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Absorptionsmessungen im Bandenspektrum

des Quecksilberdampfes.

O pomiarach absorpcji pusmowej w parze rteci,

Streszezenie.

Zbadano wplyw temperatury i ci$nienia na warto$ei spotezynnikow
absorpcji pasmowej pary rteci w roznych obszarach widmowyeh. Schemat
zastosowanej aparatury przedstawiony jest na fig. 2. Swiatto iskry F. po
przejéciu przez umieszezone wewnatrz pieca elektryeznego naczynko ab-
sorpeyjne A, pada na szczeling monochromatora M, zapomocg ktorego
z widma iskry zostaje wydzielone $wiatlo jednego z prazkow, lezgcych
w jednym z obszarow absorpcyjnych pary rteci. Natezenie tego $wiatia
wyznaezano zapomocg fotokomorki kadmowej P; prady wywolane w foto-
komoéree mierzone byly zapomoca elektrometru kwadrantowego E, ktorego
schemat polgezen elektrycznych przedstawiony jest rowniez na fig. 2.

Spotezynnik absorpeji @ dla danej diugosei fali Swietlnej obliczano
ze wzoru (4) tekstu, gdzie ! oznacza diugo$¢ naczynia absorpeyjnego, ifi,
oznacza za§ stosunek natezenia pradu plyngcego w fotokomorce w warun-
kach badanych do pradu plynacego w przypadku nieobecnosci absorpeji,
t. j. znikomo malego ciénienia pary rteci w naczyniu absorpeyjnem. Na
fic. 3 w charakterze przykladu podano szereg krzywych, wyrazajacyeh
wyniki jednej serji pomiarow w przypadku absorpeji pary rteci przegrza-
nej o stalej temperaturze (okoto 380° C) przy zmiennem cisnieniu pary
(wartogci temperatury podane na osi odeietych odnosza sig do okreslajace]
cisnienie temperatury odnogi bocznej naczynia absorpeyjnego).

Na fig. 4 przedstawione sg krzywe bedgce wynikiem wigkszej liezby
pomiaréw (t. j. kilku seryj), przedstawiajace zas zaleinos¢ lg o od loga-
rytmu cisnienia p przy stalej temperaturze pary absorbujacej (ok. 580° C).
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Zalezno$é ta, jak widac z fig. 4, okazala sie linjowa, wynika wige, 7e o =
c.p', gdzie spotezynnik 7 otrzymuje sie z nachylenia odpowiedniej proste]
na fig. 4. Na fig. 5 przedstawione sa wyniki badan przeprowadzonyeb
w przypadku absorpeji pary nasyconej rteci, przyczem okazalo sie. e
spotezynniki « dobrze spelniaja zaleznoié (1), podang w tekseie. Obliczone
z nachylenia tych prostych wielkosei A wraz z znalezionemi powyzej war-
tosciami spolezynnikow 7. zestawione sg w tablicy podanej w tekscie,
gdzie numeracja prazkéw widmowyeh. zbadanych odnosi sie do wszystkich
krzywych fig. 3—5.

Przez ekstrapolacje prostych fig. 4 i 5 wyznaczono obie krzywe wy-
kreslone w goimej czesel fig. 6, a przedstawiajace przebieg logarytmu spot-
czynnika absorpeji (w em™! w zaleinosei od czgstodei fali swietlnej (wy-
razonej takze w ¢em™!). dla pary nasyconej w 300° C (gérna krzywa) oraz
dla pary przegrzanej w 580° C o tem samem ciénieniu (dolna krzywa). Jak
wida¢ z fig. 6, przegrzanie pary o 280° C oslabia nieco absorpeje pasmowa
pary rteci we wszystkich zbadanych przez autora dziedzinach widmowych.
Przebieg wielkosei @, charakteryzujacej wplyw przegrzania i okreslonej
przez wzor (2) tekstu, obliczony na podstawie danych z gornej czesei fig. 6.
przedstawiony jest wraz z przebiegiem wielkosei v i A w zaleznosei od
czestosei fali w dolnej czesei fig. 6. W ten sposdb na fig. 6 znajduja si¢
zebrane wszystkie glowne wyniki pracy niniejszej w postaci graficznej.

Dokladna dyskusja uzyskanych wynikow wykazuje, ze tak przebieg
spotczynnika absorpeji w zaleznosci ed czestosci fali, jak i wplyw prze-
grzania, daja sie dokladnie przewidzie¢ na gruncie wspoiczesnych pogla-
doéw na budowe widma pasmowego pary rteci. Zmiennosé spélezynika ¥
jest zas zjawiskiem nowem i niespodziewanem; znalezione warto§el 7 roz
nig sie znacznie od wartosei (2). ktorej w przypadku absorpeji czgsteczek.
dwuatomowych spodziewaé by sie nalezatlo. Co do zmiennosci wielkosei A,
to zauwaiy¢ nalezy, ze ostatnia krzywa fig. 6, nie dodajac wlasciwie do
zagadnienia nie nowego. potwierdza rezultaty. dotyczace praebiegu spol-
czynnika 7, albowiem. jak atwo sie moina przekonaé, ¥ i & muszg byé
do siebie w przyblizeniu proporcjonalne. jesh tylko @ w stosunku do A
jest wielkoscia matsg.

Zakltad Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 2 sierpnia 1934 r.
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Einleituny.

Es sind in den letzten Jahren sehr viele Arbeiten iiber das Banden-
spektrum des Quecksilberdampfes publiziert worden, die aber sehr wenig
quantitatives Material enthalten. Genau genommen sind nur in zwei Ar-
beiten Messungen angestellt worden ). Da jedoch eine feste Bazis fiir jede
Theorie nur genaue Messungen hilden kounen. so wurden vom Verfasser
nach einem photoelektrischen Verfahren Untersuchungen der Bandenab-
sorption des Quecksilberdampfes und ihres Verhaltens bei Druck- und
Temperaturvariation durchgetiihrt.

Die Absorptionshanden des Quecksilberdampfes zerfallen in zwei
Klassen, die Ubergiingen der lg,-Molekiile vom unteren, schwach gebun-
denen Normalzustand. zu 1° schwach gebundenen. oder 2° stark gebunde-
nen angeragten Zustinden des Mclekiils darstellen *). Die Ubergﬁnge des
ersten Typus ergeben enggelegene Bandengruppen mit recht scharf aus-
gebildeten Kanten (Bandengruppen bei 2540 und 2345 }D\); die Banden des
zweiten Typus stellen ausgedehnte kontinuierliche Fluktuationsbandenge-
biete dar, die sich mit kontinuierlich abfallender Intensitit den atomaren
Absorptionslinien an der langwelliger Seite anschliessen. Die vorliegenden
Untersuchungen wurden hauptsiichlich in den zwei Absorptionsgebieten des
zweiten Bandentypus durchgefiihrt — das eine reicht von der 2537 A
Linie bis ca. 3200 A (bei sehr hohen Dampfdichten). das andere dehnt sich
von der 1849 A— Linie nach langen Wellenlingen aus, indem es be
hohen Dampfdichten iiber die Bandengruppe 2345 A recht weit hiniiber-
reicht. Die Potentialkurven der beiden Molekiilzustinde fiir einen Uber-
gang des letzten Typus sind in der Fig. 1 dargestellt. Die Absorption er-
folgt aus einem echten Molekiilzustand von schwacher Bindung (der Teil
der Kurve unterhalb der gestrichelten Linie). oder aus einem Stosszustand
zweier Atome mit positiver kinetischer Energie (linker Teil der unteren
Kurve, oberhalb der gestrichelter horizontalen Linie).

Kulhn und Freudenberg?) haben orientierende Versuche iiber
das Verhalten der Absorption in der langwelligen Bande durchgefiihrt. Sie
haben gezeigt. dass bei konstanter Temperatur die Absorption in der gan-

1) Dies sind die weiter unten besprochenen Arbeiten von Kuhn und
Freudenberg und von Frank. Vor einigen Jahren hat auch der Verfasser
einige Messungen ausgefiihrt, deren Resultate aber wahrscheinlich wegen eines Re-
chenfehlers entstellt sind (8. Anm. 1, 8. 226).

2)  Ein ausfiihrlicher Bericht iiber den heutigen Stand der Theorie der Struk-
tur des Bandenspektrums des Quecksilberdampfes befindet sich bei W. Finkeln-
burg, Phys. ZS. 34, 529, 1933: er sei noch durch die Arbeit des Verfassers vervoll-
standigt: 8. Mrozowski, ZS. . Phys, 87, 340, 1934,

3y H. Yuhn und K. Freudenberg Z3. f. Phys, 76, 38, 1932.
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zen Bande preportional zum Quadrat des Dampfdruckes wichst. was mit
der Annahme im Einklang steht. dass die Absorption durch die Anwesen-
heit der zweiatomigen Molekiile bedingt ist. Weiter haben sie festgestellt,
da=s die Uberhitzung des Dampfes im kurzwelligen und mittleren Gebiet
auf die Absorption keinen bemerkbaren Einfluss ausiibt, im langwelligen
dagegen die Absorption verstirkt. Diese Erscheinung wurde von ihnen auf
srund der Fig. 1 erklirt. indem darauf hingewiesen wurde, dass die Er-
hohung der Temperatur eine Abnahme der Konzentration der echt gebun-
denen Molekiile dagegen eine Zunahme der Stosszustiinde von hoher ki-
netischer Energie bewirkt.

v

Die Ergebnisse ihrer Arbeit wurden nach einem Verfahren erhalten,
dass keinen Anspruch auf hohe Genauigkeit haben kann, indem die Lage
der recht scharfen kurzwelligen Grenze der durchgelassenen kontinuierli-
chen Strahlung einer Wasserstoffentladung als die Stelle von gewisser kon-
stanter Absorption definiert und die Verschiebung dieser Grenze bei Va-
riation der Versuchsbedingungen studiert wurde. Nach Beriicksichtigung
der gefundenen quadratischen Druckabhingigkeit konnte eine Kurve des
relativen Absorptionskoeffizienten o in Abhingigkeit von der Wellenzahl
konstruiert werden, die in logarithmischer Skala zuerst bei der Resonanz-
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linie 2537 A einen starken Abfall und dann bis zu den am weitesten nach
langen Wellenliingen gelegenen Messpunkten einen linearen Verlauf (die

3,2
W) aufweist. Dieser Teil der Ah

sorptionskurve entspricht dem in Fig. 1 mit II bezeichneten Gebiet, wo
die beiden. d. h. die untere wie auch die obere, Potentialkurven annihernd
durch Gerade approximiert werden kénnen, Wie Kuhn und Freuden-
berg hingewiesen haben, ergibt sich die Linearitiit der lg « — Kurve als
direkte Folge des Max wellschen Gesehwindigkeitsverteilungsgesetzes
fiir die zusammenstossenden Atome.

Dass der von Kuhn und Freudenberg gefundenen quadrati-
schen Druckabhiingigkeit der Bandenabsorption im Quecksllberdampf kei-
ne allgemeine Gultlgkelt entspricht, hat Fraunk') gezeigt, der die Ab-
sorption der 1854 A -Linie untersucht hat. Er hat gefunden, dass die Ab-
sorption sich dem Druck proportional verindert und dass der Einfluss
der Uberhitzung recht stark ist (d. h. dass die berechnete Wirmerténung
Q ca. 8 Kcal/Mol betrigt). Die Druckproportionalitiit der Absorption kon-
nte durch reine atomare Absorptlon bedingt sein, wenn der Absorptions-
koeffizient fir die 1849 A-Resonanzlinie ca. 30-mal grosser als der aus
den Dispersionsmessungen erhaltene wiire. Es scheint aber dem Verfasser,
dass ein so grosser Fehler bei Dispersionsmessungen nicht begangen wer-
den konnte: man hat hier mit einer neuen Erscheinung zu tun, deren Zu-
sammenhang mit den ginzlich verschiedenen Verhéltnissen in der lang-
welligen Bande nidheren Untersuchung wert ist.

Um das Verhalten der Absorption far eine bestimmte Wellenlinge
bei Variation des Druckes und der Temperatur zu charakterisieren, werden
in der vorliegenden Arbeit folgende zwei Grossen benutzt, die den in der
Thermodynamik eingefiihrten entsprechenden Grossen vollig analog sind.
Dies sind die Verdampfungswirme A und die Dissoziationswirme Q der
Bandentriager fiir die gegebene Wellenliinge. Die Verdampfungswirme wird
durch die thermodynamische Formel definiert:

Neigung der Geraden betrigt ca.

A
Igyo (2. T)=— 2.—3737+ Const. q))

wo einige Zusatzglieder ihrer Kleinheit wegen vernachlissigt wurden. Die-
se Formel trifft im Iall des gesiittigten Dampfes zu. indem # den zur Kon-
zentration der Bandentriger der entsprechenden Art proportionalen Ab-
sorptionskoeffizient darstellt («.7 stellt den Partialdruck der Bandentriiger

1) J. M. Frank, Phys. Z8. der Sowjetunion, 4, 637, 1933.
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dar ). Die Dissoziationswiirme @ ergibt sich aus der Gleichung:

d(lga. T

wo n =2 nach einer angeniherten Formel von Carelli und Prings-
heim?) oder n=3/2 nach Koernicke? ist. Diese Formel trifft im
Faill des Dampfes von konstantem Druck zu. .

Wenn man statt o in den beiden Formeln Integrale /d--"d)\l’iber

alle Absorptionsgebiete. die ﬁbergéingen von echt gebundenen Molekiilzu-
stinden darstellen, einfiihrt, so bekommt man die wahren Verdampfungs-
und Dissoziationswirmen der betrachteten Molekiile (Aw und Qw). Der in
dieser Weise durch Untersuchungen der Absorption in der 2540 A -Banden-
gruppe von Kuhn und Freudenberg (. c.) bestimmte Q,-Wert
ergab sich zu 1.6 KcaliMol. Wenn die Absorption der dem Minimum der
Potentialkurve des Normalzustandes entsprechenden Wellenlingen unter-
sucht wird, so ist von vornherein zu erwarten. dass der @-Wert etwas gros.
ser als Qw sich ergeben wird, es ist aber schwer. auf diese Weise den
Frank'schen Befund (8 Keal/Mol) zu erkliren. weil die Abweichung zu
gross erscheint.

Nach allem obengesagten ist zu erwarten, dass in einer Bande des
betrachteten Tvpus die Messungen der Q-Werte von Qmer (2> Ow) in
der Nihe der Resonanzlinie an in der Richtung der grosseren Wellenldn-
gen immer kleinere (und weiter auch negative) Zahlenwerte ergeben wer-
den. Was die Verdampfungswiirme betrifft. so gilt fiir die zweiatomigen
Molekiile die Gleichung

Aw=2.5 — Qw, (3)

wo A die Verdampfungswirme der Atome darstellt!) Es soll also 2
in der Bande von 2XA; — Qumax bei der Resonanzlinie his iiber 2 A; beim
Fortschreiten nach grosseren Wellenlingen wachsen. Es ist aber zu be-
merken. dass in der Formel (3) schen die Annahme der quadratischen
Druckabhingigkeit enthalten ist; wenn diese nicht zutrifft, so muss man
eine Modifikation einfiihren, die in § 4 besprochen wird.

§ 1. Die Apparaturanordnung.

Die allgemeine Apparaturanordnung ist in Fig. 2 dargestellt. F ist
ein Funke, der von einem 6 KV (2 KW) Transformator gespeist wird und
mit einer Kondensatorenbatterie parallel geschaltet ist. Das mittels einer

1) A, Carelli und P. Pringsheim, Z8. f. Phys, 44, 643, 1927,
2) E.Koernicke, ZS. f. Phys.,, 33, 219, 1925.
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Linse in ein paralleles Biindel verwandelte Funkenlicht wird nach Passie-
ren des den Quecksilberdampf enthaltenden Absorptionsfisses 4 mittels
einer zweiten Linze auf dem Spalt eines Hilg e r schen Monochromators M
gesammelt. Der Monochromator erlaubt, das Licht einer bestimmter Wel-
lenldnge auszusondern und es mittels einer dritten Linse auf die empfind-
liche Schicht einer Photozelle P zu konzentrieren. Dank einer in der Fig, 2
nicht eingezeichneten Anordnung (Prismen und Linsen) konnte das spektral
unzerlegte Licht des Funkens F direkt (d. h. ohne Absorption) auf die Pho-
tozelle gerichtet werden, was die Uberwachung der Intensitiitskonstanz
des Funkens zum Zweck hatte. Eine geeignete Klappvorrichtung ermoglich-
te es. den durch das verschiedene Wege durchlaufende Licht hervorgeru-
fenen Photoeffekt abwechselnd zu messen. Der Lichtweg von M bis P
wurde mittels schwarzen Papier vor gestreutem Funkenlicht geschiitzt.

asMR2

Sov  S0v o

Fig. z

Es wurden zwei verschiedene zylinderformige Absorptionsgefiss?
mit planen Fenstern angewandt. Beide waren aus Quarz hergestellt, sorgfil-
tig evakuiert und ausgeheizt, dann mit einigen Tropfen Quecksilbers verse-
hen und zugeschmolzen. Eines von ihnen war 74 mm. das andere 114 mm
lang: letzteres besass ein Ansatzrohrchen. das aus dem das Absorptions-
gefiiss umfassenden elektrischen Ofen hinausragte und von einem zweiten
Ofen (Zusatzofen) umgeben war. Das erstere wurde bel Absorptionsmes-
sungen des gesdittigten Dampfes benutzt. wobei das Gefiiss in ein genau
passendes Messingrohr hineingeschoben und erst dann in dem Ofen einge-
richtet wurde. Das Messingrohr sollte das Gefiiss vor Temperaturinhomoge-
nititen schiitzen. Das Ni Al - Ni Cr Thermoelement 7 wurde zwischen dem
Quarzgefiss und Messingrohr angebracht. Das zweite Gefdss wurde ohne
umfassendes Messingrohr bei allen anderen Messungen benutzt; der Zu-
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satzofen war auf einem Messingkasten aufgewickelt, in welchem zwei Lo-
cher, eines fiir das Ansatzrohr, das andere zur Einfiilhrung eines zweiten
Thermoelementes durchbort waren. Im Innern des Hauptofens waren
Azbestblenden angebracht; die Ofenfenstern waren mit planen Quarzplat-
ten verschlossen.

Die benutzte Photozelle war eine von Leiss bezogene edelgasge-
fiillte Cadmiumphotozelle, die in einem geerdeten Schutzkasten auf einem
Block aus reinstem Paraffin eingerichtet wurde. Das Eintrittsfenster fiir
das Funkenlicht war mit einer Quarzplatte verschlossen. Zwischen der
Anode und Kathodezuleitung wurde auf der Photozelle ein geerdeter
Schutzring aus Zinnfolie aufgeklebt. In dem Schutzkasten befand sich ein
Gefiss, das mit Phosphorpentoxyd jeden Monat frisch gefiillt wurde. Das
Elektrometer E war ein von dem Mechaniker C. Sklod o ws ki konstruier-
tes Quadrantenelektrometer von mittelgrosser Empfindlichkeit. Die Elek-
trometerzuleitungen und der Ausschalter K (mit Platinkontakten) befan-
den sich auf Bernsteinisolatoren und waren elektrostatisch durch geerdetn
sie umgebende Metallrohren geschiitzt. Das Schaltschema ist aus der Fig. 2
ersichtlich, es ist nur zu bemerken, dass die Spannung an der Photozelle
so weit unterhalb der Entladungsspannung gehalten wurde, dass die Pro-
portionalitiit des Stromes und der Intensitit des die Photozelle beleuch-
tenden Lichtes gesichert war.

§ 2. Das Messverfahren.

Die durchgelassene Lichtenergie / einer bestimmten Wellenlinge ist,
wie bekannt, gleich /. e—* !, wo I, die beim kalten Ofen (es wurden Messun-
gen fiir Wellenliingen durchgefiihrt. die relativ weit von den Resonazlinien
des Quecksilberdampfes liegen) durchgelassene Lichtmenge, a den gesuch-
ten Absorptionskoeffizient des Dampfes und ! die Linge des Absorptions-
gefisses bedeuten. Da die gemessenen Photostrome ¢ den Lichtenergien
proportional sind. so wird i =1i,.e7*-{, oder

2,3 iy’
azT.lglo(T‘}). 4)

Wenn man in moglichst breiten Temperatur- und Druckgrenzen die
Absorption untersuchen soll, so ist das Verfahren des Einschaltens ver-
schiedener Kapazititen in den Elektrometerkreis deswegen ungeeignet,
weil dann in der Photozelle bei schwacher Absorption um mehrere Gros-
senordnungen stirkere Strome als bei starker Absorption induziert werden,
was mit einer Verfilschung der Messergebnisse durch Ermiidungserschei-



Fasc. 1

Vol. 111 (1934)

ACTA PHYSICA POLONICA

ABSORPTIONSMESSUNGEN IM BANDENSPEKTRUM DES QUECKSILBERDAMPFES 223

nungen in der Photozelle verbunden sein kann. Deshalb wurde ein Ver-
fahren angewandt, bei dem der Photostrom nur in recht engen Grenzen
variierte (1:20). Die Kapazitit der elektrischen Messanordnung wurde
konstant gehalten, der starke Abfall der Lichtintensitit bei Abhzorptions-
steigerung wurde durch entsprechende stufenweise Verbreiterung des
Eintrittsspaltes des Monochromators teilweise kompensiert (der Austritts-
spalt war recht breit gedffnet). Dies Verfahren hatte auch einen anderen
Vorteil, niimlich den, dass man den Elektrometer nicht zu eichen brauchte.

Die Eichung des Monochromatorspaltes geschah auf verschiedene
Weise. Zuerst wurde bei kaltem Ofen eine der Linsen entsprechend ab-
geblendet. und dann die Photostrome bei verschiedenen Spaltéffnungen
verglichen; ein zweites Mal wurde dieselbe Eichung durchgefiihrt withrend
einer Messserie, bei einer entsprechend starken Absorption. Diese zweite
Eichnung wire der ersten vorzuziehen, weil wihrend der Arbeit bemerkr
wurde, dass das Stromverhiltnis von der Blendenform ein wenig abhingt:
da aber wegen der unvermeidlichen Schwankungen der stidtischen Netz-
spannung eine sehr genaue Temperaturkonstanz wéihrend einer linge:
dauernder Eichung nicht erreicht werden konnte (A 7 < 3° C), so war
die zweite Eichung mit einen Fehler von derselben Grossenordnung be-
haftet (ca. 4%).

Die Spaltbreite kounte in recht weiten OGrenzen variiert werden
(1:100), so dass mit der beschriebenen Anordnung Lichtenergien im Be-
reich von 1 bis 2000 gemessen werden koeunten. Die Genauigkeit der Mes-
sergebnisse ist wesentlich durch die spontanen und kontinuierlichen Inten-
sititsschwankungen des Funkenlichtes, und durch die Temperaturschwan-
kungen des Absorptionsgefisses. beschriankt. Die Eichungsfehler des Mo-
nochromatorspaltes wurden durch vieltache Wiederhslung der Eichung sehr
klein gemacht; die Genauigkeit der elektrischen Messanordnung ist so
gross. dass sie nicht beriicksichtigt werden muss. Was die Intensi-
titsschwankungen des Funkens betrifft, stammten sie von den Sehwan-
kungen in der stidtischen Netzspannung. Es hat sich ergeben. dass €3
kurzdauernde (5—10 Min.) regellose Spannungsschwankungen gibt. die
bei grosserer Hiufung der Messpunkte in verschiedenen Tagen unschédlich
gemacht werden konnen. und konstante. kontinuierlich verlaufende Span-
nungszu- cder -abnahmen, die in gewissen Tagesstunden hervortreten und
wahrscheinlich mit dem Stromverbrayeh in der ganzen Stadt zusammen-
hiingen. Der letzten Fehlerquelle wurde anfinglich nur derweise entgan-
gen, dass an verschiedenen Tagen die Messerien in verschiedenen Richtun-
gen zu derselben Zeit durchgefiihrt wurden. Spiiter aber wurde in gewis-
sen Tagesstunden (z. B. wiithrend der Abenddimmerung) tiberhaupt nicht
gearbeitet.
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Ausser diesen Spanunungsschwankungen sind noch die Intensitiits-
schwankungen zu beriicksichtigen. die mit der Variation der Funkenlinge
direkt verbunden sind. Da beim Einschalten des Funkens die Funken-
liinge sich anfinglich wegen der Erwirmung der Zufiihrungsdrihte und
der Elektroden verkiirzt. wurde vor jeder Messung der Funke ca. 5 Minu-
ten eingeschaltet und das Eintreten des Gleichgewichtzustandes abgewar-
tet. Withrend einer Messserie vergrissert sich die Funkenlinge infolge der
Zerstiubung — dies wurde beriicksichtigt. indem nach Beendigung jeder
Messserie nocheinmal der Photostrom beim kalten Ofen bestimmt wurde.
Es izt zu bemerken, dass die am Anfang von § 1 beschriebene Vorrichtung
nur die Uberwachung der Intensitiitskonstanz des Funkens ermoglichte,
nicht aber den Richtungssinn der Intensititsschwankung des den Mono-
chromator verlassenden Lichtes anfkliren konnte. Dies stammt, wie der
Verfasser sich iiberzeugt hat, davon, dass auf den Monochromatorspalt der
zentrale Teil des Funkens abgebildet wurde, die totale Intensitit des Fun-
kens und die Intensitiit des zentralen Teiles (von konstanten Abmessungen)
weisen aber verschiedene Abhingigkeit von den Spannungsbedingungen
und der Funkenlidnge auf.

Die Messungen wurden nur dann durchgefiihrt, wenn das Thermos-
lement eine Zeitlang vor der Messung geniigende Konstanz der Temperatur
aufwies: auch wurden nur diejenigen Mexsungen heriicksichtigt. wihrend
deren Durchfiilhrung die Temperatur um weniger als 1° C sehwankte. Bei
der Temperaturablesung wurde immer eine Korrektur angebracht, die auf
der Beriicksichtigung der jeweiligen Zimmertemperatur berubte, was des-
halb unbedingt udtig war. weil die zweiten Lotstellen der Termoelementen
sich nicht in einem konstanten Temperaturbad. sondern frei in der Zimmer-
luft befanden und die Schwankungen der Zimmertemperatur durch Verin-
derungen des Nullpunktes des Millivoltmeters nicht kompensiert wurden.

§ 3. Die Messergebnisse.

Die Messungen wurden fiir eine Reihe von Spektrallinien der_ Cd-.
Zn- und A4l- Funken durchgefiihrt: 1) 9449A cd, 2) 9.)7‘3A Cd, 3)25 7A in
1) 03131\ Cd, 5) 2195 A- Cd, 6) 2144A-Cd, 7) 2100A-Zn, 8) 2062A-Zn,
9) 2026A- Zn, und 10) 1990A-41. Da der Cadmiumfunke sehr ruhig brennt,
der Zn-Funke ein wenig und der 4l-Funke sehr stark flackert (indem der
Funke nicht gleichmissig auf der ganzen Oberflache. =ondern an versehie-
denen Stellen der Elektroden iiberspringt). sind die Ergebnisse im Fall der
Cadmiumlinien etwas sicherer. als im Fall der Zinklinien. Was die einzige
Aluminiumline betrifft. so sind die Messungen anch aus einem anderen
Grunde wenig genau. weil niimlich die Aussonderung einer so weit im
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Ultraviolett liegenden Spektrallinie schwierig und die Intensitit dieser Li-
nie nach der Aussonderung relativ klein ist.

Eine typische Schar von Kurven, die den Verlauf des Absorptions-
koetfizienten des Quecksilberdampfes zeigen, ist in Fig. 3 wiedergegeben.
Sie stellt die Abhidngigkeit einer zum Absorptionskoeffizienten des iiber-
hitzten Dampfes bei ca. 580° C ') proportionalen Grosse von der Temperatur
des Zusatzofens dar. Die Beobachtungswerte sind mit schwarzen Punkten
bezeichnet. Als die genauesten miissen die mittleren Teile der Kurven an-
gesehen werden, weil die Intensititsschwankungen des Funkenlichtes den
grossten Einfluss auf die anfiinglichen Teile (kleine Dichten) der Kurven

lgs; , .

haben, bei sehr starker Absorption kann dagegen die Unreinheit der Aus-
sonderung (es wurde kein Doppelmonochromator benutzt) durch die Anwe-
senheit eines Hintergrundes von Strahlungen verschiedener Wellenlingen
die Messungen storen.

Die erhaltenen Messergebnisse wurden weiter folgenderweise ausge-
wertet: durch die Bobachtungspunkte wurden moglichst glatte Kurven ein-
gezeichnet und die Ordinaten dieser Kurven (also die in dieser Weise ge-
mittelten lg fy/;-Werte) fiir sich um 10 Grad unterscheidende Temperaturen
Abgelesen. Daraus wurden die entsprechenden Absorptionskoeffizienten #
nach Formel (4) berechnet und in IMig. 4 die Werte von g o in Abhiin-

1) Die Temperatur schwankte von 570° bis 590° C, da aber die Einwirkung
der Uberhitzung schwach ist, kann daraus kein grosserer Fehler stammen.

15
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gigkeit von lg p, wo p den der Zusatzofentemperatur entsprechenden Druck
des gesittigten Dampfes bezeichnet, eingetragen. Die Absorptionskoeffi-
zienten o sind hier, so wie auch weiterhin in der ganzen vorliegenden Ar-
beit, in em—! angegeben. Aus dem geradlinigen Verlauf dieser Kurven
ist zu schliessen, dass im Bereich der den Beobachtungen unterzogenen
Drucke

a:C.p'(, (5)

wo C und t fiir jede Kurve verschiedene Konstanten bedeuten, Entgegen
der Erwartung sind die Exponenten y von 2 verschieden; die aus der Nei-
gung der Geraden gefundene Zahlenwerte sind in einer Tabelle zusam-
mengestellt.

Analoge Messungen wurden im TFall des gesittigten Dampfes durch-
gefiilhrt und ganz dhnlich ausgewertet, d. h. die Absorptionskoeffizienten
wurden den ausgeglitteten Kurven entnommen, daraus die Grossen

lg{o. T) berechnet und in Abhingigkeit von _}f in einem Diagramm dar-

gestellt. Wie aus der entsprechenden Fig. 5 ersichtlich ist, erhilt man Ge-
rade, die durch die Formel (1) dargestellt werden konnen und aus deren
Neigung man die Verdampfungswiirmen *» berechnen kann. Die gefunde-
nen Zahlenwerte sind in der Tabelle angegeben (in Keal/Mol) *).

Tabelle.
1 2] 8] a5 6 | 7|89 | 10
| I
Wellenlinge | 2749| 2573 2557| 2313| 2195 2144/ 2100| 2062| 2026 1990 A
1 1,98 1,81 1,72 200| 1,90 195/ 1,97 1,93 190 1 1,87

n 1285 | 26,2 | 24,4 | 29,4 | 26,5 | 26,3 — 27,1 — ’24,2
I

1) Der Verfasser hat vor einigen Jahren die Verdampfungswirmen » auf
zwei verschiedenen Wegen bestimmt und ca. zweimal kleinere als die in der Tabelle
angegebene Zahlenwerte gefunden (Fluoreszenzbeobachtungen: Z3S. f. Phys. 55, 338,
1929, und Absorptionsbeobachtungen: Phys. Rev., 36, 1168, 1930, oder Wszech$wiat
101, 1€30). Da es mir nicht moglich war, die friiher erhaltenen Aufnahmen erneut
zu photometrieren, habe ich Versuche nach dem zweiten Verfahren angestellt, die
mit der Tabelle anmihernd ibereinstimmende Resultate ergaben. Dies zéigt, dass
das friher von mir angewandte Verfahren, obwohl sehr wenig genau, jedoch korrekt
ist, und deshalb scheint mir, dass die Diskrepanz der Ergebnisse wahrscheinlich nur
von einem bei der Auswertung aller friiherer Messergebnisse wiederkehrenden Re
chenfehler stammen konnte.
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In der Fig. 6 sind in graphischer Form alle Resultate der vorliegen-
den Arbeit dargestellt. Zuerst ist der Verlauf des Ig« in Abhfingigkeit von
der Wellenzahl eingetragen. Die obere Kurve entspricht der Absorption
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des gesiittigten Dampfes bei 300° C (die Zahlenwerte wurden durch Extra-
polation der Geraden in Fig. 5 erhalten). die untere — der Absorption des
zu ca. 58 C iiberhizten Dampfes von gleichem Druck (die Geraden in
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Fig 4 wurden bis zur Temperatur 300° C des Zusatzofens extrapoliert).

Um den Leser die Zuordnung der Becbachtungspunkte den verschiedenen
Absorptionsgebieten des Quecksilberdampfes zu erleichtern, wurden da-

lga

3580°

-’—.

- v
40 45 50%10%cm’"

Fig. 6.

runter  Aufnahmen des Absorptionsspektrums bei zwel verschiedenen
Dampfdrucken hinzugefiigt. Es ist zu bemerken, dass die Wellenlingen-
skala dieser Spektren der Ungleichmissigkeit der Dispersion des Quarzes
wegen nur in einer sehr groben Ubereinstimmung mit den oben ange-
deuteten Wellenzahlen bleibt.
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Die drei unteren Zeichnungen stellen den Verlauf der Dissoziations-
wirme @, des Exponenten 7 und der Verdampfungswirme A fiir verschie-
dene Absorptionsgebiete dar. Die ¢ und A -Werte sind der Tabelle ent-
nommen, die @-Werte wurden aus den oben in Fig. 6 angegebenen Kurven
berechnet. Die letzteren ergeben direkt die durch die "L.Ibe'rhitzung des
Dampfes von 300° bis 580° C' hervorgerufene Abnahme des Absorptionskoef-
fizienten und daraus kann nach einer von den zwei in der Einleitung an-
gegebenen Formeln (2) die Dissoziationswirme berechnet werden. Die
nach den beiden Formeln errechneten @Q-Werte weisen eine konstante Dif-
ferenz auf, so dass sie in einer Zeichnung dargestellt werden konnen, in-
dem nur das Nullniveau verschoben erscheint (die untere gestrichelte Nulli-
nie entspricht der Formel von Koernicke, die obere—der Carelli-
Pringsheim'schen Formel). Der allgemeine Verlauf der Q-Werte
wurde in der vorliegenden Arbeit auch unmittelbar gepriift, indem die
Temperatur des Zusatzofens konstant und die Temperatur des Hauptofens
variiert wurde. Die Beobachtungen ergaben recht stark gestreute Q-Werte,
was wahrscheinlich durch die Kleinheit des Effektes hervorgerufen ist,
doch ist der Verlauf der Mittelwerte dem in der Fig. 6 eingetragenen Wer-
ten anndhernd gleich.

Die Angaben der Fig. 6 besitzen eine Unsicherkeit, die auf den recht
weitgehenden Extrapolationen bei der Konstruktion der /ge-Kurven be-
ruht. Die Kurven in Fig. 4 und 5 konnen ausserhalb der untersuchten
Druckgebieten einen vom geradlinigen abweichenden Verlauf besitzen;
gleichzeitig werden die 1 und A-Werte der Tabelle (und in Fig. 6) aus den-
selben Grunde unvollstindig. weil die Angaben fiir verschiedene Wellen-
lingen einer bestimmter Temperatur und einem bestimmten Dampfdruck
nicht entsprechen.

§ 4. Diskussion der Messergebnisse.

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Kuhn und Freuden-
berg und von Frank erlauben, die Fig. 6 zu vervollstindigen. Wenn
man den Kuhn-Freudenberg'schen relativen Absorptionskoeffi-
zient fiir die Wellenlinge 2749 A dem vom Verfasser gefundenen Wert
gleichsetzt, so wird die Verlingerung der Fig. 6 nach langen Wellen erhal-
ten. Nach kurzen Wellenliingen steigt dann die Kuhmn-Freuden-
b erg‘sche Kurve betrichtlich steiler an als die in Fig. 6 angegebene, doch
ist zu beriicksichtigen, dass die. Extrapolation von Kuhn und Freu-
denberg in diesem Gebiet zu falschen Werten fithren musste, weil sie
sich auf quadratischer Druckabhingigkeit der Absorption griindete, die ge-
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rade in der Nihe der Resonanzlinie nicht erfiillt ist '). Nach langen Wellen
schmiegt sich die Kurve der meinigen sehr gut an; es fillt der Logarithmus
des Absorptionskoeffizienten mit der Wellenzahl linear ab und in diesem
Gebiet sind die Ergebnisse vonKuhn undFreudenberg wahrschein-
lich anndhernd korrekt, weil der Koeffizient 7 einen von 2 wenig abwei-
chenden Wert zu haben scheint. Was den Einfluss der Uberhitzung
betrifft. so ist die Bemerkung von Kuhn und Freudenberg, dass
in der Umgebung von 2749 A die Lberhlt/ung keinen merkbaren Emﬂuxs
auf die Absorption zu haben scheint, mit der Fig. 6 in Uberelnstlmmung.
Weiter nach langen Wellenlingen hin werden nach Kuhn und Freu-
denberg negative Werte von Q beobachtet.

Das zweite zum langwelligen analoge Absorptionsgebiet erstreek!
sich von 2250 A naeh kurzen Wellenldngen hin. Wenn man die Fig. 6
durch den von Frank gefundenen Wert des Absorptionskoeffizienten
fiir die 1854 A-Linie vervollstindigt, so ergibt sich ein dhnlicher Verlauf
der lga-Kurve: ein schroffer Abfall in der Nidhe der Resonanzlinie 18404
(Absorptionsgebiet 1), dann tritt ein linearer Abfall nach langen Wellen-
liingen hervor, die Neigung dieser Geraden ist aber wesentlich geringer.
1,65
10000
ﬁbergang zum Absorptionsgebiet III gedeutet werden muss; mit dieser
Deutung ist die Erscheinung in Ubereinstimmung, dass dieser Abfall an
der Stelle der langwelligsten Steubing‘schen Fluoreszenzbanden erfolgt.
Es ist leicht zu sehen, dass in dem betrachteten Fall der mit der 1849
X -Resonanzlinie zusammenhiingenden Bande das Minimum der oberen Po-
tentialkurve (Fig. 1) relativ zum Minimum der oberen Potentialkurve der
langwelligen Bande nach grosseren Kernabstinden 7 verschoben ist. Dies
wird erstens durch die kleinére Neigung der Geraden lg ¢ im Gebiet IT und
zweitens durch den Einfluss der Uberhitzung bewiesen *). Negative Disso-
ziationswirmewerte werden in der betrachteten Bande nur im Gebiet III
beobachtet, im Vergleich mit der langwelligen Bande, wo sie schon im Ge-
biet IT hervortreten. .

Frank hatin der Absorption der 1854 A -Linie fiir @ ca. 8 Kcal/Mol
gefunden, was mit den Ergebnissen der Beobachtungen von Eliaschevitsch

ca. Endlich tritt ein starker Abfall hervor, der als

1) Man konnte die Kuhn-Freudenbergsche Kurve als Absorptions-
kurve bei sehr kleinen Dampfdichten auffassen, dann wire aber der Verlauf im lang-
welligen Teil wegen weitgehender Extrapolation unsicher.

2) Dass bei wachsender IJberhltzunw die Absorption im Gebiet 2100—2026 A
ceschwicht wird, hat vor mehreren Jahren der Verfasser beobachtet (ZS. f. Phys..
50, 657, 1928).
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iiber den Kinfluss der Uberhltzung auf die Reemission der Linien 1854,
1862,1935 und 1996 & in Ubereinstimmung ist!) Wie vom Verfasser mehv
mals betont wurde, stellt die Reemission wahrscheinlich eine Erscheinung
molekularen Ursprungs dar?). Deshalb wire zu erwarten, dass die Wirme-
tonung ca. 2 Keal/Mol nicht iibersteigen sollte; wenn die Erscheinung
atomaren Ursprung hétte, so wire der @-Wert geringer. Jedenfalls sind so
hohe @-Werte unerwartet, und es wiire sehr erwiinscht diese Unstimmigkeit
durch genauere Messungen zu kldren, weil die Angaben von Eliasche-
vitseh nur angeniiherte Schitzungen darstellen und die letzteren von
dem fiir die Linie 1990 A vom Verfasser in Absorption gefundenen Q-Wert
abweichen. Obwohl die Verschiedenheit der Resultate nicht als eine Diskre-
panz bezeichnet werden muss, da die totale Absorption durch Ubellage—
rung mehrerer Prozesse zustande kommen kann, scheint eine so weitge-
hende Verschiedenheit der Ergebnisse wenig wahrscheinlich zu sein. Die
maximale vom Verfasser gefundene Dissoziationswirme von 1,3 Kcal/Mol
iibersteigt. die Dissoziationswirme des unangeregten Hg,-Molekiils nicht.
was mit den Erwartungen in volliger Ubereinstimnumg ist.

Wenn wir jetzt zur Betrachtung der beiden unteren Zeichnungen der
Fig. ¢ tibergehen, so muss ausdriicklich betont werden, dass hier stark von
der Theorie abweichende Werte fiir die Exponenten 7 gefunden wurden.
Was die Unterschreitungen der Verdampfungswirmen 2 unter die theore-
tische Grenze von 2 M— Qmax (ca. 28,5 Keal/Mol) betrifft, so ist darin keine
neue Iurehemuno zul erblicken, weil A==7.A; sein muss, wenn der Ein-
fluss der Uberhltzung Verhaltmbma%lg (Q <« A) klein ist. Deshalb
muss auch der Verlauf der A -Werte dem der v-Werte ganz &hnlich sein,
was durch die Messungen vollstindig bestitigt wird.

Alle molekularen und quasimolekularen (wie z. B. die Stossdim-
pfungsverbreiterung am Rande der Linien) Prozesse, in denen zwei Atome
gleichzeitig eine Rolle spielen, sind nur mit v == 2 vertriiglich. Da die Ab-
weichungen von der Beziehung ¥ == 2 in der Nihe der Resonanzlinie stark
wachsen (es sei auch die Angabe Franks beriicksichtigt, dass 7 = 1
fiir 1854 }o\), so ist vielleicht mit der ﬁberlagerung eines reinen Atom-
prozesses (v = 1) und der molekularen Absorption (7 = 2) zu rechnen.
Der Absorptionskoeffizient des Atomprozesses miisste dann von den Reso-
nanzlinien an einen stetigen Abfall aufweisen, dagegen wire der Abfall

1) Die Originalarbeit von Eliaschevitsceh war mir unzugiinglich; die
obigen Angaben wurden der Arbeit von Frank (1. ¢.) entnommen.
2) Vel 8 Mrozowski, Z8, f, Phys., &7, 340, 1934
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des Molekiilprozesses (im Gebiet I und IT) lagsamer, und damit wire das
Anwachsen von 7 verbunden. Es wire dann leicht die Erscheinung zu
erkldren, dass im Gebiet ITI der kurzwelligen Bande (2144 und 2195 Jok)
der Exponent 7 wieder kleiner wird. Obwohl der Verfasser keineswegs
hohe Genauigkeit den Ergebnissen seiner Messungen zuschreibt, scheint
die Realitiit dieser Tatsache besonders aus dem Umstand hervorzugehen,
dass dieselbe Abweichung in dem Verhalten von A auch gefunden wurde.
Wenn im Gebiet IIT der Absorptionskoeffizient des Molekiilprozesses stir-
ker, als der atomare, abfillt, so wire eine entsprechende Verkleinerung
von 7 zu erwarten.

Im Zusammenhang mit dieser Frage sei auf eine interessante Folge-
rung, die der Fig. 4 entnommen werden kann, hingewiesen. Wenn man den
Verlauf der lgo -Kurve in Fig. 6 fiir die kurzwellige Bande bei verschiede-
nen Drucken und konstanter Temperatur aufzeichnet, so sieht man, dass
bei kleinen Drucken der Abfall gleichmiissig verliuft (ein rein atomare
Effekt?). Bei Steigerung des Dampfdruckes tritt die den Ubergang vom Ge-
biet Il ins Gebiet III bestimmende Kriimmung immer stirker hervor (Vor-
herrschen des Molekiileffektes?), gleichzeitig verkleinert sich die Neigung
der Geraden im Gebiet II. Aus diesem Grunde ist dem oben angegebe-
nen Neigungswert der Geraden eine nur angeniherte Giiltigkeit bei-
ZUMessel.

Die Annahme der Existenz einer atomaren Absorption in so weit von
den Absorptionslinien entfernten Gebieten scheint aber dem Verfasser derart
hypothetisch und unbegriindet, dass es wiinschenswert wire nach einer an-
deren Erklirung der gefundenen Abweichungen zu suchen. Es ist vielleicht
mdoglich, dass diese Abweichungen mit dem eigenartigen Charakter der
Absorption der schwach gebundenen Molekiile direkt verbunden sind. Zum
Schluss sei noch bemerkt, dass die dem .Uberga‘ng nach einem schwach ge-
bundenen 2°P,-Molekiilzustand entsprechende Bandengruppe bei 2345 A
wahrscheinlich in ganzer Ausdehnung ein vollig normales Verhalten anf-
weist (1 =2 fiir 2313 A).

Zusammenfassuny.

Es wurden nach einem photoelektrischen Verfahren die Absorptions-
koeffizienten des Quecksilberdampfes fiir 10 Wellenldngen hestimmt und
ihre Abhingigkeit vom dem Druck und der Temperatur des Dampfes stu-
diert. Der Verlauf der Absorption in Abhiingigkeit von der Wellenléinge
und der Einfluss der Uberhitzung haben sich als {ibereinstimmend mit den
theoretischen Erwartungen ergeben, dagegen wurden in der Druckabhin-
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gigkeit Abweichungen von der Proportionalitit zum Quadrat des Dampf-
druckes (bei konstanter Temperatur) gefunden, die recht weit ausserhalb
den Fehlergrenzen des Messverfahrens liegen.

Itiir das liebenswiirdige Interesse an dieser Arbeit und wertvolle
Diskussicnen Dbin ich Herrn Prof. €. Biatobrzeski besten Dank

schuldig.

Warschau, Institut fiir theoretische Physik der Universitit
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