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CAST FYSIKALNI.

Mikrofotometrické studium ,,ionisa¢nich*
linii K-serie.
V. Dolejsek-M. Engelmannovd.
(DoSlo 24. bfezna 1932.)

V' predchozich nasich pracich!) podali jsme pro fadu prvki
periodického systému méfeni a hodnoty tak zvanych ionisa¢nich
lini{ K-serie a ukazali jsme, Ze nékteré z t&chto linii na pt. Ke,, Ke,
(a téZz Kag, Kag) tvoii dublet irregulérni. To zhamens, %e diference
AVv/R = (Vv/R)ga,— (J/»/R) ke, je konstantni (R je Rydbergova
konstanta).

Idei?) studoval priibéh téchto linii ionisa¢nich, zvanych téx
linie nediagramové, od linif hlavnich (Ka;,). Nafel, ze té% pribéh
téchto diferenci 4 Vv/R dubletu Ke; Ka, od linie hlavni Ke, je
pfiblizné konstantni (a rozsiiil tento poznatek té% pro ostatni
nediagramové linie K-serie a linie L-serie). Vysledek jeho prace
zaloZeny na experimentdlnich datech Hjalmara, Wetterblada,
Dolejska, Dolejska-Engelmannové je vSak v rozporu s tdaji
Richtmyera. ‘

Richtmyer?) ve své praci zaloZené na tychZ datech doplnénych
nékolika daty svymi (pz.: Richtmyer cituje jako data uZitd pouze
spektroskopii Siegbahnovu, kde jsou viak uvedena t4% data jako

vySe uvedeno) udava, Ze prib&h odmocnin diferenci VA v/R du-
bletu Kega, od linie hlavni je linedrnf funkei atomového &isla,
pfi éemz jako linii hlavni uvddi Richtmyer linii Ka,.

1) V. Dolejek-M. Engelmannové: Comptes Rendus de 1’Académie
de Science Paris 318, 188, 1929. .

V. Dolejsek: Rozpravy &feské Akad. 40, 1924.

V. :DolejSek: Comptes Rendus de I’Académie de Science 441, 174, 1922.

%) Sakae Idei: Science Reports of the Tohoko Imperial University,
Japan 551, XIX, 1930. . ; :

3) F. K. Richtmyer, Phil. Mag. 6, 24, 1928.

F. K. Richtmyer and R. D. Richtmyer, Phys. Rev. 34, 574 (1929).
Viz téz M. Siegbahn: Spektroskopie der Rontgenstrahlen, Berlin 376, 1931.
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Vztah, ktery uddva Idei, miZe byt pokladan pouze za ptiblizny.
A to tim spise, ze priubéh diference linii ionisaénich od linii hlavnich
je velmi obtiZno presné uréit. Nebot na vétsiné snimku, kde se
podaii (zvlé.été u vyssich prvki) obdrZeti linie Kage, dosti silné
a ostré, jsou -hlavni-linie tak ‘pfeexponované (a blizko), Ze nelze
i hlavn{ linie dostatetné pfesné mériti.

A% pFi méfeni diference doubletu Koz,,——Koz,1 samotného tato
nesndz odpadé a diferenci energetickou dubletu KezKea, lze tudiz
urditi ponékud piesnéji, nelze ani zde pro mnohé obtiZe experi-
mentéalni dosici piesnosti méfeni jako je mozno docilit u linif

hlavnich a jejich diferenci. Proto pokusili jsme se roziifiti nase
méfeni za Gdelem verifikace nami zjisténé zdkonitosti na pokud
moZno nejvétsi obor prvki.

Vysledky této prace jsou zajimavé také tim, Ze provadény
byly vice mikrofotometricky ne% v pracich pfedchozich. Nebot
v predchozich pracich nebylo moZno mikrofotometricky zjistiti
rozStépeni dubletu Keoye, u Fady prvku z toho divodu, Ze vétsina
dobrych snimkéd s liniemi Keye, mé v téchto mistech (v okoli
hlavnich linif) velikou hustotu. dernéni. P¥i takové vétdi hustotd
0'9—1'4 nebylo ndm dosud moZno dociliti p¥i projekeci &térbiny
na. desku dostatetné intensity svételné pii ostrém zobrazeni
Stérbiny, konstantnich -podminkédch provoznich a pfi dostatetné
citlivosti. Proto poufili jsme nyni misto §térbiny pfimo vldknové
Zarovky prolekéni Philips pro zvukovy film (6 Volt, 1'4 Amp).
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Tloustka vldkna samotného obnasi 0'10 mm a vlakno samo bylo
ptimo promitnuto na desku mikrofotometrovanou. Justaéni za-
fizeni vlikna Zarovky ukazuje nazorné obr. 1. Ostatni zafizeni
bylo stejné, jaké se uziva pti Mollové mikrofotometru (Kipp a Zonen,
Holandsko). Mikrofotometrické kiivky timto zafizenim ziskané
ukézaly velmi znadnou rozliSovaci mohutnost i v mistech s velkou
hustotou &ernédni, pfi niz diive nebylo s mlkrofotometrem mozno
pracovat.

Snimky byly exponovany na spektrografu, zhotoveném firmou
J. J. Frié podle nasich navrhi. Zdrojem proudu o vysokém napéti
byl transformator fy Siemens & Halske se &étyimi ventilovymi
lampami. Chlazeni antikatody a lampy vzhledem k dlouhym dobam
exposiénim a moenym energiim nutnym k pohonu trubice muselo
byti dokonalé. Bylo exponovano pfi efektivnim napéti primérné
30 az 40 KV a pfi intensité 15 az 20 MA. Doba exposiéni byla pro
Kaya, linie 1—3 min., u mehutnych snimkd (pro Kase, linie)
byla 3 az 6 hodin.

Linie byly proméfeny na Zeissové komparatoru a tato méfeni
kontrolovdna mikrofotometricky. Mikrofotometrické kfivky, jak
jsme uvedli, byly zhotoveny na Mollové registraénim mikro-
fotometru. U prvki niz&ich (Al, ¢. 13 a Mg &. 12) uZito bylo vacuo-
vého spektrografu typu Siegbahnova s iontovou trubici Dolejsek-
Kunzl*) pohanénou transformétorem fy , Meta™ (ing. Vinopal)®)
se ¢tyFmi usmériiujicimi lampami A. E. G. (Vykon 2000 V, 3 Amp.).

Pii praci byli jsme vedeni snahou, abychom docilili linii co
nejostfejSich. Za tim Glelem jsme se snaZili, abychom vyloudili
eventuelni vlivy, jako na pf. vliv chemické Vazby na posun linif.

Novéjsi prace tykajici se ionisadnich linii totiz ukdzaly, Ze
stejné jako u linii obloukovych vinova délka linii ionisaénich zévis{
na chemické vazbé, v jaké se dotydny prvek na antikatod$ nachdzi.’
Stanoveni tohoto -vlivu je v8ak jiz u hlavnich linif obtiZzné. I pro
linie hlavni je.vliv chemické vazby bezpedné stanoven jen pro
prvky niz&f. U prvkia stfednich a vysSich je sice moZno docfliti
vétsf disperse, avSak vhv chemlcké vazby na vlnovou délku je
zase mensf.

U linif ionisaénich je stanoveni vlivu chemické vazby jesté
t&z8i. Nebot zvlasté u stiednich a vysSich prvki jsou tyto linie
téZko experimentdlné obdrZitelné; je nutno proto uZiti silnych
exposic a exponovati znadné dlouho. Naproti tomu pii stanovenf
vlivu chemické vazby musi litka na antikatod® zustati b&hem
exposice ve svém puvodnim chemickém stavu, coz zase vyZaduje

4) V. DolejSek-V. Kunzl: Z8. f. Phys 74,565. 1932. Cas. J. C. M. F.
61,242, 1932. .
‘) Tato aparatura byla opati‘ena za pFispéni Rockefellerovy nadace
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exposic co mozna nejkratsich. Proto na pf. Ray®) a Utrysko?)
pii stanoveni tohoto vlivu uzili kratkych (5 minutovych) exposic.

Presto, Ze stanoveni vlivu chemické vazby se nedalo u linii
ionisaénich pfi pouzitych stiednich a vyééich prvki odekavati,
nemutZeme naopak tento vliv pii méfeni hodnot linii ionisaénich
zanedbati. Nebot s chemickou zménou - nastaly posun vlnové
délky, i kdyZ by se nedal pfimo méfiti, mohl by zpisobiti difusnost
linif. P¥i separaci dubletd u vyssich prvku kde je nutno- dociliti
linif co nejosttejsich, mohl by tento vliv ztiZiti ptipadné i znemoz-
niti roz§t&€peni dubletu. Z toho diivodu bylo v této praci pouzito
latek, od nichZz se mohlo odekdvati, Ze budou na antikatodé nej-
stalejsi. Byly to jednak oxydy, jednak volné nesloucené prvky.

14 Fe
A— A—

Obr. 2b. Obr. 3b.

U prvki nizkych Al a Mg (kde pracovali jsme s iontovou
trubici) pracovali jsme pouze s volnymi nesloudenymi prvky ve
stavu nulvalentnim. U prvka vysSich uzili jsme nékdy i oxydd,
obyéejné téz prvka volnych. Vysledky u Al a Mg porovniny
s vysledky jinych autort ukazaly, Ze muZeme uvaZovati ziskany
prib&h diferenci v8ech prvka v na8f praci jako prab&h prvki
volnych. :

Snimek linif aluminia byl reprodukovan v predeslé prac1
]ednoho z néas spole¢né s V. Kunzlem jako ukdzka vykonu trubice
pii malém napéti (2000 V).

Snimek magnesia (obr. 1) ukazuje ionisaéni linie Kaa, Koy, Kag
Ka,, Ka (4 krate zvétieno). Metodou v citované prici uvedenou

%) B. Ray, Phll Mag 50, 505, 1925.
7) St. Utrysko, O perlodlckych variacich dubletu K a;a,, dls préce.
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obdrzeli jsme jiz fadu snimkt aluminia, a rovnéZ i magnesia, takZe
muZeme jiz udati hodnoty naméienych ionisaénich linii. Ze snimk je
patrno, zZe linie Koy, K, a Ke' vystupuji vidy oddélené a velmi
ostfe. Neni v8ak na zadném ze snimkt s uréitosti patrna multi-
plicita (otdzka multiplicity téchto linii je specielné studovéna
K. Dribem) linie Ke,, kterou u sousedniho prvku Si (14) nasli
Bicklin®) a Deodhar.?)

RovnéZ na snimeich magnesia i aluminia neni patrna linie Ke,,
nalezend jednim z autort u vyssich prvku (at. &. 17 az 21). (U vys-
8ich prvku podafilo se nam uréiti tuto linii je$té u Vanadia (V,23.))
Pro prvky at. é. 17 aZ 21 byl jiz d¥ive méten dublet Koy Ka, oddélené
aZ na prvek Sc (21). Nova méfeni u téchto prvki jsme v této praci
nekonali, nebot jednak tézko jest zde vyloudit vliv chemické
vazby, jednak miizkové konstanty dosud znamé nejsou pro tento
obor, k rozstépeni Kaya,, nejvyhodnéjsi. Téz pro prvek Ti (22) ne-
uddvdme z tohoto diéivodu hodnotu, nebot daleko vétsi presnosti
a roz§tépeni dubletu bude mozno dociliti m¥izkou k¥emene (plochy
domatické), kterou uréuje ve své disertadni praci J. Koppel.
AvSak u v8ech vysSich prvku cd prvku V (23) poéma]e, u nichz
byl dosud dublet Keazo, méfen jako jedna linie, se ndm podafilo
tento dublet az na Zn (30) oddéliti. Jiz u V (23) je tato diference
velmi mala (ve vlnové délce) a jsou ‘obé linie velmi blizko u sebe,
jak ukazuje obraz 2a a 2b. Obraz 2a ukazuje grupu Ke linif tohoto
prvku (zvétSseno 4krat) a obraz 2b mikrofotometrickou kiivku
tohoto snimku v pivodni velikosti (pfevod 1 :7; stejny prevod
a zvétseni je u dalsich snimki). Mikrofotometrickd kiivka ukazuje
ziejmé duplicitu linif Ke; Ka,. Méfeni komparatorem jest jiz znaéné
obtiZznéjsi nez u nizkych prvki a bylo je mozno provadéti pouze
na velmi dobrych snimecich u tohoto prvku obdrZenych. Presto
nebylo zapottebi linie hlavni Ka,a, pfi dostatetné hustoté éar Kasa, |
tak preexponovati jako u prvki je$té vysSich. Obé linie Ke,a,
pfes znaéné rozsifeni mozno od sebe jesté dobie rozeznati. Stejné
tomu bylo u nasledujicich prvki Cr (24) a Mn'(25), kde podminky
jsou experimentdlné je§té o néco obtiZnéjsi, ponsvadz intensita
v poméru ke Keja, liniim se stoupajicim atomovym éislem stéle
kles4 a diference ve vinové délce Ka, Ka, se rovnéz zmenSuje.
Tak u vanadia (23) obna&f podle naSich mé&feni diference A1 =
=20Xj., uCr(24) 42=18Xj. u Mn(25) AL = 15X] Na
snimku Zeleza, dal§tho to prvku Fe (26), je nutna jiz takova
preexposice hlavnich linif Keya, 7e, jak ukazuje obraz 8. 3a,
obé linie jiz téméF splyvaji. Na blizku Kaye, linif nachdzi se
KB, manganu, jejiz $iifka udava ndm normélni §itku K-linie, neni-li
preexponovand, nebo dvojitd. Obraz &. 3b ukazuje piislusnou
¢ - 8) E. Backlin, ZS. f. Phys. 38, 215, 1926.

9) G. B. Deodhar, Nature, 125, 777, 1930.



306

mikrofotometrickou kfivku a separovini obou linif. U dalsich
prvka Co (27), Ni(28) a Cu (29) jsou pfirozené experimentalni
podminky jests obtiZné&jsf. Zvlasté u Cu (29) pokousela se Fada
autortt o ditkaz duplicity téchto linii. Pro tento prvek udal jiz
diive Dauvillier'?) separované hodnoty linii Kese,. Jemu se vSak
pies zvétSenou dispersi nepodafilo linie rozstépiti. Jenom ze

:

ou Co .
Ae— —*
Obr. 4b. ' Obr. 5.

§ifky pasu &ernani, jeZ byla asi dvakrit tak Sirokd jako Lea, Gdra
wolframu na té%e desce se nachézejici, usoudil, %e jde o dvé vzé--
jemns.se dotykajicf linie. Tyto dosti smé&lé predpoklady byly
pfijaty zprvu s nedvérou,'') nebot’ tenkrate nejbliZe niZif prvek,

u néhoz byl dublet Kaya, oddélens méfen, bylo Ca (20). V pi'edchozi

10) Dauvﬂher, Comt,es Rendus, str. 443, 174, 1922.
11) Biegbahn, dé;ektroskopm d. Roentgenstmhlen, str. 181, I. vydéni
1924. V novém vydani jest jif jeho hodnota uvedena.
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na¥f pracil?) se ndm podafilo pfimym roz§tépenim téchto linii,
(docilenfm veliké disperse, asi 4'5 X j. na 1 mm) uvedené pied-
poklady Dauvillierovy verifikovati.

Obraz 4a ukazuje jeden z novych takovych snimkd, na nichZ

__se nam podafilo obé linie i u tohoto prvku separovati a diferenci
tohoto dubletu méfiti. Obraz 4b ]e pisludny graf. Pii piimém

" méfeni tohoto dubletu se ukazalo, Ze obé linie rozitépené nejsou
stejné Siroké, nybrz linie Key je az o 02 X j. 8ird8f neZ linie Ke,.
Proto z mnoha méfeni na riznych snimeich byla uréena nové
nami hodnota tohoto dubletu, kterd se vS8ak od na&i piavodni
hodnoty velmi mélo 1i&i. PonévadZ se ndém vSak podafilo u tohoto
prvku (29) urditi 8ffku obou linif Keg ¢, (rovnéZ u prvki niz$ich (26))
mohli jsme uréiti i u prvka Cu sousednich Ni (28) a Co (27) diferenci
tohoto dubletu méfenim celkové &ifky linif Keze, a odedtenim
éﬁ'ky obou linii. Zajimavé je, Ze pres to, e nam nebylo moZno
piimym pozorovinim v kompardtoru obé linie oddéliti, ukazuje
mikrofotometrickd kiivka, jak je patrno na kiivee Co (obraz 5), .
ziejmou duplicitu linif Kesa,.

Rozdéleni dubletu Keye, u Cu (29) dokdzali téz Rlchtmyer
a Ta,ylorl“’) docflenim veliké rozlifovaci mohutnosti dvoukrystalo-
vym ionisadnim spektrometrem. Oba autofi, a¢ vysledky, ani
naSe, ani Dauvillierovy neuddvaji a patrné ]1ch neznaji, dospéli
k hodnotém zcela shodnym. Hodnota Dauvillierova obnasi, 41 =
= 10 Xj., hodnota nafe 41 = 09X j., hodnota Richtmyer
a Taylorova 44 =10Xj. '

Toto potvrzeni a shoda vysledki u Cu (29) je velmi dulezité
pro stanoveni pribéhu tohoto dubletu, jak je patrno z tab. 1.
Nebot' .Cu (29) je nejvyssi prvek, u néhoz se podafilo tyto linie
separovat a fada prvkd, pronéz byl pribéh stanoven, sahé od prvku
Na (11) aZ do Cu (29). Z tabulky je patrno, Ze pro niz&i prvky
existuje fada méfeni od riznych autord. U vyssich prvka jest to
jeding Cu (29), kde je nékolik méfeni od ruznych autori. Proto
novym méfenim-stanovili jsme znovu u Cu hodnotu 44 = 0'95 X j.
Podotykame,*) Ze nové tyto hodnoty vinovych délek jsou stanoveny
za Glelem piesného stanoveni diference dubletu Kegze,. Nejsou
a nemohou byti vSak presnéjsi, neZ naSe star§i hodnoty Keosa,,
pokud se tyka energetické diference Kag, ,— Ka,;, 3. Nebot aby
diference 44 Ka3a4 byla stanovena co nejpiesné&ji, byly linie Ke,a,
normilng tak preexponovany, Ze -stanoveni A4 = 4, s 42
a tedy stanoveni hodnoty Ag,,., bylo mén& ptesné, ne% v pipadu
piedchozim. Proto udédvédme vinové délky téchto linii pouze za

12) DolejSek-Engelmannové, Comptes Rendus, 1. c.
13) F. K. Richtmyer a L. 8. Taylor, Physic. Rev. 1044, 36, 1930
*) Viz tab. &. 1
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Géelem prehledu a poditini konstant a nezabyvéme se blize pri-
béhem Ka, — Kej ay.

Z tabulky ¢. 1 a z grafu &. 1a jest patrno, Ze hodnoty 4 ]/v/R
od prvku Na (11) az do Cu (29) v mezich pfesnosti nejevi pro cely
tento obor prvki Zadny systematicky chod. Pokud jsou na nékte-
rych mistech u jednotlivych autori ponékud odchylngjsi hodnoty,
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je to zpravidla na mistech, kde ndhlou zménou disperse p¥i méieni
se ménf pfesnost. Ani tyto odchylky viak nepfesahuji meze pres-
nosti, jak patrno z grafu &. la kolisaji jednotlivé hodnoty nepra-
videln& kolem primérné hodnoty 0:0071. Tato primérns hodnota
je v grafu 8. la vyznadena pifimkou rovnob&Znou s osou tsedek.
Ze skutednd se jedné o dublet, jehoz AVv/R = konst., je patrno
z grafu &. 1b, kde naneseny jsou diference 4 v/R jako funkce ato-
mového &fsla. Je patrno, %e jak 4 Vv/R = konst., tak 4v/R méni
se linedrné s atomovym &fslem jevi tedy dublet Key Ke, pribsh
dubletu iregulernfho. Némi v d¥iv&jsich pracfch uvedens ziko-
nitost. jest tim bezpeiné verifikovana.
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