Marja Moraczewska.

O widmie absorpcyjnem pary selenu.
Uber das Absorptionsspekirum des Selendampfes.

Zusammenfassung.

Wie bekannt, wurde das Absorptionsspektrum des Se-Dampfes
von B. Rosen?') ndher untersucht, nach dessen Messungen es sich
von 4179 A bis 3238 A erstreckt. Gleichzeitig wurde von ihm das Fluores-
zenzspektrum untersucht und gefunden, dass im Spektralgebiet von
1179 A—3556 A, wo beide Spektren iibereinandergreifen, Ubereinstim-
mung stattfindet. In dieser Arbeit wurden Untersuchungen iiber das
Absorptionsspektrum im Spektralgebiet durchgefiihrt, das Rosens Mes-
sungen nicht umfassen, nimlich im sichtbaren Gebiet fiir grossere Wellen-
lingen als 4179 A, im Ultraviolett fiir kiirzere als 3238 A.

Zur Untersuchung des langwelligen Spektralgebietes wurde ein 30 cm
langes Absorptionsrohr mit Ansatzrohr angewendet, in das nach sorg-
faltiger Entfernung aller Gasreste, reinstes, vorher mehrmals im Hoch-
vakuum destilliertes Selen ebenfalls durch Destillation eingefiihrt wurde.
Absorptions- und Ansatzrohr befanden sich in zwei verschiedenen elektri-
schen Ofen, wodurch Druck und Temperatur des Dampfes unabhingig
voneinander geregelt werden konnten.

Wie bekannt, greift das Absorptionsspektrum bei Druckvergrosse-
rung immer weiter nach Rot, indem der kurzwellige Teil scheinbar in
kontinuierliche Absorption iibergeht, wihrend im Rot neue Banden
erscheinen. Es wurde iiberhitzter Dampf bei ca 1000°C Temperatur
und Druck von 14 bis 865 mm Hg?) (was einer Temperatur von 450—700°C
entspricht) untersucht. Als Lichtquelle diente ein Wolframbogen, als
Spek‘fAralapparat ein Spektrograph von ca 12 A/mm Dispersion bei
4200 A.

1) B. Rosen, ZS. {. Phys., 43, 69, 1927.
2) S. Tables annuelles internationales de constantes B. IJJ, 1gr12.
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Es gelang, eine Reihe neuer Banden im Spektralgebiet von 4179—
4638 A auszumessen. Die Wellenlingen der nach Rot abschattierten Ban-
denkanten sind in der Tabelle I angegeben. Die Genauigkeit der Wellen-
lingenwerte betrigt 2 A. Man konnte feststellen, dass sich diese Ban-
denkanten in das von Rosen angegebene Kantenschema einordnen
lassen; die Einordnung ist in Tab. IT angegeben. In den Horizontalreihen
befinden sich die in Wellenzahlen angegebenen Serien » = const. (ge-
meinsamer Anfangszustand #, verschiedene Endzustinde #’), in den
Vertikalreihen die Serien #° = const. (verschiedene Anfangszustinde 7,
gemeinsamer Endzustand »’). Die ersten, ausgelassenen Horizontalreihen
von #=0 bis#=9 umfassen den kurzwelligen, von R o s e n ausgemessenen
Teil des Spektrums und sind in seiner Arbeit zu finden. Die mit Kreuzen
versehenen Kanten sind Rosens Messungen entnommen. Es wurde
im untersuchten - Gebiet Ubereinstimmung mit Rosens Fluoreszenz-
messungen gefunden.

Zur Untersuchung des Se-Spektrums im Ultraviolett wurde ein
130 cm langes Quarzrohr angewendet, das mit noch grosserer Sorgfalt,
als das oben beschriebene, vorbereitet wurde. Da das Rohr kein Ansatz-
rohr besass, konnte nur gesdttigter Se-Dampf untersucht werden., Als
Lichtquelle diente ein in Luft brennendes Mg-Band oder eine eigens
hergestellte Wasserstoffréhre (Abb. 1) mit Wasserkithlung, die bei einem
entsprechenden Druck des Wasserstoffes ein vortreffliches kontinuierli-
ches Spektrum bis 1900 A ergab. Als Spektralapparat diente ein Quarz-
spektrograph, dessen Dispersion 16 A/mm bei 3200 A, 5 A/mm bei 2100 A
betrug.

Es wurde bei Temperaturen von 200 bis iiber 400°C das Auf-
treten von zwei neuen, ebenfalls nach Rot abschattierten, Banden-
gruppen festgestellt. Die erste Gruppe, A, erstreckt sich von 3150 A
bis 2758 A (schwache Anzeichen von Banden sind noch weiter nach
kiirzeren Wellen bemerkbar). Die Banden dieser Gruppe (Abb. 2)
sind in threm allgemeinen Charakter der kurzwelligsten, von Rosen
untersuchten und von ihm #=o0 benannten Serie (Abb. 3) &dhnlich.

Wellenlingen 4, Wellenzahlen r:; und Wellenzahldifferenzen der

einzelnen Bandenkanten sind in Tabelle IIT angegeben. Die Genauigkeit
betrigt ca 3 A. Die Bandenkanten lassen sich angenihert durch die
Formel ausdriicken: v=31705 + 243,9n" — 1,2 #'? (siehe Tabelle III,
letzte Spalte, die die berechneten Werte angibt). Nahere Untersu-
chung dieser Bandengruppe zeigt, dass sie nicht, wie es auf den ersten
Blick scheint, die Fortsetzung von Rosens Serien==0 bildet. Der Unter-
schied der Wellenzahldifferenzen fiir die letzten Kanten der Serie #—=o
(dv = ungefdhr 180 cm™), und der Kanten der Gruppe A iiberschreitet



O WIDMIE ABSORPCY JNYM PARY SELENU 67

bei weitem die mittlere Fehlergrenze (s. Tab. I1I und IV). Auch die Kur-
ven v =f (#), wo v die Wellenzahlen der Kanten und # beliebige auf-
einanderfolgende natiirliche Zahlen bedeutet, zeigen fiir beide Serien
verschiedenen Verlauf (Abb. 4a, b). Die Kurve a (fir die Gruppe A)
kann nicht als Fortsetzung der Kurve  fiir die Serie n =0 aufgefasst werden.

Die Deutung der Gruppe A als eine der Serie #=0 analoge Serie in
Rosens Serienschema lisst sich ebenfalls nicht durchfiihren. Die
Gruppe A miisste nimlich einem tieferen Oscillationsniveau als die Serie
#n=0 entsprechen. Entweder miissten also die ersten Kanten der Gruppe
A denselben 7', wie die letzten Kanten der Serie #=0 entsprechen, dann
hitte man aber wieder fiir analoge Serienglieder fr-Unterschiede, die
die Fehlergrenze iiberschreiten, oder, wenn den ersten Gliedern der Gruppe
A kleinere n' zugeordnet wiirden, so bekdme man zwischen der Gruppe
A und der Serie #==0 einen Abstand von 14 Oscillationszustinden #, de-
nen keine Banden entsprechen, die also im Absorptionsspektrum nicht
repriasentiert sind.

Daraus folgt, dass die Gruppe 4 einen anderen Ursprung haben
muss. Sie kénnte moglicherweise mehratomigen Molekiilen zugeschrieben
werden. Wahrscheinlicher aber gehort diese Serie einem anderen Elek-
tronenzustand des Molekiils Se, an.

Die zweite, auf Abb. 4 dargestellte Bandengruppe ?) im fernen Ultra-
violett, im Gebiet von 2300—2I00 A, hat einen anderen Charakter.
Thre Wellenlangen und Wellenzahlen gibt Tab. V an.

Die Genauigkeit betrigt ca 3A fiir die ersten und letzten, mit Kreuzen
bezeichneten Bandenkanten, fiir die mittleren dagegen 1I-—2 A. Die
Bandenkanten lassen sich angendhert durch die Formel darstellen: »r =
43210 + 368n’ — 0,2n2. Die berechneten Werte sind in der letzten
Spalte der Tabelle V angegeben.

Die hier besprochene Bandengruppe unterscheidet sich von den
vorher beschriebenen dadurch, dass die Kanten viel deutlicher aus-
geprigt und die Wellenzahldifferenzen einen grosseren Wert besitzen
(4v =365 im Mittel). Die hier besprochene Bandengruppe hat also
gewiss einen anderen Ursprung, als die Gruppe A und die Serien von
Rosen. Essind hier zwei Annahmen moglich: entweder entspricht diese
Gruppe auch dem Molekiil Se,, aber einem anderen Elektronenzustand,
oder ist der Triger dieses Spektrums das mehratomige Molekiil des Selens.

Institut fitr Experimentalphvysik der Universitit Warschau.

Eingegangen am 1o0. Marz 1930.

3) Vgl. M. Moraczewska, Bull. Int. Ac. Pol. des Sc. et L. (Cracovie} 1930~
Februar.
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Z prac Diestelmeieral), Evansa i Antonoffa? oraz
Rosena? wynika, iz widmo absorpcyjne selenu sklada si¢ z wielkiej
liczby pasm, zachodzacych czeSciowo na siebie i rozciagajacych sig, wedlug
pomiaréw Rosena, od 4179 do 3238 A. W pracy swej R osen podaje
diugosci fal glowic tych pasm (struktury rotacyjnej nie badal) oraz schemat
przyporzadkowania pasm odpowiednim zmianom standéw oscylacyjnych
czasteczki normalnej i wzbudzonej Se,, ktéra, jak wiadomo, uwazamy za
noénik tych pasm. Badajac jednoczesnie fluorescencje pary selenu, stwier-
dzit Rosen, ze w dziedzinie od 4179 do 3556 A oba widma sie pokrywaja,
z wyjatkiem kilku zaledwie pasm o stabszem natezeniu, zauwazonych
badZ tylko w absorpcji, badz tez tylko w emisji. Poza ta dziedzing w strone
fal dlugich otrzymywal R osen tylko widmo fluorescencji, w strone fal
krétkich zaé (do 3238 A) — widmo pochtaniania.

Nasuwalo sie przypuszczenie, ze wobec zgodnoéci widm emisji i ab-
sorpcji w obszarze od 4179 do 3556 A, powinno sie otrzymaé w absorpcji
réwniez pasma dlugofalowe, o ileby sie stworzylo odpowiednie warunki
dla ich wystepowania. Badania poprzednie wykazaly, ze w miare wzrostu
ciénienia obszar widma absorpcji przesuwa sie¢ ku falom dlugim, t. zn. po-
jawiaja sie nowe pasma od strony czerwonej, podczas gdy od strony fiol-
kowej absorpcja staje si¢ tak silna, ze przechodzi pozornie w absorpcje
ciagla. Poniewaz pasma dlugofalowe odpowiadaja przejéciom'z wysokich
stanéw oscylacyjnych czasteczki niewzbudzonej, wiec podniesienie tempe-
ratury wzmacnia natezenie tej czedci widma. Chodzilo wiec o dobranie
warunkéw ciSnienia i temperatury w ten sposob, aby cze$¢ dlugofalowa
widma pochlaniania wystgpila.

W tym celu zastosowano rure absorpcyjng z okienkami ptaskoréwno-
legltemi dlugosci 30 cm z kwarcu. Rura ta byla odpowiednio wyhodowanai za-
wierala czysty selen. Materjalem wyjéciowym byl selen chemicznie czysty
Kahlbauma, ktéry destylowano najpierw kilkakrotnie i powolnie w prézni
pozaroentgenowskiej, a nastepnie wprowadzono do rury réwniez drogg desty-
lacji. Rura znajdowala si¢ w piecu elektrycznym, dajacym temperatury do
1000°C. Aby méc regulowaé warunki ci$nienia i temperatury niezaleznie od
siebie, rura absorpcyjna posiadata rurke boczna, ktéra znajdowala sie w od-
dzielnym piecyku. Naogdl badano pare przegrzang w temperaturze okolo
1000° C przy ci$nieniach, odpowiadajacych temperaturom od 450° do 700°C
(t. zn. od 14 do 865 mm Hg?). Jako Zrédlo Swiatla, dajace widmo ciagle, stu-
zyta zwykla lampka samochodowa albo tez tuk wolframowy. Postugiwano sie

1) F. Diestelmeier, ZS. {. wiss. Phot., 15, 18, 1916.

2 E. J. Evans 1 G. N. Antonoff{, Astropbhys. Journ., 34, 277, 1011.
3 B. Rosen, ZS.{. Phys., 43, 69, 1927.

4) Tables annuelles internationales de constantes, t. I/, 1912.
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spektrografem szklanym o dyspersji: 12 A na mm przy 4200 A, 18 A na
mm przy 4500 A, z wyjatkowo dobra zdolnoécia rozdzielcza.

W tych warunkach udalo si¢ otrzymac caly szereg pasm bardziej dlugo-
falowych niz dotad znane. Pasma te, o krawedziach od strony fijol-
kowej, tworza skomplikowany uklad, nakladajac si¢ wzajemnie i wy-
kazuja strukture rotacyjna, ktérej jednak nie mozna bylo zbadaé
ze wzgledu na niewystarczajaca dyspersje uzyvtego spektrografu. Z sze-
regu fotografij widm wymierzono gltowice pasm, ktérych dlugosci fal
podane sa w tablicy I. Poniewaz na kazdej fotografji wystepuje za-
ledwie po kilka pasm ostro zaznaczonych, wiec przy opracowywaniu tej
tablicy oparto si¢ na pomiarach z réznych klisz, otrzymanych przy réznych
ciSnieniach pary Se. W tablicy I podane sa jedynie dlugosci fal glowic
pasm absorpcyjnych, nie wymierzonych przez R o s e n a, gdyz w dziedzinie
przez niego badanej wyniki sie pokrywaja. Dokladnoé¢ danych wynosi
$rednio okolo 2 A.

Tablica I
1 1
Dlugoséé fali 4 r=7 Diugosé fali A v=7

4179 A (Rosen) 23921 cmt 4367 A 22899 cm!
4192 23855 4373 22860
4204 23787 4393 22763
4214 23730 4408 22686
4226 23663 4440 22520
4235 23012 4463 22405
4248 23540 4480 22321
4254 23507 4513 22158
4262 23463 4532 220605
4273 23401 4556 21949
4293 23293 4586 21805
43006 23223 4610 21691
4325 23132 4638 21561
4336 23062

Poréwnanie pasm pochlaniania w dziedzinie omawianej t. zn. od 4179
(ostatnie pasmo Rosena) do 4638 A, z widmem fluorescencji, badanem
przez Rosena, wykazuje naogét zgodno$é — réznice nie przekraczaja
1—2 A, miejscami tylko dochodza do 4 A. Réinice te leza w granicach
doktadnosci pomiaréw, wobec tego ze R osen ocenia blad swych pomia-
réw na 2 do 3 A. Pieciu pasm z podanych w tablicy I nie znajdujemy w wy-
nikach Rosena; wystgpuja one tez doé¢ stabo w absorpcji. Wydaje sie
wiec, ze i w tej dziedzinie oba widma sie pokrywaja.
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Pasma omawiane stanowia dalszy ciag seryj, badanych przez R o-
sena, dadza sie tez uja¢ w schemat seryjny przez niego podany. Przypo-
rzadkowanie to podaje tabiica II, w ktérej polozenie glowic okreSlone jest
zapomocg ich liczb falowych, obliczonych na podstawie dhugoéci fal. W wier-
szach poziomych znajduja sie glowice pasm, odpowiadajacych przejSciom
z jednego poziomu oscylacyjnego # czasteczki normalnej do réznych po-
ziomow oscylacyjnych »' czasteczki wzbudzonej, sa to zatem serje n=
const. W kolumnach pionowych za$ podane mamy glowice pasm, naleza-
cych do przej$¢ z réznych stanéw oscylacyjnych » na jeden i ten sam po-
ziom oscylacyjny #n’ a wiec serje #' = const.

W schemacie tablicy IT opuszczone sg pierwsze wiersze, zawierajace
krétkofalowa czesé widma, wymierzona przez Rosena; glowice, zazna-
czone krzyzykami, wziete sa ze schematu Rosena, dla uwidocznienia,
ze tablica Il wiaze si¢ z tvm schematem. Przyporzadkowanie, podane
w tablicy II, rdzni sie nieco od przyporzadkowania Rosena dla pasm
fluorescenciji w tej dziedzinie, wobec wyzej wspomnianych réznic w pomia-
rach dlugosci fal. Zreszta R osen zaznacza, ze jego przyporzadkowanie
nie jest jednoznaczne i przewiduje mozliwod¢ przesunie¢ do dwoch liczb
kwantowych #'.

Pasmo 4638 A, podane w tabl. I, jako ostatnie w strone fal dlugich
jest ostatniem, ktére w danych warunkach dalo sie¢ wymierzy¢. Na niekto-
rych kliszach mozna bylo jeszcze dostrzec kilka stabo zaznaczonych pasm
bardziej dlugofalowych. Przy zastosowaniu wyzszego ciénienia i odpowied-
nich temperatur moznaby napewno posunaé si¢ dalej w strong fal czerwo-
nych, jednak badan tych nie przeprowadzono.

Jak juz wspomnialam, R osen stwierdzit, Ze w dziedzinie krétkofa-
lowej pasma urywaja sie nagle przy pasmie 3238 A, ktére wedlug jego
przyporzadkowania jest I7-tym wyrazem serji » = 0. Nawet stosujac
niskie temperatury, nie otrzymywal pasm bardziej krétkofalowych. Mac
Lennan i Walerstein!) otrzymywali we fluorescencji pasma w nad-
fiolecie siegajace do 2229 A. Diestelmeier réwniez zauwazyt
w absorpcji pasma w nadfiolecie, ktérych jednak wcale nie badal. Nasu-
walo sie pytanie, czy istotnie pasmo 3238 A jest pasmem najbardziej krétko-
falowem widma absorpcyjnego selenu.

Pierwsze proby, przeprowadzone z rura absorpcyjna, wyzej opisana,
przy uzyciu spektrografu kwarcowego o dyspersji 16 A/mm przy 3200 A
10 A/mm przy 2800 A, nie przyniosty nic nowego.

y

Dla preznosci, odpowiadajacej temperaturom ponizej 360° C (ci$nienie
mniejsze od 2 mm), nie otrzymywano pasm absorpcji, od 360°C za$ poja-

1) J.C. Mc. Lennan, I. Walersteini H G. Smith, Phil. Mag., 3,
39¢, 1927.



P MARJA MORACZEWSKA

wiala sie serja # =0 Rosena (rys. 3). Juz przy uzyciu tej dyspersji
stwierdzié mozna na fotografjach w niektérych pasmach wystepowanie
struktury rotacyjnej, w pasmach najbardziej krétkofalowych tego dostrzec
nie mozna, :

Celem otrzymania silnego pochlaniania przy uZyciu malej gestoSci
pary, zastosowano rur¢ absorpcyjna kwarcowa dlugosci 130 cm. Rure te
po kilkudniowem wygrzewaniu w prézni i wprowadzeniu do niej czystego
selenu sposobem opisanym powyzej, umieszczono w piecu elektrycznym,
nawinietym na rurze metalowej w celu wyréwnania temperatury w calym
obszarze pieca. Jako tlo do absorpcii stuzyl z poczatku plomien tasmy
magnezowej, dajacy piekne widmo ciagte, lecz tylko do 2500 A. Dla osia-
gniecia czedci bardziej krétkofalowej, uzywano nastepnie rury wodorowej
specjalnie skonstruowanej, ktéra przedstawia rys. 1. Wykonana ona byla

Rys. 1.

cala z siboruy, i posiadala okienko kwarcowe O umocowane na piceinie, przez
ktére Swiatto padalo na rure absorpcyjna. Elektrody E, i E, wykonane
byly w postaci dlugich blaszek dla otrzymania mozliwie duzej powierzchni,
czem zapobiegano zbytniemu ich rozgrzewaniu. Czeé¢ Srodkowa migdzy
elektrodami posiadala niewielki przekrdj (1 cm max.), w ten sposéb zapew-
niona byla duza gesto$é pradu, od ktérej, jak wiadomo, zalezy w znacznym
stopniu natezenie $wiecenia. Celem unikniecia rozgrzewania sie tej waskiej
czedel, byla ona otoczona druga szersza rura D, przez ktéra przeplywala
woda; réwniez przy okienku kwarcowem znajdowatla si¢ chlednica C. Czesci
niechlodzone posiadaly wiekszy przekrdj, dzigki czemu nie rozgrzewaly
sie zbytnio. Rura ta dawala przy odpowiednio dobranem ci$nieniu
wodoru (najlepiej ok. 1o mm Hg) silne widmo ciagle, siegajace az
do granic przepuszczalnosci kwarcu. Natezenie tego widma zalezy
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w duzej mierze od natezenia pradu w rurze. Srednio uzywano pradu
150—200 m A.

Fotografje widma, wykonane w tych warunkach, wykazaly, ze w dzie-
dzinie, w ktdrej dotad nie zaobserwowano absorpcji pasmowej, wyste-
puja nowe grupy pasm, jedna w dziedzinie miedzy 3150 a 2758 A (grupa 4),
druga za$ w dalekim nadfolecie od 2300 do 2100 A (grupa B).
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Rys. 2

Grupa A (rys. 2) otrzymywana byla przy ci$nieniach, odpowiadajacych
temperaturze pary nasyconej od 200 do powyzej 400°C (p==0,001 do 4 mm Hyg).
W temperaturze okolo 350° C mozna otrzymac ja jednoczeénie z serja n=o0
Rosena; fotografji takiej nie podaje, gdyz nie udalo si¢ otrzymaé kliszy,
na ktérejby obie serje wystepowaly dostatecznie wyraznie. W pasmach
grupy 4 nie mozna byto przy uzytej dyspersji dostrzec struktury rotacyjnej,
jedynie krawedzie ich (glowice) od strony fijolkowej zaznaczone sa wzglednie
wyraznie, wogéle grupa ta wystepuje dos¢ stabo, tak, ze trudno bylo otrzy-
maé fotografje, nadajace siec do wymierzenia dlugosci fal, ktére podaje
tablica ITI. Dokladno$¢ danych wynosi najwyzej 3 A, wobec rozmytego
charakteru pasm. Pasma tej grupy wymierzone sa do 2758 A, élady ich
wida¢ jeszcze dalej w strone fal krétkich, lecz tak niewyraZne i slabe, ze
nie mozna bylo ich wymierzy¢. Nie udato sie réwniez otrzymaé ich wy-
razniej, ani tez wzmocnié¢ na fotografji.

Rys. 3.
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Tablica III. Grupa A.

n Dtug. fali 4 ¥ :; Ay r obliczone
0 3150 A 31746 cm? 223 ot 31705 cm’!
I 3128 31969 216 31947
2 3107 32185 268 32188
3 3087 32393 ;44 32426
4 3064 32637 245 32661
5 3041 32883 ;45 32894
6 3018 33129 226 33125
7 2998 33335 21% 33354
8 2979 33568 215 33579
9 2960 33783 ;Ié 33803

10 2941 34002 20 34024

1L 2023 34211 200 34243

12 2906 34411 200 34459

13 2888 34620 023 34670

14 2870 34843 ;44 34880

15 2850 35087 223 35093

16 2832 35310 201 35300

17 2816 35511 216 35505

18 2799 35727 153 35706

19 2787 35880 Igg 35906

20 2774 36049 - 36100

21 2758 36260 36298

Jak widaé z poréwnania fotografji serji =0 Rosena (rys. 3)
i grupy tu opisanej, posiadaja one charakter podobny: ta sama szerokos¢
pasm, ta sama réznica $rednia miedzy czestoSciami kolejnych glowic (4v).
Na pierwszy rzut oka wydaje sic, ze grupa A tworzy poprostu przedtuzenie
serji # = 0, ze stanowia one zatem jeden uklad z przerwa posrodku (odstep
miedzy ostatniem pasmem serji »==0, a pierwszem grupy A wynosi
870 cm™1).Blizsze rozpatrzenie wykazuje jednak, ze tak nie jest. Przedewszyst-
kiem, jak wida¢ z tabl. IV, dla ostatnich wyrazéw serji # = 0, 4 wobec
lekkiej zbiezno$ci pasm wynosi juz nie 230—240 cm"! $rednio, lecz okolo
175, podczas gdy dla grupy A mamy 4v = 230 $rednio. Réznica ta prze-
kracza granice bledu, gdyz, chociaz blad maksymalny moze tu wynosi¢
30 cm-! (tak samo dla ostatnich pasm R osena), jednak blad $redni jest
znacznie mniejszy wobec tego, iz wyniki pomiaréw w tablicach sq to $rednie
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z calego szeregu odczytan. Ponadto wzér przyblizony, obliczony przez
Rosena, dla serji #» == o, mianowicie

v = 2730742470 —2,3 n'?,

nie stosuje sie¢ do tych pasm krétkofalowych, t. zn., gdy na #’ podstawiaé
dalsze liczby kwantowe standw oscylacyjnych wzbudzonych, powyzej
17 (»" = 17 odpowiada pasmu 3238 A), to nie otrzymuje sie wyrazéw grupy
tu opisywanej. Roéwniez pordwnanie wykreséw obu seryj v = f (n), gdzie
za n podstawiamy kolejne, dowolne zreszta liczby naturalne, a za v liczby
falowe odpowiednich krawedzi pasm (rys. 4a, b), wykazuje odmienny prze-
bieg obu krzywych. Nie mozna krzywej a tak przylozyé, aby stanowila
ona przedluzenie krzywej b dla serji # =o0. Wzgledy powyzsze przema-
wiaja za tem, iz najprawdopodobniej nie mamy tu do czynienia z dal-
szym ciagiem serji # == 0.

N dia krzywej &

S V dla krzywej @

390,

34000

330004

32000 .

Rys. 4.

Pozostaja dwie mozliwosci: albo grupa A stanowi inna serje ukladu
seryjnego, podanegoprzez Rosena, wtakimrazieserja # =0 Rosena
nie pochodzi z najnizszego poziomu oscylacyjnego czasteczki niewzbudzonej
Se,, a istnieje jeszcze jaki§ nizszy poziom, z ktérego pochodzi grupa 4
jako bardziej krétkofalowa i powstajaca przy nizszych temperaturach,
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albo tez grupa ta stanowi zupelnie niezalezny uklad. Rozszerzenie jednak
ukladu Rosena na pasma grupy 4 napotyka na powazne trudnosci.
Grupa A bowiem, w poréwnaniu z serja # = 0, jest bardzo wysunieta ku
falom krétkim. Gdyby przesunaé¢ numeracje ukladu Rosena o kilka
liczb kwantowych #, to nasuwalyby sie te same zastrzezenia, co przy przyje-
ciugrupy 4 za dalszy ciag serji # == 0. Grupa A zaczynalaby si¢ wtedy nad
ostatniemi wyrazami serji # == 0, odpowiadajace sobie wyrazy obu seryj,
czyli takie, ktére bylyby przyporzadkowane tym samym liczbom kwanto-
wym #’ (wiec stojace w jednej kolumnie), wykazywalyby zbyt duze réznice
wartoéci 41 r. Azeby za$ 4 v dla obu seryj bylo w granicach bledu dla da-
nego #’ to samo, nalezatoby uskutecznié znaczne przesuniecie, gdyz pierwsze
wyrazy grupy 4 musialyby sie znalezé wtedy nad pierwszemi wyrazami
serji # = 0 Rosena, albo raczej jeszcze bardziej na lewo wzgledem nich,
albowiem w serjin = o zbieznoé¢ zaznacza si¢ juz wyraznie przy 13-tym wyra-
zie, podczas gdy dla grupy A dopiero 19-ty wyraz wykazuje zmniejszone /1 r.
Jezeliby na tych zasadach przeprowadzi¢ przyporzadkowanie i przypisaé
grupie A wskaznik # == 0, to serji R o0 s en a musiataby odpowiada¢ liczba
#n = 15, czyli otrzymanoby 14 pozioméw oscylacyjnych czasteczki niewzbu-
dzonej (miedzy # =0 a n = 15), ktérym nie odpowiadatyby zadne przej-
Scia, ktérych niema zatem w widmie absorpcyjnem. Wydaje sie to wysoce
nieprawdopodobne, zwlaszcza, ze trudno przypuscié, aby w temperaturze
okolo 380 C, kiedy serja # = o Rosena wystepuje juz wyraznie,
istniala odpowiednia liczba czasteczek az w 15-tym stanie oscylacyjnym.

Wobec powyzszych zastrzezen wydaje sie bardziej prawdopodobnem
zalozenie, iz pasma grupy A naleza do innego wzbudzenia elektronowego
niz uklad Rosena, o pokrewnym jednak A4 1v?).

Niska temperatura, przy ktdrej otrzymuje si¢ pasma grupy 4 moglaby
przemawiaé za tem, iz nodnikiem tej grupy nie jest czasteczka Se,, lecz
jaka$ czasteczka wieloatomowa selenu -— jednak charakter ich zblizony
do sery] Rosena raczej przemawia za przypisaniem ich tym samym
nosnikom, co tamte serje.

Otrzymywanie pasm Se, w tak niskich temperaturach pary nasyconej
jest mozliwe ze wzgledu na dluga warstwe pochlaniajaca, ktéra tu zasto-
sowano.

Krawedzie pasm grupy tu omawianej daja sie w przyblizeniu wyrazi¢
nastgpujacym wzorem

v == 31705 + 243,9n" — 1,212,
jesli pierwszemu pasmu przypisaé liczbe kwantowa #’ = 0. Zestawienie

1) Istnienie dwdch ukladéw pasm w poblizu siebie nie jest zjawiskiem nowem; spoty-

kamy coé podobnego w sodzie, gdzie mamy uklady czerwony-zielony, nawet zachodzace

na siebie i posiadajace przypuszczalnie t¢ sama granice zbiezno$ei (F. Loomis, Phys,
Rev., 31, 705, 1928).
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wartosci, obliczonych na zasadzie powyzszego wzorii, z wymierzonemi po
daje tabl. IIT.

Tablica IV. Serja n = o (wedlug Rosena).

nw Dhug. fali 7 p— 1 A v
A

2 3§97 A 27792 cm’? 242 el
3 3506 28034 e
4 3537 28261 ’
218
5 3510 28479 220

6 3483 28699

: 210
7 3457 28918 210
8 3432 29128 207
9 3408 29335 205
IO 3384 29540 200
11 3362 29740 20%
12 3339 20943 2on
13 3316 30145 197
14 3295 30342 182
5 3275 30527 173
16 3256 30700 e
17 3238 30875 7

Druga grupa (B) pasm'} w dalekim nadfiolecie od 2300 do 2100 A (rys. 5)
otrzymywana byla réwnicz w niskich temperaturach pary nasyconej, jak

= - 2203 A
|~ 2009 A

bt

Rys. 5.

poprzednio od 200° C. Fotografje, wykonane na kliszach uczulonych olejem,
przy uzyciu spektrografu kwarcowego, ktérego dyspersja w tej dziedzinie
wynosita okoto 5 A na mm (przy 2100 A), pozwolily wymierzyé¢ 12 takich

1) Por. wyniki, ogtoszone w Bull. Int. Acad. Pol. des Sc. et des L. (Craco-
vie), 1930, luty.



8 MARJA MORACZEWSKA

pasm. Pierwsze i ostatnie pasma tej grupy sa bardzo stabe, tak ze i tu
dokladno$¢ pomiaréw nie byla zbyt wielka, mimo zwiekszonej dyspersji
spektrografu.

Takze i tu nie udalo sie¢ zauwazy¢ struktury rotacyjnej w pasmach,
jedynie krawedzie ich od strony fiotkowej zaznaczaja sie wyrazniej, niz
w grupie 4 1 serji # = 0 Rosena. Dlugodci fal krawedzi pasm podane
sa w tabl. V. Pasma, zaznaczone krzyzykami, wymierzone sa z dokladnoscia
okoto 3 A, pozostale z dokladnoscia 1—2 A.

Grupa ta spelnia w przyblizeniu wzdér nastepujacy
1 == 4321043681 —0,21'2,

jezeli pasmu 2295 A przyporzadkowaé liczbe #' = 1. W tablicy V podane
sa liczby falowe, obliczone na podstawie powyzszego wzoru.

Tablica V. Grupa B.

n' Dhug. fali 4 r o= /i | Av » obliczone
| 287 - -1
; if 22232:3 A jg;?é em 383 cm? fggi({f o
5 4395 15
3| x 2250 44306 B 44312
4 2240 44642 ggz 44679
5 2222 45004 88 45945
6 2203 45392 36 45411
7 2185 45766 e 45776
8 2167 46146 38 46141
9 2149 46533 > 46508
10 2132 46904 3Z 46870
11 X 2116 47258 g;; 47234
12 X 2099 47585 47597

Odrazu rzuca sie w oczy odmienny charakter tej grupy w poréwnaniu
z poprzednio omawianemi. Odstep miedzy pasmami jest znacznie wigkszy
{dv = 365 cm~' $rednio), krawedzie zaznaczone sq wyrazniej, inny jest
rozklad natezenia w obrebie kazdego z pasm tej grupy. Wysoka czystosé
aparatury i uzytych preparatéw sklania do wniosku, ze sa to jednak pasma
selenu. Jezeli noénikiem ich jest czasteczka Se,, to w kazdym razie naleza
one do innego stanu elektronowego, niz poprzednio omawiane pasma grupy 4,
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oraz Rosena. By¢ moze, iz nalezy przypisaé¢ je czasteczkom wielo-
atomowym pary selenu.

Pasma zaréwno grupy A, jak B, wystepuja dosy¢ slabo, zwlaszcza
pierwsze, dla ktérych, jak zaznaczylam, trudno bylo otrzymaé zadawal-
niajaca fotografje widma. Maximum absorpcji w dziedzinie nadfijolkowej
przypada na przedostatnie wyrazy serjin = 0 Rosena. Gdy w tej czesci
mamy juz widoczne oslabienie pasm wskutek zbyt silnej absorpeji, w pa-
smach grupy A4 absorpcja nadal jest jeszcze slaba. Przy wyiszych tempe-
raturach za$ cala dziedzina nadfijotkowa jest zaabsorbowana. Wydaje sie
to by¢ nie wynikiem zwickszonej absorpcji pasmowej w obrebie grupy A,
1 pozornego przejscia jej w absorpcje ciagla, lecz raczej nakladania sie ab-
sorpcji ciaglej poza granica serji # = 0 R 0 s e n a na slabg absorpcje pasmowg
grup A oraz B. Moze w tem stabem nateZeniu pasm zwlaszcza grupv A
nalezy szuka¢ wyttumaczenia, dlaczego nie zauwazono ich w krétkiej rurze
absorpcyjnej.

Wyjasnienia sprawy interpretacji tych pasm nalezaloby szuka¢ w ba-
daniach widma rezonansowego, wzbudzonego prazkami, lezacemi w obsza-
rze nowych pasm absorpcji, co jednak moze napotkaé na trudnoéci wobec
stabego nate¢zenia tych pasm. Réwniez badania zmian natezenia pasm przy
zmianie samej temperatury, a zachowaniu stalego ci$nienia, t. zn. przy
zmianie stosunku liczby czasteczek Se, do wieloatomowych, moze rzucié
pewne $wiatlo na sprawy tu poruszane.

Zestawlenie wyvnikdw.

I. Zbadano widmo absorpeyjne pary selenu przy wysokich ciénieniach
i temperaturach i otrzymano szereg nowych pasm w dziedzinie od 4179—
4638 A. Wymierzono dtugosci fal poszczegdinych glowic. Rozszerzono
schemat seryjny Rosena na pasma tej dziedziny. Stwierdzono pokry-
wanie sie widma absorpcyjnego z widmem fluorescencji w tej dziedzinie,
badanem przez Rosena.

II. Przy uzyciu rury absorpcyjnej dlugosci 130 cm, stwierdzono wyste-
powanie nowej grupy pasm w nadfiolecie w dziedzinie miedzy 3150—2758 A.
Dlugoéei fal krawedzi tych pasm wyrazaja sie w przyblizeniu wzorem:
r = 31705 4 243,9%’ — 1,2n"%. Grupa ta posiada Av takie same jak serje
Rosena, mimo to jednak nie moze by¢ pomieszczona w schemacie, przez
niego podanym. Przypuszczalnie nalezy przypisa¢ je innemu stanowi
elektronowemu czasteczki Se,.

ITI. Otrzymano réwniez w dalekim nadfiolecie w dziedzinie miedzy
2300 a 2100 A druga grupe pasm, ktérych krawedzie spelniaja w przybli-
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zeniu wzOr: v == 41210 -+ 368n’ —0,2#2. Pochodzenie tej grupy nie jest
jasne, przypuszczalnie odpowiada ona badZ innemu stanowi elektronowemu
czasteczki Se,, badZ czasteczce wieloatomowej selenu.

Panu Profesorowi S. Pienkowskiemu skladam na tem miejscu
serdeczne podziekowanie za cenne rady i wskazéwki, udzielane mi w czasie
wykonywania niniejszej pracy.

Zaklad Fizyki Doswiadczalne; Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany d. 1o marca 1930.



