 
jest rzędu io -13 cm.

N
W artości liczbowe stosunku "  otrzymane przez różnych bada

li'/
czy naturalnych promieni H  są bardzo rozbieżne. Nieporównywalność 
tych liczb w ynikała z niejednakowych warunków, w jakich doświadcze
nia b yły  wykonane. Przy pomiarach wydajności naturalnego promie
niowania wchodzi w grę tyle różnych czynników doświadczalnych, że 
trudno jest przeprowadzić je w warunkach, odpowiadających teorji.

Jako główne zadanie mojej pracy nad naturalnemi promieniami 
H obrałem więc zbadanie wpływu różnych warunków doświadczalnych 
na wydajność promieniowania H.  W  tym  celu zbadałem wpływ: i .  ro
dzaju stosowanej do doświadczeń wiązki promieni a, 2. energji począt
kowej cząstek a, 3. grubości warstwy promieniującej cząstki H,  i 4. zawar
tości wodoru w ciałach używanych jako źródła promieniowania H.

Badania b yły  początkowo Wykonane nad czystym  wodorem; w ar
stwa wodoru o grubości 1 cm była poddana działaniu promieni u. prepa
ratu polonowego o natężeniu odpowiadającemu prądowi jonizacyjnemu 
1340 j. e.-s. Wodór był wprowadzony przez kran do małego szczelnie 
zamykającego się pudełka o dość grubych ścianach. Protony Wyrzu
cane z warstewki wodoru wychodziły nazewnątrz pudełka przez cienkie 
okienko mikowe. Ten m ały przyrząd wypełniony wodorem, zawierający 
źródło promieni a i w yrzucający nazewnątrz protony, będziemy nazy
w ali wodorowym radiatorem promieniowania H.  Małe wym iary radia
tora pozwalały umieszczać go bądź w komorze W ilsonowskiej, bądź 
w  przyrządzie służącym do obserwacji scyntylacyj. Na zasadzie liczby 
scyntylacyj, obserwowanych dla różnych grubości ekranów absorbcyj- 
nych, wstawianych pomiędzy okienkiem mikowem radiatora a ekranem 
z siarczku cynku, otrzymałem krzywą absorbcji promieni H,  z której 
można było wyprowadzić następujące Wnioski: 1. promienie H,  w yrzu
cane z radiatora wodorowego, posiadały zasięgi o różnych długościach; 
2. promienie o dłuższych zasięgach występują znacznie rzadziej niż pro
mienie krótkie; 3. dla zasięgów promieni H  istnieje pewna granica górna, 
poza którą żadna cząstka H  nie może być obserwowana. W yznaczając 
długość największego zasięgu promieni H  z obliczeń równoważników 
powietrznych grubości ekranów absorbcyjnych, otrzymałem dla tej 
długości wartość, która odpowiadała wartości teoretycznej wynikającej 
ze wzoru Darwina (5).
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N hDla otrzym ania wartości względnej liczby -----  cząstek H,  musimy
n a

wiedzieć, jaka część całkowitej liczby promieni a , w ysyłanych przez 
źródło polonu, przechodzi przez warstwę wodorową, w yrzucającą pro-

( s )
tony. Licząc scyntylacje n a dawane przez słabe źródło, którego natę

żenie promieniowania I, =0,009 j. e.-s., obliczyłem  ilość cząstek «, 
w ysyłanych w  tym  samym kącie bryłowym , przez silne źródło o natę
żeniu I F — 1340 j. e.-s. na podstawie wzoru następującego:

n„
(*) T

Urj. If

h
Jeśli uwzględnim y, że w szystkie promienie wodorowe, wychodzące 

z radiatora, padały na ekran ZnS,  możemy na podstawie obserwowa
ł y  r ,

n ych  liczb  sc y n ty la c y j w y zn a czy ć  w artości stosunku —  ' '  edług
na'

w ykonanych obliczeń warstewka wodoru o grubości 1,2 cm, poddana 
działaniu promieni a o zasięgu 3,5 cm wyrzuca 4,4 protony na io° czą
stek a.

Metoda scyntylacyjn a daje nam możność obserwowania cząstek 
H  ty lko  przez ślad, który  one pozostawiają na ekranie Zn S  w postaci 
silnego błysku. Przez obserwacje scyntylacyj możemy w ysnuwać ty lk o  
pośrednie wnioski o kierunku i o długości promieni H.  Pod tym  wzglę
dem znacznie większe za lety  posiada metoda W ilsonowska. Badając 
promieniowanie H,  Wysyłane przez radiator wodorowy, otrzym ałem  
fotografje, które m vidoczniły po raz p ieiw szy najdłuższe to ry  cząstek H.

Metoda W ilsonowska b yła  już parokrotnie stosowana do obserwacji 
promieni H  przed rozpoczęciem moich badań. Pierwsze próby w  tym  
kierunku b y ły  przedsięwzięte przez M a c  L e n n a n a  i M e r c e r a , 1) 
jednak zakończyły  się Wynikiem ujemnym, którego przyczynę ci auto- 
rowie upatryw ali w  zb yt małej zdolności jonizacyjnej cząstek H.  Praca 
B o s e ’g o 2), ogłoszona w krótkim  czasie po otrzym aniu tego w yniku, 
obaliła przypuszczenia M a c  L e n n a n a  i M e r c e r a .  B o s e  zaobser
wował tworzenie się promieni H  w  komorze jonizacyjnej, wypełnionej 
wodorem nasyconym  parą wodną. Promienie H  obserwowane przez 
niego pow staw ały przeważnie na końcach zasięgów cząstek a , przeważnie 
b y ły  bardzo krótkie i osiągały zaledwie długość kilku centymetrów. 
Doświadczenia, wykonane sposobem B o s e g o  posiadają pierwszorzędne 
znaczenie, jeśli chodzi o zbadanie mechanizmu powstawania promieni H.

9  M a c  L e n n a n  i M e r c e r ,  Ph.il. Mag. 30, 676, 1915.
2) B o s e ,  Phys. ZS. 17, 388, 1916; Z S. f. Phys. 12. 207, 1923.
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Tym  samym sposobem b yły  wykonane doświadczenia A  u g e r a i F. 
P e r  r i n a , x) mające na celu sprawdzenie stosowalności teorji D a r 
w i n a  do zderzenia cząstki a z protonem.

U żyw ając m etody Wilsonowskiej do badań nad promieniami H,  
dążyłem  do otrzym ania możliwie silnej wiązki promieni H, aby moc 
w  sposób prosty a przekonywający zbadać własności tego wtórnego 
promieniowania. Jednak zastosowanie radiatora wodorowego nawet 
przy użyciu bardzo silnych źródeł polonu nie dało pożądanego wyniku, 
albowiem przy każdem rozprężeniu w komorze Wilsonowskiej w ystę
powało tylko kilka promieni wodorowych. Trudno więc było w tym  
przypadku zastosować metodę Wilsonowską do wyznaczenia wydajności 
promieniowania wodorowego, jak  również do otrzym ania rzeczywistego 
obrazu przestrzennego rozkładu promieni H.

Znacznie lepsze Wyniki' otrzymałem, posługując się cienką Warstewką 
parafiny. Ponieważ grubość błonek parafinowych wynosiła zaledwie 
k ilka  mikronów, można było radiatorowi parafinowemu nadać postać 
dogodną dla doświadczeń, a samą warstewkę parafiny umieścić tuż przy 
źródle promieni « i w ten sposób wykorzystać całkowicie promieniowanie 
preparatu polonowego. Radiator parafinowy składał się z rurki szkla
nej, której jeden koniec był zam knięty cienką blaszką mikową z otwo
rem o średnicy 3 mm. Otwór ten b ył przykryty błonką parafinową i cien
kim  listkiem  mikowym. W ewnątrz rurki szklanej umieszczano źródło 
promieniowania « o natężeniu 2400 j. e.-s. W arstewka parafiny była 
bardzo cienka i pod względem pochłaniania była równoważną 1,2 cm 
powietrza. Przy takiej grubości parafiny można było otrzym ać w komo
rze Wilsonowskiej obok promieni H  również i promienie a.

Uwidocznienie torów cząstek H  w komorze rozprężeń jest bez porów
nania trudniejsze, niż otrzymanie torów cząstek a; a tern bardziej trudnem 
jest otrzymanie naraz dwóch wiązek promieni a i H, ze Względu na różną 
zdolność jonizacyjną tych  dwóch rodzajów cząstek. Według pomiarów 
G r e i n a c h e r a 2) i R e n e l t a 3) zdolność jonizacyjna promieni H  jest 
prawie czterokrotnie mniejsza od tejże zdolności promieni a. Przy jedno- 
czesnem występowaniu w  kamerze obydwu promieniowań para nasycona 
skrapla się W obszarach przez które przechodzą promienie «; dla cząstek 
H  pozostanie bardzo mała część tej pary. Dla skroplenia pary również 
i na torach cząstek H  należałoby użyć silniejszych rozprężeń. Jednak 
stosowanie silnych ekspansyj nie jest wskazane ze względu na tworzenie

') P- A u g e r  i F.  P e r r i n ,  C. R. 175,  340, 1922; 180, 1742, 1925; 183,
277, 1926.

2) G r e i n a c h e r ,  ZS. f. Phys., 44, 319, 1927.
3) R e n e l t ,  ZS. f. Phys., 46, 871, 1928.
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się gwałtownych wirów powietrznych, które rozryw ają na części dłuższe 
to ry  cząstek H.

Podczas pierwszych prób zastosowania m etody Wilsonowskiej do 
badań nad promieniami H  nasycałem  komorę jonizacyjną parą wodną.
Ale już po pierwszych kilku doświadczeniach przekonałem się, iż w tych  ~i
warunkach nie osiągnę należytego Wyniku. Przy rozprężeniach 1,3, 
a nawet 1,4, które stosują się zw ykle dla otrzym ania torów cząstek cr, 
w ystępow ały zaledwie nikłe ślady promieni H.  W prowadzenie do komory 
pewnej ilości alkoholu znacznie polepszyło warunki doświadczalne. 
Rozprężenia, przy których już bardzo wyraźnie zaznaczały się promienie 
H,  rozpoczynały się od 1,25. Przy tak  słabych rozprężeniach działanie 
wirów było znacznie osłabione, a przez wprowadzenie gliceryny do uszczel
nień tłokowych uniknąłem całkowicie tworzenia się ich. Zastosowanie 
alkoholu do nasycenia obszaru rozprężeń miało jeszcze tę zaletę, że tory 
w ytw arzane w atmosferze pary tej cieczy m iały budowę o wiele subtel
niejszą niż w przypadku pary wodnej i daw ały na kliszach fotograficznych 
bardzo ostre obrazy promieni H. Subtelność budowy torów cząstek H  
W parze alkoholu da się łatw o w ytłum aczyć, gdy weźmiemy pod uwagę, 
że tory te są utworzone z szeregu kropel; a w iadom o1) przecież, że 
przy rozprężeniach, wykonanych w jednakowych warunkach, krople, 
powstające w  parze alkoholu, mają w ym iary o wiele mniejsze od kropel 
wodnych.

W ytw arzanie promieni h  w komorze W ilsonowskiej przez cząstki 
wyrzucane z parafiny było zaobserwowane już dawniej przez M e i t n e- 
r ć w n ę  i F r e i t a g a , 2) jak  również przez H o l o u b e k  a .3) Jednak 
autorowie ci nie mieli na celu dokładnego zbadania własności natural
nych promieni H.  W  doświadczeniach M e i t n e r ó w n y  i F r e i t a g a ,  
w których chodziło głównie o wyznaczenie metodą W ilsonowską zasię
gów promieni n w ysyłanych  przez ThC'  +  T h C ",  w ystępow ało zaledwie 
kilka nikłych śladów promieni H.  Fotograf je W ilsonowskie, otrzym ane 
przez H o l o u b e k a ,  nie daw ały wiązek promieni H,  lecz tylko  kilka 
krótkich torów cząstek H.  H o l o u b e k  posługiwał się naturalnem i 
promieniami H  do w ypróbowania kom ory W ilsonowskiej, zbudowanej 
przez niego do badań nad promieniowaniem dezyntegracyjnem  pier
w iastków .

W arunki, w jakich stosowałem metodę W i l s o n a  do badań natu 
ralnych promieni H,  p rzyczyn iły  się do znacznie lepszych wyników.
P rzy każdem  rozprężeniu otrzym yw ano znaczną liczbę promieni wodo

1) P a w ł o w s k i ,  Spraw, i Pr. Pol. Tow. Fiz., zesz. V I ,  45, 1926.
2) M e i t n e r i  F r e i t a g ,  Z S .  f. Phys., 37,  4 8 1 ,  1926.
3) H o l o u b e k ,  Z S .  f.  Phys. 42,  705, 1927.



B A D A N I A  N A D  W Ł A S N O Ś C I A M I  P R O M I E N I O W A Ń  H, 185

rowych: od 15 do 30. Na niektórych fotografjach b yły  widoczne pro
mienie H  o najdłuższym  zasięgu. Badania Wilsonowskie b y ły  przepro
wadzone dla różnych grubości warstw parafinowych, oraz przy zacho
waniu tej samej grubości parafiny, dla różnych prędkości cząstek «. Przy 
stosowaniu cienkich warstw parafiny otrzym ywałem  w komorze joniza
cyjnej obok w iązki promieni H  intensywne promieniowanie a ; przy gru
bościach w arstw y całkowicie pochłaniających promienie a w komorze 
występowała tylko wiązka promieni H. Obrazy promieniowania, o trzy 
mane na fotografjach w tych dwóch przypadkach, są bardzo różne. 
Znaczna liczba cząstek H, w ystępujących podczas każdego i'ozprężenia 
pozwalała sądzić o przestrzennym rozkładzie promieniowania H.

K orzystając z fotografij otrzym anych w tych samych warunkach 
dla warstewki parafinowej o grubości równoważnej 1,2 cm powietrza, 
dokonałem obliczeń cząstek, przypadających na poszczególne przedziały 
( R h , Rh +  1), w  których leżały końce zasięgów tych cząstek. W  tym  
celu na każdej kliszy był zakreślony szereg krzywych współśrodkowych 
około punktu emisji promieni H  w odstępach równych długości równo
ważnej x cm powietrza. W  ten sposób na każdej kliszy otrzym ałem  
15 przedziałów w postaci pasów kolistych. Dla każdego takiego pasa 
liczono tylko te promienie, które w nim kończyły swój bieg. Przez zesta
wienie wyników obliczeń, wykonanych dla każdej kliszy, wyznaczyłem  

przeciętną liczbę n(„  cząstek H  przypadających na każdy poszczególny 
przedział zasięgów ( R H, R H +  1) w czasie t. Czas trwania rozprężenia
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t według pomiarów, w ykonanych zapom ocą bardzo słabego źródła
I 71

0 wiadomej aktyw ności, w ynosił sek. W zględna liczba cząstek H,

odpow iadająca przedziałowi zasięgów ( R H, R H +  i) b yła  obliczona na 
podstaw ie wzoru

nn =

n -A n  u '  t
gdzie n'a jest liczbą cząstek a  w ysyłanych  w  przeciągu i  sek. przez 
źródło polonu o aktyw ności, równoważnej prądowi nasycenia i  j. e.-s. 
O trzym any m etodą W ilsonowską rozkład liczb y  cząstek H  w  zależności 
od ich zasięgu jest podany na rys. i  przez krzyw ą A.  P rzy  wykreślaniu 
tej krzywej wzięto oczywiście pod uwagę absorbcje promieni H  w w ar
stew kach parafiny i m iki. Otrzym ana krzyw a nie daje zupełnej pewności 
co do liczb cząstek odpow iadających określonym wartościom  zasięgów 
R h ; c o  się ty cz y  zaś całkowitej liczb y cząstek H  obserwowanych, to  
one nie nasuwają żadnych wątpliwości.

D la sprawdzenia tych  w yników  wykonałem  pom iary scyn tylacyjn e 
dla tego samego radiatora wodorowego, używ ając przyrządu I. C u r i e
1 N.  Y a m a d y 1), w którym  pochłaniania promieni H  można było dokonać 
przez stopniowe zwiększanie ciśnienia C0 2. Z tych pomiarów otrzym ałem  
scyntylacyjn ą krzyw ą B  pochłaniania promieni H  (rys. i).

Porównując krzyw e A i B,  w ynikające z pom iarów w ykonanych 
różnem i m etodami, m ożem y zauw ażyć, że metoda scyn tylacyjn a  dała 
w iększą liczbę cząstek o długich zasięgach, niż m etoda W ilsonowska; 
przeciwnie, dla cząstek H  o m ałych zasięgach otrzym ano większe liczb y 
m etodą W ilsonowską. Rozbieżność w  w ynikach pomiarów, w ykona
nych dwiema różnemi m etodami, należy prawdopodobnie przypisać 
niedokładności, z jaką  można b yło  w ym ierzyć zasięgi promieni H  na 
podstaw ie otrzym anych fotograf i j W ilsonowskich.

W yznaczenie liczby cząstek H  napotyka na wielkie trudności do-
N

świadczalne ze względu na m ałą w ydajność — H prom ieniowania wodo-
nrJ.

rowego. Pom iar liczb y cząstek jest tern łatw iejszy i pewniejszy, im inten
sywniejsze m am y promieniowanie, a więc im więcej cząstek H  m ożem y 
obserwować w określonym czasie, np. i  m inuty. Ze wzoru (6) w ynika, 
że liczba protonów w yrzucanych przez warstwę wodoru będzie tern w ięk
sza, irn więcej cząstek u trafia  do niej. Z tego względu, gdy ma się do 
■dyspozycji źródła promieni u o średniej aktyw ności, należy z konieczności 
dążyć, jak  to uczyniłem  w poprzednich badaniach, do całkow itego w yk o 
rzystan ia  promieniowania a. A le w tym  przypadku stosuje się do pom ia-

x) I. C u r i e  i N . Y  a m a d a ,  Jo u r .  de P h y s .  6 ,3 7 0 .  I 9 25-
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rów rozbieżne wiązki promieni «; a więc cząstki a przy użyciu tego rodzaju 
w iązki przechodzą przez warstwę naświetlaną w  najrozm aitszych kierun
kach, m ając różne drogi do przebycia. W  tych warunkach nic określo
nego nie możemy powiedzieć ani o zasięgu promieni « ani o  ich kierunku,
0 dwóch czynnikach w yw ierających znaczny w pływ  na w ydajność pro
m ieniowania H.

W yprowadzenie w'zoru na wydajność promieniowania wodorowego
N „
 przy zastosowaniu rozbieżnej w iązki jest bardzo skomplikowane
n u.

1 prawie niemożliwe. Teorja, natomiast, daje prosty i łatw y do zasto
sowania wzór, gdy zakładam y, iż wiązka promieni a jest równoległą. 

W ówczas otrzym ujem y:

gdzie R kaC, oznacza zasięg promieni « w ysyłanych przez rad C .  W y 
dzielenie wąskiej wiązki promieni równoległych znacznie zmniejsza 
skuteczne działanie źródła promieniowania a Z tego powodu przy stoso
waniu wiązek równoległych promieni a koniecznem jest użycie bardzo 
siinvch preparatów promieniotwórczych.

N h
Dla porównania wartości stosunku — , obliczonej na podstawie

w yżej podanego wzoru, z  w ydajnością promieniowania wodorowego, 
w ynikającą z pomiarów doświadczalnych, wykonałem  szereg obserwacyj 
w  warunkach, zbliżonych do założeń, w jakich  został wyprowadzony 
przez K u t h e i  f o r d a 1) wzór (7). R u t h e r f o r d  zakładał, że 
promienie u wzbudzające promieniowanie H , przechodzą przez warstwę 
wodoru o grubości 1 cm. W  doświadczeniach moich stosowałem błony 
parafinowe o grubości 15 j«, która jest równoważna 1,2 cm powietrza; 
łatw o się przekonać, iż promienie «, przechodząc przez warstwę parafiny 
o wskazanej grubości powinny spotkać taką samą ilość atomów wodoro
wych, jak  przy przejściu przez warstwę czystego wodoru o grubości 1 cm.

W arstewka parafiny była poddana działaniu w iązki równoległych 
promieni a. Radiator parafinowy wr tym  przypadku składał się ze szkla
nej rurki, zamkniętej z jednej strony dotartym  korkiem szklanym , a po
siadającej na drugim końcu płaski szlif mosiężny, przykryw any przytar- 
tym  krążkiem również mosiężnym z otworkiem o średnicy 2 mm lub 4 mm. 
K rążek ten m iał od strony zwróconej do szlifu kilku-milimetrowe zagłę
bienie, do którego wkładano przesłonę mikową z m ałym  otworkiem zam y
kanym  błonką parafinową. Zewnętrzna strona krążka była zaklejona

R u t h e r f o r d ,  Pluł.  Mag, 37,  537, 1919.
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listkiem  m ikowym . W  odległości 4,5 cm było umieszczone silne źródło 
polonu na pręcie mosiężnym, który  można było  obracać z zewnątrz za- 
pomocą szlifu. W nętrze rurki było połączone z pompą olejną lub z bombą 
z CO., i z manometrem rtęciowym . Przesłona m ikowa w ycinała z w iązki 
promieni a, w ysyłanych przez źródło polonu, wiązkę promieni równole
głych, która, przechodząc przez warstwę parafiny, w ytw arzała w niej 
rozbieżną wiązkę promieni wodorowych, ograniczoną przez kąt bryłow y 2n.

Pom iary nad liczbam i cząstek wodorowych, w ysyłanych  przez 
radiator parafinow y z równoległemi promieniami a, b y ły  wykonane m eto
dą scyntylacyjn ą i metodą licznika elektrycznego. Nie będę tu podaw ał 
w szystkich szczegółów w ykonanych doświadczeń, których opis można 
znaleźć w w yżej wspomnianej pracy, zaznaczę tylko, że przy używ aniu 
licznika G e i g e r a  wzmacniałem  prąd jonizacyjny czterostopniowym  
am plifikatorem  lam pkow ym  o niskiej częstości, który b ył połączony 
z głośnikiem i galwanometrem  strunowym. Odchylenia struny galwano- 
metru b y ły  zapisywane zapomocą układu optycznego.

W yn iki otrzym ane metodą scyntylacyjn ą i metodą licznika elektrycz
nego są przedstawione na rys. 1 przez krzywe C i D. K rzyw e te nie na
kładają się na siebie; otrzym anie dobrej zgodności jest rzeczą niem ożli
wą ze względu na różne trudności doświadczalne, które napotykam y 
przy stosowaniu każdej z tych metod.

Posługując się wrzorem (7), obliczyłem  dla różnych w artości zasię
gów:

R h =  5,6,. .,16  cm
względne liczby cząstek H,  w yrzucanych przez warstwę parafiny pod 
działaniem  promieni << o zasięgu Rr/ 3,5 cm. Przez kolejne odejm owa
nie w artości liczb  otrzym anych dla różnych przedziałów zasięgów (R H,

mClX 1 •R  ) w yznaczyłem  liczbę cząstek H  przypadającą na przedziały zasię- 

gów (Rh , R h +  1). Na podstawie tych  liczb wykreśliłem  krzyw ą E 
rozkładu względnej liczby cząstek H  na poszczególne przedziały zasię
gów (rys. 1). K rzyw a ta posiada ten sam przebieg co i krzyw e doświad-

n H
czalne A, B, C i D; jednak liczb y cząstek —  teoretycznie obliczone

ny.
są znacznie mniejsze niż liczby doświadczalne.

W artości względnych liczb cząstek H,  obliczonych na podstawie 
wzoru (7) i w yn ikających  z doświadczeń, są zestawione w  tab licy  i-e j. 
Przez dodanie do siebie liczb, znajdujących się w każdej kolum nie, o trzy
małem wrzględne liczb y cząstek H,  których zasięgi przekraczają 5 cm. 
Z porównania liczb umieszczonych u dołu tab licy, w idzim y, że dla w iązki

N h . .
równoległej stosunek —  jest dwukrotnie m niejszy niż dla w iązki
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rozbieżnej. Tak w ielką różnicę pomiędzy temi wartościam i prawdopo
dobnie należy przypisać stosowaniu w dwóch przypadkach promieni a 
o różnych zasięgach 3,5 i 3,9 cm. Prócz tego przy użyciu rozbieżnej wiązki 
może również wchodzić w grę ukośność kierunku rozchodzenia się pro
mieni a w Warstwie parafiny, wskutek czego tory cząstek n w cienkiej 
błonie parafinowej znacznie są powiększone.

T a b l i c a  1.

P r z e d z i a ł  
z a s i ę g ó w  

p r o m i e n i  H

71

W z g l ę d n e  l i c z b y  --------  c z ą s t e k  H .
n c i

t e o r e t y c z n e d o ś w i a d c z a ł n e

R ó w n o l e g ł a  w i ą z k a  
p r o m ie n i  

0 z a s ię g u  3 ,5  c m

R ó w n o l e g ł a  w i ą z k a  
p r o m ie n i  a  

0 za s ię g u  3,5 c m

R o z b i e ż n a  w i ą z k a  
p r o m ie n i  a  

0 z a s ię g u  3,9 c m

5 —  6 cm 0,65. I0— 6,6 .10“ 6 15,5 - H O

1 O

6 - 7  . . 0,53 ) > 4,7 » 8 , 8 y y

7 - 8  „ 0,43 f ) 3-4 „ 7-5 y y

8 - 9  „ 0,32 )  > 2,6 5,2 y y

9— 10 ,, 0,25 > i 1,8 3,7 y y

10— 11 ,, 0,17 J i 1,2 2,9 y y

H1HH 0,11 i  i 0,7 2,3 y y

1 2 - 1 3  „ 0,06 i  i 0,4 „ 1,8 y y

1 3 — 1 4  „ 0,03 ) > 0,05 ,, 1,2 ,,

1 4 -  15 „ 0,01 ) y 0,02 ,, 0,6 y y

15— 16 ,, 0,00 y y 0,00 ,, 0,2 y y

Całkowita liczba 
cząstek H  . . . 2,56. I O -6 21,47. i o -6  j 49 ,7 - I0—G

NJ i
n a

Z dwóch wykresów przestrzennego rozkładu zasięgów promieni H,  
wykonanych na podstawie wzoru (4) dla rozbieżnej i równoległej wiązek 
promieni <», przekonałem się, iż względna liczba cząstek H  w pierwszym 
przypadku, naogół powinna być mniejsza. N atom iast przy stosowaniu 
bardzo cienkich warstw, jak  to m iało miejsce w  moich doświadczeniach, 
rozbieżna wiązka może dawać większą liczbę cząstek H, niż wiązka równo
ległych promieni a.

N h
W artości stosunku — , w ynikające z teoretycznych obliczeń, mogą 

b yć  porównane tylko  z w ynikam i doświadczeń wykonanych zapomocą
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równoległej w iązki promieni a- Dla takiej w iązki stwierdziłem , iż względna

liczba cząstek —  ̂ jest rzędu 21,4. io - 's, z obliczeń zaś m am y, że
na n,,_

=  2 ,5 6 .io —6. Niezgodność w yników  teoretycznych, z w ynikam i doświad- 
czalnem i tkw i prawdopodobnie w nieścisłości założeń teoretycznych, 
tyczących  własności sił działających pom iędzy cząstką a a protonem  
w chw ili zderzenia.

C h a d w i c k  i B i e l e  r , x) opierając się na teoretycznych  rozw a
żaniach D a r w i n a ,  przyszli do wniosku, że cząstka a w pobliżu jądra 
wodorowego silnie się odkształca, i w  tern odkształceniu szukają p rzy czy 
ny rozbieżności w yników  doświadczalnych i teoretycznych.

I f ’

90-

80

70

60'

50
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30

20

10

0

Om awiając poprzednio w yniki otrzym ane p rzy  użyciu  różnych 
wiązek promieni «, nadmieniłem, iż w ystąpienie różnicy w  liczbach czą
stek H  w dwóch zbadanych przypadkach było spowodowane przez sto
sowanie promieni a o dwóch różnych zasięgach. A b y  zbadać dokładniej 
w pływ  zasięgu promieni « na w ydajność promieniowania wodorowego, 
wykonałem  szereg pom iarów scyntylacyjn ych, używ ając radiatora para
finowego, w którym  promieniowanie H  było  wzbudzane przez równo-

R vs. 2

■) C h a d w i c k  i B i e l e  r, Phil. Mag., 42, 923, 1921.
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ległą wiązkę promieni a. W nętrze radiatora było wypełnione dwutlen
kiem węgla pod ciśnieniem atmosferycznem. Obniżając W różnym  sto
pniu ciśnienie tego gazu, zmieniałem przez to zdolność absorbcyjną 
w arstw y znajdującej się pomiędzy źródłem promieniowania a a błoną 
parafinową. P rzy całkowitem  usunięciu C0 2 z radiatora absorbcja 
promieni a spadała do zera. Badania nad emisją cząstek H przez parafinę 
b y ły  wykonane dla następujących zasięgów promieni a :

Ra =  i,a ; 1,4; 1,7; 2,8; 3,1; 3,5 cm.

Dla każdego zasięgu promieni a otrzym ałem  krzyw ą absorbcji pro
mieni H,  która w yznacza liczbę cząstek H  w zależności od grubości ekra
nów absorbcyjnych. Do pochłaniania promieni wodorowych używałem  
cienkich listków  aluminiowych, które b y ły  wstawiane pomiędzy radia
torem a ekranem ZnS.  W yniki pomiarów są podane przez krzywe 
A, B, C, D, E i F  na rys. 2. K ażda z tych  krzyw ych daje określoną w ar
tość dla największego zasięgu promieni H.  W  tab licy  II mamy
zestawienie doświadczalnych i teoretycznych w artości największych 
zasięgów promieni H,  obliczonych ze wzoru D a r w i n a  (5). Pom iędzy 
temi wartościam i występują pewne nieznaczne odchylenia.

Z  pom iarów  m oich W ynikało, że naw et cząstk i a o zasięgu 1,2 cm  
m ogą w yw o łać em isję prom ieni H . R u t h e r f o r d  przypu szczał, że 
istnieje pew na dolna granica dla zasięgu prom ieni a, zdoln ych do p ob u 
d zen ia prom ieniow ania H.

Z krzyw ych doświadczalnych jest rzeczą widoczną, że względna 
liczba cząstek H  maleje przy zmniejszaniu zasięgu promieni a. Podobny 
w ynik otrzymałem, posługując się metodą W ilsonowską. Fotografje 
promieni H  w ykazały  w yraźną różnicę w intensywnościach promienio
wali, wzbudzonych przez cząstki a o zasięgach 3,9 i 2,7 cm.

T a b l i c a  II.

Z a s i ę g  
promieni a

N ajwiększy zasięg 
promieni H

obserwowany obliczony

3.5 cm 14,6 cm 14,35 cm
3T  ,, 12,3 ,, 12,71 „
2,8 „ 11,6 ,, 11,76 „
2,4 „ 9,5 ,, 9,75 „
1,8 ,, 7,8 „ 7,25 „
i ,4 „ 5,6 „ 5,74 „
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W edług teorji D a r w i n a ,  przeciwnie, należałoby spodziewać się 
w zrostu liczb y  cząstek H  p rzy zm niejszeniu zasięgu promieni «, ponie
waż, ja k  w yn ika  ze wzoru (6) liczba cząstek H  powinna b yć  odwrotnie 
proporcjonalna do vrJ .  Istnienie tej niezgodności pom iędzy w ynikam i 
teoretycznem i a doświadczalnem i było  również stwierdzone przez C h a d -  
w i e k a  i B i e l e r a .  Autorow ie ci w yznaczali w pływ  zasięgu promieni 
a na liczbę cząstek H,  w yrzucanych pod kątam i <mJH, których w artości 
b y ły  ograniczone kątam i 21,4° i 31,3°.

D la porównania w yników  m oich pom iarów z w ynikam i C h a d -  
w i c k a  i B i e l e r a  w yznaczyłem  ze wzoru (4) zasięgi R H, odpowia
dające kątom  2i,4° i 31,1°, dla w szystkich  zasięgów R rj, które b y ły  użyte 
do doświadczeń. K orzysta jąc z krzyw ych  dośw iadczalnych (rys. 2) 
w yznaczyłem  liczb y  cząstek H,  przypadających na przed ziały  zasięgów 
R n , w yznaczone w  sposób w skazany p o w yżej. L iczb y  te  są podane 
w  ta b licy  III . G dv porównam y je z liczbam i, otrzym anem i przez C h a  d- 
w i c k a  i B i e l e r a ,  przekonam y się, że one są tego samego rzędu 
wielkości.

T a b l i c a  III.

K r z y 
wa

Zasięg 
prom ieni «

K ąt
bryłow y

Przedział zasię
gów prom ieni H

Liczba 
cząstek H

A 3.5 31,3°— 21,4° 8,8— 11,3 5,8. IO^6
B 3.5 31,3°— 21,4° 7,9— 10,3 4 >8 »
C 2,5 31,3°— 21,4° 7,3—  9.4 3,3 „
D 2,4 31,3°— 21,4° 6,1—  7,9 2,9 „
E 1,8 31,3°— 21,4° 4*8—  5,8 1,6 ,.

B ad ając w ydajność prom ieniowania wodorowego błonek parafino
w ych  o różnej grubości, stwierdziłem , że względna liczba cząstek H  
w zrasta, ale nie w stosunku proporcjonalnym  do grubości w arstw y, 
przenikanej przez promienie a. P rzy  dwukrotnem  powiększeniu grubości 
w arstew ki parafiny liczba cząstek nie podw aja się, lecz w zrasta zaledwie 
o 30 %  tej liczb y, jaką  dała pierwsza w arstw a.

Prócz wodoru i parafiny używ ałem  jak o  radiatorów  naturalnego 
prom ieniowania H  jeszcze kilku  innych substancyj. O kazało się, że

n h
w ydajność prom ieniowania naturalnego —  u różnych zw iązków  wodo

ro w ych  ściśle zależy od zaw artości w  nich czystego wodoru. Z faktu 
d ośw iadczaln ego , że długość największego zasięgu promieni H  d la  w szyst
k ich  zb ad a n ych  c ia ł była  jednakową, wnioskujem y, iż największa energja,
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jaką proton może nabyć od cząstki «. nie zależy od tego, czy swobodnie 
porusza się on w czystym  wodorze, czy też jest uwięziony w cząsteczce 
związku wodorowego. W idocznie w pływ  innych atomów' na proton 
w  związkach jest znikomo m ały w porównaniu z siłą, z jaką cząstka « 
działa na proton. Główmą rolę tu odgrywają, oczywiście, odległości; 
cząstka a w chwili zderzenia zbliża się do jądra wodorowego na odległość 
10 l:! cm, wówczas gdy odległości pomiędzy atomami są rzędu io ~ 8 cm.

II. P r o m i e n i o w a n i e  H  d e z y n t e g r a c y j n e ,

Powszechnie znane doświadczenia R u t h e r f o r d a  i jego ucz
niów z C h a d w i c k i e m  na czele stwierdziły, że cząstki a o znacz
nych prędkościach, uderzając o jądro lekkich pierwiastków, są zdolne 
do wykonania zasadniczych zmian we Wnętrzu jądra trafionego, których 
następstwem jest emisja protonu. Z tych doświadczeń w ynikało, że 
atom y wodorowe stanowią jedną z podstawowych części budowy jądra 
atomowego. Protony wyrzucane z jąder atomowych różnych pierw iast
ków pod działaniem cząstek a tworzą promienie materjalne, które nazwano 
promieniami H  dezyntegracyjnemi.

Energja tych protonów jest niekiedy znacznie większa od gnergji 
dostarczonej przez cząstkę a, z czego w ynika, iż w pewnych przypad
kach protony otrzym ują część energji nagromadzonej wewnątrz jądra 
atomowego. Szczególnie wyraźnie zaznacza się w ydatek nazewnątrz 
energji jądrowej u glinu, który  pod wpływem  naświetlania promieniami a 
może w ysyłać protony, posiadające energję o 4 5 %  większą od energji 
cząstek a.

Gruntowne zm iany w ustroju jądra atomowego są spowodowane 
przenikaniem cząstek a do jego wnętrza. Cząstka a trafiając do jądra, 
może być tam  uwięziona, jak  to w ykazały dla azotu doświadczenia 
B l a c k e t t a  i H a r k i n s a .  N a możliwość takiej syntezy atomowej, 
po której następuje emisja protonu, zwrócił po raz pierwszy uwagę 
P e r r i n. Masa atomów, które zatrzym ują cząstkę a, a wypromienio- 
wują jeden proton, zmniejsza się o 3. Dla wielu innych pierwiastków7 
stwierdzono, iż cząstka a, trafiając do jądra, za chwilę porzuca je wraz 
z protonem.

Pom iary nad sztucznem rozbijaniem  pierwiastków są zazwyczaj 
prowadzone w kierunku wyznaczenia zasięgu cząstek H  i wydajności

N
promieniowania wodorowego —-  w zależności od energji promieni a.

n u.
Protony pochodzące z dezyntegracji atomów są wypromieniowy- 

wane we wszystkich kierunkach. K ą ty  emisji »H tych promieni mogą 
dosięgać 1800. W steczny kierunek promieni H  w stosunku do promie

13
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ni a padających przedstawia osobliwą cechę promieni dezyntegracyjnych, 
którą różnią się one od promieni H  naturalnych. G dy promienie H  
dezyntegracyjne są obserwowane dla m ałych kątów  emisji wówczas 
stwierdzenie ich istnienia jest możliwe ty lk o  w tym  przypadku, kiedy 
zasięgi tych  promieni przekraczają zasięgi naturalnych promieni H.  
Promienie dezyntegracyjne o zasięgach m niejszych od m aksym alnego 
zasięgu promieni naturalnych nie mogą być w  żaden sposób odróżnione 
od tych  promieni. Z tego właśnie powodu R u t h e r f o r d  i C h a  d- 
w i c k, posługując się metodą prostą, która, jak  wiadomo, jest oparta 
na obserwacji promieni H, posiadających kierunek zbliżony do kierunku 
promieni a, uważali za rozbijalne tylko  te pierw iastki, które dają cząstki H
0 zasięgach większych niż m aksym alny zasięg naturalnych promieni H .

Ze w szystkich pierwiastków, których rozbijalność jest bezsprzecz
nie stwieidzona, najwięcej zbadanym  jest glin, prawdopodobnie z tego 
względu, że daje on promienie dezyntegracyjne o największej energji. 
Jednak nawet i dla tego pierw iastka można było stwierdzić w ielką roz
bieżność w w ynikach dawmiejszych prac. Z tych  prac, w ykonanych 
metodą prostą, zasługują na największą uwagę badania R u t h e r 
f o r d a  i C h a d  w i e k a 1) i S c h m i d t a 2). R u t h e r f o r d
1 C h a d w i c k  pierwsi dokonali sztucznego rozkładu jądra atom u glinu 
zapom ocą promieni a w ysyłanych  przez ThC'  i RaC'\ przyczem  pod dzia
łaniem  ThC'  otrzym ali promienie dezyntegracyjne o największym  za
sięgu 102 cm; dla R a C ,  według ich pomiarów' m aksym alny zasięg tych  
promieni sięga go cm. Dla zasięgu promieni a wynoszącego 4,9 cm o trzy
m ano najw iększy zasięg nieprzekraczający 33 cm. W edług przypuszczeń 
R u t h e r f o r d a  i C h a d w i c k a ,  promienie te nie b y ły  pocho
dzenia jądrowego, lecz pow staw ały dzięki obecności atomów' wodoro
w ych, okludowanych przez folję aluminiową; wobec tego przyjęli oni, 
że 4,9 cm jest dolną granicą zasięgu promieni a zdolnych do rozbijania 
jądra atomu glinu. W niosek ten został obalony przez doświadczenia 
S c h m i d t a ,  który stwierdził, że promienie polonu o zasięgu 3,9 cm 
wzbudzają rówmież promieniowanie H\ w'edlug jego pomiarów' najw ięk
szy zasięg promieni H,  otrzym anych przez działanie polonu przewyższa 
60 cm.

Z moich doświadczeń 3) w ynikało, że nietylko promienie « polonu 
o zasięgu 3,9 cm, ale nawet promienie a o zasięgu znacznie m niejszym , 
R y =  2,4 cm, są zdolne w yw ołać rozpad jądra atomowego. Odpowdednio

ł ) R u t h e r f o r d  i C h a d  w i e k ,  Phil. Mag. 1, 809, 1921.
2) S c h m i d t ,  ZS. f. Phys. 43, 721, 1927.
3) P a w ł o w s k i ,  Production des rayons de désintégration sous l ’action du 

rayonnement du polonium. C. R., 188. 1248, 1929.
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do tych dwóch wartości zasięgów promieni a otrzymałem dla najdłuż
szych zasięgów promieni H  długości równe 48 cm i 25,4 cm. K rzyw a 
absorbcji promieni H otrzym ana dla zasięgu Ra =  3,9  cm w ykazała 
znaczne przegięcie, które można było w ytłum aczyć ty lko  istnieniem 
dwóch grup promieni H 1)] pierwsza m iałaby w takim  razie najw iększy 
zasięg w okolicach 30 cm, druga w pobliżu 48 cm.

W artości znalezione przez różnych autorów 2) dla największych 
zasięgów promieni H , w ysyłanych przez glin pod działaniem promieni ut 
nie odpowiadają wartościom, obliczonym na podstawie wzoru B o t h e'g oj

K ~ ‘ “  =  64 - k  ■

wyprowadzonego dla największego zasięgu promieni H  w założeniu:
1) że w czasie eksplozji jądra cząstka a pozostaje wewnątrz atomu;
2) że podczas zderzenia zachowuje się prawo momentu ilości ruchu;
3) że prawo zachowania energji nie może być stosowane, gdy nie uwzględ
niona jest energja w yzwalana przez jądro. W podanym wzorze m oznacza 
masę rozważanego pierwiastka, powiększoną 0 3 .  Z niezgodności w ar
tości R<”iax> obliczonych z wartościami doświadczalnemu wynikałoby, 
że atom  glinu ulegający dezyntegracji nie może pochłonąć cząstki «*). 
Jednak tego rodzaju wniosek nie zawsze odpowiadałby rzeczywistości, 
jak  to w ykazały  późniejsze badania, wykonane przez P o s e’g o.

W ydajność promieniowania H  wysyłanego przez glin, którą oznaczać 
/ N  \

będziem y przez ( —-  J według moich pomiarów, a tembardziej po-
\  n a  /  A l

miarów S c h m i d t a ,  jest większa od liczb, w ynikających z obliczeń 
na podstawie teorji G a m o w a.

Teorja G a m o w a jest oparta na zastosowaniu mechaniki falowej 
do w ytłum aczenia przebiegu sztucznego rozpadu jądra atomowego. 
W edług przypuszczeń G a m o w a 4) jądro atomowe jest otoczone 
szeregiem powierzchni ekwipotencjalnych. Potencjały tych powierzchni 
w  miarę oddalania się od środka jądra początkowo rosną; jednak na 
pewnej powierzchni osiągają one największą wartość, ażeby przy dalszym  
wzroście odległości nagle maleć. Te powierzchnie największych po
tencjałów  stanowią, jakgd yb y barjerę, przez którą cząstka « musi 
przeskoczyć, aby trafić do wnętrza jądra. Możliwość dezyntegracji jest 
więc uzależniona od przezroczystości tej barjery dla promieni «. Według

1) K i r  s c  b, Phys.  Z S ,  26, 457, 1925.
2) B  o t h  e, Z S .  f. Pbys. ,  5 1 ,  651, 1928.
3) P a w ł o w s k i ,  R em arq u es  sur la  désintégration  de l ’a lum inium . C. R.,  

1 88 ,  1334, 1929.
4) G  a m o w, Z S .  f. Phys.,  5 1 ,  204, 1928; 5 2, 510, 1928.

13*
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zasad m echaniki klasvcznej przeniknięcie cząstki « do wnętrza jądra 
jest niemożliwe, jeśli energja tej cząstki jest m niejsza od granicznej 
wartości potencjału. Z punktu widzenia m echaniki falowej zawsze 
istnieje mniejsze lub większe prawdopodobieństwo przenikania cząstki a
0 określonej energji do wnętrza ją d ra .' G  a m  o w podaje wzór, który  
pozwala dla każdego pierw iastka obliczyć prawdopodobieństwo rozpadu 
jądra atomowego w  zależności od energji cząstki a.

W  ostatnich czasach została ogłoszona przez B e c k a 1) praca, 
w  której zwTaca on uwagę, że sztuczny rozpad atom ow y może b yć do
konany nietylko przez bezpośrednie uderzenie cząstki « o jądro, którego 
następstwem  jest przeniknięcie tej cząstki do wnętrza jądra. R ozkład 
jądra atomowego może zaiść i w inny sposób; m ianowicie, cząstka a, 
zbliżając się do jądra, może przekazać całkowicie swą energję jednemu 
z protonów układu jądrowego bez przenikania do wnętrza jądra; proton, 
w yposażony w  energję cząstk i a, porzuca jądro atom u. W  ty m  p rzy
padku em isja protonu jest spowodowana przez rezonans pom iędzy falą 
de B r o g 1 i e’g o cząstki a, a częstościam i własnemi jądra zaatako
wanego.

Istnienie rozpadu jądra atomowego na skutek zjaw iska rezonansu 
doświadczalnie było  stwierdzone przez P o s e’g o 2) dla glinu i przez 
B o t h  e’g o 3) dla boru.

P o s e  zastosował do obserwacji nową metodę, t. zw. metodę jono- 
m etryczną, która posiada w ielkie za lety  ze względu na możliwość u ży 
w ania stosunkowo słabych źródeł prom ieniotwórczych i rejestrowania 
cząstek H  w  przeciągu dłuższych odstępów czasu, naprzykład w  ciągu
1 godz. W  m etodach stosowanych poprzednio (scyntylacyjnej lub m eto
dzie licznika G e i g e r a ) ,  liczono cząstki H  w  m inutowych odstę
pach. P o s e  w yk ry ł dla glinu istnienie trzech różnych grup dezynte- 
gracyjnych  promieni H  o różnych stopniach przenikliwości. Pierwsza 
grupa A  promieni najmniej przenikliwych składa się z cząstek o zasię
gach niejednakowych, wówczas gd y promienie dwóch następnych grup 
B  i C m ają zasięgi ściśle określone. Dla promieni « polonu o zasięgu
3,9 cm P o s e  otrzym ał dla grupy A  najw iększy zasięg promieni H,  
w ynoszący 33 cm, a dla grup B i C odpowiednio zasięgi 48 cm  i 60 cm. 
W yniki P o s e’ g o uzupełniają w yn ik i mojej pracy i uzgadniają je 
z  w ynikam i p racy  S c h m i d t a .

B adając wpływ* energji cząstek a na własności promieni H  trzech 
różnych grup, P o s e  przyszedł do wniosku, że dwie grupy B  i C naj

1) B e c k ,  Z S .  f . P h y s .  64, 22, 1930-
2) P o s e ,  Z S .  f. P h y s .  64.  1, 1930.

3) B  o t  h e. Z S .  f . P h y s . ,  63. 30. 1930.
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prędszych cząstek H  są wytwarzane przez rezonans jąder na działanie 
cząstek u o dwóch różnych, ściśle określonych zasięgach. Przy powsta
waniu promieni H grupy A, cząstka « nie pozostaje wewnątrz jądra, 
gdy tym czasem  grupy rezonansowe B i C są związane z całkow itą ab- 
sorbcją energji cząstek a, które pozostają więc wewnątrz atomu. Praca 
P o s e’ g o wskazała, jak  widzim y, drogę prowadzącą do poznania bu
dow y wnętrza jądra atomowego: stwierdzenie obecności grup rezonan
sowych w widmie promieni H  dowodzi, iż we wnętrzu jądra atomowego 
istnieją poziomy obsadzone przez proton}'’. Teoretyczne rozważania 
B e c k a  wraz z wynikam i doświadczalnemi P o s e’g o dają nam 
obraz możliwego przebiegu dezyntegracji jądra atomowego glinu: emisja 
protonu może nastąpić po uwięzieniu cząstki u w7e wnętrzu atomu, lub 
cząstka a jednocześnie z protonem zostają wyrzucone przez jądro w zbu
dzone. Z krzyw ych absorbcji promieni H P o s e  otrzym ał ciekawe 
wnioski, dotyczące zasięgów poszczególnych grup A, B i C. Podczas 
gdy zasięgi grup B i C odpowiadają ściśle określonym wartościom zasię
gów cząstek a i nie ulegają zmianom, pomiędzy m aksym alnym  zasięgiem 
promieni H  grupy A, a zasięgiem promieni « istnieje zależność propor-

¿ R h  •cjonalna, mianowicie =  Const. Z zestawienia wartości liczbowych

tego stosunku, podanego we wspomnianej pracy P o s e’g o, można 
sądzić o daleko idącej zgodności moich wyników z w ynikam i, otrzymanemi 
przez tego autora.

W yniki, otrzymane dla innych pierwiastków są mniej pewne i w wielu 
pizypadkach nawet sprzeczne. Sprzeczność ich głównie dotyczy po
glądów na rozbijalność pewnej grupy pierwiastków. R u t h e r f o r d  
na podstawie własnych pomiarów’ i pomiarów swoich uczniów doszedł 
do wniosku, że dezyntegracji ulegają pierwiastki, których ciężary ato
mowe nie są całkowitem i wielokrotnościami liczby 4, czyli są typu 
ąn +  i, 4 « + 2  lub 4 «+ 3; natomiast atom y pierwiastków typu 4n są 
odporne na działanie nawet najpotężniejszych czynników, jakiem i obecnie 
rozporządzamy. Z lekkich pierwiastków, według przypuszczeń R u t h e r 
f o r d a ,  do szeregu ciał nierozbijalnych powinny należeć następujące 
pierwiastki: He, C, O, Ne, Si  i S. W ielką odporność atomów typu Ąn 
na działanie zewnętrzne R u t h e r f o r d  tłum aczy swoistą budową 
jąder tych  atomów, które, podług jego mniemania, są utworzone z czą
stek a; istotnie, można założyć, iż ciężar atomowy pierwiastków typu 
Ąn równa się n .He. R u t h e r f o r d  oparł swe wnioski na pomiarach, 
wykonanych metodą prostą. Dezyntegracja pierwiastka może być 
z całą pewnością stwierdzona zapomocą metody prostej tylko w tym  
przypadku, gdy są obserwowane cząstki H  o zasięgach większych od
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najdłuższego zasięgu naturalnych promieni H.  Jednak nieobecność 
bardzo długich promieni H  nie może ostatecznie decydow ać spraw y 
dezyntegracji danego pierw iastka, ponieważ nie w yklucza ona m ożli
wości istnienia dezyntegracyjnych promieni H  o m ałych zasięgach.

K i r s c h  i P e t t e r s s o n ,  korzystając z faktu, stwierdzonego 
przez R u t h e r f o r d a ,  że promienie dezyntegracyjne są w ysyłan e 
we w szystkich  kierunkach, opracowali nową metodę, opartą na obser
w acji promieni w odorowych pod kątam i @H większem i od 90°. P rzy  
stosowaniu tej m etody w yniki pom iarów stają się niezależne od natu
ralnych prom ieni H,  pochodzących od zanieczyszczeń w odorow ych 
w badanej substancji. Liczne doświadczenia, wykonane w W iedniu 
przez K i r s c h a  i P e t t e r s s o n a  oraz ich współpracowników, 
doprowadziły do wniosków sprzecznych z w ynikam i R u t h e r f o r d a .  
K i r s c h  i P e t t e r s s o n  tw ierdzą, iż pierw iastki, należące do 
serji 4n : C, O i S,  ulegają sztucznemu rozkładowi pod działaniem  inten- 
sywmego promieniowania o; oni są również zdania, iż można uskutecz
nić zapomocą cząstek a dezyntegrację atom ów nawet ciężkich pier
wiastków .

Ze względu na istnienie podzielonych zdań o m ożliwości rozbijania 
niektórych pierwiastków', oraz ze względu na wielką sprzeczność liczbo
w ych wyników, otrzym anych dla w ydajności promieniowania wodoro
wego u różnych ciał, w ykonałem  szereg pomiarów scyntylacyjn ych  nad 
dezyntegracją następujących pierwiastków: C, Mg, Al,  Si,  S, Fe, Zn,  
Ag  i Pb. P rzyrząd używ an y do doświadczeń b ył zbudowany w ten sposób, 
iż promienie wtórne w ysyłane przez powierzchnię naświetlanego ciała, 
tw o rzyły  kąt 130° z początkow ym  kierunkiem  pierwotnego prom ienio
w ania P rzyrząd ten posiadał wiele udoskonaleń w  porównaniu z innemi 
przyrządam i stosowanemi do tegoż c e lu .*)2)

Ponieważ badania b y ły  przeprowadzone dla pierwiastków' o bardzo 
różnym  ciężarze atom owym , m usiałem stosować wr doświadczeniach 
źródła o aktyw nościach, zm ieniających się w  bardzo szerokich zakresach. 
A ktyw ność najsłabszego źródła, które było używane dla ołowiu p rzy 
zerowej absorbcji promieni H, wynosiła zaledwie 0,2 m g Ra.  Zerową 
absorbcję otrzym yw ano p rzy  doskonałej próżni w  przyrządzie. N ajsil
niejsze źródło, które stosowałem do w zbudzania prom ieniowania wmdo- 
rowego, było  równoważne pod względem natężenia promieniowania 30 mg 
Ra. D la um ożliwienia porównania w yników , otrzym anych dla różnych

1) P a w i o  w  s k  i. R e c h e r c h e s  su r  la  d é s i n t é g r a t i o n  a r t i f i c i e l l e  d e  q u e l q u e s  

é l é m e n t s .  C .  R . ,  1 9 1 ,  658, 1930.

2) P  a  w  1 o  w  s k i .  S u r  l a  d é s i n t é g r a t i o n  a r t i f i c i e l l e  d e  q u e l q u e s  é l é m e n t s  p r o 

d u i t e  à  l ’a i d e  de  r a y o n s  a  du  p o l o n i u m .  J o u r n .  d e  P h y s .  1 9 3 2  (w  d r u k u ) .
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pierwiastków, obserwowane liczby scyntylacyj b y ły  odniesione do źródła 
polonu równoważnego i  mg Ra. Ostateczne w yniki licznych doświad
czeń, w ykonanych nad wymienionemi wyżej pierwiastkam i są zebrane 
w ogólnej tab licy IV, w której pierwsza kolumna podaje grubości ekra
nów absorbcyjnych, wyrażone w mm powietrza, następne zaś kolumny 
zaw ierają liczby scyntylacyj obliczone na podstawie wartości doświad
czalnych dla i  mg Ra i dla ekranu ZnS  o stuprocentowej wydajności.

T a b l i c a  IV.

Grubość ekranów 
absorbcyjnych 

w mm powietrza

Liczba scyntylacyj obserwowanych na minutę 
dla 1 mg Ra

c Mg Al Si 5 Fe Zn Ag Pb

o 13,8 35,4 40,1 44,6 56,1 127,2 167,0 311 988
2 11,1

4 8,2 15,9 54,8 73,2
6 5,7 27,6 42,4 146 469
7 4,6
8 3,8 7,5 11,4 19,8 23,9 101 260

10 2,1 10,1
i i

12 L 3 3,5 4 T 5,2

14 0,8 4,6
16 o,6 1,08 2,29 3,7 6,2 7,8 27 82

17 2
18 0,52 0,82 L 5 1,2 4,8 6,1
*9 2,4
20 o,45 0,62 0,65 2,8 4 T 14 48
22 0,9 0,42 0,65 L 7 2,8 33
24 0,36 o ,54 0,48 o,34 0,8 1,6 4,2
25 o,5 0,8 3,5
26 0,28 0,24 0,36 0,13 0,27 0,2 o,3 16
27 0,02 1,6 10
28
30 0,2 0,15 0,28 0,12 0,15 0,1 o ,4 5 ,6 i
32 0,01 i ,5
33
34 0,15 0,26 0,06 0,05
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Porównując liczb y  scyntylacyj otrzym anych dla różnych pierw iast
ków  przy zerowej absorbcji, widzim y, że w artości tych  liczb w zrastają, 
o ile przechodzim y do cięższych pierwiastków. Tego należało się spodzie
wać, jak  to  w ynika ze wzoru R u t h e i  f o r d a ,  który  w yznacza liczbę 
scyn tylacyj cząstek a, rozproszonych pod określonym  kątem

Q ■ -43'2
vt . sin4 ©„

W e wzorze tym  Q oznacza liczbę cząstek a w yrzucanych w prze
ciągu i  min. przez preparat prom ieniotw órczy równoważny i  mg Ra, 
a C jest stałą zależną od warunków doświadczalnych. Ponieważ we 
w szystkich doświadczeniach stosowane prędkości promieni « b y ły  jedna
kowe, poza tern kąt Qrj stale b ył równy 130°, możemy poprzedni wzór 
przedstaw ić w postaci

n . A *'* =  Const.,

która pozwala łatwo sprawdzić stosowalność teorji rozpraszania cząstek cc 

do pierw iastków  badanych. O bliczając w artości iloczynu n . dla
różnych pierwiastków, otrzym ałem  większe odchylenia ty lko  dla pier
w iastków  lekkich. Pierw iastki te, jak  wiadomo, promieniują w kierunku 
wstecznym  prócz odbitych cząstek a, lów nież i protony, wyrzucone 
z jąder atom owych.

Stwierdzić obecność piomieni wodorowych można ty lko  w tym  
przypadku, gdy protony wyrzucane z jąder posiadają zasięgi większe 
od zasięgów odbitych promieni cc. Ten zasięg można obliczyć ze wzoru

(■m~+MP  ' (M  ' C°S +  1 n ł  ~ M " ■ Sin~ ®*)3 

T a b l i c a  V.

R =

Pierwiastek Ciężar atomowy 
m

Zasięg R promie
ni a odbitych

C 12 0,9
Mg 24.3 1,61
Al 26,97 i ,75
S 28,06 1,84
Si 32,064 i ,93
Fe 55,84 2,54
Zn 6 .5,38 2,70
Ag 107,8 3T 3
Pb 207,2 3,38
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wynikającego z teorji R u t h e r f o r d a .  W  tym  wzorze M  i R0 ozna
czają masę i zasięg początkowy cząstek a, a F) jest kątem odchylenia 
promieni a rozproszonych. W artości zasięgów R,  obliczone dla F) =  130° 
i R n =  3,6 cm są podane w tablicy V.

Zaznaczając w tablicy IV  granicę zasięgów promieni «, rozproszo
nych przez poszczególne pierwiastki, przekonamy się, że poza obliczo- 
nemi zasięgami R scyntylacje b yły  obserwowane dla pierwiastków nastę
pujących: C, Mg, Al, Si  i S. Natom iast ciężkie pierwiastki: Fe, Zn  
Ag  i Pb,  daw ały promienie wsteczne o zasięgach, nieprzekraczających 
granicznych długości rozproszonych promieni a. Te więc pierw iastki 
należy uważać za odporne na działanie cząstek a.

Chcąc otrzym ać ściślejsze wnioski o zdolności dezyntegracyjnej tych. 
pierwiastków, które w ykazały  obecność promieni wstecznych poza zasię
giem rozproszonych promieni a, m usielibyśm y wykreślić dla każdego 
pierwiastka krzyw ą absorbcji, podającą zależność pomiędzy liczbą obser
wowanych scyntylacyj a grubością warstwy absorbcyjnej. Poprzestanę 
jednak ty lko  na wykresie krzywej pochłaniania dla jednego pierwiastka 
—  węgla.

Ze wszystkich pierwiastków węgiel był przedmiotem największych 
dyskusyj, m ających na celu wyjaśnienie własności dezyntegracyjnych 
tego ciała. B y  rozstrzygnąć zagadnienie o zachowaniu się atomów węgla 
względem cząstek a, wykonałem  szereg obserwacyj nad rozmaitemi
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odmianami tego pierw iastka: grafitem , diamentem, węglem prasowanym  
i cukrem zwęglonym  oraz parafiną, która, jak  wiadomo, zawiera znaczną 
ilość węgla. Na rys. 3 są zaznaczone punkty, odpowiadające liczbom 
scyn tylacyj, jakie daw ały te ciała dla różnych grubości ekranów pochła
niających. Przez te pun kty przeprowadzone zostały  dwie krzyw e: jedna 
wspólna dla w szystkich odm ian węgla, druga dla parafiny. O bydwie 
krzyw e na początku w ykazują gw ałtow ny spadek liczby scyn tylacyj, 
k tóry  jednak przy pewnej określonej absorbcji przechodzi w p o w o l n y  
zanik scyn tylacyj. N agła zm iana biegu krzywej wr punkcie, któremu 
odpowiada grubość ekranów pochłaniających równa obliczonej w artości 
zasięgu R rozproszonych promieni a, wskazuje nam wyraźnie na istnienie 
sztucznego rozkładu jądra atomu węgla pod działaniem  promieni a.

Jeśli chodzi o porównanie w yników  moich doświadczeń z w ynikam i 
otrzym anem i przez innych autorów, m usimy w yzn aczyć dla każdego 
pierw iastka wydajność promieniowania dezyntegracyjnego, czyli stosu-

N „
n e k  , co łatw o uczynić na podstawie liczb obserwowanych scyn ty-

^a:
lacy j, gdy znana jest stała przyrządu, odpowiadająca warunkom geome
trycznym , w jakich b yły  wykonane obserwacje. W edług obliczeń, jednej 
scyntylacyj obserwowanej na minutę, przy stosowaniu preparatu polonu 
równoważnego 1 mg Ra, odpowiadają 4,2 cząstki H  na io 6 cząstek a. 
Mnożąc przez ten współczynnik 4,2.10 _6 liczbę obserwowanych scyn ty
lacyj H,  otrzym ujem y dla każdego badanego pierw iastka w ydajność

• ■ . N hjego promieniowania wodorowego —  .
n ,

Ograniczę się do porównania w artości otrzym anych przez różnych 
autorów dla w ydajności promieniowania wodorowego trzech pierw iast
ków: C, A l  i Fe.  W ydajność cząstek H  otrzym ana w  W iedniu przez 
P e t t e r s s o n a  i jego współpracowników jest znacznie większa od 
efektu obserwowanego przez R u t h e r f o r d a  i innych badaczy. W e
dług pom iarów P e t t e r s s o n a 1) dla glinu powinno otrzym yw ać się 
kilkadziesiąt protonów na io 6 cząstek a, obserwacje R u t h e r f o r d a 2) 
w yk azyw ały  dla tego samego pierw iastka zaledwie kilka protonów na 
io 6 cząstek a.

W yniki moich pomiarów nad w ydajnością promieniowania wodo
rowego glinu i węgla najlepiej odpowiadają liczbom, znalezionym  przez 
E  o t h e’g  o i F r a n z a 3); szczególnie dobrą zgodność otrzym ano dla

1) P e t t e r s s o n i  K i r s c h ,  Z S. f . P h y s .  5 1 ,  669, 1928.

2) R u t h e r f o r d  i C h  a d  w i e k ,  Ph.il. M a g .  42,  809, 1 9 2 1 ;  44,  4 1 7 ,  1 9 2 2 .  

C h a d w i c k ,  C o n s t a b l e  i P o l l a r d ,  P r o c .  R o y .  S o c .  L o n d o n ,  130,  463,

1 9 3 0
“) B o t h e  i F  r a n z, ZS.  f. Phys.  49,  1, 1928.
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węgla: liczby cząstek H  są prawie jednakowe, dwie cząstki H  na io 1’ 
cząstek a. Jednak pomimo wielkiej zgodności otrzym anych liczb, nie 
mogę podzielać zdania B o t h e ’g o i F r a n z a ,  że obserwowane w węglu 
protony pochodzą od zanieczyszczeń. W ydajność promieniowania wodo
rowego jest zbyt wielka, aby można było przypuszczać, iż wchodzi tu 
w grę jakieś obce ciało. Nieufność do poglądu wspomnianych autorów 
jest również poparta zgodnością wyników, jaką otrzymałem dla różnych 
cia ł pochodzenia węglowego: grafitu, diamentu, węgla sprasowanego
i cukru zwęglonego. Parafina, która, jak  wiadomo, składa się tylko 
z  atom ów Węgla i wodoru, również dawała promieniowanie wodorowe; 
tego rodzaju promieniowanie mogło powstać tylko w atomach węgla, 
ponieważ m usimy wziąć pod uwagę, że obserwacje b y ły  prowadzone 
metodą wsteczną. Można byłoby zrobić jeszcze jedno przypuszczenie, 
ja k  to uczynił R u t h e r f o r d  dla siarki, że obserwowane W  węglu 
promienie wodorowe pochodziły z atomów jego izotopu CXJ. Jednak 
tego rodzaju wytłum aczenie tworzenia się promieni H  w siarce jak  również 
w  węglu w ydaje się być chybionem ze względu na stosunkowo wielką 
w ydajność promieniowania wodorowego tych pierwiastków, a małe ilości 
ich izotopów. G dybyśm y wkońcu przyjęli, że cząstki, widzialne na ekra
nie ZnS  poza zasięgiem rozproszonych promieni u, nie są protonami, 
lecz cząstkam i a o anormalnych zasięgach, w takim  razie musielibyśmy 
przyjąć, że prawo zachowania energji nie stosuje się do zderzenia cząstki 
« z jądrem atomu węgla. W  ty m  przypadku cząstka « m usiałaby w chwili 
zderzenia otrzym ać pewną ilość energji z wnętrza jądra, a to, mówiąc 
inaczej, oznaczałoby, że jądro wręgla uderzone przez cząstkę u uległo 
dezyntegracji, oddając nazewnątrz pewną część swojej energji.

Dodatni w ynik badań nad sztucznym  rozkładem jądra atomu węgla 
i siarki przem awia za tern, że jądra atomowe pierwiastków typu 4 n  
nie są złożone wryłącznie z cząstek a i elektronów; w jądrze obok cząstek 
u istnieje prawdopodobnie pewna liczba wolnych protonów.

Ujem ny w ynik dla żelaza i innych ciężkich pierwiastków można 
w ytłum aczyć odpornością ich atomów na działanie nawet najsilniejszych 
czynników  zewnętrznych. Energja cząstek a o zasięgu 3,6 cm, któremi 
posługiwałem się podczas doświadczeń, jest prawdopodobnie niewystar
czającą dla dokonania rozkładu jądra ciężkich pierwiastków. Mój wynik, 
otrzym any dla żelaza, przeczy rezultatom  prac P e t t e r s s o n a  i K  i r-  
s c h a 1), jak  również pracy S t e t t e r a 2). Autorowie ci twierdzą 
z całą stanowczością, że jądro atomu żelaza ulega dezyntegracji pod dzia
łaniem  promieni ■< polonu.

1) K i r  s c  h  i P e t t e r s s o n ,  Z S .  i .  P h y s .  42,  641 ,  1927.
2) S t  e t  t  e r,  Z S .  f. P h y s .  42,  74 1 ,  1927.
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W yn ik tych  prac w ydaje się dziw ny z punktu widzenia teoretycz
nego. K o rzysta jąc  ze wzoru podanego przez G a m o w a x) dla praw do
podobieństwa przenikania cząstki a do wnętrza jądra atomowego, można 
się przekonać, że prawdopodobieństwo rozbijania jądra żelaza cząstkam i 
« polonu jest nadzw yczaj małe i nie przew yższa io —n . Taka wydajność 
promieniowania wodorowego żelaza jest zb yt m ałą, ażeby można było 
obserwować cząstki H żelaza metodą scyntylacyjn ą. We wspomnianej 
wyżej pracy B e c k a  znajdujem y wzm iankę o możliwości powstawania 
promieni wodorowych w żelazie na skutek zjaw iska rezonansu jądrowego. 
W edług obliczeń B e c k a  w ydajność promieniowania rezonansowego dla 
żelaza jest rzędu 2 .10 “ 1. L iczby cząstek H,  otrzym ane dla żelaza przez 
P e t t e r s s o n a  i jego współpracowników są bez porównania większe 
od podanej liczb y teoretycznej. W edług ostatnich pomiarów K  i r s c h a 
i P e t t e r s s o n a 2) na io ~ 6 cząstek a powinno otrzym yw ać się 20 proto
nów, czyli wydajność promieniowania wodorowego powinna być rzędu
2 .10  0. Pozostaje więc przypuszczać, że ta wielka liczba cząstek H  po
chodzi od zanieczyszczeń żelaza.

Z tego krótkiego zestawienia w yników  kilka prac w idzim y, do jak  
rozbieżnych wniosków prowadzą badania nad sztucznym  rozkładem  
pierwiastków; w wielu przypadkach wnioski te są sprzeczne. Główną 
przyczyną różnorodności wyników, która pociąga za sobą niepewność 
wniosków, jest bardzo m ała liczba cząstek H  pow stających przez dezyn- 
tegrację pierwiastków. W edług moich pomiarów wydajność promienio
wania wodorowego pochodzenia jądrowego jest dziesięciokrotnie m niej
sza od w ydajności naturalnego promieniowania H.  Doświadczenia nad 
dezyntegracją atomową w ym agają stosowania bardzo silnych źródeł pro
m ieniotwórczych przy całkowitem  w ykorzystaniu promieniowania a . 
P rzy używ anu rozbieżnej w iązki promieni a, jak  już wspom inaliśmy 
w rozważaniach, przeprowadzonych dla promieni naturalnych, w arunk i 
geometryczne pomiarów są bardzo nieścisłe. Wobec tego badania nad 
sztucznym  rozkładem  pierwiastków, wykonane zapom ocą nawet n ajsil
niejszych źródeł prom ieniotwórczych m ają charakter raczej jakościow y,

N
niż ilościowy. L iczby otrzym ane dla stosunku —— daja raczej ty lko

na
rząd wielkości jego w artości rzeczyw istych.

We w szystkich opisanych w yżej doświadczeniach używałem  jako 
źródła promieniowania a polonu, który  w porównaniu z innemi ciałam i 
promieniotwórczemi, posiada wielkie zalety dla tego rodzaju badań, 
ponieważ w ysyła on tylko promienie a, i przytem  o jednakow ym  zasięgu.

1) G  a  m o w ,  1. c.

2) K i r  s c h  i P e t t e r s s o n ,  Z S .  f. P h y s . ,  5 1 ,  669, 1928.
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Jednak stosowanie silnych preparatów polonu wym aga wielkich ostroż
ności ze względu na jego dość silną sublimację, nawet w temperaturze 
pokojowej. Polon wyrzuca całe zespoły cząsteczkowe, które, osiadając 
na ściankach przyrządu, stw arzają nowe ośrodki promieniowania a. 
Takie zanieczyszczenia promieniotwórcze są bardzo niebezpieczne dla tak 
subtelnych pomiarów, jakiem i są pom iary nad sztucznym rozkładem 
atomów. Z konieczności więc zmuszeni jesteśm y używać ekranów ochron
nych. Grubość tych ekranów powinna być bardzo mała, aby niezbyt 
zm niejszały zasięg prom ienia. Cienkie w arstw y różnych ciał nie w ytrzy
m ują potężnego działania promieni a i po pewnym czasie ulegają mniej 
lub większym  zmianom.

I I I . Z m i a n y  w e w n ę t r z n e g o  u s t r o j u  o ś r o d k a  m a t e -  
r j a l n e g o  p o d  w p ł y w e m  p r o m i e n i  a.

Rodzaj zmian, jakie mogą powstać w ośrodku m aterjalnym  pod 
działaniem promieni a, zależy od jego wewnętrznej budowy. Bardzo 
skomplikowane i zawiłe procesy odbywają się w ciałach chemicznie zło
żonych, zarówno bezpostaciowych, jak krystalicznych. Stosując bardzo 
silne źródła promieniotwórcze, stwierdziłem cały  szereg zmian w yw oła
nych w kilku związkach organicznych, jak również w mice przez naświet
lanie promieniami a polonu.

a) P o w s t a w a n i e  s k u p i e ń  c z ą s t e c z k o w y c h .  B ad a
jąc odporność cienkich błon różnych ciał na działanie silnych źródeł pro
m ieniotwórczych Ł) przekonałem się, że większość ciał ulega zmianom. 
E lastyczna błona kolodjonu lub celofanu otrzym uje zabarwienie i jedno
cześnie staje się kruchą. Mikroskopowe badania błon kolodjonowych 
w yk ry ły  tworzenie się znacznej ilości drobnych pęcherzyków w miejscach 
naświetlanych promieniami a. Powstanie zabarwńenia, powolne nara
stanie drobnych obszarów w y p e łn io n y c h  ciałem gazowem można w ytłu 
m aczyć w sposób następujący. Silna jonizacja wzbudzona przez cząstki 
a wewnątrz ośrodka materjalnego, zawierającego wodę w stanie dyspersji 
cząsteczkowej, przyczynia się do łączenia się cząsteczek w zespoły czą
steczkowe w postaci drobnych kropelek. Te drobne kropelki nadają 
błonie kolodjonowej żółte zabarwienie. Jednak pod wpływem  dłuższego 
naświetlania cząsteczki w'ody stopniowo ulegają rozkładowi na składniki 
gazowe, wskutek czego obszary wypełnione początkowo przez ciecz 
znacznie powiększają swoje w ym iary, dochodząc do wielkości dostrzegal
nej w  mikroskopie.

b) O d k s z t a ł c e n i e  s i a t k i  k r y s t a l i c z n e j .  Mika rów
nież zabarwia się pod działaniem promieni a. Zabarwienie miki powstaje

!) P a w ł o w s k i .  S u r  l ’a c t i o n  d e s t r u c t i v e  d e s  r a y o n s  a  sur  le s  m i n c e s  c o u c h e s  
de  d i v e r s e s  s u b s t a n c e s .  —  J o u r ,  d e  C h im .  p h v s . ,  26 , 375, 192g.
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w sposób nieco odmienny od zabarwienia kolodjum  i celofanu. W  mice 
dają się zauw ażyć silne odkształcenia w m iejscach naświetlonych inten
sywną w iązką promieni ff. Odkształcenie m iki jest trw ałe; silny asteryzm  
miejsc naświetlonych, zaznaczający się na rentgenogramach, dowodzi, 
iż w tej części m iki zachodzi przesunięcie elementów siatki przestrzennej. 
Stopień zabarwienia tudzież odkształcenia zależą od natężenia źródła 
promieniowania a. P rzy  ogrzaniu do 500° C m ika odbarwia się, a wraz 
z tern znika i odkształcenie. Te dwa skojarzone ze sobą zjaw iska nasu
w ają przypuszczenia o prawdopodobnym  przebiegu zm ian w układzie 
krystalicznym  m iki. Cząstki w yw ołując wewnątrz m iki silne efekty 
jonizacyjne, zobojętniają wiele jonów, rozmieszczonych w układzie 
siatkow ym . Jony zobojętnione tracą wdęzy z siatką przestrzenną i zapeł
niają wolne obszary pom iędzy płaszczyznam i siatki. Obecność pow sta
łych zespołów atom ów obojętnych w  siatce krystalicznej m iki p rzyczy
nia się do jej odkształcenia i do nadania temu bezbarwnemu przezro
czystem u ciału krystalicznem u zabarwienia pomarańczowego.

c) R e k r y s t a l i z a c j a .  Cienka błonka parafiny o zabarwieniu 
białem  staje się przezroczystą pod wpływem  silnego strum ienia promieni «. 
Obserwując przez m ikroskop zm iany w budowie takiej cienkiej wrarstew ki, 
można się przekonać, że szkielet parafiny, utworzony z w ydłużonych 
igieł krystalicznych, powoli znika w ośrodku ciekłym . O trzym uje się 
wówczas jak gd yb y  roztwór koloidalny w yższych węglowodorów n asy
conych w oleju parafinowym . Z biegiem czasu w tym  roztworze pow stają 
nowe kryształy, już nie w postaci igieł, lecz m ające budowę graniastych 
słupów’. W ystępowanie rekrystalizacji w  parafinie naświetlonej prom ie
niam i « było również w ykryte zapomocą fotografij rentgenowskich. x)

Przebieg rekrystalizacji parafiny naświetlonej promieniami « jest 
bardzo złożony. Cząstka c, zderzając się z atomami cząsteczek węglowo
dorów nasyconych, a więc z atom am i wodoru i węgla, oddaje im większą 
lub m niejszą część swojej energji. P rzy  tern zderzeniu atom  wodoru, 
jako lżejszy od cząstki a, może nabyć ta k  znaczną energję, iż będzie 
mógł w yjść poza obszar cząsteczki, do której poprzednio należał. R oz
bijanie cząsteczki parafin y może być dokonane nietylko drogą bezpo
średniego działania cząstki « na jeden z atomów' wodoru, lecz i drogą 
pośrednią, przez działanie sąsiednich cząsteczek silnie zjonizowanych 
przez promienie a. Stopniow y rozpad cząsteczek węglowodorów nasy
conych pociąga za sobą znikanie drobnych kryształków  parafiny. F o r
m owanie się kryształów  o budowie odmiennej w parafinie atakowanej 
przez cząstki « tłum aczy się tworzeniem  się cząsteczek nowego zw iązku

ł ) P a w ł o w s k i .  T r a n s f o r m a t i o n  d e  l a  p a r a f f i n e  s o u s  1’ i n f l u e n c e  d e s  c o r p s  

r a d i o a c t i f s .  J o u r .  d e  C h i m .  p h y s . ,  27, 2 6 7 ,  1930.
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chemicznego. Istotnie, ponieważ rozpad cząsteczek węglowodorów nasy
conych zachodzi przez wyzwalanie się atomów wodoru z wiązań cząstecz
kowych, przypuszczać należy, iż w parafinie powstaje znaczna liczba 
cząsteczek węglowodorów nienasyconych, które, jak wiadomo, łatw o 
łączą się z tlenem. Tworzą się wówczas cząsteczki kwasów tłuszczowych, 
które dają kryształy  o budowie jednoskośnej.

Badania nad własnościami naturalnego i dezyntegracyjnego promie
niowania H  b yły  wykonane w Paryskim  Instytucie Radowym; zjawiska 
zaś, zachodzące w m aterji pod wpływem  promieni a, b yły  zbadane głównie 
w Zakładzie F izyki Doświadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Na zakończenie pozwalam  sobie w yrazić głęboką wdzięczność Czci
godnej Pani M. C u r i e - S k ł o d o w s k i e j ,  iż raczyła przyjąć mnie 
do grona swoich uczniów i kierować mojemi pracami wykonanemi w In sty
tucie Radowym . Składam  serdeczne podziękowanie W ielce Szanownemu 
Panu Profesorowi S t .  P i e ń k o w s k i e m u  za udzielanie ze stałą 
życzliwością cennych rad i wskazówek podczas prac, prowadzonych 
w W arszawskim  Zakładzie Fizycznym . Również dziękuję Panu D yrek
torowi S t .  M i c h a l s k i e m u  za przyznanie mi dwuletniego stypen- 
djum  z Funduszu K u ltu ry  Narodowej.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n .  18 w r z e ś n i a  1 9 3 1 .





/ .  Blaton.

O  dyspers j i  świ at ł a w  o t o c z e n i u  linij  

k w a d r u p o i o w y c h .

Über die Dispersion des Lichtes in der Umgehung von Quadrupollinien.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

Die K r a m e r s - H e i s e n b e r g  sehe Dispersionsformel ist nur 
solange gültig, als w ir uns nicht in der Um gebung ,,dipolm ässig“  verbo
tener Linien befinden. Um eine auch in der Um gebung von Q uadrupol
linien gültige Dispersionsformel zu erhalten, muss man die Phasenänderung 
des Lichtes innerhalb des streuenden Atom s berücksichtigen. Das Problem  
wird wellenmechanisch behandelt und man erhält für den Brechungs
index p in der Umgebung einer Quadrupollinie:

t _ e n  »»e, 7 • i  e, ^  _ j _

' 4 »* vit gk ‘ k vi l— r2 ~  4 *3 vil g* * vik—  *'

wo N die Anzahl der Atom e in der Volum eneinheit, r,k die Frequenz 
der Quadrupollinie, die Frequenz des einfallenden Lichtes, g, und 
die statistischen Gewichte der Zustände, zwischen denen der betiachtete 
Quadrupolübergang stattfindet, bedeuten. Ak ist die spontane Ü bei- 
gangswahrscheinlichkeit aus dem Zustand l in den Zustand k. Bekannt
lich ist in der Um gebung einer Dipollinie von der Frequenz 1

c3N  1 gm -5 J 
P +  16er* v£n gn " r J n - v 2’

wo A “  wieder die spontane Übergangswahrscheinlichkeit aus dem Zu
stand" m in den Zustand n ist. Die beiden Formeln unterscheiden

sich also nur um den F aktor ±  Der Vergleich der Dispersionsformel

• der E rfah ru n g erlaubt es die von W . P r o k o f j e w  in der anom alen 
mlt * C'!,ion gefundenen verbotenen Linien der Alkalim etalle, der Quadru-

14
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polstrahlung zuzuschreiben. Zum Schluss wird ein dem /-Sum m ensatz 
analoger Satz für die Quadrupolstrahlung abgeleitet.

Lwow, Institut für theoretische Physik der technischen Hochschule.

E i n g e g a n g e n  a m  29. D e z e m b e r  1931.

§ 1. W s t ę p n e  r o z w a ż a n i a  f a l o w o - o p t y c z n e .

Form ułka dyspersyjna K  r a m e r s a i H e i s e n b e r g a 1) jest ty lko  
w ted y  ważna, kied y nie znajdujem y się w  otoczeniu lin ij, wzbronionych 
dla promieniowania dipolowego. Pochodzi to stąd, że p rzy jej wyprowa

dzaniu nie uwzględniono zm iany fazy  św iatła wewnątrz rozpraszającego 
atom u. W skutek tego, pod wpływem  fali świetlnej powstaje w  atomie 
ty lk o  moment dipolowy. Jeżeli natom iast uwzględnimy wewnątrz atom u 
zmianę fazy  św iatła, wówczas w yw ołuje światło jeszcze moment kwadru- 
polow y, k tó ry  może przew ażyć moment dipolowy p rzy  zbliżeniu się 
częstości św iatła w padającego do częstości lin ji kwadrupolowej atomu.

Chcąc otrzym ać uogólnioną formułkę dyspersyjną, któraby b yła  
ważna także w  otoczeniu linij kwadrupolowych, bierzem y za punkt 
w yjścia  falowo-optyczne rozważania E s m a r c h a 2).

W  ty m  celu obieram y ośrodek dyspergujący, w ypełniający pół- 
przestrzeń y y- o, ograniczoną płaszczyzną xz. Przyjm ujem y, że kie
runek św iatła wpadającego jest prostopadły do p łaszczyzny x z. N ie
chaj światło w padające będzie monochromatyczne i linjowo spolaryzo
wane. W ektor elektryczny wpadającej fali świetlnej, k tó ry  obieram y 
w kierunku osi z niechaj będzie dany przez:

Pod u pływ em  tej fa li świetlnej zostają atom y ośrodka dyspergu
jącego pobudzone i w ysy ła ją  fale świetlne o tej samej częstości, które 
nazyw am y falam i wtóm em i. Przez superpozycję fali w padającej z falam i 
wtórnem i pow staje fala  załam ana, którą przyjm iem y przez:

*) P a t r z :  M . B o r n ,  P.  J o r d a n ,  W .  H e i s e n b e r g ,  Z S .  f . P h y s .  35, 

5 6 5 .  1 9 2 5 ;  E .  S c h r ö d i n g e r ,  A n n .  d .  P h y s .  8 1 ,  1 0 9 ,  1 92 6 .

2) W .  E  s m  a r  c h ,  A n n .  d. P h y s .  42.  1 2 5 7 ,  1 9 1 3 ;  p a t r z  t a k ż e  P .  P .  E  w  a  1 d . 

( M ü n c h e n e r  D i s s . )  G ö t t i n g e n  1 9 1 2 ;  L .  X a t a n s o n ,  B u l l .  i n t .  A c a d .  P o l o n .  (A) 

1 9 1 4 ,  S .  i ,  3 3 5 :  1 9 1 6 ,  S .  2 2 1 ;  C .  W .  O  s  e  e  n. A n n .  d .  P h y s .  48,  1 , 1 9 1 5 ;  R .  L u n d 

b l a d ,  A n n .  d . P h y s .  5 7 ,  1 S 3 ,  1 9 1 S ;  W .  B  o  t  h  e , A n n .  d .  P h y s .  64,  693, 1 9 2 1 .
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p oznacza tutaj współczynnik załam ania, który później obliczym y. A by 
znaleźć fale wtórne, rozkładam y ośrodek na warstw y o grubości dy0, 
równolegle do płaszczyzny xz. Obieramy na osi y punkt P  (o, y, o) i roz
w ażam y w nim wtórną falę świetlną, pochodzącą od dipolów i kwadru- 
polów, drgających w  warstwie y =  y0. W ektor elektryczny tej fali 
wtórnej jest dany p r z e z :1)

t  —  i k \ y  — Lol
e \dy* =  —  2nik (M z +  - B y) N d Vo e (I )c

2 t t v

gdzie k =  — , N  oznacza ilość atomów na jednostkę objętości, a M z

jest składową z pobudzonego w atomie momentu dipolowego. Zdefinjowa- 
ną przez:

J B ‘y =  Jc f y ,  J 2 dr (la)

wielkość uważać możemy za pobudzony w atomie moment kwadrupolowy.2) 
3  jest przytem  wektorem gęstości prądu, zaś drx elementem objętościowym. 
Początkiem  układu xx, y i , z I jest środek atomu.

Przez superpozycję tych  w szystkich fal wtórnych, pochodzących 
z poszczególnych w arstw  —- z falą wpadającą, otrzym am y w  punkcie 
P  (o, y, o) falę załam aną. Dochodzimy w ten sposób do następującej 
relac j i :

y  cc

1 — i k p y 2 7̂ i V t — i  k  y  2 ™  i  Y t  \ I s  j  , I  s j  t  \be e* =. ae e* + )  ez dy0 + J  ez dyo. (2)
y

§ 2. R o z w a ż a n i a  k w a n t o w e .

Chcemy teraz obliczyć CT; należy w  tym  celu wykonać rachunek 
zaburzeniowy S c h r o d i n g e r a  dla atomu, znajdującego się pod 
wpływem  fali świetlnej, danej przez:

E \  ( y , t )  =  b s i n  (to t —  k p  y x +  ¿) (to =  2 n r)

przyczem   ̂ jest stałą  fazową. W  rachunku zaburzeniowym, w ykona
nym przez S c h r o d i n g e r a 3), musimy w naszym w ypadku uwzglę
dnić zmianę fazy  św iatła wewnątrz atomu.

J) W .  E s m a r c h  I. c. ;  J. B l a t o n ,  Z S .  f.  P h y s .  6 g, 835, 1 9 3 1 .

2) Definicja ta momentów kwadrupolowych, opierająca się na gęstości prądu 
jest w ogólnym wypadku konieczna, ponieważ przez podanie rozkładu gęstości elek
tryczności, promieniowanie kwadrupolowe w przeciwstawieniu do promieniowania 
dipolowego nie jest jeszcze jednoznacznie określone.

3) E. S c h r  ó d i  n g e r ,  I, c.

14*
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Funkcja falowa atom u zaburzonego jest w pierwszem przybliżeniu 
dana przez:

i  wk t i  tĄ-i <) (i  co*—-w) t— i  il
u =  ipk e -f- A (tij e -j- ć ) 131

2 71 i € b
przyczem  A =  — - ; ipk jest funkcją własną stanu niezaburzonego

2 7 1
atom u, którego energją niech będzie E k. W ów czas «n. - E k ,

u są zaś określone przez:
T

u  — z .  A *  - g-i - (3a)
U- 1 -  8 ^  m i r u - x  L ‘ 

iL’ tw orzą tu  svstem  zupełny funkcyj w łasnych m ożliwych stanów

niezaburzonvch atomów, zaś A ~ są w spółczynnikam i, zdefinjowanem i 

p rzez:
, ± r  * o W* + i k p y j  . .

¿ a  =  / %  e ' dTi <3b)J O

(♦oznacza w artość zespolono-sprzężoną). =  — -j_— ■ Znając funkcję

falow ą atom u, zaburzonego przez falę świetlną, m ożem y obliczyć w ektor 
gęstości prądu. Jego składowa w kierunku osi 2 jest dana p rzez: l)

e h  \ c " *  * r>u Ł i ( m ł —i p y i + ó )j  = -----:—  j u , —  —  u -TT- A- A u u fe  ~r
ą 1 m [ c  z o z

+  e - , ( mt - k f i y , + { ) \  (4)

Za u w staw im y wartość (3) i (3a) i kładziem y w  pierwszem  przybliżeniu:
+ i k p y, ■ , ,

e ~  r  - 1 =  1  ± t k p  yv
O trzym am y wówczas: 

e
3  = j A l  . _ 4 _ . *  ¡ 0  - p -  ( f t .  i *  -

Ąn i  m 8 1 2 tn 1L » vu A~ v ? - 3 z
,4“  d w, ? ~\ — i (mtA-ó)

t f>l c  c — J

3 liA 3 W* A t  c Il>,
2  w  ~  ^  -  f  ^  -
i C 1 JB “ *

3</;I n  + '  fa'< +  eh r
^ ' T r T  l +

+  ( l  +  i k p y , ) e  ' ,l" ! “ J  (4 a)

l ) I. W a l l  e r .  ZS.  f. Phys.  5 1 ,  213, 1928; J. B l a t o n ,  1. c.
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U w zględn iając, że:

J y T | |2 d xi =  °

otrzym am y d la 5* z (ia) i (4a) :

A X  ( y * 3 a d c * +y 8 n 2 m 1 L  i V u  4 ' v j

+

    *

v ----- (  y i y !k d r 1 g— i (co ‘ + 8) _|_ 2      f  3b 3**
i Vk i — i’ 7 J  L i Tm 1 ^

i *4)+
i  ‘¡L  f y . t  i ‘ i \  e + i ( “  +  S , \  + _ !* _ .«  [ - < * ! » % *  v' ' +  

J J L

p rzy cz e m :

o —  i fcoi + ¿ n  /r.\
i- i k p ( y 2) k k e J , (5)

(SV)*,  =  J  VV ¿ ri

a 3 !* ' ozn acza składow ą 2 gęstości prądu p rzy  przejściu  atom u nieza- 
burzonego ze stan u  ,« do stanu  r. P on iew aż: x)

a:
, 2 ,

_  h
w ięc o trzym a m y w końcu:

f* kl
J yi X  ¿ h  =  n i e r u ( y z)m

± r  kp  ~l
= — -  vu y ( z)u +  t - j  (yz)*t\'

h \2n2m  a TklB v =  —  A e i  k p  - —  {— r- 2 ( y z) M +•v '  27TOT { l i  l V H  V I 1 7

2nsm 1
+  7 -  2 i w «  12 +  (y2) k Ą sin ( wi +  *) ■

J ak  to potem  w y k a żem y w  § 5, zachodzi następ ująca relacja:

(5a )

h T ' 1“ '
w sku tek  czego o trzym am y:

8X X n V Vlk I (y z)lk I 2 =  (y2 +  z2)kk , (6)
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Zauw ażam y jeszcze, że pobudzony w  atom ie moment dipolow y jest 
dan y przez:

=  Y  f  v*u  — v 2  ' ^ k l  '  E z  ^ y ° ’ (5Ĉ

§ 3 .  W s p ó ł c z y n n i k  z a ł a m a n i a .

Przejdziem y teraz do obliczenia w spółczynnika załam ania p. W  tym  
celu w staw iam y w yn iki ostatniego rozdziału (5b) i (50) w  (1) i otrzym u
jem y:

e\ (y, t) dy0 = i k c j  E\ {y0, t ) e ~ lk y~ y 0 dy0 (7)
p rzyczem :

4 n  e vki , „ 2 u e2 [ 2  n 2m „ ru

T  " S  I +

■+ lby * '—  (73)

Równanie (2) brzm i wówczas:
yI r — ikpy0 —ik ()—y0)

b e ~ , k p y = z a e ~ , k y -^-ikc1 b N ^ J e  e d yo -¡_

/ — t k p y 0 1 *  (y —  y0) |

e e dyo J. (2a)

y

Po w ykonaniu całkow ania otrzym am y:

( T — i k y  _ —  i  k p y \
f) e ~ tkPy =  a e — iky  e —   e l. (2b)

\p —  i  p2 —  i  j

Równanie to da się ty lk o  wówczas spełnić, jeżeli:

, ,  2 , c, N
1  =  —  c, A  --------- , a =  b 1

1  L 9  ^  *p2 —  I  p — l
a więc, gdy:
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(8) uważać możemy za uogólnioną formułkę dyspersyjną, jest ona 
bowiem także ważna w otoczeniu linij kwadrupolowych.

Otrzym aną wyżej formułkę dyspersyjną chcemy dyskutow ać w oto
czeniu linji kwadrupolowej. Możemy wówczas zaniedbać w (8) człon 
pierwszy i trzeci, uwzględniając natomiast w drugim tylko  te składniki 
pod sumą, które odnoszą się do częstości v[k, rozważanej przez nas 
lin ji kwadrupolowej. Ponieważ p jest mało różne od jedności, wobec 
tego otrzym am y:

P 2 -  1 ro 2 ( ,b _ j  j co v  , , . .* (ga)
p  = 2  {p 1} =  h 4  v t * -  V* f ,  1 ( y zh > i f > \ ’ [ o a )

przyczem  sumowanie po f i  odnosi się do stanów zwyrodniałych, należą
cych do wartości własnej energji E t. Jeżeli stan k jest także stanem 
wielokrotnym , wówczas należy wziąć średnią w ten sposób, że sumujemy 
po w szystkich zwyrodniałych stanach k (sumowanie to oznaczym y 
wskaźnikiem f i ' ) ,  dzieląc potem przez wagę statystyczną g k stanu w yjścio
wego. Otrzym ujem y w  ten sposób:

ttN  e 2 vi k I

h +  m ' 1 l / 7 V ¥

W ygodniejszem  jest wyrażenie współczynnika załam ania przez prawdo

podobieństwa przejść kwantowych A lk, aniżeli przez elementy m acierzy 
(yz).  Jak wiadomo je s t :1)

A 1 -  1 2 ( e 1' ij' +  E 1’ ‘u +  E 1’ |W +  E 1’ /l + E 1,/J' ^
h'vik8i \  k>!l ~ 2 k>'i k>u+i Kii+2J

jeżeli E 1̂ ,  oznaczają natężenia poszczególnych przejść przy efekcie

Z e e m a n a. Ponieważ według R u b i n o w i c z a 2) także dla promie
niowania kwadrupolowego jest ważne twierdzenie sumowe:

-  2 E " a -  ^ E ' !X -  y E l,f* -  2 E ’ 11f  k,tl—2 — f  c i ,!(-1  — f  ■C'k.u '  - ^ k ,a + l  — -  k, U+2ILL 1 jti’ f w

więc możemy napisać:

A 1 =  — — ̂  E l,,a =  — — 5 F’ ^
k h v ikSi fl h v ikSi J

Elem enty m acierzy (y z)t tl| k a’ możemy w następujący sposób w yrazić:

/ ( •  ± v  C/ i  I k  J .  | 2  /  \

1  =  —  k ~ — 2— s  „  h 1 ( y  I • (9)

( y z )  i f i ,  kf i  =  J l  {  \-Z  +  1  ]  *«*, *  p t  ~  [ Z ( x — i y )  ] l ; i ,  k j -

*) H a n d b u c h  d. P h y s .  t.  X X I I I ,  B e r l i n  1926.

2) A .  R  u b  i n  o w  i c z,  Z S .  f. P h y s .  61,  338, 1930.
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Obieram y teraz funkcje własne tak, jak  przy efekcie Zeemana, 
w w ypadku, gdy oś z jest kierunkiem  pola m agnetycznego. W ówczas 
!' i fi odpowiadają m agnetycznym  liczbom  kw antow ym  stanu począt
kowego i końcowego atomu, a macierze [z (x-\-i y) 1 i [z (x — i y)] przej
ściom fi - v ,u — i ,  względnie fi —v- fi +  x. Ponieważ przejścia te w yk lu 
czają się wzajemnie, więc otrzym am y:

2 \ { y * ) i f' ,kti’ i2 =  ^ *  [ H x  +  i  y)]  lfl, hfi' 2 +  2 [ [ z { x — i y ) ] lfii,
uy \ flfl’ flfi’
Ponieważ je d n a k :x)

I  l, fl
2  1 [z (x +  i y)]lfli - -  2 E kifX_1

uy o Y fi

a:

2  \ [z (x i y)]i/(, kfi’ f  — ~ '  Ek, fi +i ,
fifi’ J y fi

8 n6 e2
przyczem  y =  - _------5— , otrzym am y więc wkońcu:

c

=  5 4 - 2) (10)
fifi ' i 6 n 6 e-vlk

M ożem y więc (9) napisać w  następującej postaci:

c3 N  v2 g 1
P —  1  =  ---- 3-~4-----—0 o- (ga)

4 71 vtk Sk

Uprościm y dalej powyższe wyrażenie, kładąc w  liczniku form ułki (ga.) 
w pierwszem przybliżeniu v =  vlk\ otrzym am y wówczas:

.  _ ó3N  x gl a1 1
P -i — 1 o k 2 2‘ ( )

4 71 rik Sk f̂k ’

Porównajm y nasz w ynik z formułką dyspersyjną w otoczeniu linji 
dipolowej o częstości vmn. Jak wiadomo współczynnik załam ania w y 
raża się wówczas przez:

c:1N  1 e —  1, om a m r x
P —  I =  l 6 n 3 r T  Y  » V 2 — V2’ (I2)

mn o n  inn

J) A .  R  u b  i n o w  i c  z,  1. c.

2) W  w y p a d k u  £ ;  )> E;{ do k t ó r e g o  się  t e ż  p o n i ż s z a  d y s k u s j a  o d n o s i .  D l a  

E i  <( E k  o t r z y m u j e  się  a n a l o g i c z n i e :

« ‘ i* -  hf ,  ■A-

( P r z y p is e k  przy korekcie) .
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gdzie A™ oznacza prawdopodobieństwo przejścia dipolowego, przy 
którem linja o częstości vmn zostaje wypromieniowana. Obie formułki

i
są zupełnie podobnie zbudowane i różnią się tylko o czynnik — .

§ 4. P o r ó w n a n i e  p o w y ż s z y c h  w y n i k ó w  z b a d a n i a m i
d o ś w i a d c z a l n e  m i  

Otrzym ane przez nas rezultaty można porównać z wynikam i doświad
czalnemu Chcemy zbadać, czy wzbronione linje m etali alkalicznych, 
obserwowane przez P r o k o f j e w a 1) w anomalnej dyspersji można 
przypisać promieniowaniu kwadrupolowemu. Jeżeli linje te są linjami 
kwadrupolowemi, to prawdopodobieństwa przejść, przy których one 
zostają wypromieniowane, są czterokrotnie mniejsze, niż podane przez 
P r o k o f j e w a ,  jak to wynika z formułek (11) i (12). Względne prawdopo
dobieństwa dla tych  przejść kwadrupolowych u m etali alkalicznych 
zostały teoretycznie obliczone przez S t e v e n s o n  a . 2) Stevenson 
jednak nie liczy  wprost względnych prawdopodobieństw przejść, lecz 
względne natężenia w  absorpcji. Przeliczenie jest zupełnie proste, m ia
n ow icie:3) 2 3d

I l s — 3d 5 'Js — 3d A Js
I ~~ 2 A2 a2*l s  —  2 p i  żis _ 2p

przyczem  I u 3d i I Is__2p oznaczają natężenia linij w absorpcji
przy przejściu kwadrupolowem ze stanu 3 d do stanu 1 s, względnie
przy przejściu dipolowem ze stanu 2 p do stanu i s .  / jest długością
fali, wypromieniowanej przy odpowiedniem przejściu. Jeżeli przez £p
oznaczym y względne prawdopodobieństwa przejść, podane przez P r o 
k o f j e w a ,  wówczas mamy:

L .  2b 12 £  p ‘U  —  2p Als—  2p
W yniki dla Na, K  i Rb są poniżej podane w tabelce:

Pierwiastek
I  l s  — 3d ~~~~
I  n  —  2p

Na K Rb

teoretycznie według S t e v e n s o n  a 2,0.10 “ 6 i . 5 IO~6 2 ,1 .10 -«

eksperymentalnie według P r o k o f j e w  a 0,6.10 _6 0,9.10-« 2,10 _6

1) W .  P r o k o f j e w ,  Z S .  f. P h y s .  57 , 387, 1929.

a) A .  F .  S t e v e n s o n ,  R o y .  S o c .  P r o c .  L o n d o n  (A) 1 28 ,  5 9 1 ,  1930. 
3) A .  F .  S  t  e v  e n s o n, 1. c.
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Znaczna rozbieżność w yników  teoretycznych i eksperym entalnych 
dla sodu da się może tern w ytłum aczyć, że według P r o k o f j e w a  
pom iary jego dla sodu b y ły  bardzo niedokładne. Pozatem  zgodność 
m iędzy teorją  a doświadczeniem  jest dość zadow alająca. Możemy przeto 
obserwowane przez P r o k o f j e w a  linje uważać za czyste linje kwadru- 
polowe, ponieważ, gdyby wym uszone promieniowanie dipolowe brało 
w  tych  przejściach udział, (naskutek m iędzyatom owych pól elektrycz
nych) wówczas natężenia m usiałyby być większe, niż obliczone teoretycz
nie dla promieniowania kwadrupolowego. Odpowiednio do tego należy 
przypuszczać, że linje „w zbronione“  m etali alkalicznych, obserwowane 
w  podobnych w arunkach przez D a t t a 1), potem  przez S o w  e r b a 
i B a r r a t a 2) w absorpcji są również linjam i kwadrupolowemi. W  ogól
ności jednak zależeć to będzie od warunków doświadczalnych, czy  jakąś 
linję „w zbronioną“  należy przypisać wymuszonemu promieniowaniu 
dipolowemu, czy  też promieniowaniu kwadrupolowemu. Ostateczne 
rozstrzygnięcie daje w tedy dopiero efekt Z e e m a n a  poprzeczny.

§ 5. O d p o w i e d n i k  d o  t w i e r d z e n i a  o / - s u m a c h

Na koniec chcem y jeszcze w yprowadzić odpowiednik do twierdzenia 
o /-sumach 3) dla promieniowania kwadrupolowego. P rzy  tej sposobności 
potw ierdzim y jeszcze relację (6). W  tym  celu w yjdziem y z relacyj prze- 
mienności, stanowiących naczelny postulat m echaniki kwantowej:

py y - y t ,  = — ■ 1 . (i3b)

M nożym y (i3a) z lewej i prawej strony przez y, zaś (i3b) z lewej i prawej 
strony przez x  i dodajem y otrzym ane w  ten sposób równania; o trzy
m am y wówczas:

( y p x + x  py) (x y) —  (x y) (y px +  x p y) =  ~ - { x 2+ y 2). 

Tw orzym y elem enty, leżące na przekątni tej m acierzy:
h

2  ( y p x +  x py) u ( x y)lk —  2  ( x  y) tl (y px +  x py) lk =  ( x 2 +  y2) kk]

d  S. D a t t a ,  R o y .  S o c .  P r o c .  L o n d o n  (A) 1 0 1 ,  539 ,  192 2 .

2) A .  L .  M. S  o w  e r  b  y  i S. B  a  r  r  a  t ,  R o y .  S o c .  P r o c .  L o n d o n  (A) 1 1 0 ,

190, 192 6 .

3) P o r ó w n .  W .  T h o m a s ,  D i e  N a t u r w i s s e n s c h .  1 3 ,  6 2 7 ,  1 9 2 5 ;  W .  K  u h  n, 

Z S .  f. P h y s .  33,  408, 1 9 2 5 ;  F .  R e i  c h e  i W .  T h o m a s ,  Z S .  f.  P h y s .  34,  510 ,

1 9 2 5 ;  F .  L o n d o n ,  Z S .  f. P h y s .  39,  322, 1 9 2 6 ;  F .  R  e i c h e,  Z S .  f . P h y s .  53 ,
168 ,  1929.
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upraszczam y jeszcze lewą stronę tego równania; ponieważ:

( y  P J  *  =  2  ( y )  kn (Px) nl =  m 2 r c i Z  ( y ) kn vnl ( x ) nln n
i

(X  py) „  =  ^ (Py) kn ( X ) nl =  m 2 n i  2  ( y )  hn vkil ( x ) nl
Tl M

więc:
(ypx +  xPy)ki = m 2 T i i  r kl (xy )kl.

Ponieważ (x y )kl =  {xy)*k i vkl =  —  vlh, to otrzym am y ostatecznie:

S/T2 m  

h i£  i ’u I ix y)ik r — (x ~ A- y2)kk- ( I 4 )

To samo jest oczywiście ważne dla elementów m acierzy (xz) i (yz) 
Udowodniliśm y tern samem relację (6). W idać odrazu, że:

O /yy^

-  2  vik ! | (xy)ik [2 + I (xz) lk 12 + | (yz)lk |2 =   ̂ (r2) kk

O ile stan k jest wielokrotny i posiada wagę statystyczną gk, to wyko 
nam y jeszcze sumowanie po tych  stanach zw yrodniałych.

Ponieważ jednak:

2  | ( xy)Hu ha’ |2 =  2 J (xz)¥> k;i, |2 =  2  J  (yz)¥> kfl’ ; 2
yji ; m ' fi fi

znajdujem y więc:
8n2m | 2
~ h ~  ?  Vlk? i x  V  I " =  ~3 Sk ^ ,kk ■

Przekształcim y jeszcze ten wzór, uwzględniając (io):

A i
2 n z r  =  - (# * •  *) (15 )Jl

4 * gk vik 3
W ielkość:

i  c5m i  p, ,
x  =  “  T T  ~4 Tr -  Ą  2) ( l 6 )

4 * e vtk(y2)kk gk ’

*) P o  u w z g l ę d n i e n i u  c z ł o n ó w  o d p o w i a d a j ą c y c h  < E & 'wzór t e n  p r z y j m u j
n a s t ę p u j ą c ą  p o s t a ć :

i  c5 m ?i ^  1 i  c5 m i

4 / i ^ 2 f  gh v f h 4 n * e2 ~~ 3 ^  h k

Ą£>Ek E i ( E k
(  Przypisek  przy korekcie).

2) Przyczem J ? ) kk = -  2  ( y l h  , = 1  (r2)kk
gk v V  v 3
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u w a ża ć m ożem y w  k lasyczn ej te o rji d ysp ersji za  ilość elektron ów  w  a to 
m ie, b io rą cych  u d zia ł w  kw adrupolow em  d rgan iu  w łasn em  o często ści 
rlk x) ■ O trzy m aliśm y  w  ten  sposób zw iązek  z k la s y czn ą  fo rm u łk ą  d ysp er- 
sy jn ą  S e g r e 2) dla k w ad ru p o lów ; brzm i ona:

n - 2- 2
P 1 ~~ 71 2̂ U, 2 _  Ł2\ (I 7)

e Jo
c2 m  (v 2 —  i 2)' O /

gdzie Jl  oznacza ilość atomów na jednostkę objętości w  klasycznej teorji, 
a r 0 częstość drgań własnych kwadrupolów. y0 jest odległością dwóch 
dipolów, które drgają do siebie równolegle, ale z przeciwną fazą. Takie 
dwa dipole przedstaw iają model kwadrupolu. Związek m iędzy (ga) 
i (17) za pośrednictwem (16) jest odrazu w idoczny jeżeli podstaw im y 

J [ =  x N  i y 20 =  ( f ) kh.
Na koniec chcem y jeszcze obliczyć (y2)kk dla wodoru. Musimy w  tym  

celu w ykonać ty lk o  całkow anie po części radjalnej funkcyj w łasnych 
S c h r ö d i n g e r a .  J eżeli stan k j est scharakteryzow any przez główną liczbę 
kw antow ą l i azym utalną liczbę kw antow ą n, to otrzym am y:

20
2 Y  1 (  £_V" + - rsr ( L 2n + 1 ir -i-lY'dr

^ )kk~ \ l a 0)  2 l \(l +  n ) ! y  \ l a 0J  i 1 \ Ln + l ' 1 l a J J  1

h 2
przyczem  a0 =   ̂n2 me2 oznacza ..promień*' pierwszego kola B o h r a

zaś 1 oznacza (2 n +  j)-szą pochodną (n +  i)-tego wielom ianu
2

L a g u e r r a .  Przez wprowadzenie nowej zmiennej g =  ri ^ -otrzym am y:

Sposób rozwiązania dla tej całki podał S c h r ö d i n g e r 3). Ostatecznie, 
otrzym uje się:

{r2)kk = l-  1 5  l2 +  1  —  3 n (n +  j ) J a*.

Pracę niniejszą wykonałem  pod kierownictwem  P. Prof. A . R u b i -  
n o w i c z a, którem u pragnę w yrazić tą  drogą serdeczne podziękowanie

1) P o r ó w n .  R .  L a d e n b u r g  i F.  R e i c h e :  D i e  N a t u r w i s s e n s c h .  u ,  584,

1923.
2) E .  S e g r e .  N u o v o  C i m .  A n n o  V I I I .  N 2 ,  p .  3. 1 9 3 1 .

3) E .  S c h r ö d i n g e r ,  A n n .  d. P h y s .  So,  4 3 7 ,  192 6 .
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za interesowanie się nią, oraz za cenne wskazówki, których mi w ciągu 
p racy udzielał.

Składam  też podziękowanie Zarządowi Funduszu K u ltu ry  N aro
dowej za umożliwienie mi wykonania pracy przez udzielenie stypendjum.

Lwów, Zakład Fizyki  Teoretycznej przy Politechnice Lwowskiej, 
w grudniu j g j i  r.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n.  29 g r u d n i a  1 9 3 1 .





Stefan de Waiden.

O  trib o lu m in e s c e n c ji  w  parze rtęci. '1

Zur Kenntnis der Triboluminescenz im Qnecksilberdampf. 2)

Z u s a m m e n f a s s u n g .

Die Luminescenz von Quecksilbertröpfen, die im gasfreien Raum 
längs der Gefässwänden herabrollen, ist seit langem bekannt. Dieselbe ist 
durch elektrische Entladungen hervorgerufen, die zwischen Quecksilber
tröpfen und Gefässwand entstehen. D u f f i e u x  (Anm. 3, S. 226) hat 
neuerdings diese Triboluminescenz (im Temperaturbereich io °— 200° C), 
sowie die dam it zusammenhängende Erscheinung der Triboelektrizität 
genauer studiert. Die vorliegende Arbeit schliesst sich an die Untersu
chung D u f f i e u x ' s  an und hat die Erforschung des Luminescenzspek- 
trums in Abhängigkeit von der Temperatur zum Zweck.

Die Triboluminescenz wurde in kleinen cylindrischen Gefässen aus 
gewöhnlichem Glas, Pyrex-G las und geschmolzenem Quarz erregt. Jedes 
Gefäss wurde unter Hochvakuum längere Zeit stark elektrisch geheizt 
um die s. g. Wasserhaut zu entfernen. Dann wurde etwas Quecksilber hin
eindestilliert und das Gefäss zugeschmolzen. Die Reinigkeit des Gefässes, 
sowie die Güte des Vakuums, wurden m ittels elektrodenloser Entladung 
kontrolliert. Zum Erregen der Triboluminescenz wurde das Gefäss samt 
dem elektrischen Ofen m ittels eines einfachen Mechanismus in gerader 
Linie hin und her geschwenkt. Der Ofen war mit einem Ouarzfensterchen 
versehen, sodass das Luminescenzspektrum bei gewünschter Temperatur 
ohne weiteres aufgenommen werden konnte.

Die Beobachtungen haben gezeigt, dass das Material des Gefässes 
für das Luminescenzspektrum ohne Belang ist. Ensteht die Luminescenz 
überhaupt, so ist deren Charakter durch die Temperatur bzw. Dam pf
dichte eindeutig bestimmt. Dies wird vom Standpunkt der von C o e h n 
und seinen Mitarbeitern (Anm. 3, S. 229U. 1 S. 230) entwickelten Kontakt-

*) P r a c a  r e f e r o w a n a  na V  Z j e ź d z i e  F i z y k ó w  P o l s k i c h  w  P o z n a n i u ,  w r z e s i e ń  1930.

2) V o r g e t r a g e n  a u f  d er  V  T a g u n g  d er  P o l n i s c h e n  P h y s i k a l i s c h e n  G e s e l l s c h a f t  
i n  P o z n a ń ,  S e p t .  1930.
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theorie der Triboelektrizität verständlich, wenn man annim t, dass die 
Triboluminescenz eine Entladung darstellt, welche bei gegebener D am pf
dichte durch die niedrigste Spannung hervorgerufen wird. Die Lumines- 
cenz tritt auf, wenn die bei Loslösung eines Quecksilbertropfens von der 
Gefässwand enstehende Spannung dieser Minimalspannung mindestens 
gleichkom m t.

Es wurde festgestellt, dass im Fall des Quecksilbers für jedes Gefäss- 
m aterial eine kritische Tem peratur T  existiert, oberhalb welcher keine 
Triboluminescenz möglich ist. Für gewöhnliches Glas wurde T  zu 130°—  
1500 C bestim m t, für P yrex ca 2 io °C , für Quarzglas etwas über 400° C. 
Das Aussetzen der Luminescenz oberhalb dieser Tem peraturen ist w ahr
scheinlich mehr auf die Abnahm e der K ontaktpotentialdifferenz zwischen 
Gefässwand und Quecksilbertropfen zurückzuführen, als auf die Zunahme 
der Leitfähigkeit der Oberfläche, die der Ausbildung starker elektrischer 
Felder entgegenwirkt.

Bei Zim mertem peratur lassen sich nur hohe Elektrisierungen des 
ganzen Gefässes und kleine Fünkchen an der inneren Seite beobachten. 
Es wurden Versuche angestellt, das Spektrum  dieser Fünkchen zu photo
graphieren; dieselben führten leider nicht zum Ziel infolge viel zu kleiner 
Lichtintensität, es wurde aber bei dieser Cxelegenheit festgestellt, dass 
nach einigen 'Stunden Erregung die Fünkchen immer schwächer werden 
oder sogar gänzlich verschwinden. Eine Pause von 1 — 2 Stunden lässt 
die Fünkchen wieder aufleuchten. Diese recht irreguläre „E rm üdung“ 
der Triboelektrisierung ist schwer zu deuten.

Bei Zunahme der Tem peratur bis etwa 40°— 50° C verschwindet die 
Elektrisierung auf der Aussenseite sowie die Fünkchen im Innern des 
Gefässes und die Entladung wird kontinuierlich. D as Lum inescenzlicht 
dieser Entladung wurde im Tem peraturbereich go°— 4000 C spektrogra- 
phisch analysiert.

A nfänglich ist nur das Linienspektrum  nachweisbar. Bei etwa 
i i5 ° C  erscheinen die ersten Andeutungen von Bandenspektren, die m it 
wachsender Tem peratur und D ichte des Quecksilberdam pfes immer 
stärker werden.

In dem Linienspektrum  wurden hauptsächlich Linien des B ogen
spektrums von Hg gefunden, die niedrigen Spektralterm en entsprechen 
(s. Tab. 1). Bei 200°— 3OO0C wurden ausserdem, unerwarteterweise, einige 
Linien gefunden (s. Tab. II), die, mindestens teilweise (/ 2848, 2260, 
2225 Ä), zum ersten Funkenspektrum  des Hg gehören.

In Tab. II sind diese Linien mit dem Funkenspektrum  des Hg bei 
elektrodenloser Entladung nach L. u. E . B l o c h  (Anm. 1. S. 234) zusam 
mengestellt. Die fett gedruckten Zahlen beziehen sich auf Linien, deren 
Identifizierung sichergestellt zu sein scheint.



Bei steigender Temperatur beobachtet man stetige Intensitätsab
nahme der zum Singulettsystem  gehörigen Linien ( X 5791 - 4 9 *6 . 4347 . 
4108, 3906 Ä).

Innerhalb einzelner Serien (z. B. 2'3P j — m3S 1) macht sich gleicher
weise die Abnahme der Intensität bei höheren Gliedern bemerkbar.

Das im sichtbaren gelegene Triplett (/ 5461, 4358, 4 °4 7  &) wird 
bedeutend stärker, die Resonanzlinie 2536,7 Ä dagegen bedeutend schwä
cher. Die starke Abnahme der Intensität der Resonanzlinie lässt sich 
kaum durch die Reabsorption im dichten Dam pf erklären; es ist vielmehr 
anzunehmen, dass statt der unmittelbaren Rückkehr des Elektrons zur 
Grundbahn nach dem Schema 23P t PSg  kompliziertere Processe 
stattfinden, wobei die unelastischen Stösse zur Emission kontinuierlicher 
Banden Anlass geben.

Das Bandenspektrum enthält die im Fluorescenzlicht wohlbekannten 
Banden. Mit steigender Dam pfdichte werden sie immer stärker und 
breiter und bilden schliesslich eine ununterbrochene Bande auf der lang
welligen Seite von der Resonanzlinie 2537 Ä.

Es gelang ausserdem bei höheren Tem peraturen (über 200° C) die 
kurzwellige von S t e u b i n g (Anm. 1 S. 235) im Fluorescenzlicht ent
deckte Bande (bei / 2345 Ä) zu erhalten. Ihre Gesam tintensität wächst 
mit wachsender Dam fdichte, die Reichweite aber an der kurzwelligen 
Seite wird dabei kleiner. Ähnliche Verhältnisse sind im Fluorescenzlicht 
von N i e w o d n i c z a ń s k i  (Anm. 2 S. 235) beobachtet und gedeutet 
worden.

Im Zusammenhang mit der Kontrolle der Reinigkeit der Gefässe 
und des Quecksilbers wurden zahlreiche Versuche über elektrodenlose 
Erregung des Ouecksilberdampfes ausgeführt.

Das bei dieser Erregung entstehende Spektrum besteht bei niedrigen 
Temperaturen aus einer Reihe Bogen- und Funkenlinien; die letzteren 
verschwinden in der Nähe von io o °C ; oberhalb dieser Temperatur 
treten allm ählig kontinuierliche Banden auf.

Das Spektrum oberhalb ioo° C ist dem der Triboluminescenz 
sehr ähnlich, besitzt aber keine Funkenlinien (z. B. / 2848 Ä).

Bemerkenswert ist dabei auch das Auftreten der kurzwelligen ( St e u-  
b i n g ‘sehen) Bande; sie scheint bisher bei dieser Art Erregung nicht 
beobachtet worden zu sein.

Herrn Prof. Dr. W . D z i e w u l s k i  bin ich für die Anregung zu 
dieser Arbeit sowie für seine unermüdliche Hilfebereitschaft zum wärm
sten Dank verpflichtet.

O T R I B O L U M I N E S C E N C J I W P A R Z E  R T Ę C I
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Ebenso herzlich danke ich Herrn Dr. H . N i e w o d n i c z a ń s k i  
für seine dauernde Anteilnahm e und wertvolle Ratschläge.

Physikalisches In stitu t der Universität. W ilno, Polen.
E i n g e g a n g e n  a m  15 .  J a n u a r  1932-

1. W s t ę p .  Świecenie pow stające przy wstrząsaniu rtęci w szkla- 
neni naczyniu wypróżnionem  jest zjawiskiem  spostrzeżonem bardzo 
dawno. Poraź pierw szy zaobserwował je  przypadkow o Jean P i c a r d  
już w  roku 1675 1). Zauw ażył on mianowicie, przenosząc ciemnym kory
tarzem  barom etr rtęciow y, występowanie słabego, migocącego świecenia 
w  próżni T o r r i c e l l i ’ e g o  w pobliżu kołyszącego się menisku rtęci.

W e współczesnej praktyce laboratoryjnej luminescencję omawianego 
rodzaju obserwujem y bardzo często np. w  rtęciow ych lam pach lub rtę
ciowych pompach dyfuzyjnych, gdy krople rtęci przebiegają po gorących 
ściankach wypróżnionych naczyń. Na to zjawisko zwTaca uwagę w swych 
pracach szereg b a d a c z y 2), zaś obszerniejszą pracę poświęcił mu nie
dawno D u f  f i e u x 3). Obserwacje jego d o tyczyły  głównie zm ian tej 
lum inesceneji w zależności od tem peratury (w zakresie io °— 200° C) pod 
względem barw y, kształtów , intensywności świecenia. W  niniejszej pracy 
starano się uzupełnić obserwacje D u f  f i e u x  przez zbadanie tribo- 
lum inescencji pod względem widmowym. B yło rzeczą ciekawą, w jakim  
stopniu ewolucja jej widma w  zależności od tem peratury będzie odpowia
dała ewolucji widma rtęci wzbudzanej na innych drogach Chodziło 
przytem  także o rozszerzenie observacvj na zakres tem peratur od 200° C 
w zw yż ze względu na występowanie w  tych  warunkach widma pasmo
wego rtęci, będącego w  ostatnich latach przedmiotem wielu prac i dys- 
kusyj. W  trakcie pracy nasunęła się również możność dokonania pew
nych spostrzeżeń dotyczących mechanizmu samej elektryzacji, będącej 
przyczyną w ystępow ania lum inesceneji, jej zależności od podłoża elek
tryzującego. od obecności obcych gazów i t. d.

2. P r z y g o t o w y w a n i e  n a c z y ń  p r ó ż n i o w y c h .  N atura 
badanego zjaw iska, opierającego się na efekcie elektryzacji kontaktow ej, 
wym agała zapewnienia jak  najdoskonalszej czystości powierzchni naczyń,

3) Z o b .  A n d r e w s  W .  S . .  T h e  f i r s t  e l e c t r i c a l l y  l i g h t e d  v a c u u m  t u b e .  G e n .  
E l .  R e v i e w  i g ,  4 1 4 ,  1 9 1 6 .

2) K o w a l s k i  J . .  P h y s .  Z S .  r j ,  249, 1 9 1 4 :  F r a n c k  u.  G r o t r i a n .

Z S .  f . P h y s .  4,  S9, 1 9 2 1 :  R a s e t t i ,  A t t i  L i n c e i  1 ,  2 23 .  19 2 5 .

*1 D  u  f  f  i e  u  x  C .  R .  1 S 4 .  143 4,  1 9 2 7 ;  J o u r n .  d e  P h y s .  e t  R a d .  9. 6 1 ,  1 9 2 S .
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w  których się rtęć elektryzowała, jak również i samej rtęci. W związku 
z tem naczynie, w  którem zamierzano triboluminescencję obserwować, 
uprzednio starannie m yte, po przyłączeniu do aparatury próżniowej 
w ygrzewano pod próżnią w ciągu i 1/2— 2 dób w tem peraturze tak  w yso
kiej, na jaką tylko  pozwalał m aterjał naczynia, w  celu usunięcia wszel
kich śladów pary wodnej i ewentualnie innych gazćw  zaadsorbowanych 
na ściankach. Do przygotowanego w ten sposób naczynia wdestylowy- 
wano pod próżnią rtęć (używano najczystszej rtęci f. S c h e r i n g -  
K a h l b a u m ) .

Próżnię w ytw arzano różnemi zespołami pomp dyfuzyjnych; po
nadto dla polepszenia p ró żn iJ) przed ostatecznem odtopieniem naczy
nia doprowadzono rtęć, już w  niem znajdującą się do silnego wrzenia, 
powodując przez to destylację powrotną rtęci w  trakcie której naczy
nie odtapiano.

Stan próżni w ykonanych w  ten sposób naczyń próżniowych i ich 
czystości kontrolowano zapomocą badania widma silnych wyładowań 
bezelektrodowych, wzbudzanych w ich w n ętrzu 2).

3. W y t w a r z a n i e  t r i b o l u m i n e s c e n c j i .  Do w ytw a
rzania tribolum inescencji zastosowano początkowo sposób u żyty  przez 
D u f f i e u x 3). Rtęć znajdowała się w  szklanej kuli wprowadzanej 
w szybki ruch obrotowy. Kulę ogrzewano przez częściowe jej zanurzenie 
w kąpieli lub przez umieszczenie jej w  piecyku elektrycznym . Powsta
wała jednak przy tem trudność utrzymania stałej tem peratury wre w szyst
kich częściach naczynia; rtęć zawsze częściowo destylowała, prężność 
p ary była zupełnie nieokreślona. Skłoniło to do zastosowania innej 
m etody.

N aczynie m ające kształt cylinderka o średnicy około 25 mm i długości 
ok. 60 mm, zawierające kilkanaście gramów rtęci umieszczano w zamkniętym  
cylindrycznym  piecyku elektrycznym , zaopatrzonym  z jednej strony 
w  okienko kwarcowe. Długość piecyka przekraczała przeszło dwukrotnie 
długość naczynia dla zabezpieczenia jednostajności tem peratury w jego 
wnętrzu. N aczynie razem z piecykiem  wprawiano zapomocą prostego 
mechanizmu korbowodowego w  szybki ruch drgający wzdłuż jego osi. 
R tęć szarpana silnie w  przeciwnych kierunkach przelewała się usta
wicznie wewnątrz naczynia w ytw arzając potrzebne świecenie.

P  P o r .  np. P r i n g s h e i m  u.  T e r e n i u ,  Z S .  f. P h y s .  4y. 330, 1928.

2) J u ż  p o  z a k o ń c z e n i u  p r a c y ,  n i e k t ó r e  z t y c h  n a c z y ń  z o s t a ł y  u p r z e j m i e  z b a d a n e  

p r z e z  p. dr.  H .  N i e w o d n i c z a ń s k i e g o  z a p o m o c ą  o s c y l a c y j  k r ó t k o f a l o w y c h ;  
n ie  w y k a z a ł y  o n e  p r z y t e m  ż a d n y c h  z a n i e c z y s z c z e ń .

3) L .  c.

1 5 *
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Ponieważ am plituda wahań piecyka była niewielka (około 7 cm), 
obraz świecącego w  niem naczyńka można było łatw o zogniskować przy 
pom ocy soczewki na szparze spektrografu.

4. T r i b o l u m i n e s c e n c j a  r t ę c i  w z a l e ż n o ś c i  o d  
t e m p e r a t u r y  i p r ę ż n o ś c i .  Porów nyw ając obserwacje tribolu- 
m inescencji dokonane z szeregiem naczyń w ykonanych z 3-ch różnych 
m aterjałów  (szkło zw ykłe, szkło pyrexowe i kw arc topiony) stwierdzono 
przedewszystkiem , że jeżeli tribolum inescencja wogóle powstaje, to jej 
w ygląd zew nętrzny i charakter widma nie zależą od rodzaju podłoża 
elektryzuj ącego.

W  tem peraturze pokojowej zjaw iska są bardzo nieregularne. Świe
cenie objaw ia się w postaci drobnych, słabych błysków  („iskierek") 
barw y niebiesko-białej. Jednocześnie obserwujem y w yraźną silną elek- 
tryzację  rtęci (zawsze dodatnio) oraz wewnętrznej i zewnętrznej po
wierzchni naczynia. E lektryzacja  ta, szczególnie intensywna w  naczy
niach z kw arcu topionego, objawia się przedewszystkiem  w  silnem odpy
chaniu się elektrostatycznem  kropelek rtęci wewnątrz naczynia. E lektro
skop zbliżony do naczynia z poruszającą się wewnątrz rtęcią reaguje 
silnemi w ychyleniam i świadczącem i o powstawaniu napięć rzędu kilku  
setek woltów. W yładow ania świecące wewnątrz naczynia są zależne od stanu 
jego zewnętrznej powierzchni; np. jeżeli naczynie okleim y cynfolją  i ją  
uziem im y, iskierki wewnątrz zupełnie znikają. W  m iarę ogrzewania 
naczynia objaw y elektryzacji, w ystępujące w  tem peraturze pokojowej 
ta k  silnie, słabną szybko. P rzy  tem peraturze 40°— 50° C elektroskop nie 
odczuwa już zupełnie ruchów rtęci. Jednocześnie zmienia się charakter 
świecenia. N ie tw orzy ono teraz (temp. 40°, dla kw arcu 50° C) ostrych 
nieregularnych błysków , lecz przedstawia niegasnące już płom yki o bardzo 
rozm azanych konturach barw y biaław o-szarej. Uziem ianie zewnętrznej 
powierzchni w  tej i w szystkich  w yższych tem peraturach już nie gra 
żadnej roli. Poza głównem w yładowaniem  m ającem  kszta łt płom yczka 
umiejscowionego niedaleko (a ze wzrostem  tem peratury —  coraz bliżej) 
powierzchni rtęci, spostrzegam y słabe mdłe światło w ypełniające niemal 
całe naczynie. Barw a tego św iatła zmienia się stopniowo (80— io o °C ); 
staje się ono coraz zieleńszem, podczas gdy główne w yładow anie —  p ło
m yczki pozostawiane przez biegnące krople za sobą —  pozostaje żółtawo 
białe. D alszy wzrost tem peratury zwiększa zieloność zabarw ienia nawet 
w  sam ych płom yczkach. Jednocześnie w zrasta intensywność św iatła 
w  nich i ostrość konturów; w ym iary ty ch  płom yczków  zm niejszają się.

G dy tem peratura sięga 130°— 140° C, a tribolum inescencję obser
w ujem y w  naczyniu szklanem, świecenie zaczyna m igotać i dosyć nagle 
gaśnie zupełnie. Drogą w ielokrotnych prób z różnemi naczyniam i stw ier
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dzono, że to w ygaszanie luminescencji jest związane wyłącznie z w ła
snościami samego szkła, a nie jest, jak  sądzono pierwotnie, skutkiem  
jakichś ubocznych przyczyn (obecność pary wodnej, powietrza etc.). 
Po osiągnięciu pewnej tem peratury szkło przestaje już rtęć elektryzow ać 
w dostatecznym  dla wytworzenia w yładowania stopniu (lub zupełnie), 
wobec czego w yładow anie gaśnie.

W  podobny sposób ustalono, że dla szkła pyrexowego taka krytyczna 
tem peratura leży nieco wyżej 210° C, zaś dla kwarcu topionego powyżej 
400° C.

Ewolucja luminescencji ze zmianą tem peratury jest we w szystkich 
w ypadkach taka sama, aż do osiągnięcia tem peratury krytycznej dla 
danego m aterjału naczynia. Po przekroczeniu tej tem peratury w yła 
dowań już niema i wszystkie dalsze fazy rozwoju luminescencji zostają 
autom atycznie ucięte.

Obserwując zm iany tribolum inescencji w naczyniu kwarcowem, 
w  którem, ja k  wspomniano, prześledzić je można aż do 400° C, widzim y 
w  tem peraturze 150— 200° C jaskrawo szmaragdową barwę już we w szyst
kich częściach wyładowania. Płom yczek tow arzyszący kropli redukuje 
się wprawdzie do coraz to węższej obwódki okalającej kroplę od strony 
odrywania się jej od kwarcu, ale blask tej obwódki się zwiększa.

Podniesienie się tem peratury od 200 aż 400° C nie jest związane 
z żadnemi w ybitnem i zewnętrznemi zmianami. Triboluminescencja 
zachowuje wspaniałą zieloną barwę; wyładowanie lokalizuje się coraz 
bardziej. Po przekroczeniu 400° C świecenie tworzące już tylko  w ąziutką 
jaskrawo-zieloną obwódkę zaczyna m igotać i wreszcie gaśnie.

W  w yższych tem peraturach widoczną jest tylko słabe niebieskie 
świecenie kwarcu.

4. M e c h a n i z m  t r i b o e l e k t r y z a c j i  r t ę c i .  E lektry
zowanie się rtęci w  zetknięciu z dielektrykam i było badane przez wielu 
au to ró w 1). W łaściwie jednak dopiero prace P e r u c e  i 2), a przede- 
wszystkiem  C o e h n a i jego w spółpracowników3), którzy badali zacho
wanie się rtęci i innych m etali w zetknięciu z dielektrykiem  w wysokiej 
próżni po usunięciu gazów i pary wodnej okludowanych w nim, pozwo
liły  na odnalezienie regularności i praw rządzących temi zjawiskam i.

' )  N p .  C h r i s t i a n s e n .  A n n .  d. P h y s .  53,  401, 1894;  S h a w .  P r o c .  R o y .  
S o c .  94, 16, 1 9 1 8 ;  1 1 8 ,  97, 1928.

2) P e r u c c a  E .  E f f e t t o  t r i b o e l e t t r i c o  ed  e f f e t t o  V o l t a .  A t t i  C o n g r .  I n t e r n ,  
d e i  F i s i c i  I I ,  159, 192 7.

3) C  o e h n u . L o t z ,  Z S .  f. P h y s .  5 , 242, 1 9 2 1 ;  C o e h n  u.  C a r s ,  Z S .  f. 
P h y s .  29, 186, 1924.
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Idąc śladam i C o e h  n a •) elektryzację m etalu w  zetknięciu z die
lektrykiem  można traktow ać jako w yn ik dwu nakładających się procesów. 
Jeden z nich, to dążność m etalu do oddawania swych w olnych elektro
nów ciałom  o mniejszej koncentracji elektronowej (w danym  w ypadku 
dielektrykow i); —  w  w yniku tego działania sam m etal elektryzuje się 
dodatnio. Drugi proces polega na oddawaniu dielektrykow i przez m etal 
swych jonów dodatnich. D ielektryk przytem  stanowi ja k  gdyby roz
puszczalnik dla m etalu, a o koncentracji jonów m etalu w  dielektryku 
(ściślej na jego powierzchni) decyduje t. zw. „prężność roztw órcza“ 
(Lósungstension) danego m etalu względem danego dielektryku. W  zw iązku 
z oddawaniem jonów dodatnich sam m etal elektryzuje się ujemnie, zatem 
znak naelektryzow ania obserwowany w  rzeczyw istości jest ty lko  w ypad
kową dwu zjaw isk. Jest on dodatni, gdy przeważa oddawanie elektro
nów i ujem ny, gdy przeważa oddawanie jonów.

Oba opisane procesy w  odniesieniu do rtęci stwierdza doświadcze
nie. R tęć tocząc się po powierzchni dielektryku zostawia na niej czę
ściowo jony dodatnie rtęci, częściowo, i to w  liczbie przew ażającej, elek
trony. Obecność w  ładunku pozostawianym  na ściance naczynia elek
tronów nie podlega dyskusji, ponieważ w ypadkow y znak ładunku jest 
ujem ny. Co zaś d otyczy obecności jonów rtęci, to  ją  łatw o stwierdzić 
obserw ując2) skraplanie się rtęci na powierzchni po której się toczyła  
uprzednio rtęć (a więc obsadzonej jej jonami): —  będzie ono miało cha
rakter równomiernego szarego nalotu, podczas, gdy skraplanie się rtęci 
na powierzchni pozbawionej tych  jonów (przez wygrzanie) będzie trudne,— 
nalot będzie utworzony z oddzielnych w iększych kropelek.

Rozdzielenie powierzchni rtęci i dielektryku jest dzięki istnieniu 
kontaktowej różnicy potencjałów w miejscu ich zetknięcia, w  istocie swej 
równoważne z rozsunięciem okładek kondensatora o bardzo dużej pojem 
ności. Powoduje ono narastanie napięcia, którem u kres kładzie w yła 
dowanie przez parę rtęci względnie przewodzenie powierzchniowe dielek
tryku  .

W tem peraturze pokojowej, gdy prężność pary rtęci jest znikom a 
i wyładowanie jest utrudnione, napięcia osiągają w ysoką wartość. Ścianki 
naczynia ulegają polaryzacji w całej swej masie; m am y elektryzację i na 
zewnętrznej powierzchni naczynia.

Jeżeli tem peratura wzrośnie, w zrasta nader szybko prężność pary 
a przez to łatw ość w yładow ania przez nią. W yładow anie takie rzeczy
wiście obserwujem y już przy 40°— 50° C; uniemożliwia ono, działając

ł ) L .  c i t .  o r a z  r e f e r a t :  C o e h n ,  K o n t a k t p o t e n t i a ł ,  E r g e b n i s s e  d e r  e x a k t .

N a t u r w i s s ,  I ,  192 2 .
2) D  u f f  i e u x ,  1. c.
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jak  odgromnik, powstawanie większych napięć, wskutek czego objaw y 
elektryzacji nazewnątrz znikają.

Z tego punktu widzenia łatwo się tłum aczy zachowanie się naczyń 
niedostatecznie wypróżnionych. Nie okazują one nigdy, jak  stwierdził już 
D u f f i e u X 1), elektryzacji powierzchni zewnętrznej; wyładowanie stałe 
powstaje w nich w temperaturze pokojowej. Obecność powietrza po
większa prężność wewnątrz naczynia, a przez to umożliwia powstanie 
wyładowania w odpowiednio niższej temperaturze.

Zanikanie luminescencji po usiągnięciu tem peratury charakterystycz
nej dla każdego dielektryku jest związane zapewne nietylko ze wzrostem 
jego przewodnictwa powierzchniowego, a tern samem zmniejszeniem 
zdolności dielektryku do utrzym ywania dostatecznych dla wytworzenia 
wyładowania napięć. Prawdopodobnie odgrywa tu  ważną rolę również 
osłabienie się samego źródła elektryzacji, —  zmniejszenie potencjału 
kontaktu. Zjawiska tego można się spodziewać, gdyż wzrost tem pera
tu ry  powoduje zmiany w strukturze wewnętrznej dielektryku, co się 
objawia przedewszystkiem we wzroście jego stałej dielektrycznej.

Kwarc np. ogrzany od 220° do 400° C powiększa swą stałą dielek
tryczną 2,8 r a z y 2). Zm iany te, świadczące o częściowej dysocjacji die
lektryku, powinny zmniejszać jego zdolność do wiązania wolnych elek
tronów pochodzących z metalu a tern samem zmniejszać powstającą kon
taktow ą różnicę potencjałów.

5. W i d m o  t r i b o l u m i n e s c e n c j i  r t ę c i .  W celu zba
dania rozwoju widm triboluminescencji dokonano szeregu zdjęć dla róż
nych temperatur. Przy fotografowaniu dziedziny widzialnej posługi
wano się spektrografem szklanym R. F  u e s s a (typ m ały); do badań 
w dziedzinie nadfiołkowej służyły kolejno 2 spektrografy kwarcowe 
(R. F  u e s s —  ty p  m ały i średni).

Czas ekspozycji zmieniano w zakresie od jednej do 60 godzin zależ
nie od tem peratury, w której luminescencja była fotografowana, jak 
również od tego, jakie szczegóły widma chciano w ykryć. Ze względu na 
ogromną zmienność ogólnego natężenia luminescencji w zależności od 
tem peratury porównywanie widm odpowiadających różnym temperaturom 
było niezmiernie utrudnione; obserwacje ograniczono głównie do badania 
względnych natężeń.

Próby sfotografowania wyładowań ,,iskierkowych“ obserwowanych 
w temperaturze pokojowej pomimo przedłużenia ekspozycji do 3-ch dni 
nie dały pomyślnych wyników. Przyczyna tego leżała nietylko w nie
zmiernie małem natężeniu luminescencji w tej temperaturze, lecz również

1) L .  c.
2) G  a g  n e b  i n, A r c h .  sc . p h y s .  e t  n a t .  6, 1 6 1 ,  1924.
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w  pewnem zjaw isku, które można nazwać „zm ęczeniem  tribolum ines- 
cencji“ . Polega ono na tern, że świecenie po kilku godzinach w strzą
sania słabło lub znikało zupełnie; przerwa we w zbudzaniu przez jedną —  
dwie godziny przyw racała zdolność świecenia ponownie. W obec chwiej - 
ności i nieodtwarzalności w  sposób regularny owego „zm ęczenia“ , nie 
udało się znaleźć dlań jakiegokolw iek ugruntowanego uzasadnienia.

W  tem peraturze niższej od ioo° C widmo tribolum inescencji składa 
się w yłącznie z prążków. W  tem peraturze 1150 C dostrzegam y pierwsze 
ślady pasm ciągłych, jednak dopiero przy iąrP C  osiągają one znaczniejsze 
natężenie. Dalej już istnieją równolegle oba rodzaje widma. W  tem pe
raturach w yższych (200— 400° C) pasma ciągłe są już tak  intensywne, 
że przesłaniają silnie widmo prążkowe.

a) W i d m o  p r ą ż k o w e .  A naliza prążków w ystępujących 
w t widmie tribolum inescencji w ykazała, iż w ystępują w niem przede- 
wszystkiem  prążki łuku rtęci (Hg I) oraz, co było faktem  zupełnie nie
oczekiwanym , kilka prążków iskrowych (Hg II).

W  tabeli I są zestawione w szystkie prążki łuku, które się d a ły  za 
obserwować na naszych spektrogram ach; jednocześnie podano ich p rzy
porządkowanie seryjne.

T a b e l a  I.

L .  p. * P r z y n a l e ż n o ś ć L .  p. X P r z y n a l e ż n o ś ć

1 5791  Ä 21P 1_ 31D 2 17 2 9 6 7  Ä 23 P 2_ 33D 3
2 5461 2 SP 2---23S 1 18 2925 23 P 2^ 43S x

3 4 9 1 6 2‘ -Pl—  3 ^ 0 19 2894 23P X— 33S i
4 4 3 5 8 23 P X—  23S x 20 2857 3 3 P o - 3 ' 5 0

5 4347 21 P \  41 D 2 21 2803 23P 2— 53D
6 410 8 21 P x- 415 0 22 2 7 5 3 23 P 0- 3 3S x

7 4078 2 3P X_ 21S0 23 2699 23 P 2—  63D
8 4047 23 P 0—  23S x 24 2653 23 P 2 — 43D

9 3906 2’ P x—  5 ^ 2 25 2640 23 P 2_ 73P 3

10 3663 23 P 2- 33D x,23 P 2- 3' D , 26 2 57 6 23 P x^ 43S x
11 3654 23 P 2 33D 2 27 2 5 3 7 I 1S 0 —  23 P X
12 3650 23 P 2— 33D 3 28 2482 23 P x— 53D

13 3341 23 p 2_ 335 i 29 2464 2“ Po 43-A
14 3 1 3 2 23 P x—  33D x 30 2399 23 P j— 63D 2

15 3 1 2 6 23 P x— 33D 2 31 2378 23 P 0 - 53D x
16 3023 23 P 2 43D 32 2345 23 P „  - 53S x

W idmo prążkowe jest najbogatsze w  niskich tem peraturach, a więc 
przy m ałych prężnościach pary. Ze wzrostem prężności niektóre prążki 
zanikają; np. prążek 4916 A  (2l P 1— 3xSo) dobrze w idoczny w  tem peraturze



O  T R I B O L U M I N E S C E N C J I  W  P A R Z E  R T Ę C I 233

150° C w  w yższych tem peraturach znika zupełnie. Podobnie zachowują 
się prążki 5791 (21P l — 31D 1), 4347 (21P 1— 41D 1), 4108 (21P 1— 415 0) oraz 
3906 (21P 1— 51D). Dwa ostatnie prążki znikają najszybciej; już w tem 
peraturze 150° C niema z nich ani śladu. Prążek 5791 A  najsilniejszy 
z wym ienionych zanika najw olniej; w  temperaturze 260° C jest on jeszcze 
dobrze widoczny. Zwraca tu uwagę okoliczność, że wszystkie te prążki 
należą do system u singletowego widma luku rtęci i ich stanem końco
wym  jest poziom 21P 1. Z osłabiania się tych  prążków wnioskować można, 
że ilość przeskoków elektronowych na ten poziom od strony poziomów 
w yższych ze wzrostem gęstości pary znacznie maleje. Rośnie natomiast 
liczba przeskoków na poziomy 23P 0>1,2, o czem świadczy przedewszyst- 
kiem silny wzrost intensywności trypletu  widzialnego (5461, 4359.
4047 A).

Analizując omawianą tabelę prążków łukowych widzim y, że są to 
naogół ty lko  niskie człony seryj o poziomach końcowych 21P 1, 23P„, 
23P j, 21P 2 oraz prążek rezonansowy 2536,7 A  (23P 1— PSo)- Jeżeli 
chodzi o względne natężenie prążków określonej serji, to zdaje się istnieć 
tendencja wzmacniania się niższych członów serji ze wzrostem gęstości 
pary. Dla przykładu można porównać względne natężenie prążków 
3023 (23 Po— 43D 3) i 2967 (23P 2— 33D3). Ostatni z wym ienionych prąż
ków powiększa swe natężenie względem pierwszego znacznie. Podobnie 
zachowują się prążki 2576 (23P 1— 43S 1) i 2894 (23P 1— 33S 1); stosunek 
ich natężeń ulega ze wzrostem tem peratury niemal odwróceniu.

Interesującem  jest zestawienie zachowania się prążka rezonanso
wego 2537 A  z zachowaniem się trypletu widzialnego, a w szczególności 
prążka 4358 (23P 1— 235 1). Prążek 2537 przez cały czas wzrostu gęstości 
pary  system atycznie słabnie, podczas gdy prążki trypletu  wybitnie 
zw iększają swe natężenie. W ielka intensywność prążka 4358 A , a więc 
zagęszczanie się atomów w  stanie 23P j przy równoczesnym zaniku prążka 
2537A, odpowiadającego jedynie możliwemu kwant owo powrotowi do stanu 
normalnego, trudnoby uzasadnić jedynie reabsorbcją prążka rezonan
sowego w parze rtęci. O dgrywają tu zapewne, zwłaszcza w temperaturach 
w yższych (250°— 300° C), główną rolę zderzenia nieelastyczne atomów 
rtęci pom iędzy sobą, które, jak  w iadom o1), przeprowadzają najczęściej 
atom y wzbudzone ze stanu 23P , do stanu metatrwałego 23P 0. Obserwo
wany równoczesny silny wzrost emisji pasm ciągłych (o czem będzie 
mowa niżej) każe przypuszczać, że część tych  nieelastycznych zderzeń 
prowadzi do powstania drobin wzbudzonych, które swą energję zużyt- 
kowmją na emisję pasm ciągłych.

9  P o r .  P r i n g s h e i m  P . ,  P h o s p h o r e s c e n z  u. F l u o r e s c e n z ,  w y d .  I I I ,  s tr .  1 1 5 ,  
1928.
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Zupełnie niezrozumiałem na tle ogólnego charakteru widma składa
jącego się, jak  widzieliśm y, z nielicznych prążków odpow iadających 
niskim członom seryj (oraz pasm ciągłych) jest, wspomniane już, w ystę
powanie kilku  prążków  iskrowych. Jest to przedewszystkiem  prążek 
2848 A  (Hg I I  22S,^— 22P°i) i znacznie słabsze prążki 2260 i 2225 A .

P rzy zastosowaniu dłuższych ekspozycyj w  tem peraturach rzędu 
250°— 300° C dostrzegam y jeszcze szereg innych prążków. N iektóre 
z nich przypadają na obszar pasm ciągłych i są silnie rozm yte. Ich dłu
gości fal z tego względu, ja k  również z powodu słabości natężeń, 
było trudno w yzn aczyć dzięki temu ich przyporządkow anie nie jest 
całkiem  pewne. W  rubryce X tabeli II m am y zestawienie długości 
fal prążków zm ierzonych przez autora; w rubryce X' porównawczo 
są podane długości fal prążków obserwowanych przez B l o c h ó w 1) 
w  widmie iskrowem pary rtęci wzbudzonej bezelektrodowo. E lt E 2, E 2 
oznaczają odpowiednio widmo iskrowe 1, 2, 3-rzędu według tychże 
autorów.

T a b e l a  II.
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W  naszych doświadczeniach trudno się spodziewać rtęci aż 2 lub 3- 
krotnie zjonizowanej, jak  to w ynikałoby z obecności niektórych prąż
ków  (z pośród oznaczonych znakiem  zapytania). Zapewne więc m am y 
tu do czynienia z przypadkow ą zgodnością długości fali (jeżeli w ykluczym y 
możność niewłaściwego określenia rzędu jonizacji przez B l o c h ó w ) .  
W  każdym  razie zidentyfikow anie prążków  oznaczonych grubszym  dru
kiem  w ydaje się zupełnie pewnem. Przypuszczenie, że pozostałe prążki 
nie należą wogóle do rtęci jest nieprawdopodobne ze względu na opisany

P  B l o c h  L .  e t  E .  J o u r n a l  d e  P h y s .  e t  R a d .  4, 3 3 3 .  1 9 2 3 .
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w § 2 sposób przygotowania naczyń i ich kontrolę oraz z tego powodu, 
że przy ta k  znacznych gęstościach pary wpływ ewentualnych zanie
czyszczeń m ógłby być znikomy.

b) P a s m a  c i ą g ł e .  Jak wspomniano, pasma ciągłe, już dosyć 
silnie zaznaczone przy iąrPC, ze wzrostem prężności pary powiększają swe 
natężenie i zasięg. Są to dobrze znane (np. ze zjawiska fluorescencji) 
pasma: w dziedzinie widzialnej z maximum przy 4850 A , drugie w  bli
skim nadfiolecie z maximum przy 3300 A . Następnie po stronie długo
falowej prążka 2537 A  widzim y asym etryczne pasmo z maximum przy 
2540 A . Znacznie słabiej jest zaznaczone maximum przy 2650 A . Ze 
wzrostem gęstości pary pasma te stopniowo rozszerzają się, tworząc 
wreszcie (ok. 280° C) jednolite tło ciągle z pewnemi tylko maximami 
natężenia, które rozciąga się od dalekiej czerwieni aż do prążka rezo
nansowego, przy którym  nagle się urywa. Ten charakter zachowuje 
widmo aż do najw yższych temperatur, przy których triboluminescencja 
dala się zaobserwować (ok. 400°C).

Prócz opisanych wyżej pasm udało się po zastosowaniu dłuższych 
ekspozycyj uzyskać pasmo krótkofalowe z maximum w  pobliżu 2345 A  
w ykryte we fluorescencji przez S t e u b i n g a 1). W ystępuje ono do
piero w tem peraturach wyższych od 200° C i ze wzrostem tem peratury 
powiększa swą intensywność, zmniejszając jednak swój zasięg od strony 
krótkofalowej zapewne wskutek reabsorbcji w pasmach pochłaniania. 
Podobny przebieg zmian w  tern paśmie obserwował N i e w o d n i -  
c z a ń s k i 2) we fluorescencji.

Analogja, zresztą, m iędzy rozwojem widma pasmowego we fluores
cencji a rozwojem tego widma w triboluminescencji jest uderzająca 
i w odniesieniu do w szystkich innych pasm.

6. W y ł a d o w a n i e  b e z e l e k t r o d o w e  w p a r z e  r t ę c i .  
Próby wzbudzania bezelektrodowego pary rtęci podjęte w  celu zba
dania jej czystości ujaw niły ścisłe pokrewieństwo charakteru widma 
uzyskiwanego na tej drodze i widma triboluminescencji.

Obwód pierwotny transform atora rezonancyjnego Boasa zasilano 
prądem zmiennym o napięciu 150 V  (/= 50 sek'1) i natężeniu 10— 12 A . 
Obwód w tórny zawierał metę iskrową (długości 10— 20 mm) oraz sole
noid o kilku zwojach (7— 10) w którym  umieszczano naczynie z rtęcią; 
w odgałęzieniu równołegłem znajdował się kondensator o pojemności 
2500 cm.

W zależności od tem peratury (gęstości) pary rtęci można było w y
różnić trzy fazy w rozwoju wyładowań. W yładowanie udawało się wzbu-

1) S t e u b i n g ,  P h y s .  Z S .  t o , 787, 1909.

2) N i e w o d n i c z a ń s k i ,  Z S .  f. Phj^s. 49,  59, 1928.
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dzić dopiero w tem peraturze ok. 500 C. Jest ono wówczas oślepiająco 
białe i składa się z bardzo licznych prążków widm a łukowego i iskrowego 
rtęci. W  pobliżu ioo° C charakter w yładow ania dosyć nagle się zmienia. 
Traci ono swój blask, staje się szaro-białe. Spektrogram y w ykazu ją  w niem 
ty lko  widmo luku odpowiądające niskim członom seryj w ychodzących 
z poziomów 23P 0, 2. Powyżej xoo°C w w yładow aniu ukazuje się stop
niowo widmo ciągłe rtęci. W  miarę wzrostu tem peratury widmo to z y 
skuje na intensywności i zasięgu, b y  stać się stopniowo dom inującą częścią 
emisji.

W łaśnie druga i trzecia fazy  w rozwoju widma wzbudzonego bez- 
elektrodowo w ykazu ją  dużą analogję w  zestawieniu z widmem tribolu- 
m inescencji. N ie wdając się w szczegółowe porównywanie tych  widm 
podkreślim y jednak niektóre rzeczy charakterystyczne. R zuca się tu 
w  oczy brak prążków  iskrowych (przedewszystkiem prążka 2848 A ), 
których  obecność w  widmie tribolum inescencji jest trudna do uzasad
nienia. Ciekawem i są też dwa prążki ź 3096, 3064 A  w ystępujące przy 
obu om awianych sposobach w zbu d zania1) (w wyładow aniu bezelektro- 
dowem prążek 3096 b. słaby); należą one najprawdopodobniej do widm a 
łuku rtęci, lecz nie są dotąd, jak  się zdaje, dokładniej zmierzone i p rzy
porządkowane.

W  tle ciągiem zwraca uwagę obszar 3000— 2650 A , w którym  do
strzegam y słabą strukturę prążkową, najw yraźniejszą pom iędzy prąż
kam i 2803— 2752 A ;  jest to przypuszczalnie to samo pasmo o strukturze 
prążkow ej, które dostrzegł R a y l e i g h 2) w widmie pary rtęci destylującej 
z łuku.

Godnem podkreślenia jest również w ystępow anie pasm a krótkofa
lowego w pobliżu ź  =  2345 A . Jak się zdaje, nie było ono dotąd w widmie 
wzbudzonem bezelektrodowo obserwowane.

K ończąc, dziękuję serdecznie p. Prof. W . D z i e w u l s k i e m u  za 
powierzenie mi tem atu pracy i cenne w skazówki w  jej toku.

Dziękuję również szczerze p .d r. H. N i e w o d n i c z a ń s k i e m u ,  
którego życzliw ym  uwagom i radom dużo zawdzięczam .

Zakład Fizyczny U S B  w W ilnie.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n.  15 s t y c z n i a  193 2 .

[) P r ą ż k i  t e  z a u w a ż o n o  r ó w n i e ż  na r e p r o d u k c j a c h  w i d m  w z b u d z a n y c h  b e z 

e l e k t r o d o w o  w  p r a c y  Y a n  d e r  L i n g e n a  ( Z S .  f. P h y s .  8, 1 4 5 , 1 9 2 2 ) ; — a u t o r  
t e n  w  s w e j  p r a c y  o i c h  o b e c n o ś c i  n ie  w s p o m i n a .

2) R a y l e i g h ,  P r o c .  R o y .  S o c .  1 1 6 ,  702, 1 9 2 7 .



H. Herszfinkiel.

O  emisji e le k tro n o w e j  metali pod w p ł y w e m  

t w a r d y c h  promieni gamma.

On the number of electrons ejected, under the influence of hard y-rays. 

S u m m a r y .

According to results obtained recently by different au th o rs1), the 
absorption of hard y-rays per electron increases with the atomic number 
of the absorbing element, the increase attaining 3 5 %  for filtered y-rays 
of ThC "  when the atom ic number increases from 13 (Al) to 82 (Ph). This 
result is interpreted as indicating the existence of a nuclear absorption 
of y-rays. The nature of this absorption is unknown but it is clear that 
if it is accompanied by the emission of any particles b y  the nucleus, then 
we have to adm it the existence of a new type of artificial disinte
gration.

A  certain amount of light could be thrown on this question by measu
ring the total electronic emission of different elements under the influence 
of hard y-rays. The determination of this quantity is rendered difficult 
b y  the absorption of electrons in the em itting element. One can, howe
ver, measure the emission as a function of the thickness of a given ele
ment and extrapolate the results to thickness zero. Another method would 
be to measure the emission from a layer giving the equilibrium amount 
of corpuscular radiation but having (as it happens to be) a vanishingly 
small absorption for y -rays. In this case, the number of electrons ejected 
is equal per quantum of y-rays to ff'£being the total number of electrons 

liberated from atoms per one y-quantum and one electron of the absor
bing element and ne the coefficient of absorption per electron of the

9  G .  C.  T a r r a n t ,  P r o c .  R o y .  S o c .  128,  345, 1930, T .  Y .  C h a o ,  P r o c .  

N a t .  A c a d .  A m e r .  16,  43 1 ,  1930, L .  M e i t n e r  a n d  H.  H u p f e l d ,  Z S .  f. P h y s .  

6 7 ,  1 4 7 ,  1 9 3 1 ;  1 J a c o b s e n ,  Z S .  f. P h y s .  70, 145, 1 9 3 1 .
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electronic radiation *). This last quantity  cannot be defined in a precise 
manner, but from em pirical studies of /i-rays we can deduce the law  of 
its variation  with the atomic number and this knowledge will enable us 
to compare roughly the total electronic emission of different elements.

The /-rays of RaC, filtered through 3,7 cm of Pb, can be considered 
as approxim ately homogeneous, their equivalent w ave-length being 
equal to 6,6 X . U. W e have made an estim ate of the quantity  a'e, the 
number of electrons ejected from a given element b y  the /-rays 
of the above type, per electron of the absorbing substance and per one 
quantum  of /-rays. Our calculations are based p artly  on results obtained 
by P r e 1 i n g e r 2) and E n d e r l e 3) and p artly  on our own experi
ments.

P r e 1 i n g e r and E n d e r l e  have investigated the electronic 
emission from different elements under the influence of y-rays of RaC, 
filtered through different thicknesses of lead, as function of the thickness 
of the em itting substance. Although their purpose was to study the 
asym m etry of electronic emission, i. e. the ratio of the forward to the back 
radiation, we can use directly their data for our problem. E xtrapola
ting their curves, obtained with /-rays filtered through 3,7 cm of Pb, 
to thickness zero and reducing the results to an equal number of elec
trons for all elements investigated, we obtain the following table of rela
tive Values of a'e.

Elem ent Fe Ag Pb
o 'e 1 1,24 1,68

The increase of o'e with the atom ic number is very significant. W e 
find also in the quoted papers data on the emission from A l  and Cu 
which would be interesting as giving the relative value of 0'e for still 
smaller atom ic number, but unfortunately in that case the number of 
points is small and the ,,air effect“  very  large compared w ith  the m easu
red effect, so that no definite conclusions can be drawn from these data. 
W e can, however, obtain a check of the above results and also extend 
them to the case of A l, by  using the second method of calculation, i. e. 
by  comparing the equilibrium corpuscular radiation from different ele-

x) I t  w a s  a s s u m e d  i n  t h i s  p a p e r  t h a t  t h e  p h o t o e l e c t r i c  e f f e c t  is  f o r  h a r d  y - r a y s  

v e r y  s m a l l  c o m p a r a t i v e l y  t o  t h e  C o m p t o n  e f f e c t .  R e c e n t  e x p e r i m e n t s  o f  L .  H .  

G r a y  ( t h e  r e s u l t s  o f  w h i c h  w e r e  c o m m u n i c a t e d  k i n d l y  b y  L o r d  R u t h e r f o r d  

t o  P r o f .  W e r t e n s t e i n )  i n d i c a t e  a  h i g h e r  p r o p o r t i o n  o f  p h o t o e l e c t r i c  t o  C o m p 

t o n  a b s o r p t i o n  t h a n  w a s  h i t h e r t o  a d m i t t e d .  B y  s u b t r a c t i n g  t h e  c o e f f i c i e n t  of 

p h o t o e l e c t r i c  a b s o r p t i o n  o n e  w o u l d  o b t a i n  a  v a r i a t i o n  o f  rj'c l e s s  r a p i d  t h a n  i n d i 

c a t e d  i n  t h i s  p a p e r .  T h e  g e n e r a l  c o n c l u s i o n s  seem  h o w e w e r  t o  r e m a i n  u n c h a n g e d .  - 

( N o t e  added d u r in g  the proof s ) .

2) H .  P  r e 1 i n g  e r,  W i e n e r  B e r .  130,  279, 1 9 3 1 .

3) A .  E n d e r l e ,  W i e n e r  B e r .  1 3 1 ,  548, 1 9 3 1 .
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ments. The interesting point is that this quantity is very nearly the 
same for all elements investigated, i. e. for A l, Cu, Fe, *4 g and Pb. This 
result was confirmed b y  our experiments in the case of A l  and Pb. W e 
have used an ionisation chamber in which the ionisation due to electrons 
generated in air was very small, compared to the measured effect. The 
chamber consisted essentially from n  parallel plates, i  cm apart, of 
A l, i  mm thick, or of Pb, 0,25 mm thick, the odd plates being connected 
to the battery and the even ones to the electrometer. A  narrow 
beam of x-rays of RaC, filtered through 4 cm of Pb, was allowed 
to fall normally on the plates. One can easily see that the ionisation 
current is approxim ately proportional to I  (1 — r), I  being the sum 
of the number of electrons em itted in forward and in back direction 
and r being the coefficient of reflection of electrons from the given metal. 
A llow ing for the different values of r in the case of A l  and Pb we find 
that the equilibrium emission of A l  is 1,1 times that of Pb, which agrees 
w ith results obtained b y P r e 1 i n g e r and E n d e r 1 e (cf. also some 
older experiments of Sir W illiam  B r a g g  and J. P.  V.  M a d s e n . 1))

W e can deduce from the theory of the C o m p t o n  effect that the 
distribution of energy of emitted electrons is very similar to that of 
yS-rays of RaE. The coefficient of absorption per electron of these 
yS-rays increases rapidly with the atomic number of the absorbing ele
ment. W e can use, for that case, the formula, given by C. F o u r 
n i e r 2), referring to the mass-absorption coefficient and, deduce from 
it the variation of the absorption coefficient ;>e per electron, with the

atomic number. W e obtain •'e =  a ('105-)- Z ) . One can safely assume

that the law  of variation of our coefficient pe will be very nearly the same as 
that given by the above formula. Remembering that the equilibrium 
emission from any element is proportional to a'J  , we obtain the follo

wing table:
Element A l Fe A  g Pb

(rel. val.) 
of I 1,1 1 1 1
of ne 245 283 352 473
of o'e 0,85 1,0 1.33 1,67

The agreement w ith the results of the first method in the cases of 
Fe, A g and Pb is satisfactory. W e assume that the last line of the table 
represents in an approximate w ay the law of variation of o'e with the

•) W .  H .  B r a g g  a n d  J.  B.  V.  M a d s e n .  P h i l .  M ag . ,  16,  9 18 ,  1908; 17,  
423, 1909.

2) G. F o u r n i e r ,  T h e s e s ,  P a r i s ,  19 2 7 .
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atom ic number. It is clear th at more direct and precise experim ents 
are necessary, but it seems p retty  certain that the trend of variation  
of o 'e is in the same direction as for ae, the absorption coefficient per 
electron of hard '/-rays. There are more scattered electrons than given 
b y  the known absorption theories. If the additional scattering is due 
to extranuclear electrons, than the theories are wrong, if it is due to 
the nucleus, we must adm it th at the /-rays can effect a disintegration 
of a hither unknown type.

Mirosław Kernbaum Radiological Laboratory of the Scientific Society of
Warsaw, January 13, 1932.

T h e  m a n u s c r i p t  r e c e i v e d  J a n u a r y  23-rd,  1932.

Zgodnie z w ynikam i, otrzym anem i w czasach ostatnich przez róż
nych autorów  ( C h a o 1), M e i t n e r i  H u p f e l d 2), G r a y  3)), w spół
czyn nik absorpcji tw ardych promieni /, odniesiony do jednego elek
tronu, wzrasta wraz z liczbą atomową pierwiastka pochłaniającego. 
Poniew aż absorpcja, pochodząca od elektronów pozajądrow ych powinna 
być, zgodnie z wym aganiam i teorji, wielkością stałą, niezależną od liczb y 
atom owej, fakt ten w skazuje na istnienie absorpcji w  samem jądrze 
atomowem. Istota tej absorpcji jest nieznana. W  celu zbadania jej nie 
w ystarcza, ja k  to czyniono dotąd, studjow ać zm iany, wyw ołane w  samem 
prom ieniowaniu /, t. j. spadek natężenia, rozproszenie i zmniejszenie 
częstości, lecz należy skierować uwagę na produkty przem iany energji 
promieni / t. j . na elektrony, pow stające w efekcie C o m p t o n a i  efekcie 
fotoelektrycznym . Z wiadomości dotychczasowych w ynika po pierwsze, 
że liczba elektronów drugiego typ u  może być w przypadku prom ieni / 
najtw ardszych zaniedbana wobec liczb y  elektronów Comptonowskich; 
po drugie, że ta ostatnia liczba, odniesiona do jednego kw antu 7 i do 
jednego elektronu m aterji pochłaniającej, jest wielkością niezależną od 
natury tej m aterji. W nioski te stosują się ty lk o  do em isji elektronowej, 
pochodzącej z pozaj ądrowych układów  atom ów pochłaniających. Nie 
wiadomo wcale, czy  jądro p rzyczyn ia  się ze swej strony do em isji elek
tronowej. Sprawa to pierwszorzędnego znaczenia, bo odrywanie się 
jakichkolw iek cząstek od jądra oznaczałoby istnienie nowego typ u  dezin
tegracji sztucznej. Pewne św iatło na to zagadnienie rzucić może w yzn a

x) C.  I. C h a  o,  P r o c .  N a t .  A c a d .  A m e r . ,  16,  4 3 1 ,  1930.

2) L.  M e i t n e r  i H. H  u p i  e 1 d, Z S .  f. P h y s .  67,  147, 1931.
3) G r a y ,  P r o c .  R o y .  S o c . ,  130,  524, 1 9 3 1 .
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czenie całkow itej em isji elektronowej (t. j. liczby elektronów) w yw oła
nej w różnych pierw iastkach przez twarde promienie y. Jeżeli emisja 
ta  (odniesiona do jednego elektronu poza jądrowego) jest większa od 
przewidzianej przez teorję i jeżeli w szczególności wzrasta wraz z liczbą 
porządkową pierwiastka pochłaniającego, świadczyłoby to istotnie 
o transm utacji jądra, o ile, oczywiście, teorja K l e i n a - N i s h i n y  
nie jest błędna.

Sprawą emisji elektronowej zajm owali się niejednokrotnie różni 
badacze, z innego jednak punktu widzenia. Stosowana b yła  przytem  
niemal wyłącznie metoda jonizacyjna. Ujemną stroną tej m etody jest, 
że jonizacja powietrza pochodzi nietylko od elektronów, wychodzących 
z badanego pierwiastka (zwykle blaszki m etalowej), ale także w ytw o
rzonych w  samvrn gazie: oddzielenie obu efektów  nie może być prze
prowadzone w sposób zupełnie ścisły.

Ponadto, wyznaczenie całkowitej emisji elektronowej m etali jest 
utrudnione ze względu na okoliczność, że nazewnątrz metalu w ydostaje 
się ty lko  część całkowitej ich liczby. Uniknięcie związanego z tern błędu 
możliwe jest w tedy tylko, gdy pierwiastki badane są w warstwach bardzo 
cienkich, wówczas jednak liczba elektronów em itowanych jest bardzo 
mała i może być wyznaczona jedynie zapomocą metod bardzo czułych, 
np. m etody licznika G e i g e r a - M i i  l l e r a .  Jednak i metoda joni
zacyjna. chociaż nie nadaje się do dokładnego wyznaczenia całkowitej 
emisji elektronowej, w ystarcza do dania wyraźnej odpowiedzi na 
pytanie, które postawiliśm y wyżej, mianowicie: czy istnieje emisja
elektronowa ,,dodatkowa“ , t. j. stanowiąca jakby  uzupełnienie emisji 
przewidzianej przez teorję K l e i n a  - K i  s h i n y ,  i którą moż- 
naby zatem przypisać jądru. W  pracy niniejszej zamierzam y 
oprzeć się, z jednej strony, na najbardziej starannych doświadczeniach 
b ad aczy  z tej dziedziny, oraz na doświadczeniach własnych, w ykona
nych również m etodą jonizacyjną, w  takich  jednak warunkach, że wspo
m niany „efekt pow ietrzny" stanowił tylko  drobny ułamek mierzonego 
prądu jonizacyjnego.

W  celu p r z y b l i ż o n e g o  (a o takie tylko  narazie nam chodzi) 
w yznaczenia całkowitej em isji elektronowej zapomocą m etody joniza
cyjnej należy badać jonizację, sprawioną przez elektrony wxchodzace 
z danego metalu, przenikanego przez promienie w funkcji grubości 
p łytek  z tego m etalu (na które promienie padają prostopadle). Jonizacja 
wzrasta niemal proporcjonalnie do grubości, gdy ta ostatnia jest bardzo 
mała. jednak krzywa 1 = f ( l )  zagina się stopniowo ku osi /-ów , przechodzi 
przez płaskie maximum, poczem powoli opada. Interpretacja tego prze
biegu krzywej jest następująca: jej część początkowa odpowiada w a
runkom. w których elektrony nie są wcale lub są w bardzo m ałym  stop

16
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niu pochłaniane przez metal, maximum daje m iarę em isji ,,nasyconej“ . 
t. j. emisji z w arstw y o grubości takiej, że dodanie cienkiej w arstewki 
m etalu jest bez w pływ u (liczba elektronów, wyswobodzonych w tej w ar
stewce równa się liczbie elektronów pochłoniętych w niej), wreszcie spadek 
w części końcowej idzie w parze ze spadkiem  natężenia promieni 
Jasną jest rzeczą, że zagadnienie nasze b yłob y rozwiązane, gdybyśm y 
mogli w yzn aczyć styczną do krzyw ej w jej punkcie początkow ym . Jak 
zobaczym y jednak, nie może to  być zrobione dokładnie, głównie z powodu 
wspomnianej już niepewności popraw ki na efekt pow ietrzny. Inny sposób, 
mniej bezpośredni, polega na w yznaczeniu w artości rzędnej największej. 
Jak w ykazuje prosty rachunek, wartość ta jest proporcjonalna do sto
sunku a'/„, gdzie jest w spółczynnikiem  absorpcji promieniowania 
elektronowego w  danym  m etalu, zaś «' jest współczynnikiem  absorpcji 
„elektronow ej“  promieni y, odniesionym do jednostki drogi w  m etalu 
pochłaniającym . Przez absorpcję „elektronow ą" rozum iem y absorpcję, 
której aktem  elem entarnym  jest obok degradacji kw antu y, w yrzuce
nie jednego elektronu z atom u. Można również zdefinjow ać o't jako 
liczbę elektronów, w yrzucanych przez jeden kwant > na jednostce drogi 
w m etalu pochłaniającym . Nie jest wykluczone, że n' jest w spółczyn
nikiem absorpcji całkow itej: t. j. że wspomniana forma absorpcji jest 
jedyną, jaka zachodzić może; jednakże, ze względu na nowe fa k ty  z dzie
dziny absorpcji promieni y, wspomniane we wstępie, nie można twierdzić, 
że ta k  jest istotnie. Tak, czy  inaczej, w spółczynnik o' jest właśnie tą 
wielkością, której szukam y. Jeśli chcem y ją  w yzn aczyć na podstawie
wartości I    musimy znać również wartość u. M ożnaby w artość tę
w yznaczyć z przebiegu krzywej I  =  f(l), ale w  sposób bardzo niedokładny. 
Ponieważ celem naszym jest porównanie w artości o' w  różnych pier
wiastkach, prościej i poprawniej jest zadowolić się porównaniem współ
czynników  absorpcji promieni P w różnych pierwiastkach.

W  poniższem rozważym y kolejno oba sposoby wyznaczenia całko
w itej em isji elektronowej.

i .  Metoda oparta na w artości d l / d l  w punkcie l  =  o .  K orzy
stać będziemy z w yników , otrzym anych przez P r e l i n g e r  ą1) i E n -  
d e r l e  ’ g o 2). Prace ich m iały na celu wyznaczenie asym etrji kierunko
wej emisji elektronowej, pod wpływem  promieni y, t. j. stosunku emisji 
z dwóch powierzchni m etalu, których normalne zewnętrzne m ają zwrot 
zgodny, wzgl. przeciwny kierunkowi promieni v. Pierwszą emisję auto- 
rowie nazyw ają w yjściow ą (Austrittstrahlung), drugą —  wejściową 
(Eintrittstrahlung). Będziem y je oznaczali odpowiednio literam i .1 i E. 
Autorowie stosowali aparaturę I v o h l r a u s c h a  i S c h r ó d i n -

M Wien. Ber. 130. 279, 1921.
2) Wien. Ber. 13 1 . 59S. 1922.
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g e r a 1), którzy badali to samo zagadnienie; prace P r e l i n g e r a  
i E n d e r l e ’ g o  są dla nas bardziej interesujące z tego powodu, że 
przepuszczali oni promienie y (RaC) przez filtry’ pochłaniające, dzięki 
czemu mieli do czynienia z promieniowaniem w przybliżeniu jednorod- 
nem. Prace ich zawierają obfity, cenny dla nas m aterjal w postaci licz
nych krzyw ych  A  =  j(l) i E  =  f(l) dla szeregu metali: badane b y ły  A l, 
Cu, Fe, Mg, Au, Pb. Ponieważ, oczywiście, I  =  A-\-E, przeto żądaną

wartość (dl/dl), otrzym ujem y, dodając pochylenia początkowe
1̂ 0

obu krzyw ych tego samego metalu. Sposób ten nie jest bardzo dokładny, 
nietylko z powodów, o których mowa była w yżej, ale także i dlatego, 
że liczba punktów, otrzym anych w  przypadku m ałych grubości, jest 
niewielka. W  poniższej tabelce zebrane są otrzym ane w  ten sposób 
wartości (dlfdl)0, a) z pracy E n d e r l e ’ g o ,  b ) z  pracy P r e l i n g e r a .  
L iczby a) i b) nie są porównywalne ze sobą, gdyż natężenia promieni }' 
w  obu przypadkach nie b y ły  jednakowe.

T a b e l k a  I.
Metal a) Fe Ag Pb b) A l Cu 

(dl/dl)a 63,5 101,1 132 45 90
(promienie y RaC przepuszczone przez 3,7 cm Pb)

Powyższe wartości są proporcjonalne do współczynników a', odniesio
nych, jak  to już było powiedziane, do jednostki drogi w  pierw iastku po
chłaniającym . N atom iast wnioski teorji dotyczą współczynników ab
sorpcji, odniesionych do jednego elektronu (pozajądrowego) pierwiastka 
pochłaniającego. Musimy zatem, w celu porównania doświadczenia 
z teorją, pomnożyć powyższe liczby przez AjZd, gdzie A  jest ciężarem 
atomowym, Z  —  liczbą porządkową, d —  gęstością odpowiedniego pier
w iastka. Otrzym ane w ten sposób liczby są proporcjonalne do scharak
teryzowanych powyżej współczynników absorpcji „elektronow ej“ , od
niesionych do jednego elektronu; współczynniki te oznaczym y sym bo
lem o’e. W yn ik i zebrane są w tabelce II.

T a b e l k a  II.

Metal a) Fe  Mg Pb b) A l Cu
K a 'e 17,6 21,9 29,6 35,8 22,3

(K  —  wielkość stała w każdej z seryj a) i b ).

Z powyższego widać, a) że współczynniki a'e w przypadku Fe, Ag. 
Pb m ają się do siebie jak  1 : 1,24 : 1,68; b) że współczynniki o'e w p rzy

M K.  W  F.  K o h l r a u s c h  i E.  S c h r ö d i n g e r ,  Wien.  Ber .  / ’ ?, 1319,
1919.

16*
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padku A l, Cu  są w stosunku i  : 0,62. Ponieważ Fe  i Cu znajdują się 
bardzo blisko siebie w  układzie perjodycznym , m ożnaby sądzić, że o'e 
rozpatryw any jako funkcja liczb v  porządkowej, przechodzi przez m i
nimum w  okolicy Z  =  28, poczem w zrasta szybko wraz z Z. Jednakże 
bliższa analiza w yników  P r e l i n g e r a  okazuje, że w  przypadku A l  
liczb y podane przez niego są o wiele zbyt w ysokie, co w ynika niew ąt
pliw ie z błędnie ocenionej poprawki „pow ietrznej“ . W  istocie, w  tym  
ostatnim  przypadku, emisja elektronowa z cienkich blaszek glinowych 
sprawia jonizację znacznie m niejszą, niż „e fe k t pow ietrzny“ . Sądzim y 
zatem , że w  tej części rozumowania w ypadnie nam pominąć przypadek 
glinu i poprzestać na stwierdzeniu, że e, lub co w ychodzi na to  samo. 
emisja elektronowa, odniesiona do jednego elektronu pierw iastka pochła
niającego. wzrasta w yraźnie wraz z liczbą porządkową w zakresie od 
Z  = '2 6  do Z  =  82.

2. Metoda oparta na wartościach em isji m aksym alnej. —  Będziem y 
teraz korzystali zarówno z w yników , otrzym anych przez P r e l i n 
g e r a  i E n d e r l e ’ g o ,  ja k  i z własnych. Z  prac b adaczy  w iedeń
skich otrzym ujem y potrzebne nam w artości I max, dodając, w  p rzy
padku każdego m etalu, do w artości A max wartość E, odpow iadającą tej 
samej grubości m etalu. Czynimy' ta k  dlatego, że krzy-we E  =  /(/) nie 
w ykazują maximum: dają one obraz superpozycji dwóch efektów, m ia
nowicie efektu  em isji elektronowej „w ejściow ej“  oraz efektu rozproszo
nego wstecz (w zjaw isku C o m p t o n  a) promieniowania 7. Ten ostatni 
efekt, zresztą nieznaczny wobec pierwszego, wzrasta z grubością stale, 
gdy tym czasem  emisja elektronowa m aleje począw szy od pewnej gru
bości granicznej: stąd brak wyraźnego m aximum  na odnośnej krzyw ej. 
W yliczone w  ten sposób wartości I max są w  granicach błędów jedna
kowe w- przypadku w szystkich pierwiastków: w ahania są rzędu k ilk u 
procentów. Zanim  zajm iem y się interpretacją tego ciekawego w yn ik u . 
przejdziem y do opisu doświadczeń własnych.

Ponieważ w  pracach naszych poprzedników „efek t pow ietrzny“ 
b y ł tego samego rzędu wielkości, co efekt badany, zbudowaliśm y kamerę 
jonizacyjną. w  której w pływ  gazu został zredukowany' do minimum. 
Kam era ta zawierała 11 p łytek  z badanego m etalu, o w ym iarach io> 10 cm. 
oddalonych od siebie o 1 cm. P łytk i 1. 3, 5 itd. by ły  połączone z izolo
w aną parą kwadrantów' elektrom etru, zaś p ły tk i 2, 4 itd . z biegunem  
b aterji akum ulatorów, której drugi biegun byT uziem iony. W  jednej 
serji doświadczeń p ły tk i b y ły  glinowe, grubości 1 mm, w  drugiej —  oło
wiane, grubości 0,25 mm. W  obu przypadkach grubości b y ły  ta k  do
brane, ab y  daw ały efekt nasycony. Ściany naczynia jonizacyjnego b y ły  
z  glinu grubości 0,02 mm, w  ram kach m osiężnych. Promienie 7, pocho
dzące od 20 mc radonu, zam kniętego w  grubym  w alcu ołowia-
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nym i przesączone przez 4 cm ołowiu, padały prostopadle na p łytk i
w kącie bryłowym , określonym przez kanał w  walcu; odchylenia od kie
runku prostopadłego nie przekraczały 6°. W  celu wyznaczenia efektu 
powietrznego p ły tk i metalowe zastępowano arkuszami powleczonej prosz
kiem grafitowym  bibuły, grubości 0,02 mm, rozpiętej na ram kach mo
siężnych. W yznaczony w ten sposób efekt powietrzny jest większy, 
w stosunku dającym  się w yliczyć, od efektu powietrznego w doświad
czeniu rzeczywistem , t. j. gdy p łytk i metalowe są obecne. W istocie, 
przenikająca do kam ery wiązka promieni }' nasycona jest elektronami, 
emitowanemi z powietrza zewnątrz naczynia: elektrony te przenikają 
przez przegrody z papieru, jonizując wszystkie działki kam ery, gdy 
tym czasem  w  doświadczeniach z p łytkam i metalowemi elektrony, uwol
nione z powietrza wewnątrz każdej działki, mogą w ytw arzać jony tylko 
wewnątrz tej działki. Uwzględniając tę okoliczność, znajdujem y, że 
w  doświadczeniach naszych efekt powietrzny wynosił zaledwie 6 %  całko
witego prądu jonizacyjnego. Należ}? zaznaczyć, że wielkość efektu po
wietrznego może być w  przybliżeniu oceniona teoretycznie; w yn ik ra
chunku zgodny jest z doświadczeniem, przynajm niej co do rzędu wiel
kości. W  naszem przekonaniu, efekt powietrzny nie b ył w yznaczony 
w sposób poprawny w pracach cytowanych, jak  również w pracach daw
n ie jszych 1); zakładano milcząco, że efekt ten sprowadza się do działa
nia jonizacyjnego elektronów, em itowanych przez powietrze w e - 
w n ą t r z  kam ery jonizacyjnej, zaniedbywano natom iast znacznie w iększy 
skutek elektronów, wchodzących do kam ery razem z promieniami y.

W  doświadczeniach naszych prąd jonizacyjny b ył większy, gdy 
działki kam ery przegrodzone b y ły  blaszkami z ołowiu, niż wtedy, kiedy 
blaszki te zastępowano płytkam i glinowemi; stosunek prądów, po odję
ciu efektu powietrznego, w ynosił 1,8. Na podstawie tego stosunku może- 
m y w yliczyć stosunek emisyj m aksym alnych obu m etali w  sposób nastę
pujący. Oznaczam y przez .4 X i .4 , emisje „w yjściow e“  glinu i ołowiu, 
zaś przez E 1 i E., —  ich emisje „w ejściow e“ , przez >\ i r2 współczynniki 
odbicia elektronów na powierzchniach glinu i ołowiu. Ze względu na 
małą głębokość (1 cm) działek kam ery jonizacyjnej elektrony, wyrwane 
z m etalu, ulegają odbiciom wielokrotnym ; prąd jonizacyjny jest zatem 
proporcjonalny do

(1)
Mamy zatem:

11 I  i — r i
12 — 1,8 1 — r„ (2)

1) 1. c.
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W spółczynnik odbicia r jest funkcją prędkości elektronów. Z teorji 
efektu  C o m p t o n a  wnioskujem y, że prędkości elektronów, uwolnio
nych przez promienie J R a t ,  którym  po przejściu przez 4 cm Pb należy 
przypisać przeciętną długość fali 6,6 j. X , zawarte są niemal w  tych 
sam ych granicach, co promienie fi RaE. W spółczynniki odbicia tych  
promieni 1\ i rz równają się odpowiednio 0,3 i 0,65 i te wartości podsta

w im y do wzoru (2). O trzym ujem y I x/ I 2 = __ 0 ,7  =  i , n .  W idzim y,
1,8.0,35

że emisje m aksym alne obu m etali są bardzo do siebie zbliżone, co jest 
w zgodności z wynikam i P r e l i n g e r a  i E n d e r l e ’ g o .  W celu 
kontroli powyższego w yniku w ykonaliśm y doświadczenie, w którem na
czynie jonizacyjne posiadało, naprzemian, p ły tk i glinowe i blaszki oło
wiane. I w tym  przypadku elektrony doznają odbić w ielokrotnych; 
lóżnica polega na tern, że prawdopodobieństwo odbicia się elektronu 
wynosi kolejno rx, r2, rx itd. Oznaczm y przez N  prąd jon izacyjn y w  tym  
przypadku, przez L  i M  prąd jonizacyjny, p łynący m iędzy samemi ty lko  
p łytam i glinowemi lub samemi tylko blaszkam i ołowianemi, przez s stosu
nek emisyj m aksym alnych glinu i ołowiu. Prosty rachunek prowadzi do 
wzoru :

2 N  i + r t + s ( x + r g )  ( i - r j i i - r j  . .  ,
L + M = ï = ï ,  +  s ( i - r j  “ ^ M r - “ 0'88 ( S = 1 I :  '•, =  ° . 3 ;>V“ 0 .65).

Doświadczenie dało 2ÏV/(Z.+M) == 0,9, w dobrej zgodności z wartością 
w yliczoną.

Pozostaje nam jeszcze dokonać przejścia od emisji m aksym alnej 
do em isji całkow itej. Jak było powiedziane w yżej, potrzebna jest do tego 
znajomość współczynnika absorpcji elektronów Comptonowskich w  ma- 
terji pochłaniającej; nie chodzi przytem  o bezwzględną w artość tego 
w spółczynnika, lecz o postać jego zależności od liczb y atom owej. Opie
rając się na analogji „w id m a" elektronów Comptonowskich do widma pro
mieni fi RaE, przyjm iem y, że zależność ta jest taka sama, jak  w p rzy 
padku współczynnika absorpcji promieni fi RaE. G. F o u r n i e r 1) 
podał wzór:

u
~  =  a (105+ Z),

gdzie fi jest współczynnikiem  absorpcji promieni fi RaE, o - gęstością. 
W zór ten przekształcim y tak, aby dotyczył współczynnika absorpcji 

odniesionego do jednego elektronu pierw iastka pochłaniającego. 
O trzym ujem y

A
,,t =  a (105+ Z) -

') G. F o u m i  er, Thèses, Paris, 1927.
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Em isja maksym alna I  (opuszczamy, dla krótkości, tu  i w ustępie poprzed
nim indeks max) jest proporcjonalna do o'/u — n‘'J¡ic- Przyjm ując za 
podstawę do w yliczenia, w przypadku Pb, Ag i Fe, wyniki E  n d e r- 
1 e g o ,  zaś w przypadku Pb i A l, w yniki własne, otrzym ujem y tabelkę 
następującą:

T a  b e l k a  111.

Metal Pb Ag Fe A l
/ 1 1 1 1,1

111 6 473« 352« 28 3« 245«
Ko' 1,67 i ,33 1,0 o,95 (K

Zestaw iając liczb y tabelki III  z odpowiedniemi liczbam i tabelki II, 
stw ierdzam y dobrą zgodność w przypadku Pb, Ag, Fe; natomiast niema 
zgodności w przypadku A l, W yżej przytoczyliśm y powody, dla których 
nie przyw iązujem y wagi do liczby, dotyczącej glinu, wyliczonej z danych 
P r e l i n g e r a .  Sądzimy, że zgodność obu metod w przypadkach, 
w zbudzających zaufanie, uprawnia nas do stosowania m etody emisji 
m aksym alnej tam, gdzie dane doświadczalne są wyraźne. Przyjm ujem y 
zatem, że liczby w ostatnim wierszu tabelki III przedstawiają zależność 
współczynnika o'e od liczby porządkowej. Zauważym y, że anomalja glinu 
zniknęła i że o'e jest w całym  obszarze rosnącą funkcją liczby porządko
wej. N ależy podkreślić, że funkcja ta rośnie o wiele szybciej, niż oc, 
współczynnik absorpcji, wyznaczany na podstawie spadku natężenia 
promieni y: współczynnik ten wzrasta od A l  do Pb ty lko  o 30% , gdy
o'e o 74% . Zaznaczaliśm y wyżej, że sposoby, oparte na pomiarach 
jonizacji, prowadzić mogą tylko do przybliżonego wyznaczenia współ
czynników  o'c. Zwłaszcza w przypadku pierwiastków ciężkich wartości 
n’e otrzym ane zapomocą metod jonizacyjnych, mogą być większe od 
rzeczyw istych. W  istocie, w ystarcza, by  promienie y zawierały pewną 
domieszkę promieniowania długości fali rzędu 20— 30 j. X , by wystąpił 
w yraźnie efekt fotoelektryczny, który w przypadku fal długości kilku 
j. X  można całkowicie zaniedbać. Absorpcja fotoelektryczna wzrasta 
nadzwyczaj szybko wraz z liczbą porządkową; jeżeli zatem część obser
wowanej przez nas emisji jest pochodzenia fotoelektrycznego, zrozumie
libyśm y, dlaczego emisja ta wzrasta wraz z liczbą porządkową szybciej, 
niż współczynnik absorpcji, wyznaczony na podstawie spadku natęże
nia m onochrom atycznych promieni y. W prawdzie po przepuszczeniu 
promieni y przez 4 cm ołowiu składniki długofalowe promieniowania 
źródła są w znacznym stopniu osłabione, niemniej składniki te istnieją, 
a pewnej ich ilości dostarcza sam proces monochromatyzacji, gdyż po
w stają one w efekcie C o m p t o n a ,  a chociaż wtedy odchylają się od 
w iązki, to jednak część ich wpada do kam ery jonizacyjnej. Na podsta-
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wie stosunków geom etrycznych możemy ocenić górną granicę względnej 
wagi efektu fotoelektrycznego; przekonyw am y się, że można położyć 
na jego karb znaczną część odchylenia m iędzy przebiegiem  w artości o'e 
i Niemniej, w ydaje się rzeczą niewątpliwą że a'e, podobnie jak  ae 
wzrasta w yraźnie wraz z liczbą porządkową, wbrew w ym aganiom  teorji 
K l e i n a - N  i s h i n y. N arzuca się zatem  wniosek, który  w formie 
hypotetycznej w yraziliśm y już we wstępie, mianowicie:

Jedno z dwojga: albo istnieje emisja elektronowa jądra pod w p ły
wem tw ardych promieni y, t. j. dezintegracja jądra nowego typu, albo 
teorja K l e i n a - N  i s h i n y  jest błędna.

Pracownia Radjologiczna im. Mirosława Kernbauma Towarzystwa N a u 
kowego Warszawskiego.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n.  23 s t y c z n i a  1932.
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O  w y d a j n o ś c i  o d s k o k u  /?.

Sur le rendement du recul p.

R é s u m é .

J ‘ai étudié l'influence de la nature du récepteur et du substratum  
de la source sur le rendement du recul du RaC. La méthode différait en 
quelques points de celle adoptée par M-lle M u s z k a t 1) et suivie en
suite, avec certaines modifications, par d'autres auteu rs.2) Dans mes 
expériences la distillation du dépôt actif, nécessaire à la préparation de la 
source du recul, se faisait dans un appareil séparé et la source était trans
portée ensuite dans l'appareil destiné à l'étude du recul. Cette précau
tion avait pour but d'éviter la contamination radioactive qui constitue 
une source d'erreur dans les déterminations du rendement du recul. L 'ap
pareil pour l'étude du recul était aménagé de manière à permettre plu
sieurs expositions successives des récepteurs différents, avec la même 
source. Généralement on faisait 4 expositions de 5 minutes, toutes à la 
température ordinaire; dans certaines expériences, l'un des disques récep
teurs était maintenu à la température de l'a ir liquide, grâce à un dispo
sitif auxiliaire qu'on pouvait facilement adapter à l'appareil. Pour déter
miner le rendement on comparait l'activ ité  de la source et des récepteurs 
dans la même chambre d'ionisation, mais à des instants différents et on 
en déduisait, par des procédés habituels, les quantités relatives de RaB  
sur la source et de RaC sur les récepteurs. Les résultats obtenus avec des 
sources et des récepteurs de nature différente sont résumés dans les 
tables I et II.

Table I. Récepteurs —  laiton.

M é t a l  d u  s u b s t r a t u m  d e  la  s o u r c e ...................................A l u m i n i u m  L a i t o n  A r g e n t
R e n d e m e n t  e n % ....................................................  19 ,5  1 1 , 6  9 ,7

1) A .  M u s z k a t ,  J o u r n .  d e  P h y s .  (6) 2,  93, 1 9 2 1 .
2) A .  W . B a r t o n ,  P h i l .  M a g .  (7) 1, 835, 1926;  2, 1 2 1 3 ,  1 9 2 1 ;  K .  D o n a t  

e t  K .  P  h  i 1 i  p  p, Z S .  f. P h y s . ,  45,  5 1 2 ,  19 2 7 ,  N a t u r w i s s . ,  22 J u i n  192 8 ;  L .  W  e  r -  
t  e n s t  e i n, C. R .  188,  104g,  192 9 .
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Table II. Source —  aluminium.

M é t a l  d u  r é c e p t e u r  A l  Z u  l a i t o n  P b  N i  F e  C u  B i  A g  A u
R e n d e m e n t  e n  %  . . . . 1 1 , 2  1 6 ,5  1 6 .4  1 9 ,4  24 25 28 32 5 1  62

Il est rem arquable que l'ordre dans lequel les m étaux se rangent sui
vant les rendements croissants est à peu près identique à celui dans lequel 
augm ente leur électropositivité. On vo it aussi que cet ordre est inverse à ce
lui qu'on obtient en faisant varier la nature de la source, au lieu de celle du 
récepteur. Ce dernier fait s'interprète sans difficulté si on réfléchit qu'un 
métal qui exerce des forces d'adsorption puissantes sur les atom es de 
RaC doit empêcher leur libération de la surface s'il constitue la source 
et au contraire les fixer facilem ent s 'il constitue le récepteur.

Toutes ces valeurs élevées du rendement ayant été obtenues avec 
des récepteurs maintenus à la tem pérature am biante, il paraissait peu 
probable a priori que l'abaissem ent de la tem pérature pût amener une 
augm entation notable du rendement. Cette conclusion a été confirmée 
par des expériences, dans lequelles un des disques était m aintenu à la 
tem pérature de l'a ir  liquide.

J 'a i fait quelques expériences destinées à éclaircir la cause des petits 
rendements obtenus par B a r t o n  et D o n a t  et P h i l i p  p. Ces 
auteurs ayan t trava illé  avec des expositions longues (del'ordre de ih eu re), 
j 'a i  pensé d'abord que la source subit au cours du temps des changements 
des conditions superficielles qui conduisent à une fixation  plus forte des 
atom es de RaC. Pour vérifier ce point, j 'a i fait quelques séries des expo
sitions espacées des intervalles de 15 minutes, mais les rendements obte
nus sur les récepteurs successifs étaient sensiblement égaux, ce qui prouve 
que l'hypothèse du „vieillissem ent" des sources doit être rejetée. D 'autre 
part j 'a i  fait des expériences dans lesquelles je  faisais varier la durée de 
l'exposition  des différents récepteurs et j 'a i  trouvé que le rendement 
diminue notablement lorsque la durée de l'exposition augmente et dans 
les cas des expositions longues (en\. x heure) est du même ordre que celui 
trouvé par les auteurs cités plus haut. Il n 'v  a donc pas de contradiction 
essentielle entre leur résultats et ceux obtenus par moi, m ais il reste 
à expliquer à quoi est due cette dim inution du rendement. Cette question 
fera l'ob jet des expériences ultérieures.

M a n u s c r i t  r e ç u  le  23 j a n v i e r  193 2 .

Punktem  w yjścia  niniejszej pracy była rozbieżność m iędzy w yn i
kam i, dotyczącem i w ydajności odskoku 5 , otrzym anem i z jednej strony
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przez B a r t o n a 1), D o n a t a  i P h i l i p  p a 2), z drugiej strony 
przez M u s z k a t ó w n ę 3) i W e r t e n s t e i n a 1).

Przypom nieć tu należy, że w ydajność odskoku fi definiujemy, jako 
stosunek liczby atomów danego typu, opuszczających powierzchnię ciata 
stałego, na którem złożony jest ich pierwiastek m acierzysty, ulegający 
przemianie fi i schw ytanych na powierzchni innego ciała, t. zw. receptora, 
do połow y liczb y atomów, powstających w tej przemianie. Podstawą tej 
definicji jest okoliczność, że ty lko  połowa liczby atomów zdobyć może 
w akcie rozpadu prędkość, skierowaną od powierzchni nazew'nątrz. Mo
żemy również mówić o w ydajności w danym  kącie bryłowym , rozumiejąc 
przez nią stosunek liczb y atomów, wyrzuconych w obrębie tego kąta 
i schw ytanych przez receptor, do liczby atomów, zdobywających pręd
kości początkowe, których kierunki leżą wewnątrz tego samego kąta 
bryłowego. Ponieważ rozpad promieniotwórczy jest zjawiskiem  izotro- 
powem, ta  ostatnia liczba tak się ma do całkowitej liczby powstających 
atomów, jak  wielkość kąta bryłowego do ą c.

Pierwiastkam i bada nem i b y ły  RaC, pow stający wT przemianie fi 
RaB  (M  u s z k a t ó w n a , B a r t o n ,  W e r t  e n s t  e i n) ,  oraz T hC , 
pow stający w przemianie /i ThB  ( D o n a t  i P h i 1 i p p).

Autorowie pierwszej wspomnianej grupy otrzym ali, jako w yd aj
ność odskoku /!, liczby wahające się od 0,02 do 0,06. Natom iast według 
M u s z k a t ó w n y  i W e r t  e n  s t e i n a  wydajność waha się między 
0,20 i 0,50. Ponadto D o n a t  i P h i l i p p  twierdzą, że wydajność 
wrzrasta do 0,3, jeżeli receptor oziębiony zostaje do tem peratury ciekłego 
powietrza. W e r t e n s t e i n  nie potwierdza tego efektu; jest to zro
zumiale, gdyż w jego doświadczeniach wydajność jest już bardzo wysoka, 
g d y  receptor posiada temperaturę pokojową. N atom iast W e r t e n 
s t e i n  znajduje, że wydajność zależy w wysokim  stopniu od stanu po
wierzchni i natury chemicznej receptora i podłoża substancji m acierzystej, 
którą dla skrócenia będę nazywała ,,źródłem“ .

Rozbieżności te są tembardziej uderzające, gdy się zważy, że meto
d yk a  w szystkich wspomnianych prac jest w zasadzie jednakowa. Zo
stała ona opisana po raz pierwszy przez M u s z k  a t ó w n ę i polega 
na sporządzaniu źródła przez destylację osadu promieniotwórczego, zło
żonego na blaszce platynowej zw ykłą metodą aktyw acji w radonie łub 
toronie. Znaczenie destylacji w ynika stąd, że, jak  to w yjaśniły doświad
czenia J ę d r z e j o w s k i e g o ,  grupy atomów promieniotwórczych,

1) A .  W .  B a r t o n ,  P h i l .  M a g .  (7) 1 ,  835, 1 9 2 6 ;  2,  1 2 7 3 ,  1926.

2) K .  D o n a t  i K .  P h i l i p p ,  Z S .  f. P h y s . ,  43,  5 1 2 ,  1 9 2 7 ;  NaturwaSss. 22, 
V I .  192S.

3) A .  M u s z k a t ,  P h i l .  M a g .  (6) 39,  690. 1920.
4) L. W e r t e n s t e i n .  C. R. 18S, 1043, 1929.
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z których składa się osad radonu lub toronu, i które w w ysokim  stopniu 
ham ują odskok /?, zostają podczas destylacji rozbite na atom y i w tej 
postaci osiadają na źródle.

Poza wspomnianemi wspólnemi cechami istnieją jednak m iędzy 
wym ienionem i pracam i różnice, w  których niewątpliwie szukać należy 
przyczyn y otrzym anych różnych w yników . Jeżeli destylację w ykon y
w am y w tern samem naczyniu, w którem następnie badam y odskok, to 
RaB  (wzgl. T h B ) nie osiada w yłącznie na źródle, choćby ono otaczało 
ze w szystkich stron blaszkę platynow ą, lecz ulega rozproszeniu, osiada
jąc na ściankach naczynia. Ścianki te stają się dodatkowem  źródłem od- 
skoku jS ; receptor ulega „in fekcji prom ieniotwórczej“  w stopniu, który 
trudno uwzględnić w obliczeniu w ydajności. Jasną jest rzeczą, że in
fekcja prowadzi do zbyt wysokiej wartości w ydajności, toteż w ysiłki 
B a r t o n a  oraz D o n a t a  i P h i l i p p a  skierowane b y ły  ku unik
nięciu tego źródła błędu. W  tym  celu autorowie ci przechowują receptor 
podczas destylacji w części naczynia, którą można oddzielić szczelnie od 
części, w  której zachodzi destylacja; podczas ekspozycji zbliżają go do 
źródła tak, że razem z nim tw orzy zam kniętą całość, do której nie mogą 
dostać się atom y, odrzucane przez ścianki. W m etodzie tej receptor chw yta 
atom y, wyrzucone w  kącie bryłowym , zbliżonym  do 2n, jest to więc me
toda w yznaczania wydajności całkow itej, gdy tym czasem  wr doświadcze
niach M u s z k a t ó w n y  i W e r t e n s t e i n a  receptor tw orzy ze źró
dłem kąt bryłow y niewielki, zaw ierający kierunki zbliżone do normalnej 
powierzchni źródła; jest to więc metoda w yznaczania wydajności w danym 
kącie bryłowym . Jest rzeczą możliwą, że w ydajność w  kierunkach sko
śnych jest znacznie mniejsza, z powodu małej energji odskoku //, od 
w ydajności w  kierunku prostopadłym . Okoliczność ta  może tłum aczyć 
częściowo wspomnianą różnicę w yników .

Inna różnica w technice doświadczalnej polega na tern, że B a  r- 
t o n oraz D o n a t  i P h i l i p p  w ystaw iali receptor na działanie od
skoku w  ciągu czasu długiego, rzędu godziny, gdy tym czasem  w pracach, 
w ykonyw anych w  W arszawie, czas ekspozycji nie przekraczał 10 m inut.

Celem niniejszej pracy było, z jednej strony, rozwinięcie wyników, 
otrzym anych przez W e r t e n s t e i n a ,  z drugiej strony wyjaśnienie 
wspomnianej rozbieżności w sprawie w ydajności odskoku /9.

2. M e t o d a  i o p i s  a p a r a t u r y .

Jak wspomniano w yżej, głównem źródłem błędu w badaniach nad 
odskokiem /S jest infekcja promieniotwórcza, t. j. powstawanie, obok 
źródła głównego, źródeł wtórnych, z których dostaje się na receptor RaC 
w ilości, nie dającej się dokładnie obliczyć. B a r t o n  oraz D o n a t  
i P h i l i p p  unieszkodliwiają infekcję tern, że chronią receptor od źródeł
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wtórnych. Ponieważ jednak źródła te powstają podczas destylacji, iniekcji 
uniknąć można w sposób radykalny, sporządzając źródło, t. j. wykonywa- 
jąc destylację, w osobnem naczyniu, i przenosząc następnie to źródło do 
przyrządu, w którym  badam y odskok. Wstępne doświadczenia W e r t e n- 
s t e i n a  okazały, że sposób ten nie powoduje zmniejszenia wydajności 
odskoku, chociaż podczas przenoszenia źródło styka się 
z powietrzem. Przyrząd do destylacji (rys. i) składał się 
z rurki szklanej, zamykanej szlifowanym  korkiem, w który 
wlakowana była oprawka ebonitowa z dwoma prętam i 
rnosiężnemi, służącemi za elektrody. Do prętów -przytwier
dzano blaszkę piaty nową grubości o, 01 mm, szerokości 3 mm, 
całkowitej długości 20 mm. zagiętą dwa razy pod prostym  
kątem . Część środkowa b yła  uprzednio z jednej — dolnej -  
strony pokryta RaB  w ilości, równoważnej kilku milicurie, 
zapomocą zwykłego sposobu aktyw acji w radonie. X a wprost 
blaszki, w  odległości 1 mm pod jej stroną aktyw ną, znaj
dował się krążek m etalowy średnicy 6 mm, który m iał 
służyć za źródło odskoku. Po zamknięciu przyrządu 
i zrobieniu w nim próżni, ogrzewano blaszkę elektrycznie 
do tem peratury, zbliżonej do 5OO0C, na przeciąg 1 2 mi
nuty, poczem otwierano przyrząd i krążek przenoszono 
do aparatu, w którym  badano wydajność odskoku />’.

Aparat ten b ył skonstruowany tak, aby można było dokładnie ustalić 
początek i koniec ekspozycji, oraz skierowywać kolejno odskok z tego 
samego źródła, w tych sam ych warunkach, na kilka receptorów . Możność 
korzystania z tego samego źródła w kilku ekspozycjach jest koniecznym 

porówmawczego badania wypływu powierzchni receptora na 
wydajność, gdyż mimo wszelkie starania, 
źródła identyczne, sporządzone w  ten sam 
sposób, dają w  tych  samych warunkach 
w yniki zbliżone, niemniej w ahające się w dość 
szerokich granicach. Aparat był zasadniczo 
przystosowany do badania czterech recep
torów tego samego kształtu, w- temperaturze 
pokojowej; zapomocą drobnej m odyfikacji 
można było osiągnąć to, że jeden z recep
torów- pozostawał w  tem peraturze ciekłego 
pow ietrza. Rys. 2 przedstawia przekrój przy
rządu z przystosowaniem do badania w pływu 
tem peratury ciekłego powietrza. Przyrząd 
składa się z dwóch cylindrycznych naczyń 

R y s .  2. mosiężnych, średnicy 6 5  mm. Pokrywa

warunkiem
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dolnego i dno górnego naczynia są doszlifowane do siebie i posiadają po 
jednym  ekscentrycznie umieszczonym otworze średnicy 20 mm. Przez 
obrót szlifu C można sprawić, b y  otw ory te nakład ały  się na siebie; w na
czyniu dolnem umieszcza się krążek k0, grający rolę źródła, który  zapo- 
mocą szlifu D  możemy skierować na otwór lub odwrócić o 1800. W  tern 
ostatniem  położeniu przegroda p prawie całkow icie zam yka otwór, unie
m ożliwiając (jak okazało doświadczenie) przedostawanie się atom ów roz
proszonych na receptor. Górną część m ożem y oddzielić w razie potrzeby, 
zapomocą szlifu C . W  części tej znajdują się receptory klt k, k3, krążki 
o średnicy 19,5 mm, przym ocowane do w yciętej podstaw y, przytw ier
dzonej do pręta. Receptor k4 oziębiany jest przez nalanie ciekłego 
powietrza do rurki R, do której dna jest przytw ierdzony. Zapomocą 
szlifu B  ustaw iam y kolejno receptory ponad otwór łączący  obie części 
aparatu. W  fazie początkowej naczynie górne jest oddzielone, źródło zaś 
skierowane nadół. Zapomocą rurki s, połączonej z pompą m olekularną 
G a e d e g  o, robim y próżnię w  obu naczyniach (górne posiada urządze
nie do ew akuacji niepokazane na rysunku), poczem odw racam y krążek 
k0 do góry i zaczynam y ekspozycje. K ażda ekspozycja trwa dokładnie 
5 minut. Ponieważ obracanie wielkiego szlifu B  jest niedogodne, a było 
konieczne ty lk o  w  doświadczeniach nad wpływem  niskiej tem peratury, 
w innych doświadczeniach rurka R  została usunięta, a zam iast w yciętej 
podstaw y (rys. 3) z 3 receptorami, wstawiono podstawę (rys. 4) 
z 4 krążkam i. K rążk i te nastawiano na otwór przez obrót małego szlifu 
szklanego A , kontrolow any zapom ocą wskazówki S.

Poniewraż w ydajność odskoku zależy w dużej mierze od stanu próżni 
przeto jest rzeszą konieczną mieć nad nią ciągłą kontrolę. Zastosowano 
w  tym  celu metodę opartą na zależności przewodnictwa cieplnego pow ietrza 
od stanu rozrzedzenia. Miarą tego przewodnictwa b yła  prędkość parow ania 
ciekłego powietrza w  naczyńku D e w a r a ,  przylutow anem  do górnego 
naczynia (IV, rys. 2). N aczyńko po napełnieniu ciekłem  powietrzem  
zam ykano korkiem  gum owym , w k tó ry  w staw iona b yła  rurka, prowa
dząca do jednego z ramion manometru rtęciowego (rys. 5). Pow yżej po-

K

R y s .  3. R y s .  4.
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ziomu rtęci znajdowała się boczna rurka 
kapilarna, przez którą odpływało na zewnątrz 
powietrze, parujące w naczyńku D e  w a r a .  
W ewnątrz manometru w ytw arzała się stała 
nadwyżka ciśnienia, proporcjonalna do 
prędkości parowania, a zatem do przewod
nictwa cieplnego gazu między ściankam i 
naczyńka. Metoda ta  okazała się bardzo 
czuła, gdyż pozwalała na natychm iastowe 
w ykrycie pogorszenia się próżni. Urządzenie 
to było wycechowane zapomocą m iarki M a c  
L e o d a ;  zmianie ciśnienia o i  bar odpowia
dała zmiana ciśnienia w manometrze o i  cm Hg.

3. S p o s ó b  w y z n a c z a n i a  
d a j n o ś c i.

w y -

K y s .  5
Niech będzie w kąt bryłowy, pod którym  

receptor widziany jest ze środka źródła, B 0 —  
liczba atomów RaB  na źródle w chwili rozpoczęcia ekspozycji, C 1 -liczba 
atomów RaC w chwili — o t  późniejszej — ukończenia ekspozycji. W y 
dajność r dana jest przez wzór

1
r

10

4  7 l C 1

l 0b / -

— b V

B n b  f  — bt — i 
e e ; (b,c — stałe promieniotwórcze RaB  1 RaC).

We wzorze tym  zaniedbujemy ze względu na małe wym iary źródła oko
liczność, że receptor tw orzy różne kąty  bryłowe z różnemi punktam i 
powierzchni źródła. Ponieważ we wzorze występuje tylko stosunek BQ/Clt 
przeto absolutne Wyznaczanie tych wielkości nie jest konieczne. Źródło 
jest zawsze wiele razy aktyw niejsze od receptora, niemniej, w celu unik
nięcia poprawek, pom iary aktywności w ykonywam y w tern samem naczy- 
czyniu jonizacyjnem, typu ,,do promieni n“ , połączonem z elektrometrem 
i kwarcem piezoelektrycznym . Innemi słowy, porównywamy bezpo
średnio ilości RaC na źródle i na receptorze. Ilość RaB  na źródle w yli
czam y, na podstawie krzywej rozpadu, otrzymanej doświadczalnie, za
pomocą znanych w zorów 1). Pom iary aktywności receptora wykonywane 
są natychm iast po wyjęciu z przyrządu, pomiary źródła w kilka godzin 
później, gdy promieniowanie RaC na źródle staje się porównywalne 
z promieniowaniem RaC na receptorze. Dla przykładu podaję tvpowe 
obliczenie wydajności.

' )  p. np. L .  W  e r  t  e u  s t  e i n. O a n a l i z i e  r a d j o a k t y w n e j ,  S p r a w o z d .  T .  N .  W -
j 916.
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Doświadczenie z 28. X . 1930. Źródło —  krążek glinowy, receptor 
mosiądz. E kspozycja —  5 minut. Funkcja (e~bt— e~ct) : (c— b) =  9,88, 
mjĄTC =  0,0562.

Ilość RaC  na receptorze (w jednostkach względnych) w 30,5 min. po 
skończeniu ekspozycji —  3,558. Ilość RaC  (C,) w chwili skończenia eks
p o z y c j i—  3,558e+c-3°’5 = 10 ,7 0 . „A ktyw n ość“  Bb R aB  na źródle w  chwili 
276,5 min. od początku ekspozycji =  0,065. „A ktyw n o ść“  —  B 0b źródła 
(RaB) w chwili początkowej 0,065.^- -76-5 =  86,6. B nb. w/ą k  (e~bt -e~ cl) : (c— b) 
=  86,6. 9,88. 0,0562 =  48. W ydajność: 10,7/48 =  0,22.

4. D o ś w i a d c z e n i a  i i c h  w y n i k i .

W  pierwszej części mojej pracy badałam  w pływ  natury źródła i recep
tora na w ydajność. W  doświadczeniach, których celem było zbadanie 
w pływ u natury źródła, używ ałam  receptorów jednakowych, mianowicie 
krążków  z mosiądzu, których powierzchnia b yła  zdzierana na tokarni 
bezpośrednio przed ekspozycją. W trzech kolejnych doświadczeniach, 
użyłam , w  charakterze źródła, świeżo staczanych krążków: glinowego, 
mosiężnego i srebrnego. Przeciętna w ydajność na receptorach wynosiła 
odpowiednio: 0,195, 0,1165, 0,097.

W  doświadczeniach, m ających na celu w ykazanie roli m etalu recep
tora, używ ałam  stale, jako źródła, krążka glinowego, dającego najw ięk
szą w ydajność. Receptoram i b y ły  świeżo staczane krążki z glinu, cynku, 
mosiądzu, ołowiu, niklu, żelaza, miedzi, bizm utu, srebra, złota. Nie b y ły  
to  m etale chemicznie czyste; nabywane b y ły  w składach technicznych. 
Przeciętne w ydajności r w yliczone z wielkiej liczby doświadczeń, ze
brane są w  tabelce 1.

M etal

Tabelka 1.

glin cynk mosiądz ołów nikiel żelazo miedź bizm ut srebro złoto 

0,112 0,165 0,164 °T 9 4  0,24 0,25 0,28 0,32 0,51 0,62

Uszeregowanie m etali według w zrastającej wydajności jest niemal 
identyczne z tern, jakie spotykam y w szeregu V  o 1 1 y . Na uwagę 
zasługuje także okoliczność, że metale, które dają większą wydajność, 
jako receptory, dają m niejszą w ydajność, jako źródła. Całkowite w y 
jaśnienie zauw ażonych efektów  w ychodzi poza ram y niniejszej pracy; 
nasuw ają się jednak pewne uwagi natury ogólnej. Energja kinetyczna 
atom ów  odslcoku jest niewielka; górną jej granicę możemy w yliczyć, 
zakład ając podobnie, jak  to czyn im y w  rozważaniach nad odslcokiem /?, 
że pęd atom u równy jest pędowi cząstki /?, która wyrzucona jest w uwa
żanej przem ianie. Ponieważ prędkości cząstek /? wahają się w szerokich
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granicach, możemy ustalić tylko średnią wartość maksymalnej energji 
kinetycznej atomów odskoku; w przypadku atomów RaC jest ona rzędu 
wielkości i,6  wolt-elektronów, a zatem rzędu wielkości energji wiązań 
chemicznych. Stąd wynika, że energja kinetyczna atomu, opuszczającego 
powierzchnię, która go przyciąga siłami chemicznemi lub adsorpcyjnemi, 
musi być m niejsza od owej energji maksymalnej a nawet zdarzyć się może, 
gd y  siły te są znaczne, że część atomów nie będzie w stanie oderwać się 
od powierzchni. Im siły adsorpcyjne są większe, tern m niejszy ułam ek 
atom ów będzie zdolny je przezwyciężyć, tern mniejsza będzie w ydajność 
odskoku. Z drugiej strony, atom y odskoku, padające na receptor, zacho
w ują się, ze względu na swą małą energję kinetyczną, jak  atom y pary 
m etalu (w danym  przypadku Bi), i prawdopodobieństwo schw ytania 
ich przez receptor jest tern większe, im większe są siły  adsorpcyjne, w y
wierane na nie przez powierzchnię receptora. W ten sposób rozumiemy 
łatwo, dlaczego „d obry receptor jest złem źródłem i odwrotnie“ . Natom iast 
w dzisiejszym  stanie wiadomości o kondensacji par metali, nie mamy 
dosyć m aterjalu do zrozumienia, dlaczego siły  adsorpcyjne rosną w tym  
sam ym  porządku, co potencjał elektrochemiczny.

Następna część pracy dotyczyła w pływu niskich tem peratur na w y
dajność. W doświadczeniach, poświęconych tem u zagadnieniu, jeden 
receptor b ył utrzym yw any w tem peraturze ciekłego powietrza, pozo
stałe —  w tem peraturze pokojowej. W  jednej serji doświadczeń receptory 
b y ły  z mosiądzu, w innej —  z bizm utu. Żadnego wyraźnego w pływu 
oziębienia nie dostrzegłam, co stoi w sprzeczności z wynikam i D o n a t a  
i P h i l i p p a ,  którzy otrzym yw ali io-krotny wzrost wydajności na recep
torze, oziębionym do tem peratury ciekłego powietrza.

W ykonałam  kilka doświadczeń, m ających na celu wyjaśnienie roz
bieżności między mojemi w ynikam i, a wynikam i D o n a t a  i P h i 
l i p p a ;  w doświadczeniach tych  ograniczyłam  się do sprawy w yd aj
ności w  tem peraturze normalnej. Nasuwała się myśl, że mała wydajność, 
jak ą  otrzym yw ali ci autorowie, stoi w związku z długością czasu ekspozycji. 
Można było  np. przypuszczać, że w źródle zachodzą zczasem pewne zm iany, 
w yrażające się we wzroście sił adsorpcyjnych, a zatem  prowadzące do 
spadku w ydajności. Celem sprawdzenia tego przypuszczenia, w ykony
wałem z tem samem źródłem 4 ekspozycje, jednak nie następujące bez
pośrednio po sobie, lecz oddzielone odstępami 15 minutowej przerwy. 
Okazało się, że żadne regularne zmniejszenie wydajności nie zachodzi. 
W obec tego wykonałem  kilka seryj doświadczeń, w których ekspozycje 
następow ały po sobie bezpośrednio, trw ały  jednak coraz dłużej (1, 5, 
10, 25, 52 min.). Okazało się, że istotnie wydajność spada w sposób w y
bitny, gdy czas ekspozycji wzrasta. Ekspozycje najdłuższe daw ały w y
dajność tego samego rzędu (0,015), co w doświadczeniach B a r t o n a

17
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oraz D o n a t a  i P h i l i p p a .  W yn ik  ten jest o ty le  zadow alający, 
że usuwa sprzeczność m iędzy moją pracą i pracam i cytowanem i, nato
miast jego interpretacja nasuwa poważne trudności. Jest rzeczą nie
zrozum iałą, dlaczego np. 4 kolejne ekspozycje 5-minutowe dają razem 
na 4-ech receptorach o wiele więcej RaC, niż jedna ekspozycja 20-minutowa 
na jednym  receptorze. Do w yjaśnienia tej spraw y niezbędne są nowe 
doświadczenia.

Praca niniejsza została wykonana w  pracowni radjologicznej im. M i
r o s ł a w a  K e r n b a u m a  Tow arzystw a Naukowego W arszawskiego. 
Kierownikowi pracowni, prof. dr. L. W e r t e n s t e i n o w i ,  składam  
serdeczne podziękowanie za wskazanie mi tem atu i za wskazówki, udzie
lane mi w toku w ykonyw ania pracy.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. 23 s t y c z n i a  1932.
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Ł a d u n e k  a to m ó w  o d s k o k u  radu D .

On the charge of recoil-atoms of Ra D.

S u m m a r y .

The evidence on the charge carried prim arily b y  the recoil-atoms 
is conflicting. Most of experimental work refers to atoms of RaD, re
coiling from Ra C. W o o d  and M a k o w e r 1), using a m agnetic 
deflection method, have found that the Ra D  atoms carry a unit positive 
charge. On the other hand, W e r t e n s t e i n 2) examined by means 
of a F a r a d a y  cylinder the total charge carried in a high vacuum  
b y  the recoil-atoms of Ra D  and concluded that they were initially  un
charged but gained a positive charge b y  passing through a small thickness 
of m atter. I am informed that Me G e e  working at the C a v e n d i s h  
Laboratory, repeated recently W e r t e n s t e i n ’ s experiments in a im
proved form and found that the zero effect was due to the compensating 
presence of negative ions. I f  the ions were eliminated, the charge of the 
recoil-atoms appeared to be equal to the unit of positive charge.

It seems that the most reliable method is the method of magnetic 
deflection used b y  W o o d  and M a k o w e r ,  on condition that the 
vacuum  is so good that the recoil-atoms do not suffer any collisions be
fore reaching the photographic plate. This means that the pressure 
should be essentially below i  bar. W o o d  and M a k o w e r ’ s ex
periments were performed in 1915 and it seemed desirable to repeat them 
in a form which would satisfy the modern requirements of the high v a 
cuum technique.

In m y experiments the main part of apparatus containing the slit 
and the S c h u m a n n  plate was evacuated m any hours before the 
experiment was performed and the vacuum  tested b y means of a K n u d -

!) P h i l .  M a g .  JQ, 8 1 1 ,  1 9 1 5 .

2) C. R .  d e  l a  S o c .  S'cient.  d e  V a r s .  8, 327, 1 9 1 5 .

1 7 *



2 6 0 M. 2 y w

s e n  gauge. The source —  a platinum  wire coated w ith R aB  +  RaC  —  
was introduced into an additional small volum e separated from the 
m ain apparatus b y  a ground joint. The small quantity  of air which en
tered during the introduction of the source was removed rapidly, the wire 
heated electrically in order to set free any adsorbed air or radon and the 
ground joint turned in such a w ay th at the two parts com m unicated 
freely and a beam of « -p articles and recoil-atom s was allowed to  pass 
through the slit and fall on the S c h u m a n n  plate. During the 
exposure which lasted for 70 m inutes a m agnetic field of 12 000 gauss 
was applied- norm ally to  the beam.

The results are shown on fig. 3, 4, 5. Fig. 3 was obtained when the 
pressure in the apparatus was of the order of 0,1 bar. The strong line is 
due to  «-rays. The w eak line corresponds to  the undeflected beam. 
Between the two, but nearer to the «-line, there is a still weaker band. 
I attribute the undeflected line to the uncharged recoil-atom s and the 
band to atoms carrying a unit positive charge. The fact that the deflec
tion of the band is more than one half of the deflection of the «-line, 
indicates that the charged atoms experience a loss of velocity. The ob
vious interpretation is that the recoil-atoms leave the w ire uncharged, 
if th ey  were in itia lly  present on its surface; atoms resulting from the 
decay of parent atoms situated in deeper layers of the wire (which pene
trated  there owing to  the recoil of RaB  from RaA), gain the positive 
charge in collisions with the atoms of the m etal constituting the wire.

In order to m ake sure that the weak lines are really  due to recoil- 
atom s, half of the S c h u m a n n  plate was covered with a very  
th in  mica foil. One can see (fig. 5) that the «-line occupies still the 
whole width of the plate while the weak lines are present only on the un
covered half. This is just w hat would be expected of recoil-atom s, as 
th ey  are unable to penetrate even through the thinnest foils of mica.

Fig. 4 refers to the case when the pressure in the apparatus was 
5 bars. The two w eak lines are now of equal intensity, th ey  are both 
diffuse and the sum of their intensities is distinctly  smaller than in the 
form er case. I f  seems probable that the general weakening is due to the 
scattering of the recoil-atoms aw ay from the beam, and perhaps also 
to  the fact that some of them gain a double positive charge, while the 
fact th at the undeflected line is the more affected one, points to  the 
conclusion that the proportion of uncharged atoms is greatly  diminished 
b y  the effect of collisions w ith  gas molecules.

A ll these results substantiate the conclusions reached b y  W e r t  e n- 
s t e i n  in his quoted paper. W o o d  and M a k o w e r ’ s results m ay 
be due to the fact that the vacuum  in their apparatus was not high
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enough. It is more difficult to  account for the disagreement of present 
w ork w ith  that of M e  G e e .

M iroslaw Kernbaum Radiological Laboratory of the Scientific Society 
of Tl'arsaii', December I , 1931.

M a n u s c r i p t  r e c e i v e d  J a n u a r y  2 3 r d  1 93 2 .

Odskok atomów Ra D  zw iązany jest ze zjawiskiem  w ysyłania pro
mieni <1 przez atom y R a C. Ładunek cząstki «, ja k  wiadomo, w ynosi 
dwa ładunki elementarne, zaś całkow ity ładunek atomu równa się zeru: 
należało się więc spodziewać ujemnego ładunku atomów odskoku. Jednak 
doświadczenie tego nie potwierdza. Okazało się, że w  powietrzu pod 
ciśnieniem normalnem nabój atomów odskoku « (prawdopodobnie ty lko  
części odskoku) jest dodatni. S. R a t  n e r 1) w  r. 1912 w ykazał, iż 
atom y odskoku m ają ruchliwość jonów dodatnich o 1 ładunku ele
m entarnym. Szczegółowe prace nad ładunkiem odskoku R a B  i D  w  próżni 
w ykonali L . W e r t e n s t e i  n,2) W . M a k o w e r  i S.  R  u s s 3), 
W.  M a k o w e r  i W a l m s l e y 4) oraz W  o o d i M a k o w e r 5). 
W e r t e n s t e i n  posługiwał się w  swej pracy przyrządem  podobnym 
do puszki F a r a d a y a .  N a ściankach puszki zbierano atom y i mierzono 
ich całkowity' ładunek. Na zasadzie swych pomiarów W e r t e n s t e i n  
doszedł do wniosku, że atom y odskoku Ra D  są nienaładowane, jeżeli 
jednak atom y te  w  drodze swej od źródła do puszki zderzają się z  czą
steczkam i gazu, wówczas zdobywają ładunek dodatni równy ładunkowi 
elementarnemu. Zjawisko to  zachodzi, gdy ciśnienie w przyrządzie 
jest rzędu kilku  barów. W nioski te stoją w  sprzeczności z wynikam i, 
otrzym anem i przez uczonych angielskich. Metoda, jaką stosowali ci 
ostatni, jest identyczna z metodą klasyczną wyznaczania stosunku e/m  
cząstek a i fi. Polega ona na w ytw arzaniu w  próżni wiązki atomów od
skoku i odchylaniu w iązki tej w  polu magnetycznem  lub elektrycznem . 
Do pom iarów odchylenia niezbędne jest użycie kliszy  fotograficznej. 
Ponieważ pęd atomu odskoku równa się pędowi cząstki «, wyrzuconej 
w  przemianie, w  której atom ten powstaje, przeto do wyznaczenia ładunku 
atom u odskoku w ystarcza badanie odchylenia w  polu magnetycznem.

D S. R a t  n e r ,  C. R. J55, 1912.
! ) L. W e r t e n s t e i n .  C. R. de la Société Scientifique de Varsovie S,  327, 

1915.
3) M. M a k o w e r  i S. R u s s ,  Phil. Mag. 20,  875, 1915.
*1 W. M a k o w e r  i H.  P. W a l m s l e y ,  Phil. Mag. 29, 253, 1913.
s) A. B. W o o d  i W.  M a k o w e r ,  Phil. Mag. 30,  811, 915.
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Zachodzą tu  trzy  możliwości. Jeżeli atom y odskoku są nienaladowane, 
w ówczas nie mogą się odchylać w polu m agnetycznem . Jeśli ładunek 
ich równa się nabojowi elementarnemu, odchylenie ich powinno w ynosić 
połowę odchylenia cząstek a. W reszcie, jeżeli ładunek ich jest taki sam 
jak  ładunek cząstek a, odchylenie atom ów odskoku powinno być równe 
odchyleniu cząstek a. W spom niani autorow ie stosowali tę metodę 
do atom ów odskoku Ra B  (powstającego w  przem ianie a Ra. A) i Ra D  
(powstającego w przem ianie a Ra C'). W  obu przypadkach analiza prąż
ków  otrzym anych na kliszach prowadziła do potwierdzenia drugiej 
h ipotezy, t. j. do wniosku, że atom y odskoku posiadają ładunek elemen
tarn y  dodatni. N ależy zaznaczyć, iż wspom niane dośw iadczenia pozo
staw iają  wiele do życzenia z punktu widzenia nowoczesnej techniki 
próżniowej i nie jest rzeczą w ykluczoną, że atom y odskoku ulegały zde
rzeniom z cząsteczkam i gazu, zanim  dobiegły do kliszy  fotograficznej. 
G d yb y ta k  było, sprzeczność wspom nianych wyników  z w ynikam i 
L. W e r t e n s t e i n a  b y ła b y  ty lk o  pozorna. W  tym  stanie rzeczy 
wskazane było  ponowne podjęcie tego zagadnienia. N ajw łaściwszem  
Wydawało się zastosowanie m etody odchylenia w  polu m agnetycznem , 
w  warunkach, które d aw ałyby pewność, że zderzenia m iędzy atom am i 
odskoku, a cząsteczkam i gazu nie zachodzą.

D o ś w i a d c z e n i a  w s t ę p n e .

Pierwsze próbne doświadczenia robiłem  nad odskokiem  Ra B, po
sługując się przyrządem  podobnym  do przyrządu użytego przez M a -  
k o w e r a  i W a l m s l e y a .  A paratura (rys. i) składała się z rury

mosiężnej, z jednej strony za
m ykanej szlifem  S, z drugiej 
zaś znajdow ało się odprowadze
nie do pomp próżniowych. Do 
szlifu b ył przytw ierdzony walec 
W, m ający rowek. W  rowku 
ty m  um ieszczałem  drut a k ty 
w ow any w  ciągu 10 m inut w 
radonie, źródło prom ieniotwór
cze zawierało zatem  Ra A  z 
niewielką ty lko  dom ieszką Ra 
B  i C. A tom y Ra B, w yrzu
cane w przem ianie Ra A , zbie

rałem  na krążku, znajdującym  się w  odległości 4 cm od szczeliny 
K  i 45 mm od drucika aktywowanego. C ały przyrząd b y ł umiesz
czony m iędzy biegunami elektromagnesu. D rucik p latynow y o średnicy 
0,4 mm aktyw owałem , ja k  zaznaczono w yżej, w ciągu 10 m inut. Po

do porr>p p r ó z n .  

R y s .  1.

S  —  s z l i f ;  W  — • w a l e c  p r z y m o c o w a n y  d o

s z l i fu  S ;  K — • s z c z e l i n a ;  F  —  k r ą ż e k  m e 
t a l o w y .
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w yjęciu  drucika z naczynia aktyw acyjnego wkładałem  go do rowka 
R  i szybko wsuwałem szlif do przyrządu, uprzednio włączając pole magne
tyczne o natężeniu 14 000 gaussów. Po skończonem doświadczeniu, 
trw ającem  15 minut, otwierałem przyrząd, wyjm owałem  krążek i kładłem  
go na zw ykłą kliszę. Promienie « Ra C, powstającego z rozpadu atomów 
odskoku Ra B, osadzonych na receptorze, zaczerniały kliszę in situ. 
Już w  pierwszych doświadczeniach otrzym ywałem  dwa prążki, z których 
jeden b ył śladem w iązki nieodchylonej, odchylenie zaś drugiego dowodziło, 
że b y ł on śladem atomów' odskoku posiadających elementarny ładunek 
dodatni. W  doświadczeniach tych  miałem zatem  do czynienia zarówno 
z atom am i naładowanemi, jak  i nienaładowanemi. Oba prążki posiadały 
mniej więcej to samo natężenie i b y ły  bardzo rozm yte, co dowrodziło, 
że atom y odskoku zderzały się z cząsteczkam i gazu. W  istocie ciśnienie 
nie spadało nigdy poniżej 0,001 mm Hg, tłum aczy się to  tern, że p rzy
rząd należało otwTorzyć przed doświadczeniem w  celu umieszczenia a k ty 
wowanego drucika, ze względu zaś na krótki okres życia Ra A , doświad
czenie trwało zbyt krótko, aby można było osiągnąć dość dobrą próżnię. 
Z  tego powrodu zbudowałem przyrząd, w  którym  przy wykładaniu drucika 
aktyw ow anego powietrze wchodziło ty lk o  do małej części aparatury, 
reszta zaś przyrządu stale pozostawała pod próżnią.

P r z y r z ą d  u ż y t y  w d o ś w i a d c z e n i a c h  o s t a t e c z n y c h .

Zasadniczą częścią aparatury była szklana rura L  (rys. 2), prze
dzielona kranem  A , wewnątrz wydrążonym . K ran dzielił rurę na dwie 
nierówne części: lewą mniejszą, prawą większą; z lewrej strony rura zam y
kała się korkiem  szklanym  N  w  kształcie nóżki lampowej, wchodzącym 
w głąb kranu. Na końcu nóżki wytopione b y ły  dw7a druty platynowe, 
zakończone małemi rurkam i, w które w kładało się drucik aktyw o
w any D. Po prawej stronie w  odległości 1 cm od w ylotu kranu umieszczo
na była szczelina S, za nią znajdował się szlif C, do którego była przy- 
twyierdzona sztabka z oparciami dla kliszy. Sztabka była odległa od 
szpary S  o 45 mm. Na prawyym końcu rury umieszczone było okienko, 
przez które obserwowałem drucik aktyw ow any D. Dzięki tem u okienku 
mogłem ustawiać drucik w ten sposób, b y  był równoległy do szczeliny i znaj
dował się w płaszczyźnie przechodzącej przez oś rury L. Do dokładniej
szego nastawienia drucika służyła szpara w  sztabce. Szpara ta była na 
tym  sam ym  poziomie, co szczelina S. Kran A , o średnicy 24 mm u dołu 
i 28 mm u góry, m iał dwa otwory: jeden był w ycięty  wzdłuż łuku, obej
mującego x/4 część obwodu, drugi zaś —  zw ykły, okrągły odpowiadający 
rurce w ylotow ej. K ran zatem  można było  tak  ustawić, aby przy w yjęciu 
korka szlifowanego N  powietrze wchodziło tylko do lewej części apara
tury, prawa zaś pozostawała nadał pod próżnią. Urządzenie to  pozwalało
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otrzym ać podczas doświadczenia ciśnienie niższe od 0,0001 mm Hg 
(według manometru absolutnego K n u d s e n a ) .  K ran A  m iał jeszcze 
połączenie z trzem a butelkam i dwulitrowem i, służącemi do szybkiego 
opróżniania lewej strony aparatury. K ażda z butelek zaopatrzona była 
w  oddzielny kran P rzyrząd łączyło się zrazu z jedną butelką, następnie

R y s .  2.

A  — k r a n ;  C  —  s z l i f ;  B  —  b r z e g  b i e g u n ó w  e l e k t r o m a g n . ; D  —  d r u c i k  p l a t y n o w y ,  

s ł u ż ą c y  d o  a k t y w a c j i ;  S  —  s z c z e l i n a ;  L  —  r u r a ;  K v  K 2 —  n a c z y n i a  D e w a r a ;  

N — k o r e k  s z l i f o w a n y  w  k s z t a ł c i e  n ó ż k i  l a m p o w e j ;  O  —  o k i e n k o ;  A x, A 2 —  k o n 

t a k t y  e l e k t r y c z n e ;

P — P r z e k r ó j  ś r o d k o w y  k r a n u  A  w i d z i a n y  z g ó r y .

wyłączało się ją  i otwierało kran drugiej butelki i t. d. Ciśnienie w  apa
raturze m alało wówczas w postępie geom etrycznym : po w yłączeniu 
trzeciej butelki wynosiło 0,02 mm Hg. Do prawej i lewej części przyrządu 
b y ły  dolutowane naczynia D e w a r a ,  służące do w ym rażania par 
rtęci i innych. Z prawej strony znajdowało się odprowadzenie do pomp 
próżniowych, lewą część można było  również połączyć z pompami, om i
jając resztę aparatury. Do m ierzenia ciśnienia używ ałem  m iarki M a c -  
L  e o d a i bezwzględnego m anom etru K n u d s e n a .

Po włożeniu drucika do aparatury należało go w yprażyć, aby pozbyć 
się adsorbowanych na nim gazów. W  tym  celu druty platynow e, w to
pione do nóżki, b y ły  połączone z kontaktam i i A 2, do których b y ł 
doprowadzony prąd elektryczny. D rucik aktyw ow an y znajdow ał się 
w odległości 3 mm od w ylotu przeciwległego kranu A , odległość zaś od
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szczeliny S wynosiła 17 mm i od kliszy 62 mm; przy tych  odległościach 
odchylenie naładowanej w iązki atomów odskoku jest niewielkie. Ze 
względu na to, że droga atomów odskoku (i cząstek «) nie przebiegała 
całkowicie w  jednorodnem polu m agnetycznem , trudno jest obliczyć 
dokładnie wielkość spodziewanego odchylenia x. Poniżej podaję je, za
kładając, iż m iędzy źródłem i szczeliną pole równa się zeru, m iędzy 
szczeliną zaś a kliszą pole jest jednorodne o natężeniu 12 000 gaussów. 
a =  x (2R — x), gdzie R  jest promieniem krzyw izny, x  (odchylenie) jest 
bardzo małe w  stosunku do R, zaś a =  45 mm jest odległością 
szczeliny od kliszy, zatem  w  przybliżeniu

a2 mv
a- =  x  .2R, x  =  — , RH  =  —  =  800.000, H  =  12.000 G, zatem  R  =  66,5,2R> c J ’

20.25
x  =  - jg g  =  °>I 5 cm (m —  masa atomu, v —  jego szybkość i e —  ła 

dunek —  dodatni —• odskoku). Obliczenie to jest tylko przybliżone, co 
zresztą jest dla nas bez znaczenia, gdyż (jak łatw o widzieć) służy 
nam ty lko  do identyfikacji prążków. N ależy jeszcze zaznaczyć, że cząstka 
u, której emisja powoduje odskok Ra D, ma promień krzyw izny dwa 
razy m niejszy od promienia krzyw izny odskoku, gdyż pęd jej jest równy 
pędowi odskoku, zaś ładunek dwa razy większy. Stąd też odchylenie 
w iązki cząstek « jest dwa razy większe od odchylenia atomów odskoku. 
A b y  prążki odskoku i cząstek « nie zlew ały się, należało dać szczelinę S 
dostatecznie w ąską i drucik dostatecznie cienki.

Dobre w yniki otrzym ałem  ze szczeliną szerokości 0,13 mm i dru
cikiem  o średnicy 0,2 mm.

W  przyrządzie tym  badałem tylko atom y Ra D. Fotografję atomów 
odskoku Ra B  otrzym ujem y łatw o na zwykłej kliszy, gdy aktyw ność 
drucika, wynosi zaledwie 1 m ilicurie; w istocie, jak  zaznaczałem, pro
mienie fc Ra C, powstającego z Ra B  zaczerniają łatw o kliszę. O wiele 
trudniej otrzym ać obraz odskoku Ra D. Aktyw ność Ra D, pow stają
cego z Ra C  jest bardzo słaba, zatem  promienie p’ w ysyłane przez R aD  
umiejscowiony na kliszy, nie zaczerniają jej, same zaś atom y Ra D 
nie mogą przebić em ulsji zw ykłej kliszy. Obraz odskoku Ra D  można 
otrzym ać ty lko  na kliszy  S c h u m a n n a ,  na której warstwa światło
czuła posiada minimalne ilości żelatyny. Trzeba jednak zebrać o wiele 
większą ilość Ra C na druciku niż Ra A , b y  móc otrzym ać na kliszy 
S c h u m a n n a  prążek odskoku.

M a  k o w e r  otrzym ał obraz odskoku Ra D  m ając na druciku 
aktyw ność wynoszącą 30 milicurie. Otrzym ał on tę aktywność, aktyw ując 
drut w  kapilarze zawierającej 300 m ilicurie radonu. W  pracowni radjo- 
logicznej W arszawskiego Towarzystwa Naukowego miałem do rozpo
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rządzenia od 20 do 30 mc, zatem  w  zw ykłem  naczyniu aktyw acyjn em  
otrzym yw ałem  od 2 do 3 mc osadu radjoaktyw nego. Ilość ta  nie w y
starczała do otrzym ania fotografji odskoku. Skierowałem  wówczas cały  
w ysiłek na wynalezienie innego sposobu aktyw ow ania, dającego możność 
zebrania w tych  warunkach większej ilości radu C na druciku. Próbowałem 
sposobu aktyw ow ania, używanego przez R o s e n b l u m a  w  Paryżu. 
R o s e n b l u m  aktyw ow ał druciki w  kapilarze zam kniętej rtęcią. 
D rucik wsuwało się poprzez rtęć. Sposób ten niezupełnie mi odpowiadał, 
gdyż za każdem  włożeniem drucika do kap ilary  dostawało się tam  zbyt 
dużo powietrza i tem  samem w ydajność przyrządu znacznie m alała. 
Dobre w yn iki dała dopiero aktyw acja  drucika bezpośrednio w  p rzy
rządzie służącym  do oczyszczania radonu. Do tej aparatury przytapia- 
łem kilka rurek o średnicy 6 mm z końcam i w yciągniętem i w  kapilary 
o średnicy 1 mm. Do tych  kapilar w tapiałem  druciki platynow e o średnicy 
0,2 mm. Następnie wypom powywałem  powietrze z przyrządu i w puszcza
łem do niego radon, dobrze oczyszczony z obcych par i gazów. Chcąc 
zebrać radon w odpowiedniej kapilarze, kondensowałem go p rzy  pom ocy 
ciekłego powietrza na ściankach rurki i wpychałem  rtęcią radon do k a 
p ilary. Radon powinien być zm ieszany z pewnym  nadmiarem powietrza 
tak , ab y całkow ite ciśnienie podczas aktyw acji było zbliżone do atm osfe
rycznego. Inaczej bowiem odległość drucika od ścianek b yła b y  m niejsza 
od zasięgu odskoku Ra A  i w szystkie atom y Ra A  w b ija łyb y  się zb yt 
głęboko w  m etal drutu, co jak  zobaczym y niżej uniem ożliwiałoby otrzy
m anie w yników  poprawnych. G dy zatem  chciałem  zaktyw ow ać drucik
0 długości 5— 6 mm, pozostawiałem  w  przyrządzie nieco powietrza w  ilości 
równoważnej 3 — 4 mm3 pod normalnem ciśnieniem. W ydajność tego 
przyrządu dochodziła do 30%, z łatwością więc otrzym ywałem  na druciku 
od 6 — g m iłicurie Ra C. Ilość ta  nie w ystarczała jeszcze do otrzym ania 
dość wyraźnego obrazu odskoku Ra D. Musiałem zatem  pow tarzać to 
samo doświadczenie z tą samą kliszą i w  tych  sam ych warunkach dwa 
lub trzy  razy. Przyrząd mój b y ł zresztą przystosow any do pow tarzania 
doświadczeń w  niezm iennych warunkach. D zięki kranow i A  próżnia 
p rzy  zm ianie drucika, bądź też przy wypom powyw aniu powietrza z bu
telek, lub z lewej strony przyrządu, nie zm ieniała się w  prawej (większej) 
części aparatury.

P r z e b i e g  d o ś w i a d c z e ń .

Przedew szystkiem  ustawiałem  drucik platyn ow y D  na poziomie 
szczeliny S  i równolegle do niej. Następnie tak  ustaw iałem  kran A , 
że praw a część aparatury oddzielona była od lewej, zakładałem  kliszę
1 robiłem  próżnię. W ypom powywałem  powietrze w  ciągu dwu dni. Na
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io  godzin przed właściwem doświadczeniem zaczynałem  wym rażanie 
par w  przyrządzie ciekłem  powietrzem.

D rucik aktyw ow ałem  w ciągu trzech godzin, otrzym ywałem  wówczas 
na nim Ra A , B , i C w  równowadze. Po w yjęciu  drucika z naczynia 
aktyw acyjnego, mierzyłem jego aktywność gamma zapomocą kwarcu 
piezoelektrycznego i elektrometru kwadrantowego; wynosiła ona od 
5 do 9 milic. (miałem od 20 do 30 mc radonu). Następnie wyjm owałem  
nóżkę N , wkładałem  do rurek platynow ych drucik aktyw ow any i szybko 
wsuwałem ją z powrotem do przyrządu, bacząc, b y  drucik po drodze 
nie dotknął ścianek naczynia. W ówczas otwierałem  krany opróżnionych 
butelek. Zkolei nalewałem ciekłego powietrza do naczynia D e  w a r  a 
dla skroplenia par w  lewej części przyrządu i włączałem na 1 — 2 m inuty 
prąd elektryczny ogrzew ający drucik do 300— 400 stopni C, w  celu w y
rzucenia adsorbowanego radonu i innych gazów; następnie łączyłem  lewą 
część przyrządu z pompam i próżniowemi, om ijając resztę aparatury. 
Po upływie 15 — 20 minut w ytw arzałem  pole m agnetyczne o natężeniu 
12000 gaussów i otwierałem kran A, b y  móc naświetlić kliszę. Próżnia 
w  przyrządzie prawie się nie zmieniała, ciśnienie pozostawało niższe 
od 0,0001 mm Hg. W obec tego, że fotografowanie rozpoczynałem  po 
20— 30 m inutach od chwili w yjęcia drucika z naczynia aktyw acyjnego, 
Ra A , którego czas zaniku do połow y wynosi około 3 m inut, nie odgry
w ał już żadnej roli i na kliszy otrzym ywałem  ty lko  obraz odskoku Ra D. 
N aświetlanie kliszy trwało siedemdziesiąt minut.

W y n i k i  i w n i o s k i .

N a kliszy otrzym ywałem  trzy  prążki: jeden odpowiadający wiązce 
promieni nieodchylonych w polu m agnetycznem , drugi b ył obrazem 
odchylonej w iązki cząstek m ających elementarny ładunek dodatni, 
trzeci zaś pow staw ał wskutek atakow ania kliszy  promieniami a. 
N ajprostszą interpretacją istnienia prążka nieodchylonego byłoby 
przypisanie go działaniu atomów odskoku nienaładowanych. Należało 
jednak upewnić się, że prążek ten nie mógł powstać wskutek działania 
innych czynników  np. św iatła lub promieni y. Ta ostatnia możliwość 
upada wobec faktu, że szpara w ycięta była w blaszce grubości 0,5 mm, 
zatem  ta k  cienkiej, że natężenie w iązki, przepuszczonej przez szparę 
było niemal takie same, jak  natężenie tła , to jest promieni y przechodzą
cych przez blaszkę. N atom iast nie było  wykluczone, że prążek powstał 
pod działaniem  słabej w iązki światła. Światło to nie mogło pochodzić 
z zewnątrz, gdyż przyrząd b ył szczelnie osłonięty, jednakże słabe źródło 
światła istniało w  samym przyrządzie, mianowicie szklane ścianki kranu A, 
które fluoryzow ały pod wpływem  cząstek a. A by uniknąć fluorescencji 
w yłożyłem  wnętrze kranu blachą ołowianą: prążek jednak u kazyw ał
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się nadal, m ógł on zatem  b yć ty lk o  obrazem w iązki nienaładow anych 
atom ów odskoku Ra D. Dla dokładniejszego sprawdzenia tego wniosku 
zrobiłem jedno doświadczenie z kliszą do połow y zasłoniętą m iką prze
zroczystą grubości 0,015 mm. O trzym ałem  w ówczas ty lk o  na jednej 
połowie kliszy  (rys. 5) obraz atom ów odskoku nienaładowanych i nała
dowanych, prążek zaś odpow iadający promieniom « ukazał się na całej 
szerokości kliszy, oczywiście słabszy nieco po stronie zasłoniętej m iką. 
Ta fotografja jest najlepszym  dowodem istnienia w  próżni nienałado
wanych atom ów odskoku Ra D. Prążek nieodchylony w dobrej próżni 
t. j. pod ciśnieniem 0,0001 Hg b ył zawsze ostry, natom iast rozm yty  pod 
ciśnieniem wynoszącem  od 0,004 do 0,006 mm Hg. R ozm ycie to pow staje

......................................

1

c ba

R y s .  3. O b r a z  o d s k o k u  
R a D  n ie n a ła d o w a n e g o ,  
n a ł a d o w a n e g o  i c z ą s t e k  a 

p o d  c iś n ie n ie m  
0,0001 m m  Hg.

R y s .  5. O b r a z  o d s k o k u  
R a D  n a ł a d o w a n e g o  i n i e 
n a ł a d o w a n e g o  p o d  c i ś n i e 
n i e m  0,0001 m m H g ,  o t r z y 
m a n y  n a  k l i s z y  d o  p o ł o w y  
z a s ł o n i ę t e j  m i k ą  g r u b o ś c i  

0,0 15 m m .

R y s .  4. O b r a z  o d s k o k u  
R a D  n a ł a d o w a n e g o  i n ie 
n a ł a d o w a n e g o  p o d  c iś n ie 
n ie m  0,005 m m  Hg.  N a 
t ę ż e n ie  p r ą ż k ó w  o d s k o k u  

j e s t  je d n a k o w e .

wskutek rozpraszania atom ów odskoku przy zderzaniu się ich z cząstecz
kam i powietrza. Powstanie prążka drugiego, środkowego, przypisałem  
za M a k o w e r e m  i W o o d e m  naładowanym  atomom odskoku. 
Prążek ten zawsze jest szeroki, przytem  ze strony lewej, bliższej prążkow i 
zerowemu, jest ostry, z drugiej zaś strony —  rozm yty. Lewa kraw ędź 
prążka środkowego w ypada mniej więcej na połowie drogi m iędzy prążkam i 
Skrajnem i, natom iast prawa jest o wiele bliższa obrazu w iązki promieni «. 
szerokość prążka św iadczy o tern, że składają się na jego pow stanie 
atom y o różnych prędkościach; przytem  prędkość największa, której 
odpowiada ostra granica prążka, posiada w granicach błędu w artość 
teoretyczną, t . j .  przepisaną przez prawo równości pędu atom u odskoku 
i cząstki n. Istnienie całego przedziału prędkości m niejszych od prędkości 
granicznej dowodzi, że atom y naładowane doznają straty prędkości w stop
niu różnym  dla różnych atomów. P rzyczyn y  tej straty  prędkości należy 
szukać w sam ym  sposobie osadzenia substancji prom ieniotwórczej na 
drucie p latynow ym . A tom y radu A , B  j C, w bijając się podczas ak ty w acji 
drucika w m etal, osadzają się na różnych poziomach. A tom y odskoku 
Ra D, pochodzące z głębszych w arstw  osiągają m niejszą prędkość, gdyż 
tracą część energji przy przebijaniu się przez m etal, odchylają  się zatem  
bardziej w  polu m agnetycznem  niż atom y, pochodzące z powierzchni 
drucika. N ależy zatem  spodziewać się w ielkiego spadku szybkości,
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różnego dla różnych atomów i wielkiego rozm ycia prążka środkowego, 
a nawet nakładania się na prążek promieni «. Jest rzeczą możliwą, iż 
atom y radu D, pochodzące z głębokich warstw, mają energję zbyt małą, 
b y  zaczernić kliszę. Pod ciśnieniem niskiem rzędu 0,0001 mm Hg spadek 
prędkości atomów odskoku w  źródle, różny dla różnych atomów, jest 
jedyną ważną przyczyną rozm ycia się prążka środkowego. Pod wyższem 
ciśnieniem, wynoszącem 0,005 mm Hg rozproszenie atomów odskoku, 
w ynikające ze zderzeń z cząsteczkam i powietrza, przyczynia się również 
do rozlania się prążka odskoku naładowanego. Zaczernienie prążków 
odskoku jest zależne od ciśnienia panującego w aparaturze. Prążek 
odskoku nienaładowanego, otrzym any pod ciśnieniem 0,0001 mm Hg, 
jest o wiele ciem niejszy od prążka odskoku naładowanego, co dowodzi, 
że atom y odskoku w znacznej większości są nienaładowane (rys. 3). 
W  miarę wzrostu ciśnienia obraz odskoku nienaładowanego rozjaśnia się; 
pod ciśnieniem 0,005 mm Hg zaczernienie prążków odskoku naładowa
nego i nienaładowanego zrównywało się (rys. 4). Zjawiska te tłum aczą 
się tern, iż w dobrej próżni (ciśnienie 0,0001 mm Hg) atom y odskoku 
.zdobywają ładunek jedynie wskutek zderzeń się z atomami metalu, 
gdyż liczba napotkanych przez odskok cząsteczek powietrza jest bardzo 
m ała, naładowane są zatem tylko atom y pochodzące z głębszych warstw 
metalu drucika, atom y mniej liczne i o mniejszej prędkości. Przy zwięk
szaniu ciśnienia, coraz to częściej atom y odskoku zderzają się po drodze 
z cząsteczkam i gazu, wzrasta liczba naładowanych atomów, liczba zaś 
nienaładowanych zmniejsza się; pod ciśnieniem 0,005 mm Hg, przy 
którem  droga swobodna jest rzędu 1 cm, liczba ich się wyrównywa (w przy
bliżeniu). Interpretacja ta jest całkowicie zgodna z poglądem L. W e r -  
t e n s t e i n a ,  według którego ładunek atomu odskoku powstaje wskutek 
zderzeń tych  atomów z atomami obcemi.

Po ukończeniu mojej pracy ukazała się w Naturę1) wzmianka
0 doświadczeniach dokonanych przez M a c  G e e. Autor ten, stosując 
metodę L .  W e r t e n s t e i n a  z pewnemi ulepszeniami, otrzym ał 
w yniki sprzeczne z mojemi, zgodne zaś z wynikam i M a k o w e r a
1 jego współpracowników. Wobec tego, że szczegółowy opis tej pracy 
nie ukazał się jeszcze w druku, nie mogę jej tu omówić. Pragnąłbym  
jednak zaznaczyć, iż w zagadnieniach tego rodzaju metoda fotograficzna 
jest pewniejsza od m etody badania naboju całkowitego.

Niechaj mi jeszcze wolno będzie w yrazić podziękowanie p. prof. 
L . W e r t e n s t e i n o w i  za życzliwe wskazówki udzielane mi w ciągu pracy.

Pracownia radjologiczna im. M i r o s ł a w a  K e r n b a u m a .

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  d n i a  23 s t y c z n i a  1932.

P  M  a  c  G  e e,  N a t u r ę ,  1 9 3 1 .





M . Wolfke i S. Ziemecki.

Sur les propriétés optiques du n itroben zèn e  
liquide au v o is in a g e  de son point  

de transformation.

0 własnościach optycznych nitrobenzolu w okolicy jego punktu przemiany.

S t r e s z c z e n i e .

Autorowie dokonali pomiarów spółczynnika załam ania i badali 
widmo Ramanowskie w okolicy punktu przem iany ciekłego nitrobenzolu. 
Spółczynnik załam ania, jak  w ykazały pom iary dokonane trzema róż- 
nemi metodami, jest funkcją ciągłą tem peratury. Nie dostrzeżono też 
żadnych zm ian w widmie Ramanowskiem. R efrakcja m olekularna, 
natom iast, (obliczona na podstawie cyfr J. M a z u r a )  ujawnia w y
bitną nieciągłość. Autorowie wnioskują o zmianie struktury drobiny 
nitrobenzolu. Ciągłość spółczynnika załam ania w dziedzinie nieciągłości 
stałej dielektrycznej, na pierwszy rzut oka paradoksalna, wiąże się 
z faktem , że nitrobenzol należy do cieczy w ybitnie dwubiegunowych 
(dipolowych).

Zakład Fizyczny I  Politechniki Warszawskiej.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn.  1 7  l u t e g o  1932.

M. W o l f k e  e t  J. M a z u r 1) ont trouvé un point de transfor
m ation dans le nitrobenzène liquide au 9,5o C, qui se manifeste, entre 
autres, par une discontinuité de la constante diélectrique, de la densité 
et de la polarisation diélectrique. L a constante diélectrique, par exemple, 
égale à 38,15 à la température de 9,6o C, baisse rapidement jusqu’à la  
valeur 11,82 à 7,7o C.

P  L e s  d i f f é r e n t s  t r a v a u x  de c e s  a u t e u r s  o n t  é té  r é c e m m e n t  r é s u m é s  d a n s  Z e i t -  
s c h r .  f. P h y s i k ,  74,  1 1 0 — 126, 1932.



272 M .  W O L F K E  I  S .  Z I E M E C K I

Il était naturel de vouloir élucider, si les propriétés optiques du 
même corps variaient d ’une manière analogue dans cette région de tem 
pérature. C ’est à cette étude que nous avons consacré le tra va il présent.

I. M e s u r e s  d e  l ’i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n .

Nous avons em ployé successivement trois méthodes différentes. 
Tout d ’abord nous avons eu recours à la m éthode du prisme creu x (mini
mum de déviation). Le domaine de discontinuité étant facilem ent acce
ssible, nous avons obtenu les tem pératures basses tout simplem ent en 
utilisant une salle de cours non chauffée pendant quelques jours (les 
expériences furent exécutées au mois de janvier). Les premières mesures 
à une tem pérature de 6 — 7°C étant terminées, on chauffait les poêles, 
la tem pérature m ontait lentem ent, en augm entant d ’environ d ’un degré 
par heure; de temps en tem ps on m esurait alors l ’indice. Rem arquons 
que dans toutes les expériences ci-dessous on em ployait toujours du 
nitrobenzène d ’une pureté très grande, préparé spécialem ent par M. le 
Dr. M a z u r 1). Le nitrobenzène était enfermé dans des ampoules de 
verre jaune-foncé, contenant par dessus le liquide de l ’azote pur. Les 
ampoules ne furent ouvertes q u ’au commencement d ’une série d ’expé
riences. Notons toutefois q u ’en em ployant une préparation de S c h e -  
r i n g - K a h l b a u m ,  qualifiée comme provenant du benzène cristal
lisé, nous avons trouvé le même indice de réfraction, qu ’avec la prépa
ration du Dr. M a z u r .

Les premières mesures exécutées par la méthode du prisme m on
trèrent q u ’il n ’y  a point de saut dans la valeur de l ’indice de réfraction 
lorsqu’on traverse le domaine de discontinuité électrique. Restaient 
pourtant quelques doutes sur l ’exactitude des nombres obtenus. Tout 
d ’abord le therm om ètre n ’était qu ’approché du prisme et non plongé 
dans le liquide. Puis il y  ava it à craindre une surfusion du liquide, qui 
fut laissé dans la salle pour la nuit et ainsi refroidi lentement jusqu ’à la 
tem pérature de la salle; ajoutons que le liquide ne pouvait être agité 
dans le prisme. On crut devoir recommencer les mesures en em ployant 
une méthode perm ettant d ’éviter tout doute sur la tem pérature et l ’état 
du liquide. On songea alors à la méthode de T e r q u e m  et T r a n -  
n i n 2), qui est une méthode de réflection totale. Dans cette m éthode 
on plonge dans une cuve, contenant le liquide étudié, deux plaques plan- 
parallèles séparées par une couche mince de l ’air (fig. i) . On observe

P  J. M a  z u t . C o m p .  R e n d ,  d e  la  S o c .  P o l o n ,  d e  P h y s .  V,  1 9 2 ,  19 3 0 / 3 1.

2) T e r q u e m  et  T r a n n i n ,  J o u r n .  d e  P h v s . ,  T V ,  232, 1 8 7 5 .
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avec la lunette d ’un spectromètre la lumière 
passant par le système des plaques, puis en tour
nant A B  autour d ’un axe vertical on mesure 
facilement le double angle lim ite.

Pour éviter toute possibilité de surfusion, 
on solidifiait d ’abord le nitrobenzène (temp.
5°,8 C), puis on faisait les mesures de l ’indice 
de réfraction à tem pérature m ontante. On se ser
vait comme précédemment d ’une salle de labo
ratoire suffisamment refroidie. Un agitateur 
nickelé permettait d ’entretenir une tem pérature uniforme dans toute 
la masse du liquide; cette masse était relativem ent considérable, le volum e 
de la cuve étant d ’environ 180 cm3. Un thermomètre, plongé dans le 
liquide, mesurait directement la tem pérature. Pendant les 5 6 minutes,
que durait une mesure, la température augm entait ordinairem ent de 
o°,2 C. La table ci-dessous contient les résultats des mesures faites par 
les deux méthodes. Ajoutons, que dans la méthode du prisme nous avons 
utilisé les quatre lignes d ’hélium 6678, 5876, 5016, 4 471 Nous avons 
obtenu pour toutes ces radiations la même marche du phénomène. Nous 
nous bornons à donner ici les nombres concernant la ligne jaune d ’hé
lium.

T a b l e  I. I n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  d u  n i t r o b e n z è n e  
p o u r  l a  l i g n e  5876 d ’ h é l i u m .

Température
n par la méthode 

du prisme
n par la méthode 

de T e r q u e m

6 ,4° C I -5589 --
6,8 I -5587 --

7 ,o 1.5586 1.5585

7,5 i- 558 i --

8,3 1-5577
9 ,° 1-5576

10,1 1-557° 1-5573

13.2 1-5559 1-5549
15 I .554I
16,7 _
19 x-553°

Nous „-avions à notre — pouvions obtenil
i l  en r é s u lta it  que dans les mesu lg
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que quatre décimales, l ’erreur de mesure com portant quelques unités 
de la dernière décimale. La comparaison des nombres (table I), obtenus 
par les deux méthodes à tem pératures identiques, prouve la concordance 
des valeurs dans les lim ites des erreurs de mesure. A joutons aussi que 
nos nombres concordent bien avec ceux de F e u s s n e r 1) et que la 
variation  de l ’indice est bien représentée par une ligne droite.

Pour pouvoir néanmoins pousser de précision plus loin et obtenir 
les quatre décimales exactes, nous avons eu recours au réfractom ètre 
de Pulfrich que nous avons em ployé comme instrument différentiel 
utilisant la vis micrométrique, dont ces instrum ents sont pourvus. N otre 
réfractom ètre, provenant des usines de Z e i s s, était pourvu d ’un arran
gement perm ettant de régler la tem pérature à o ,i°  C près par la circu
lation  de l ’eau froide 2) . C ’est par cette méthode que nous avons observé 
Je changement de l ’indice de réfraction entre 6,6° et I4,6°C pour 17 tem -

F i g .  2.

1) K .  F e u s s n e r ,  Z e i t s c h r .  f. P h y s . ,  45,  689, 1 9 2 7 .

a) O n  t r o u v e r a  la  d e s c r i p t i o n  d é t a i l l é e  d e  c e  d i s p o s i t i f  d a n s  la  b r o c h u r e  d e  la. 

M a i s o n  C a r l  Z e i s s  „ B e s c h r e i b u n g  u n d  A n w e i s u n g  z u m  G e b r a u c h e  d e s  R e f r a k t o 
m e t e r s  n a c h  P  u 1 f  r  i c h " .
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pératures différentes. Le résultat de cette recherche est représenté par 
le graphique de la fig. 2.

Les écarts d ’une ligne droite ne surpassent point les erreurs expé
rimentales. Nous pouvons bien affirmer, que s ’il y  avait une disconti
nuité dans la variation de l ’indice de réfraction, elle serait moindre que 
i/ io  du coefficient thermique de l ’indice. Notons que pour l ’interval

dyi
considéré (6,6°— I4,6°C) nous obtenons =  —  0,00047, qui diffère peu 

de la valeur — 0,00045, donnée par F e u s s n e r  pour l ’interval 20— 27°C.

II. R é f r a c t i o n  m o l é c u l a i r e .

En adoptant pour la valeur de l ’indice de réfraction à 6,6°C le nombre 
L5588, provenant d e l à  mesure faite par la méthode de T e r q u e m  
et en utilisant les données obtenues par le réfractomètre P u l f r  i ch,  nous

n2— 1 M
avons pu calculer les valeurs de la réfraction meleculaire n2 2 ' J) ”

al densité du nitrobenzène ayant pu être tirée des mesures de 
J. M a z u r 1).

On voit bien (fig. 3) que la 
courbe donnant la marche de la 
réfraction moléculaire présente 
une discontinuité nette au point 
de transform ation à 9,5°C.

III. E f f e t  R a m a n .

Pour l ’étude de l ’effet R  a- 
m a n nous avons modifié l ’appa
reil construit antérieurement par 
un de nou s2). Nous nous bor
nons ici à une description som
maire de l ’arrangement expéri
m ental. Le liquide étudié était 
contenu dans un tube A  de forme appropriée, plongé dans une cuve 
vitrée, contenant environ 5 litres d ’eau (fig. 4). Pendant une expérience 
on m aintenait une température constante en faisant circuler l ’eau du

J) J. M a z u r ,  C. R .  S o c .  P o l .  P h y s . ,  V,  1 8 1 ,  1 9 3 1 .

a) S. Z  i e m  e c k  i. B u l l ,  d e  l ' A c a d .  P o l . ,  ser .  A ,  1930, p .  309.

18*

F>g- 3 -



276 M .  W O L F K E  I  S.  Z I E M E C K I

conduit de la  ville et en intercalant 
sur le trajet de l ’eau un serpentin m étalli
que plongé dans un grand récipient 
d ’eau (parfois c ’était un tonneau conte
nant io o  litres d ’eau); on entretenait 
dans le récipient une tem pérature cons
tante en y  m ettant de tem ps en temps 
des m orceaux de glace. On laissait 
entrer l ’eau dans la cuve par une bifurca
tion (fig. 4, P x et P 2) ; les deux courants 
d ’eau frappaient les parois, puis se 
rejoignaient en sortant par un tube 
unique central situé dans la partie 
supérieure de la  cuve. Grâce à cet 
arrangement on put se passer d ’un agi
tateur spécial. A yan t soin de régler 
convenablement la vitesse du courant 
d ’eau on m aintenait la  tem pérature 
à peu près constante pendant des 
heures, les oscillations ne dépassant 
que quelques dixièmes du degré.

A u  point de vue de la lum inosité le dispositif em ployé est inférieur 
au dispositif de W o o  d, utilisé généralement dans les mesures de l ’effet 
R  a m a n. Mais l ’em ploi du dispositif de W o o  d, où le tu b e  à liquide 
est proche de la lam pe à mercure, com porte une trop grande incertitude 
sur la tem pérature pour pouvoir être utilisé dans un cas où le saut brus
que de la constante diélectrique se produit dans un in terval de moins 
de deux degrés. Il était évident que nous ne pouvions espérer d ’obte
nir un spectre bien riche en lignes. D ’autant plus nous avons pris un 
soin spécial pour pouvoir déterm iner exactem ent la position de chaque 
ligne. Dans ce but nous avons em ployé comme spectre de com paraison le 
spectre bleu d ’argon, présentant des lignes nombreuses et bien nettes 
dans la partie du spectre étudiée. On calcu lait les i/7-2 pour faire l ’inter
polation, ce qui assure une grande exactitu d e. Ajoutons, q u ’on em
p loyait un spectrographe de C. L  e i s s (petit modèle A) et q u ’on se servait 
des plaques Ilford Golden Iso-Zenith (H. and D. 1400), qu’on a trouvé 
bien supérieures à toutes autres.

Dans ces conditions là nous avons obtenu pour le nitrobenzène 
à la tem pérature de 6°,4 C 13 lignes R  a m a n dans la partie bleue et 
e t  bleue verte du spectre. Le tem ps d ’exposition était 1 h. 30 m, la largeur 
de la fente du spectrographe —  0,04 mm. Im m édiatem ent après on éleva
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la température jusqu’à I5°C et on obtint pour la durée d ’exposition d ’une 
heure un spectre contenant n  lignes, occupant exactem ent les mêmes 
places et ayant les mêmes intensités relatives, que les lignes obtenues 
antérieurement à la temp, de 6.4° C. Les deux lignes qui m anquaient 
(21 685 et 21 455, voir le tableau II), étaient à peine perceptibles sur le 
cliché obtenu à tem pérature basse et il était évident q u ’on les obtien
drait à température élevée en prolongeant le temps de poses. Il nous 
a paru inutile de reprendre la question directement, puisque nous avons 
trouvé toutes les 13 lignes parmi celles qui furent mesurées dans le nitro
benzene par A. D a d i e u  et K.  W.  F.  K o h l r a u s c l i 1) à une 
température d ’environ de 20°C2). Dans la table II nous avons assem
blé nos valeurs et celles de D a d i e u  et K o h l r a u s c h .

T a b l e  II.  L i g n e s  d e  R a m a n  d u  n i t r o b e n z e n e  d a n s  

l a  p a r t i e  b l e u e  e t  b l e u  e-v e r t e  d u  s p e c t r e .

D a d i e u  et  
K o h l r a u s c h  

(20 ±  3) °C

W 0 1 f k e  e t  
Z i e m e c k i 

6,4 °C

D a d i e u  et  
K o h l r a u s c h

(20 ±  3) °C

W  0 1 f k e et 
Z i e m e c k  i 

6,4 °c

l / l  cm 'J Intens. i/ 7 cm’ 2 Intens. i/A cm"2 Intens. i /7 cm 2 Intens.

22 754 00 _ 21 593 7 21 587 10
22517 00 — — 21 529 0 — —

22 345 1 22 320 2 21 470 00 21 455 V2 très
faible

22 269 0 — — 21 416 2 21 408 2
22 153 72 22 127 I 21 355 4 21 346 5
22 093 2 22 075 2 19 895 7 « 19 844 1 très large
21 941 0

0 21 927 4
21 839 3 large 21 823 3
21 782 1 21 766 1
21 700 V* 21 685 Va très

faible
21 657 I 21 644 2

1) A .  D a d i e u  et  K .  W .  F .  K o h l r a u s c h :  M o n a t s h e f t e  f. C h e m i e ,  52,

3 79 . 1929-
2) D a n s  le  m é m o i r e  c i t é  la  t e m p é r a t u r e  n ’e s t  p a s  d o n n é e  e x p l i c i t e m e n t .  N o u s  

t e n o n s  à  r e m e r c i e r  Mr. le  P r o f .  K o h l r a u s c h ,  q u i  a  eu l ’ o b l i g e a n c e  d e  n o u s  f a i r e  
p a r t ,  q u e  d a n s  ses e x p é r i e n c e s  il e n t r e t e n a i t  u n e  t e m p é r a t u r e  d e  ( 2 o + 3 ) 0C.
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On remarquera facilem ent que les différences entre les nombres de 
D a d i e u  et K o h l r a u s c h  et les nôtres sont de l ’ordre de gran
deur des erreurs expérim entales; l ’évaluation des intensités est sem
blable. Les lignes 22754, 22517, 2226g, 21529, qui n ’ont pas apparu 
sur notre cliché, comptent parmi les plus faibles, qu ’ont trouvées les auteurs 
cités. Ils n ’est pas étonnant que ces lignes n ’aient pas apparu dans nos 
conditions expérim entales.

Tout com pte fait, le spectre R  a m a n ne varie pas dans le domaine 
de transform ation du nitrobenzène, au moins en ce qui concerne ses 
caractères généraux.

IV . D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .

Il pourrait paraître paradoxe au premier regard, qu ’on ait trouvé 
une continuité parfaite  de l ’indice de réfraction dans un domaine où 
il y  a un saut brusque de la constante diélectrique, celle-ci dim inuant 
rapidem ent de 68 %  de sa valeur. Il importe pourtant de remarquer, 
que pour les liquides dipôles, auxquels appartient le nitrobenzène, il 
n ’existe pas de relation directe entre la valeur de la constante diélectri
que et l ’indice de réfraction. Mentionnons enfin que des faits analogues 
jusqu ’à un certain point ont été signalé par G. K u c e r a  et C. F  o r c h1) . 
Ces auteurs ont trouvé par exemple, que l ’indice de réfraction de l ’alco
ol m éthyîique varia it très peu dans le domaine de o° à —  64°C, quoique 
la valeur de la constante diélectrique de ce corps augmente de 35 (o° C) 
à 58 (— ioo° C).

La discontinuité de la réfraction moléculaire, liée évidemment à la 
discontinuité de la densité du nitrobenzène, semble confirmer qu ’on 
a affaire là à une transform ation m oléculaire de ce corps. L a  petite 
valeur de la chaleur de transform ation (0,14 cal/gr), obtenue par W  o l f  k e  
et M a z u r d ’après les courbes d ’échauffem ent, montre en tout cas, 
que cette  transform ation n ’est pas accompagnée de changem ents pro
fonds dans la structure de la molécule. Ce qu ’explique l ’invariabilité 
du spectre R  a m a n. Ajoutons que dans le cas d ’éther éthylique liquide 
R. B a r 2) n ’a pu de même découvrir un changement de l ’effet R  a m a n 
a u x  environs des points de transform ation.

Il mérite d ’être remarqué, que G. W . S t e w a r t 1) a trouvé récem 
ment des discontinuités de la diffraction des rayons X  poui le nitrobenzène 
et pour l ’éther éthylique au voisinage du point de transform ation. Les 
changem ents ont été trouvés par S t e w a r t  bien plus notables dans

!) G .  K u ë e r a  e t  C. F  o r  c  h ,  P h y s i k .  Z t s c h r . ,  13 2 ,  1902.

2) R .  B ä r ,  H e l v e t i c a  P h y s i c a  A c t a ,  I V ,  366, 1 9 3 1 .
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le cas d ’éther, que dans le cas du nitrobenzène. Nous nous proposons 
d ’étudier prochainement la réfraction de l’éther éthylique au delà de 
—  ioo° C, où elle n’a pas encore été étudiée jusqu’à présent.

V. R é s u m é .

I. Nous avons mesuré l ’indice de réfraction du nitrobenzène liquide 
dans l ’interval de 6°.4— iq 0C par trois méthodes différentes et avons 
constaté qu ’il restait absolument continu, malgré le changement énorme 
subi dans ce domaine par la constante diélectrique.

II. Nous avons constaté une discontinuité de la réfraction molé
culaire à 9,5o C et nous l ’avons interprétée comme causée par le change
ment de la structure moléculaire.

III. Nous avons trouvé, que le spectre R  a m a n ne subissait aucun 
changement perceptible, lorsqu’on passait par le point de transformation.

Ce travail a été subventionné partiellement par la F o n d a t i o n  
M i a n o w s k i .

Institut de Physique de l ’Ecole Polytechnique de Varsovie.

M a n u s c r i t  r e ç u  l e  1 7  f é v r i e r  19 3 2 .

') CL W .  S t e w a r t  I ’h y s i r a l  R e v i e w ,  39, 176 ,  1932.





A . Melamid.

B e m e r k u n g e n  zur Q u a s i e r g o d e n h y p o t h e s e .

Uwagi o hipotezie quasi-ergodycznej.

S t r e s z c z e n i e .

A.  R o s e n t h a l  opublikował w r. 1914 pracę, której przedmiot 
stanowią rozważania nad hipotezą quasi-ergodyczną. A utor pragnie 
w ykazać, że hipoteza ta wystarcza dla celów m echaniki statystycznej, 
t. zn., że można nią zastąpić hipotezę ergodyczną. Dowód R o s e n -  
t h a 1 a zawiera jednak tak zasadnicze luki (jak to uzasadniłem poniżej 
w tekście niemieckim), iż w ydaje się rzeczą możliwą, a nawet prawdopo
dobną, że twierdzenie, które R o s e n t h a l  usiłuje udowodnić, nie jest 
słuszne.

Chciałbym  usprawiedliwić publikację tych  uwag faktem , iż om a
wiana praca R o s e n t h a l a  jest bardzo często cytow ana przez róż
nych autorów.

Pozwolę sobie wreszcie zaznaczyć, że na jeden z błędów, w yszcze
gólnionych w  tekście niemieckim, zwrócił mi łaskawie uwagę prof. H. 
S t e i n h a u s .

Instytut F izyki Teoretycznej Uniwersytetu J. Kaz. we Lwowie.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. 27 l u t e g o  1932.

W ie bekannt, lautet die Quasiergodenhypothese folgendermassen: 
Die Phasenkurve eines ungestörten mechanischen Systems soll bei un
begrenzter Fortsetzung jedem Punkt der Energiefläche (der im Phasen
raume einen physikalisch möglichen Zustand darstellt) beliebig nahe 
kommen.

A. R o s e n t h a l 1) versuchte zu beweisen, dass die Ouasier- 
godenhypothese für die physikalischen Anwendungen ausreicht, d. h.,

*) A .  R o s e n t h a l ,  A u f b a u  d er  G a s t h e o r i e  m it  H i l f e  d er  Q u a s i e r g o d e n h  y  
p o t h e s e ,  A n n .  d. P h y s .  43 . 894 . 1914-
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dass man auf Grund dieser H ypothese den Beweis führen kann, dass die 
Zeitm ittelw erte durch die Scharm ittelwerte ersetzt werden können. 
D a die genannte A rbeit von vielen Autoren zitiert wird, erscheint es 
nicht unzweckmässig, darauf hinzuweisen, dass der R o s e n t h a l  sehe 
Beweis illusorisch ist und dass die M öglichkeit der Ausfüllung der im 
Beweise vorhandenen Lücken wenig wahrscheinlich erscheint.

Es soll nun im folgenden auf zwei prinzipielle Fehler des R o s e n 
t h a l  sehen Beweises hingewiesen werden.

und < 2 bilden zwei auf der Energiefläche liegende isometrische 
Gebiete, wenn

f . - _______ J dS =  fJ  1/ / d g \ 2 . / di> \ 2 J
Ui

dS

(qs bezeichnen wie üblich —  die generalisierten Koordinaten, ps die
generalisierten Impulse der materiellen Punkte).

Es sei T  das Zeitintervall, in welchem die Bewegung des Phasen
punktes längs der Phasenkurve betrachtet wird, und t1 bzw. t2 die V er
w eilzeiten des Phasenpunktes in den Gebieten fq bzw. " 2. Dann sollte 
die Gleichung

lim =  i  (i)
T =  oo <2

gelten.
W äre (i) bewiesen, dann Hesse sich schon leicht der Beweis der 

Gleichheit der Schar- und Zeit-M ittelwerte erbringen.
Die Relation (i) wurde von R o s e n t h a l  in korrekter W eise 

für die Strömungsröhren bew iesen1). Von diesen Strömungsröhren 
soll dann ein Übergang zu ä q u i v a l e n t e n 2) und von diesen zu 
i s o m e t r i s c h e n  Gebieten m it H ilfe mengentheoretischer B etrach 
tungen vollzogen werden. Eben dieser Übergang von äquivalenten zu 
isometrischen Gebieten enthält einen prinzipiellen Fehler, auf den im 
folgenden hingewiesen werden soll.

Es seien nun eq und «z zwei isometrische Gebiete. Mit H ilfe der 
Quasiergodenhypothese kann immer erreicht werden, dass dem Ge
biete i'j ein ä q u i v a l e n t e s  Gebiet zugeordnet werden kann, 
so dass Tij und >■., ein gemeinsames Teilgebiet haben. Es existiert also 
ein Gebiet /, welches sowohl in . 1 als auch in "2 enthalten ist. W ir betrach
ten nun die Mengen («2— :) und ("2—  y), die gewiss innere Punkte ent

q  i. c. s .  899.

2) Z w e i  i s o m e t r i s c h e  G e b i e t e  h e i s s e n  ä q u i v a l e n t ,  w e n n  d a s  e in e  G e b i e t  i n  d a s  

a n d e r e  d u r c h  z e i t l i c h e  S t r ö m u n g  ü b e r g e h t .
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halten und für die wieder das Verfahren der Aufsuchung gemeinsamei 
Gebiete in der vorher angegebenen Weise fortgesetzt werden kann. 
Wenn dieses Verfahren bei einer weiteren «-maligen Fortsetzung abbricht, 
sind i'j und -'2 zu einer stückweisen Deckung gebracht worden. Bricht 
es aber nicht ab, so soll es über die Grenzsummen aller Reste - <»(<</), 
~ « ( ro) fortgesetzt werden J). In diesem Punkte eben ist der Beweis fehler
haft. W ie leicht zu sehen ist, kann im allgemeinen der Fall eintreten, 
dass die oben erwähnten Reste zwar ein positives Mass, jedoch keine 
innere Punkte haben.

Prof. H. S t e i n h a u s  hat mich freundlichster Weise auf einen 
zweiten Fehler aufmerksam gemacht, der den Übergang von den S t r ö 
m u n g s r ö h r e n  zu den äquivalenten Gebieten betrifft. Zwei äqui
valente Gebiete R 1 und R., können wir als Summen von Ström ungs
röhren darstellen:

00

R2 =  2 K l
n = 1

Da (i) für die Strömungsröhren gilt, so ist

t1.
Lim -l =  i ,  i =  i ,  2 ,  3 , .  . .

T =oc F
wo t{ bzw. t\ die Verweilzeiten des Phasenpunktes in K\ bzw. K \  be
zeichnen.

Nun liesse sich aber daraus nicht der Schluss ziehen, dass für die 
Verweilzeiten tx bzw. t2 des Phasenpunktes in R : bzw. R2 die Relation

lim =  i  
T =<x U

gelte.
Es folgt also aus der Bemerkung von Prof. S t e i n h a u s ,  dass 

die Gültigkeit von (i) weder für isometrische noch für äquivalente Ge
biete erbracht wurde.

Es sei noch bemerkt, dass unlängst eine tiefgehende Untersuchung 
von B i r k h o f f 2) erschien, in welcher der Satz (i) unter der Vor
aussetzung die der Verfasser ,,strong transitiv ity “  nennt, bewiesen wurde.

Institut für theoretische Physik der Universität Lemberg.

E i n g e g a n g e n  a m  27. F e b r u a r  1932.

U N ä h e r e s  d a r ü b e r  v g l .  S. 900 1. c.

! | G .  D .  B i r k h o f f ,  P r o c .  N a t .  A c a d . ,  l y , 656, 1931.





A . Piekar a.

„ O  s t o s o w a ln o ś c i  w z o r u  

C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o  do zawiesin".
Bemerkungen zur Arbeit von W. S. U r b a ń s k i :

, ,Über die Anwendbarkeit des C l a u s i u s - M o s o t t i s c h e n  Gesetzes für die
Emulsionen".

Z u s a m m e n f a s s u n g .

1. Meine Messergebnisse von 1928 (siehe A n m .2) im polnischen 
Texte), die damals nach dem Additivitätsgesetze berechnet worden waren, 
wurden von mir nach der C l a u s i u s - M o s o t t i s c h e n  Form el über
rechnet. Ebenso für flüssige (s. Anm. 3), wie auch für feste (s. A n m .4) 
Emulsionen ergeben sich Abweichungen, die nicht zufällig, sondern 
regelmässig, nämlich von der Grösse der Em ulsionskügelchen abhän
gig, auftreten (vgl. hierzu die beiden Fig. 1 der zitierten Arbeiten).

2. Die Messungen des Herrn U r b a ń s k i  bestätigen die meinigen 
nur teilweise, da die Methode seiner Arbeit die Änderung des Disper
sitätsgrades seiner Suspensionen nicht gestattete.

3. Die Abweichungen von dem C.-M. Gesetz versuchte er auf rein 
geometrischem W ege zu deuten. Solche Interpretation ist aber, wie ich 
gezeigt habe (s. A n m .4)), irrtümlich, weil die geometrischen Einflüsse 
auf die D K  der dispersen Systeme von dem Dispersitätsgrade unab
hängig, dagegen die Abweichungen von der C.-M. Formel von dem Disper
sitätsgrade stark abhängig sind. Überdies sind die ersteren der Grössen
ordnung nach io —5, dagegen die zweiten der Grössenordnung nach io - 2 . 
Die Ansicht, welche diese Abhängigkeit der W irkung der Grenzflächen- 
Trennungsschichten zuschreibt, gewinnt eine neue Bestätigung in der 
A rbeit von L. H a v e s t a d t  und R. F  r i c k e (s. A n m .5)).

Uwagi do pracy W . S. U r b a ń s k i e g o :

E i n g e g a n g e n  a m  n .  M ä r z  1932.



A .  P I E K A R  A.

P. U r b a ń s k i  w wyżej przytoczonej p r a c y *) przelicza moje 
dawniejsze w yniki doświadczalne, oraz zajm uje się ich interpretacją.. 
Skłania mnie to do poczynienia następujących uwag:

1. Moje w yniki doświadczalne z r. 1928 2) (obliczane wówczas według 
prawa addytyw ności), przeliczyłem  w obecnych pracach według wzoru 
C l a u s i u s a - M o s o t t i e g o ,  uogólnionego dla dowolnych stałych diele
ktrycznych  faz em ulsyj; tak  dla emulsyj ciekłych 3), jak  i stałych 4) otrzy
małem odstępstwa od prawa C-M. Ponieważ p. U r b a ń s k i  tw ierdzi, że 
w  niektórych w ypadkach pom iary zgadzają się dobrze ze wzorem C-M, 
w  innych dają wartości e mniejsze, lub większe od teoretycznych, chciał
bym  tu podkreślić, że odstępstwa te nie są przypadkowa, lecz zupełnie 
prawidłowe, mianowicie zależne od wielkości kuleczek emulsji (por. 
oba rysunki 1 dwu ostatnio cytowanych prac).

2. Pom iary p. U r b a ń s k i e g o  tylko  częściowo potwierdzają, 
moje wyniki, ponieważ jego metoda doświadczalna nie pozwalała na 
zbadanie zależności st. diel, od stopnia rozproszenia.

3. W edług p. U r b a ń s k i e g o  odstępstwa od prawa C.-M. m ają 
swe źródło w  czynnikach geometrycznych. Stojąc na tern stanowisku, 
dochodzi p. Urbański do wniosku, wyrażonego zdaniem (1. c. str. 176): 
„P ó ki czynniki geometryczne, ograniczające prawo C.-M., nie są poko
nane, nie można z pomiarów st. diel, zawiesin znaleźć odpowiedzi na tak 
ciekawe kwestje, jak  w pływ  stopnia rozproszenia, rola w arstw y granicz
nej i t. d .“  Powyższe stoi w oczywistej sprzeczności z wynikam i mojej 
pracy (1. c.), w której wykazałem , że:

a) w pływ  czynników geometrycznych na st. diel, (wzajemne oddzia

ływ anie kulek) w drobnoziarnistych emulsjach jest rzędu —  • A - (p. wzór

(18)) ,t .j. io~ ° natom iast odstępstwa od Wzoru C.-M. są rzędu Ć, t. j. io —2 
(p. tam że rys. 1);

b) w pływ  czynników geom etrycznych na st. diel, układu nie zależy 
od stopnia rozproszenia, natomiast odchylenia o d p ra w a  C.-M. od stopnia 
rozproszenia zależą i to w wysokim  stopniu.

1) P .  w  z e s z y c i e  nin  e j s z y m  str. 163.

2) A .  P  i e k  a r  a , S p r a w o z d .  i P r a c e  P o l .  T o w .  F i z .  I I I ,  3 1 3  i 327,  1 9 2 8 .
3) A'. P  i e k  a  r a, A c t a  P h y s .  P o l .  1 ,  155,  1932.

4) A .  P  i e k  a  r  a , A c t a  P h y s .  P o l .  1 ,  1 3 5 ,  1 93 2 .

5) L .  H a v e s t a d t i  R.  F r i c k e ,  Z S .  f. A n o r g .  u. a l l g .  C h e m .  1 88,  3 5 7 ,

1930. [S. 389: D e r  d u r c h w e g  b e o b a c h t e t e  z e i t l i c h e  A b f a l l  d e r  D E K  b e i  a m o r p h e n  

O x y d h y d r a t e n  w ä r e  d a n n  g a n z  e n t s p r e c h e n d  so  zu  d e u t e n ,  d a s s  a u c h  h ie r  i n f o l g e  

d e r  T e i l c h e n v e r g r ö s s e r u n g  e in e  O b e r f l ä c h e n v e r k l e i n e r u n g  e i n t r i t t  ( A n m .  u n t e r  d e m  

T e x t :  V g l .  h i e r z u  a u c h  A .  P  i e k  a  r a ,  K o l l . - Z e i t s c h r .  49 (1 92 9) ,  97)].
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Z tego powodu wyraziłem  pogląd, że za zjaw iska te odpowiedzialne 
być muszą warstewki graniczne. Dodam tutaj, że pogląd ten zyskał 
nowe poparcie w doświadczeniach L. H a v e s t a d t a  i R.  F r i c k e g o 5) 
nad st. diel. różnych hydratów, którzy znaleźli, że w miarę zwiększa
nia się cząstek zawiesiny, (starzenie się hydratu), st. diel. maleje.

R ę k o p i s  o t r z y m a n y  dn. i i  m a r c a  1932.





FUESS
Przyrządy do prac w dziedzinie analizy widmowej ̂
z o s t a ł y  w  c z a s a c h  o s t a t n i c h  na nowo o p r a c o w a n e  p o d  w z g l ę d e m  k o n s t r u k 
c y jn y m ,  o r a z  z a o p a t r z o n e  w c e n n e  uzupełnienia, t a k  iż o d p o w i a d a j ą  o n e  p o d  
k a ż d y m  w z g l ę d e m  o b e c n e m u  s t a n o w i  t e c h n i k i  s p e k t r o s k o p o w e j .

N o w e  c e n n i k i  i k a t a l o g i  w y s y ł a m y  n a  k a ż d e  ż ą d a n i e .
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