41

STANISEAW LANDAU-ZIEMECK]

O wplywie dysocjacji na wlasnosci
optyczne pary jodu

TRESC: 1. Cel pracy. 2. Dysocjacja pary jodu, 3. Niektore
szczegoly, dotyczace strony eksperymentainej. 4. Badania nad fluo-
rescencja pary jodu. 5. Badania nad elektroluminescencja. 6. Wyniki.

1. Cel pracy

Wielkie postepy, dokonane w dziedzinie teorji zjawisk spektralnych
w ciagu ostatniego lat dziesiatka, wywotaly nowe zainteresowanie sig spektro-
skopja; ukazala si¢ ogromna ilos¢ prac poswieconych zagadnieniom widmo-
wym. Miedzy innemi wielokrotnie poruszana byla sprawa, jakie widma lub
tez czesci widm nalezy przypisac atomom, a jakie—czasteczkom pierwiastkow.
Wydaje sig jednak, ze diugie dyskusje teoretyczne na ten temat okazaly sig
dos¢ bezcelowe. Przesadza¢ cokolwiek z gory jest rzeczg niebezpieczng, jak
pokazuje chociazby przyktad pary rteciowej, ktéra, bedac jednoatomowa, daje
mimo to kilka widm r6zanych, miedzy innemi — smugowe.
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Postanowitem wobec tego poddaé to zagadnienie bezposrednies prébie
doswiadczenia. Za przedmiot badan obralem pare jodu, ktérej dysocjacja jest
dobrze znana i stosunkowo latwa do osiagniecia. Kwestja tq zajmowalem sig
w ciggu kilku ostatnich lat, przyczem badania nad fluorescencja byly przeze-
mnie dokonane przy cennej wspéipracy p. Edwarda Stenza. Obecnie,
dla brakn odpowiednich przyrzadéw spektralnych i dla licznych zajec¢ peda-
gogicznych, zmuszony jestem zaprzestaé na czas dluzszy dalszej pracy w tej
dziedzinie. Wydawato mi si¢ celowem zebraé osiggnigte wyniki w jedne calo$é.?)

2. Dysocjacja pary jodu

Dysocjacja pary jodu byta przedmiotem licznych prac. W nowszych
czasach najgruntowniejsze badania doswiadczalne nad jej przebiegiem prze-
prowadzili Bodenstein i Starck.?) Autorowie ci okazali, ze zjawisko roz-
padu czgsteczki pary jodu na jej atomy moze by¢ ujgte we wzor

n. 2
";; —=K; log K= — L;fg +1.75log T — 0.000416 T+ 0.422,

2
gdzie p, oznacza preznos¢ pary jodu jednoatomowego wyrazong w atmosferach,
P, — preznos¢ pary jodu dwuatomowego, rowniez w atm., K— stalg rowno-
wagi, T—temperaturg¢ bezwzgledna; logarytmy sa dziesietne. Wz6r ten, wysnuty
z doswiadczen i z doswiadczeniami zgodny, pokazuje, ze stopien dysocjacji
zalezy tak od temperatury, jak i od ci$nienia. Stosujac ten wzér, otrzymujemy
nastepujacg tabelke zaleznosci od tych czynnikéw stopnia dysocjacji t. j.
stosunku liczby czasteczek zdysocjowanych do liczby czasteczek, ktéreby
w danych warunkach mogty zajmowa¢ te samg objetos¢, gdyby nie byto dy-
socjacji.
TABELKA I

Stopieni dysocjacji w zaleznosci od temperatury i ci$nienia

. t==5000C 600° 7000 800° 900° 960°
p= i—mm st. rt. 0.1 0.36 0.76 0.95 0.99 1
p=1 ” 0.05 0.19 0.52 0.83 0.94 1
p =10 ” 0.02 0.06 0.19 0.42 0.68 0.81

') Byly one oglaszane czesciowo w jezykach obcych: The dissociation of iodine
vapour and its fluorescence, Philosophical Magazine, 1920, t. XL, s. 189 (rzecz wykonana
przy wspdlpracy p. E. Stenza); Sur le spectre d’émission de la vapeur d’iode monoato-
mique et diatomique, Biuletyn Polskiej Akademji Nauk, Serja A, 1921, s. 36; On the emis-
sion spectrum of monatomic iodine vapour, Phil. Mag, 1922, t. XL1V, s. 651.

) Zeitschrift fiir Elektrochemie, t. XV1, 1910, s. 961.
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Ta tabelka pozwalata mi orjentowac sie co do stopnia dysocjacji we
wszystkich przypadkach konkretnych, z jakiemi mialem do czynienia w ciggu
badan doswiadczalnych.

3. Niektére szczegoly, dotyczace strony eksperymentalnej

W doswiadczeniach, ktére bedq opisane w dalszych rozdziatach, chodzilo

czgstokro¢ o zjawiska nowe, jeszcze w literaturze nieopisywane, Jasnem jest,
iz warunek zasadniczy stanowila bezwzgledna czysto$é preparatu i usunigcie
wszelkich cial, ktéreby podczas doswiadczenia mogly dawac zwiazki z jodem.
Jod oczyszczano wielokrotna sublimacja, dbajac w ostatnich stadjach o powol-
nos$¢ procesu; doswiadczenia przewaznie byly dokonywane w naczyniach kwar-
cowych. Przy konstruowaniu rurek Geisslerowskich niestosowano nigdy
elektrod wewngtrznych, ktére naog6t, procz wegla, sa nadgryzane przez parg
jodu przy przechodzeniu wyladowan, prdcz tego za$ zawsze wydzielaja gazy.
Opiszemy tu przygotowywanie rurki Geisslerowskiej kwarcowej, zawie-
rajgcej jod; we wszystkich innych
p{zypadkac-h postepowano w spo- 5 m :
sob analogiczny. I )m “ pa/mv
Jod kupny, chemicznie czy-
sty, przesublimowano z poczatku U \\__,
w prézni w odpowiednio wygie- 1 &, -
tych rurkach szklanych. Krysztaty Fig. 1.
w ten sposéb ofrzymane byty na-
stepnie uzywane w dalszych do§wiadczeniach; postugiwalem si¢ preparatami
té6znego pochodzenia, by sprawdzié, czy ta okolicznos¢ nie wpltywa na wy-
niki. Przy napelnianiu rurki, jéj cze$¢ kwarcowq laczono z czgscig szklang
na szlif.}) Cze$¢ szklang przylutowywano do pompy rteciowej Gaedego.
Cze$¢ szklana (fig. 1-sza) skiadata sie z rurki w ksztalcie litery U. ktora byla
zanurzona w statym dwutlenku wegla. Tym sposobem wymrazano parg rtgci
i pare jodu, unikajac zanieczyszczenia pompy irurki Geisslerowskiej.
W tej ostatniej nigdy nie zauwazylismy ani §ladow pary rtciowej; natomiast
na $ciankach rurki U stale mozna byto dostrzec silny nalot czerwonego jodku
rteciowego. Zarurkg U szlo przewezenie P,, dalej dolutowana cz¢s¢ szklana R,
zaopatrzona w szereg rozszerzen kulkowych, zawierajaca na dnie pewien zapas
krysztatkéw jodu, ktére tam wrzucano przez szlif przy Scistem zachowaniu

'} W braku szlifu kwarcowego bierze sig rurke szklang wigkszej, niz kwarcowa, $rednicy;
odstep pomigdzy szklem a kwarcem utyka si¢ najstaranniej przemyta i wyzarzona wata azbe-
stowa, uszczelnia sie nastepnie to polaczenie, zalewajac je zzewnatrz lakiem. Wata azbestowa
utrudnia zetkniecie pary jodu z lakiem.
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czystosci. Szlif kwarcowy W zalewano zzewnatrz lakiem; tym sposobem zetknig-
cie pary jodu z lakiem bylo minimalne, a dyfuzja ewentualnych produktéw roz-
kltadu laku zredukowana. Gdyby zreszta nawet powstawaty jakie$ lotne pro-
dukty rozkladu, nie pozostalyby one w rurce Geisslerowskiej, jak sig
okaze z dalszego opisu. Polaczywszy przyrzad z kwarcu i szkta z pompg rtg-
ciowa, pompowano w ciggu dwu godzin; dziatanie pompy kontrolowano zapo-
moca wyladowan w umieszczonej réwnolegle do powyzszego aparatu rurce
prozniowej. W czasie pompowania wygrzewano rurke kwarcowg, stosujac
w tym celu z poczatku plomien palnika Bunsenowskiego, a potem plo-
mienn dmuchawki gazowej. Rozumie si¢ samo przez sig, ze rurka kwarcowa
i czg$¢ szklana byly uprzednio starannie oczyszczane chemicznie; stosowano
w tym celu z poczatku eter i alkohol, dalej mieszaning kwasu siarkowego stg-
zonego z dwuchromianem potasowym, amonjak, wreszcie przemywano rurke
wielokrotnie wodq destylowang. Czasem stosowano dodatkowo wodg krélewska
i wode bromowa.

Po dwu godzinach pompowania i wygrzewania, odcinano zapomocg plo-
mienia lewg cze$é przyrzagdu w P, od pompy, zanurzano probéwke kwarcowa
R, w statym dwutlenku wegla i pozostawiano przyrzad w tym stanie na kilka-
nascie godzin. Jod drogq sublimacji osiadat na $ciankach probéwki R,. Na-
stgpnie wyjmowano R, z dwutlenku i zanurzano R, badz w dwutlenku, badz
czgstokro¢ w powietrzu ciektem; zanurzanie w powietrzu ciekltem jest niewat-
pliwie konieczne, gdy cze$¢ kwarcowa posiada posrodku diuzsze przewgzenie
wioskowate; w tym przypadku niezbedna jest wigksza réznica temperatur, by
spowodowa¢ przechodzenie pary jodu w dostatecznej ilosci. Gdy w E; po-
wstawata dos¢ wydatna skorupa krysztatéw, tqczono z powrotem czgS¢ szklang
z pompa. Tym razem pompowano naogé! krocej, 30 — 45 minut; podczas
pompowania ogrzewano energicznie ptomieniem gazowym czg$¢ kwarcows,
unikajgc oczywiscie silniejszego dziatania ciepfa na koniec probéwki E;, gdzie
byty zebrane krysztaty jodu. Gdy juz mozna bylo stwierdzi¢ okiem, ze znaczna
czg$¢ krysztalow ulotnila sie, odcinano cze$¢ kwarcowg plomieniem tlenowo-
gazowym w przewezeniu P,: pompe utrzymywano, rozumie sig, w cigglym
biegu. Latwo sprawdzi¢, ze sporzadzona rurka jest wolna od szkodliwych do-
mieszek obcych ciat po zywej fluorescencji, jakg powinny wywotywac promie-

nie lampy tukowej; wiadomo, ze nawet niewielkie zanieczyszczenia niszczg flu-
orescencje.

4. Badania nad fluorescencja

Fluorescencja pary jodu, odkryta przez Wiedemanna i Schmidta,
zostata zbadana przez R. W. Wooda; wykryt on w tej dziedzinie szereg nie-
zmiernie interesujacych faktéw, ktdrych jednak teoretycznie dotychczas nie
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udato sig¢ opanowa¢. O tem, jak skomplikowane sg fakty i jak subtelne muszg
by¢ srodki badania, Swiadczg najlepiej dane zdobyte przez Woodal) w ostat-
nich latach. W cze$ci widzialnej zawiera widmo absorbcyjne pary jodu do
50000 linij absorbcji. Rodzaj Swiatta wysylanego przy fluorescencji zalezy od
tego, jakie prazki absorbcji pokrywa swiatto bodzca. Tak np. linja zielona, wy-
sylana przez tuk rteciowy w lampie szklanej, pokrywa tylko jeden prazek ab-
sorbcji i wzbudza fluorescencijg, skladajqcg sig z szeregu regularnie rozmiesz-
czonych linij dwéjkowych, z ktérych jedna zbiega sie z linjg bodzca (promie-
niowanie rezonancyjne). Jezeli zamiast lampy o powloce szklanej uzyjemy
lampy o powloce kwarcowej (Westinghouse, Cooper-Hewitt), otrzymujemy
zamiast linij dwojkowych skomplikowane grupy linij. Jak sie okazato, zalezy
to od poszerzenia linji zielonej, ktéra w tym przypadku pokrywa wigkszg liczbg
linij absorbcji.

Czy ten niewatpliwie nader skomplikowany aparat optyczny, odpowia-
dajgcy absorbcji i fluorescencji, nalezy do atomu, czy tez do czasteczki jodu,
oto pytanie, ktore staralem si¢ rozstrzygnaé, wywotujac dysocjacjg pary jodu.
Dysocjacja zupetna moze by¢ wywotana tylko przez znaczne podniesienie
temperatury; w tych warunkach trudno oddzieli¢ wptyw obydwu tych czynni-
kow. Wplyw samej tylko temperatury mozna bada¢ ponizej 400°C, gdy liczba
czasteczek zdysocjowanych jest nader nikia.

A) Doswiadczenia ponisej 400°C. R. W. Wood i W. P. Speas?)
pierwsi podjeli badanie zaleznosci fluorescencji pary jodu od temperatury po-
migdzy — 30 a -+ 75° C. Autorowie ci znalezli, ze fluorescencja osigga maxi-
mum intensywnosci pomiedzy 20 a 25°C; w temperaturach wyzszych fotometr
pokazuje szybki spadek; w 75° Swiecenie jest niedostrzegalne. Doswiadczenia
Wooda i Speasa byly wykonane przy uzy-

.ciu pary nasyconej o zmiennej pre¢znosci i gegs-

tosci. W tych warunkach niepodobna wycigga¢ >

zadnych wnioskow co do wplywu samej tem- — —
peratury, gdyz o przebiegu zjawiska decyduje 0
szybko rosnaca gegstosé pary; gesta para zatrzy-
muje tak §wiatto pobudzajace, jak i Swiatlo wy-
sylane przy fluorescencji; niepodobna w tych {
okolicznosciach orzec, jaka jest rola tempera- Fig. 2.

tury jako samodzielnego czynnika.

W doswiadczeniach, wykonanych przez p. E. Stenza i przez piszacego
te stowa, gesto$¢ pary jodu zmieniata sig nieznacznie, gdyz przy obserwacjach

1) R. W. Wood: Resonance spectra of jodine. Philosophical Magazine, marzee 1918
str. 236.

2) Philosoph Magazine, 1914, t. XXV, str. 531.
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zawsze pozostawiano niezmiennem badZ ci$nienie, badZ tez objgtos¢. Do ob-
serwacji stuzyly rurki szklane o ksztalcie, pokazanym na fig. 2-ej. Byly one
zrobione ze szkla jenajskiego marki ,durobax“ (czerwony pasek wyréznia ten

5o
™~

W

Fig. 3.

gatunek szkla). Zwyczajne szklo w
wyzszych temperaturach szybko jest
nadgryzane przez parg jodu; szkio wy-
mienionej marki jest znacznie odpor-
niejsze. Zbiornik 4, o Srednicy okolo
35 mm, dlugosci okoto 90 mm, by}
umieszczony w piecyku i ulegal na-
$wietlanin; probéwka B zawierala zapas
krysztaléw jodu i byla umieszczona
w kapieli wodnej o okreslonej tempera-
turze. Tym sposobem preznosé pary na-
syconej pozostawala niezmienng, i wiel-
ko$¢ jej odpowiadata temperaturze kg-
pieli. Prawda, ze po umieszczeniu czg-
$ci 4 w piecyku musiata w przyrzadzie
zachodzi¢ stala cyrkulacja pary; jednak
wobec znacznej $rednicy rurki, laczacej
obiedwie czesci, nie mogty tu istnie¢
zadne wigksze roznice preznosci. W do-
$wiadczeniach z parg nienasycong odci-
nano probowke z krysztatkami od czg-
$ci, stuzacej do obserwacyj optycznych.

Uzywano fotometru, skonstruowa-
nego analogicznie do fotometru polary-
zacyjnego Wooda i Speasa, wpro-
wadzajac jednak kilka matych ulepszen.
Uktad przyrzadéw jest pokazany na fig.
3-ej. Zrédiem $wiatta byla wielka pro-
jekcyjna zaréwka pigcsetwattowa o sil-
nie skupionych drutach promieniujg-
cych. Soczewki kondensora, odpowied-
nio rozstawione, zbieraty $wiatlo we-
wnatrz podtuznego zbiornika z parg jodu
(ob. wyzej). Zbiornik ten byt umieszczo-
ny w piecyku elektrycznym bgdz gazo-

wym, zaopatrizonym w okienka z cieniutkiej miki. Szereg wyczernionych
zastonek zatrzymywal promienie $wiatta rozproszonego. Temperatur¢ mie-
rzono termoelementem. Fotometr byt urzadzony w sposéb nastg¢pujacy. Zwier-
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ciadetko ptaskie m (by! to wilasciwie odlamek zwierciadetka galwanometru)
odbijato ku oku obserwatora $wiatto fluorescencji; jednoczesnie obserwator
widzial przez nikole powierzchnie P, oswietlong przez promienie, idgce od
zré6dta. Tym sposobem $rodek pola widzenia zajmowato Swiatlo fluorescenciji,
a cze$¢ obwodowg $wiatlo powierzchni por6wnawczej; urzadzenie przypomi-
" nato fotometr Lummera-Brodhuna. Wazny warunek dokladnego fotometro-
wania stanowi identyczno$¢ barw obu $wiatel. Osiggano to, pokrywajac po-
wierzchni¢ P farbami pastelowemi, dopdki odcien nie byt ten sam jak od-
cieni §wiatla fluorescencji. Oswietlanie ekranika barwnego zapomocg promieni,
idacych od zrédta, wzbudzajacego fluorescencje, bylo nader celowe; drobne
wahania napiecia w sieci elekirycznej, powodujace zmiany w natgzeniu swietl-
nem zar6éwki, nie mogty juz mie¢ zadnego wplywu na przebieg pomiaréw.
Wykonano tez szereg pomiaréw przy uzyciu lukowej lampy rtgciowej
{ Westinghouse, Cooper-Hewitt). W tym przypadku obraz tuku koncentrowano
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wzdtuz osi rurki 4 (fig. 2-ga), rzucajac promienie przez szklany plaszcz cylin-
dryczny i obserwujgc fluorescencje wzdiuz osi, przez co, dzigki sumowaniu
si¢ $wiatla, zyskuje sie na intensywnosci (ten sposéb obserwowania angielscy
autorowie nazywaja ,end on*). Ekranik P pokrywano wéwczas farba czerwono-
pomarariczowa, a nie zielonkawo-261ta, jak przy uzyciu $wiatta bialego. Ze
wzgledu na brak promieni czerwonych w Swietle tuku rtgciowego nie mozna
juz bylo uzy¢ swiatla zrodta gléwnego do oswietlania ekranika poréwnawczego.
Wypadto o$wietla¢ go zapomoca malej zarowki, kontrolujgc stale natgzenie
pradu, przez nig przeplywajacego, i napigcie na jej zaciskach. '
Wyniki otrzymywane przy obserwacjach fotometrycznych illustruje fig. 4.
Na odcigtych wzigte sa temperatury, na osi rzgdnych — sin® a, gdzie o oznacza
dopelnienie kata pomigdzy odpowiadajgcemi sobie przekrojami nikoli. Na tej
figurze zaznaczono punktami wyniki otrzymane przy wzrastaniu temperatury,
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krzyzyki dotyczq temperatur odpajacych. Ze wzgledu na malg intensywno$é¢
$wiatla fluorescencji w warunkach do$wiadczenia, nie mozna bylo osiggnaé
duzej dokfadnosci w pomiarach. Wykres na fig. 4 odpowiada naswietlaniu
rurki szklanej §wiattem tuku rtgciowego; zachowywano wewngtsz rurki z jodem
state ci$nienie = 0.25 mm rt., odpowiadajace temp. 20°C kgpieli wodnej,
w ktorej byta zanurzona probéwka z krysztatami.

Krzywe tego samego typu daly doswiadczenia, wykonane przy uzyciu
pary nienasyconej, gdy zachowywano niezmienng objgtos¢. Analogiczne wy-
niki dalo tez naswietlanie swiatlem biatem z zaréwki projekcyjnej. Jak wida¢
z wykresu, intensywno$é swiecenia rzeczywiscie maleje ze wzrostem tempera-
tury, znacznie mniej jednak, nizby mozna bylo oczekiwaé na podstawie do-
$wiadczen Wooda i Speasa. Obserwacje siggaty naogot 360° C; w tej tem-
peraturze intensywnos$¢ Swiecenia jest jeszcze nader wydatna.

W wyzszych temperaturach obserwuje si¢ zmiane barwy fluorescencji
Zmiana jest szczegdlnie wyrazna przy uzyciu $wiatta biatego jako bodica.
Przy ogrzewaniu zielonkawe $wiatlo fluorescencji z6tknie wcigz, i ta okolicz-
no$¢ w duzym stopniu utrudnia spostrzezenia fotometryczne.

W kilka miesigcy po ogloszeniu tych wynikéw w Philosophical Maga-
zine, ukazala si¢ praca P. Pringsheima,') dotyczaca tegoz zagadnienia. Ob-
serwacje tego autora sg zupetnie zgodne z naszemi. Uzywal on do naswietla-
nia tylko $wiatla biatego i stwierdzil, ze w granicach pomiedzy 20° a 350°C
intensywnos¢ fluorescencji zmniejsza sie tylko o 8%; potwierdza tez Prings-
heim zmiane barwy fluorescencji.

B. Doswiadczenia powyzej 400° (. Wydawalo sig zrazu rzeczgq niemoz-
liwg dokona¢ obserwacyj w temperaturach, przewyzszajgcych 550° C, a to ze
wzgledu na nieuchronne promieniowanie $cianek piecyka, ktére przycmie-
waloby zupelnie slabe §wiatlo fluorescencji. Te trudnos¢ udato si¢ nam prze-
zwyciezy¢, stosujac zamiast piecyka ptomien gazowy. Swiecenie ptomienia
gazowego przy nalezytym doplywie powietrza jest tak stabe, Ze poprzez plo-
miefi mozna jeszcze wyraznie dostrzegac fluorescencjg wzbudzong przez lampg
likowa. Aby otrzymac plomien gazowy dostatecznej wielkosci stosowalismy
pompe ssaco-tloczaca olejng Gaedego. Tq pompa mozna ssa¢ gaz Swietlny
z rur; z pompy gaz idzie do wielkiej 20— 30 litrowej butli, ktéra usuwa pul-
sujacy charakter strumienia gazowego; z butli przechodzi gaz nastg¢pnie do
wielkiego palnika Mécker’a. Otrzymuje sig¢ tym sposobem latwo plomien ga-
zowy dlugosci 25, a szerokosci 4 cm; dolna czg$¢ palnika mékerowskiego
trzeba przytem koniecznie zaopatrzy¢ w pierscieni, ktéryby pozwalat regulo-
wac¢ doplyw powietrza.

)" Peter Pringsheim. Uber die Polarisation und die Intensitdt von Joddampifiuor-
escenz in ihrer Abhingigkeit von der Temperatur. Zeitschrift filr Physik, 1921, t. 1V, str. 52.
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Zamiast szkta uzywano w tych doswiadczeniach kwarcu.) Kulka kwar-
cowa o $rednicy 3'/, cm byta polaczona rurkg z proboweczkg kwarcowsy, za-
wierajacq zapas krysztatkéw jodu. Utrzymujac zbiornik z krysztatami jodu
w niezmiennej temperaturze, zapewniano sobie stalg prezno$¢ pary jodu
w przyrzadzie.

Na kolbke¢ kwarcowg skierowywano intensywne $wiatto lampy tukowej.
Podstawiajgc wyzej opisany palnik gazowy, obserwowano stale, ze w ptomie-
niu fluorescencja stopniowo zanika, kulka staje si¢ wreszcie optycznie prézng;
jezeli wéwczas usuniemy plomiefi palnika, fluorescencja wraca stopniowo do
pierwotnej intensywnosci. To zjawisko wystepuje tak przy uzycin $wiatla
bialego lampy tukowej weglowej, jak i przy zastosowaniu §wiatta tuku rtecio-
wego (promieniowanie rezonancyjne). Temperatura plomienia z pewnosciy
przewyzsza 1000° C; w tej temperaturze dysocjacja jodu byla kompletna, na-
wet gdy temperatura zbiornika z krysztatkami jodu wyuosita 40° C, co odpo-
wiada 1.16 mm rt. ci$nienia nasyconej pary jodu.

Nalezalo jednak pomysle¢ o troch¢ doktadniejszem wyznaczeniu tempe-
ratury zanikania fluorescencji. Uzylismy do tego celu rury z blachy Zzelaznej,
diugiej na 70, szerokiej na 8 ¢m. Te rure ustawiliSmy pionowo. W jej dolny
wylot wstawialiSmy palnik Mékera, zasilany pompg Gaedego; palnik swg gér-
ng polowa znajdowatl sie wewnatrz rury; u goOry zakrywano rurg kawatkiem
tektury azbestowej, zaopatrzonej w mniejszy lub wigkszy otwor. Tym sposo-
bem regulowano cigg, a zarazem i temperature w rdéznych cze¢sciach rary.
Scianki rury zaledwie si¢ czerwienity, cho¢ po jej srodku, na osi, temperatura
dochodzita do 800—900" C. Ta $rodkowa czgs¢ rury byta ochroniona zzewngtrz
grubg warstwa azbestu; chodzilo o to, by zmniejszy¢ wypromieniowywanie.
W czesci tej zrobiono cztery otwory. Dwa, naprzeciw siebie, miaty po 9 mm
$rednicy; przez nie przechodzito $wiatto, wzbudzajgce fluorescencjg wewnatrz
kolbki; trzeci, duzy otwor, umieszczony nieco wyzej, niz dwa tamte, miat 36 mm
$rednicy; czwarty maly otwér pozwalat wprowadza¢ do Srodka termoele-
ment Pt — P¢/Rh. Trzy wigksze okienka byly zakryte cienkiemi listkami
mikowemi. Spojenie termoelementu bylo wmieszczone w poblizu miejsca,
gdzie wychodzity z kolbki promienie, wzbudzajace fluorescencj¢ Probdowecz-
ka z krysztatami jodu znajdowala si¢ w kgpieli wodnej; dzigki przeplywowi
wody temperatura wynosita niezmiennie 20° C, co odpowiada preznosci pary
nasyconej == */, mm rt.

Postugujac sie $wiattem matej lampy lukowej o elektrodach weglowych,
moglismy stwierdzi¢, ze fluorescencja jest jeszcze nader wyrazna w tempera-

) Wszystkie przyrzady kwarcowe byly robione w Warszawie, po czgéci przez p. Szy-
manskiego (Polna 70), kiéry miedzy innemi sporzadzil mi normalny szlif kwarcowy, po czg-
sci przez p. Kosiarza, szklarza pracowni Radiologicznej Tow. Nauk. Warsz.

Sprawozdania t Prace. 4
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turze 700° C; slaby przeblysk $wiatla fluorescencji moglismy dostrzec jeszcze
w 780° C, gdy liczby czasteczek zdysocjowanych musiala .wynosi¢ prze-
szto ¥/, -

Z doSwiadczen tych wynika jasno, ze fluorescencja zanika wraz ze wzmo-
zong dysocjacja. Nasuwa sie tu mys$l, ze przy obserwacjach w objgto$ci nie-
zmiennej wplyw temperatury powinien by¢ mniej wydatny, gdyz dysocjacja
ze wzgledu na przyrost cisnienia jest w tej samej temperaturze mniejsza.
Daje sig to zreszta tatwo obliczyé. Biorgc za punkt wyjscia, ze para posiada
pierwotnie w temperaturze 20° C prezno$¢ !/, mm rt. i ze nastgpnie jest ogrze-
wana w objgtoSci niezmiennej, co w-kolbce kwarcowej jest spelnione z wiel-
kim stopniem doktadno$ci, otrzymujemy na mocy wyzej podanych wzoréw
nast¢pujacq tabelke, w ktorej x oznacza stosunek liczby czasteczek zdyso-
cjowanych do tej liczby czasteczek, kitora zajmowalaby dang objetosc, gdy-
by nie byto dysocjacji.

Temperatura . . . . . . 500°C 600° 700° 800° 900°
xz pod stalem ci$nieniem . . 0.1 0.36 0.76 0.95 0.99
x w objgtosci niezmiennej . . 0.06 020 0.47 0.76 0.90

Prébowali$my znales¢ potwierdzenie do§wiadczalne decydujacej roli
dysocjacji. Kolbka kwarcowa, zawierajaca parg jodu, zostala odcigta zapo-
mocg plomienia tleno-gazowego od zbiornika z krysztalkami; przylutowano
do niej nastgpnie laseczke kwarcowa i umieszczono w wyzej opisanej rurze
zelaznej. Tym razem obserwowali$§my fluorescencje jeszcze w 825° C. Ponie-
waz jednak doktadnos¢ doswiadczen, wykonywanych w wyzej wskazanych
warunkach nie jest zbyt wielka, wydaje si¢ nam, Ze ostateczny sgd w tej
kwestji moznaby wyda¢ dopiero na mocy do$wiadczenia réznicowego.

5. Badania nad elektroluminescencja

Najgruntowniejsze badania nad widmami emisyjnemi pary jodu wykonat
H. Konen.!) Pomijajac {szczeg6ly, mozna powiedzieé, ze rozrzedzona
para jodu daje w rurkach Geisslerowskich pod wplywem wyladowan elek-
trycznych o wysokiem napieciu naogé! dwa widma: widmo smugowe i widmo
linjowe. W rurkach szerokich, przy przechodzeniu stabych wyladowan, ob-
serwuje si¢ widmo smugowe; w rurkach waskich, przy wyladowaniach skon-
densowanych, otrzymuje si¢ widmo linjowe, skladajace si¢ w czesci widzial-
nej i nadfiotkowej z wielu setek linij.

) H. Konen. Uber die Spectren des Jod. Annalen der Physik, t. LXV, 1898
s. 265.
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Co dotyczy widma smugowego, Konen odrdznia dwie jego czgdci,
ktore sg oddzielone od siebie ciemng smuga w czesci zielonkawo niebieskie;j.
Cz¢$¢ mniej tamliwg oznacza on przez By, czg$¢ bardziej tamliwg—przez B,.
Wysylanie tej czgsci bardziej tamliwej widma smugowego przypisuje Konen
atomowi jodu, gdy2 ta cze$¢ ukazuje si¢ uporczywie w wielu przypadkach,
gdy Bg zanika.

Hypotetyczny charakter i zupelna dowolno$¢ tego rodzaju orzeczen nie
dadzg si¢ zaprzeczy¢; postanowitem przeto bezposrednio na drodze do$wiad-
czalnej rozstrzygnaé, ktére z widm jodu wysylane jest przez atom, a ktére
przez czgsteczkg. Plan postgpowania byt bardzo prosty; chciatem dazy¢ do
otrzymania w rurce Geisslerowskiej pary jodu jednoatomowego, by nast¢pnie
stwierdzi¢, jakie widmo wysylane jest przez atomy. Poniewaz nalezalo opero-
wac w temperaturach bliskich 1000° C, wigc trzeba bylo liczy¢ si¢ z intensyw-
nem promieniowaniem pieca w obrebie widzialnej czesci widma; wobec tego
w obserwacjach nad emisjg pary jodu wypadto poprzesta¢ na widmie fiotko-
wem i nadfiotkowem, dokad promieniowanie piecyka nie sigga.

Tak w dos$wiadczeniach przedwstepnych, jak i w doswiadczeniach osta-
tecznych, uzywalem zawsze rurek Geisslerowskich kwarcowych bezelektrodo-
wych, napetnionych jodem wielokrotnie sublimowanym w pré2ni; sposob otrzy-
mywania tych rurek zostal juz szczeg6lowiej opisany w rozdziale [ll-cim tej
pracy. Konce rurki (ob. np. tab. [ w koficu niniejszej rozprawy) byty okle-
jone cynfolja; te ostatnia naklejano zapomocg proszku grafitowego rozrobio-
nego w niewielkiej ilodci wody (lub, lepiej jesz-
cze, piwa), na gestg maz. Przy elektrodach we-
wnetrznych, ktére opisuje np. W. Steubing,?)
moznaby sie obawiac zanieczyszczern; w pracy

takiej, jak niniejsza, gdzie chodzito przede-
wszystkiem o ustalenie pewnych faktéw, nale- Lz.m.
zato unikaé wszelkich komplikacyj. T

Pobudzatem rurki do swiecenia, faczac je ] {

badZ bezposrednio z obwodem wtérnym cewki Fio 5
Ruhmkorffa, badz tez umieszczajgc je w obwo- g o
dzie transformatora do otrzymywania pradow
wysokiego napigcia i wielkiej czgstosci drgan, jak pokazuje fig. 5-ta. W tym
przypadku iskiernik transformatora przytaczano do obwodu wtérnego cewki
Ruhmkorffa; transformator byl konstrukcji Oudina. Cewka Ruhmkorffa za-
wierala w obwodzie gléwnym przerywacz Wehnelta, czasami, przy bDezpo-
$redniem aczeniu rurki Geisslerowskiej z obwodem wtérnym cewki, postugi-
walem si¢ przerywaczem miotkowym; cewka Ruhmkorffa byla niewielka,
o iskrze 15— 20 em.

$) W. Steubing. Temperatur und Bandenspektrum, Phys. Ztschrft, 1921, s. 507.
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W mych doéwiadczeniach zajalem si¢ przedewszystkiem fotografowa-
niem widma smugowego w czesci fiotkowej i nadfiotkowej. Ta czg$¢ widma,
o ile mozna sadzi¢ z literatury, jest dotgd mato jeszcze zbadana. Tak np.
Kayser wswem wielkiem dziele Handbuch der Spectroscopie (t. V, str. 578,
Lipsk, 1910) pisze: ,Das Bandenspectrum ist oft beschrieben, aber noch nicht
eingehend untersucht worden¢. Konen w swej wyzej cytowanej pracy pisze
(str. 263) , B, (t. j. widmo smugowe w czesci fioletowej i nadfiotkowej) besteht
aus einer verhiltnissmissig lichtstarken continuirlichen Bande mit mehreren
ganz diffusen Maximis“. Tym maximom przypisuje Konen dlugodci fali
= 4760, 4520, 4270, 3300 A. W przeciwienistwie do tych wskazan znalaztem,
ze to widmo smugowe posiada zupelnie wyrazng strukturg (ob. np. tab. I
w koricu zeszytu) i okazuje szereg maximéw nadzwyczajnie regularnie roz-
mieszczonych, nadajgcych temu widmu wyglad niezmiernie charakterystyczny.
Te posta¢ widma odnajdywalem stale, w roznych rurkach Geisslerowskich;
w rurkach o duzej srednicy (rzgdu 8 — 10 mm) otrzymuje sig¢ widmo smugowe
nawet przy intensywnych wyladowaniach, w rurkach zwegzonych mozna je
otrzymac¢ (uzywajac elektrod zewnetrznych) przy stabych, nieskondensowa-
nych wytadowaniach. Wydatne maxima znalaztem w okolicy » = 422, 404,
395, 387, 380, 373, 368, 363, 340, 325, 323, 320, 319, 312, 310, 306, 304,
302 i 299 py; byly one wyraznie widoczne i dalej jeszcze, w obrgbie fal krot-
szych, jednak zbyt stabe dla dokonania pomiaréw; ciggnely si¢ poza 2573 A.

Wydaje mi sig, ze niema sprzecznos$ci pomiedzy obserwacjami prof.
Konena a mojemi. O ile mozna sadzi¢ z pracy Konena, dokonywat on
zdjg¢ przy diugich czasach ekspozycji, wtedy jednak, jak sig przeko-
nalem bezposrednio, wszystkie szczegdly struktury widma zacierajq sig na
kliszy, i dostrzega sie istotnie jakby jedne tylko smuge cigglta. Moje ekspo-
zycje byly krétkie; trwaty 1—2 minuty, a nigdy ponad 5 minut.

W mych badaniach widmowych postugiwalem sie spektrografem kwar
cowym, ktéry dawal duzg intensywnos$¢ $wietlng widm przy niezbyt wielkie;
dyspersji (przedzial od 382 do 275 . odpowiadat na kliszy 34 mm). Doktad-
ne zbadanie szczegdtdw struktury widma bylo w tych warunkach oczywistem
niepodobienstwem.

Wydaje si¢ wszakze, iz nawet to przyblizone okreslenie charakteru wid-
ma smugowego w ultrafiolecie nie byto catkiem niepozyteczne. Tak niedawno
jeszcze W. Steubing!?) opisywal widmo smugowe pary jodu w czesci fiol-
kowej jako pasmo ciagte, a J. Franck,?) wychodzac z tego faktu i wprowa-
dzajac pewne hypotezy dodatkowe, obliczat na tej podstawie powinowactwo

Y W. Steubing. Temperatur und Bandenspektrum. Phys. Ztschr.; 1921, s. 507.

?) J. Franck. Uber eine optische Messung der Elektronenaffinitiat. Zeitschrift fiit
Physik, 1921, t. V, s. 128,
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elektronow wzgledem atomow jodu. Idac sladem Francka, czynil to samo
Angerer?) dla atoméw chloru, cho¢ w tym przypadku na zdjeciach
widmowych nie wida¢ wcale ostrej granicy widma ciaglego po stronie fal diu-
gich, co stanowilo istotny punkt w rozumowaniu Francka. O ile mozna
wnioskowac z ogtoszonej w Physikalische Zeitschrift®) dyskusji nad refera-
tem Steubinga?) na zjezdzie fizykéw niemieckich w Lipsku, podany przez
autora niniejszego doktadniejszy opis widma pary jodu w czesci nadfiotko-
wej, sktonit po czesci Francka do zarzucenia hypotezy o wysytania widma
»Ciaglego® przy laczeniu si¢ atomu obojetnego z elektronem.

Mysl, ze czes$é fiotkowa i nadfiotkowa widma smugowego pary jodu sa
wysylane przez atom, byla naogdt czesto wypowiadana w ostatnich latach.
Tak np.Steubing, ktéremu zawdzigczamy szereg prac, czgstokro¢ wartoscio-
wych, nad wlasnosciami optycznemi pary jodu, pisze migdzy innemi:?) ,Wie
zu erwarten war, zeigte dieser Teil des Spektrums, da er mit den Molekiilen-
des Jods nichts zu tun hat, mit der Temperaturianderung nur insofern einen
Einfluss, als mit wachsender Dissoziation seine Intensitiat stark zunahm®...

Niewatpliwie jednak sad tego autora byt zbyt pospieszny. Obserwowal
on emisj¢ pary jodu w temperaturach wzrastajacych, nie przekroczyt jednak
450° C ze wzgledu na to, iz uzywal rur szklanych, ktére w temperaturach wyz-
szych miekng. Wiemy wszakie z powyzszego, ze w tych warunkach liczba
czgsteczek zdysocjowanych jest nader nieznaczna i nie przewyzsza w zadnym
razie kilku odsetek.

Aby rozstrzygnac sprawe doswiadczalnie, uzyle : rurki kwarcowej ksztai-
tu pokazanego na tab. I, 1. J¢j czesc srodkowa. umieszczona w piecyku elek-
trycznym, miata 12 em diugosci i okoto | ¢m $redniey; czgsci koncowe, okle-
jone cynfoljg, mialy ok. 3 em $rednicy i ok. 9 em dlugosci. Proboweczka.
zanurzona w wielkiej zlewce z wodg, zawierala krysztatki jodu. Termoelement
mierzy! temperaturg piecyka w tej okolicy, gdzie si¢ zaczynat stup Swiatla,
ktérego promienie koncentrowano na szparze spektroskopu zapomoca soczc-
wek kwarcowych L. Wewnetrzna scianka piecyka byta miedziana; powierzch-
nia jej pokrywata sig tlenkiem, ktory, padajac na rurke, stapiat sig w wysokiej
temperaturze z kwarcem, co powodowato miejscami zanieczyszczenie ze-
wnetrznej powierzchni rurki. Aby unikngé. wytwarzanego matowienia po-
wierzchni kwarcu, ostaniatem glowke rurki, wysytajacej swiatto, rodzajem
daszka z blachy platynowej.

W tych warunkach otrzymywalem w temperaturze pokojowej widmo
smugowe z jego charakterystycznemi, wyzej podanemi maximami. Przy pod-

1 E v. Angerer. Spektroskopische Messung der Elektronenaiinitit von Chlor.
Zeitschrift fir Physik, 1922, 1. XI, zeszyt 3-ci, str. 167.

Yy Physikalische Zeitschrift, 1922, s. 431 (\e 20—-21)

% W. Steubing. Temperatur und Bandenspektrum. Phys. Zeitschrift, 1921, s.507.
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noszeniu temperatury, w miarg dysocjacji, zaczyna si¢ ono zaciera¢ i przy
dysocjacji kompletnej (okolo 960° C)znika zupelnie. Jednoczesnie wszakze
na miejscu zanikajacego widma smugowego ukazuje sig widmo linjowe. Nie jest
to wszakze skomplikowane widmo linjowe, opisane przez Konena i innych
badaczy, ukazujgce sie przy silnych wyladowaniach w przewgzeniach rurek
Geisslerowskich. Fotografowane przezemnie widmo odznacza sig sto-
sunkowo prostg strukturg; szczegélnie rzuca]a sie¢ w oczy dwie intensywne
linje na poczatku ultrafioletu: 3384; 3281 A. Te linje wylaniajg si¢ stopniowo
z zanikajacego widma smugowego. W temperaturze 550° C mamy jeszcze
widmo smugowe; w 650° C pojawia sie linja 3281; linja 3384 ukazuje sig
dopiero pézniej; w 800° C byla ona jeszcze nader staba. Sposéb pobudzania
pary zda sig tu nie grac istotnej roli: te same naogét zjawiska obserwowatem,
pobudzajac rurke do $wiecenia zapomoca cewki Ruhmkorifa, zaopatrzonej
w przerywacz miotkowy, jak i przy pobudzaniu zapomocg transformatora

wysokiego napiecia i wielkiej czgsto-

5 . \'@ $ci, przy uzycin w obwodzie gtéwnym
r e cewki przerywacza Wehnelta.

L Okredlitem dlugos¢ fali wazniej-

szych linij tego widma i znalaziem

w jednostkach Angstrém’a: 4868,

4769, 4680, 4640, 4414, 4324, 4217,4132,

% 4100, 3576, 3384, 3281, 3081, 2879, 2593,

2583, 2566, 2528, 2524, 2516, 2507.

Doktadnosé tych liczb nie jest jednako-

wa. Szczegdlnie duze bledy sq mozliwe

Fig. 6. w fiotkowej cze$ci widma, gdzie spektro-

graf kwarcowy daje nader matlg dysper-

sj¢. Blad w wyznaczeniu dtugoscx fali linij nadfiotkowych nie powinien prze-

wyzszaé 2— 3 jednostek Ang stroma dla linij stabszych i 1 A dla silnych linij
charakterystycznych.

Na podstawie tych pomiaréw trudno orzec, czy niektére z pomiedzy tych
linij nie nalezq tez do skomplikowanego zwyklego widma linjowego jodu; co
dotyczy linji 3281 A, mozna twierdzi¢ j juz na zasadzie dokonanych pomiaréw,
Ze jest to linja nowa, gdyz w jej okolicy niema linij w widmie zwyklem pary
jodu. Wydaje si¢ z drugiej strony pewnem z wejrzenia, ze niektére z pomigdzy
linij najkrétszej fali s spotykane w obydwu widmach linjowych.

Mogtem stwierdzi¢, ze i skomplikowane widmo linjowe jest wysylane
przez atomy, a nie przez czgsteczki. W tym celu uzylem rurki kwarcowej,
ktorej Srodkowa cz¢$¢ byta kapilarna (fig. 6). Okazalo sig, ze i przy dyso-
cjacji kompletnej, w temp. 1000° C, wysylane s3 te same linje jak w zwyklych
warunkach temperatury. Potwierdza sig¢ tu dawno wypowiadane przypuszcze-

- J\WW-

e
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nie, ze w przewegzonych miejscach rurek Geisslerowskich, przy wytado-
waniach intensywnych, zachodzi rozpad czgsteczek gazu na atomy, ktére sg
wlwczas Zrédiem energji promienistej.

6. Wyniki

Wyzej opisane doswiadczenia stwierdzajg:

1) ze zdysocjowana para jodu wysyta w odpowiednich warunkach widmo
linjowe prostej struktury, odmienne od dotychczas znanego widma linjowego;
2) ze znane widmo wielolinjowe jodu jest rdwniez wysylane przez atomy;

3) ze widmo smugowe pary jodu posiada zupelnie okreslong charakte-
rystyczng strukture w czesci fiotkowej i nadfiotkowej, wbrew mniemaniu dotych-
czasowemi;

4) ze tak widmo smugowe, jak i fluorescencja, zanjkajg stopniowo, w miarg
wzrastania dysocjacji; ze jednak w550° C widmo smugowe wystgpuje jeszcze
w swej zwyklej postaci, a slaba fluorescencja moze by¢ dostrzegana jeszcze
w temperaturze 800° C. Przy dysocjacji zupetnej niema ani fluorescencji, ani
widma smugowego. ‘

Te dane doswiadczalne pozwalajg wnioskowa¢, ze tak widmo smugowe,
jak i fluorescencja, biorg swéj poczatek nie w atomie, lecz w czasteczce. Wspol-
nos¢ podioza tych zjawisk wydawata sie a priori nader prawdopodobna, cho-
ciazby ze wzgledu na to, ze widmo fluorescencji, wzbudzanej przez $wiatlo
biate i widmo smugowe emisyjne w czesci mniej famliwej s identyczne. Inte-
resujace a tak wielce skomplikowane zjawiska rezonancji optycznej w parze
jodu réwniez nalezg do czasteczki, nie za§ do atomu, jak widac z wyzej opisa-
nych do$wiadczen.

Fakt ten zgadza si¢ doskonale z catoksztattem innych zjawisk w tej dzie-
dzinie. Tak Dunoyer?!) dowiodl, ze wykryta przez Wooda rezonancja
optyczna pary sodu nie nalezy bynajmniej do atomu sodu, lecz do czasteczek,
ktére powstajg przez polaczenie atoméw sodu z zanieczyszczeniami, prawdo-
podobnie weglowodorami. Czysta para sodu daje w promieniowaniu rezonan-
cyjnem tylko linje pomararczowe; podobniez czysta para rteci daje w oddZwigku
optycznym jedne tylko linjg 2536 A. Jakkolwiek bedziemy sobie wyobrazali
budowe atomu i casteczki, wyda sie nam zrozumiatem, Ze atom posiada sto-
sunkowo prostsze wtasnosci optyczne niz czasteczka.

Niewatpliwem jest, ze i absorbcja, z kt6ra promieniowanie rezonancyjne
pary jodu jest tak $cisle zwiazane, réwniez zalezy od czasteczki, a nie od

Yy L. Dunoyer Le Radium, 1912, s. 177.
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atomu. Dotychczasowe badania do§wiadczalne?!) nie daty jednak w.tym wzgle-
dzie do$¢ trwatych podstaw do wydawania kategorycznego sadu.

Badania doswiadczalne, ktérych wyniki podaliSmy powyzej, byly wy-
konywane w trudnych warunkach materjalnych, przy braku zasadniczych
przyrzadéw do badania widm i mierzenia wysokich temperatur. Urzeczy-
wistnienie ich stalo sie mozliwe tylko dzigki pomocy w aparatach, udzielonej
przez inne instytucje, a w pierwszym rzedzie przez Zaktady Fizyczne Uni-
wersytetow Warszawskiego i Wileniskiego. Nie mniej donioste znaczenie mialy
zapomogi pienigzne Kasy im. Mianowskieyo, ktére umozliwity zdobycie nale-
zytego zapasu rurek kwarcowych.

Warszawa, w grudniu 19:22.
Pracownia Fizyczna Panstwowej Szkoly

Budowy Maszyn i Elektrotechniki
imienia H. Wawelberga i S. Rotwanda.

) Ob. np. E. J. Evans. The absorption spectrum of iodine vapour at high tempe-
ratures, dsirophysical Journal, 1910, t. 32, s. 1.
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ST. LaNpauU-ZiEMECKI: SPECTRES D’IODE

ultravioleite Partie violette

I Température ord.
Spectre de bandes.
l Exposition: 3 min.

Temper. 920° C. Lumiére
¢mise par le four électrique.

Tempér. 940° C. Spectre
simple d’iode monoato-
mique; exposition: 5 min.

Temp. 550° C. Spectre de bandes Quelques faibles
lignes apparaissent dans l'ultraviolet.

Temp. 940° C. Spectre de lignes servant de compar.
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