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CASOPIS PRO PESTOVANT MATEMATIKY A FYSIKY

"CAST FYSIKALNI

O modifikaci Moseleyho zakona pro prvky stabil-
| ni konfigurace.
V. Dolejsek.
(Doslo 20. bfezna 1934.)

V pracich publikovanych s mymi spolupracovniky studovali
jsme, jak piesné je platny zakon Moseleyho a je-li moZno empiricky
najiti takovou modifikaci, kterd by vystihovala prubéh celym
periodickym systémem prvku. Chei uvésti pouze piavodni tvar
rovnice, ktery jsme dostali v praci s Dr. Pestrecovem.!) Je to tvar

v/R=a + bN + cN2 + dN3 + eN*4.

Poéitali jsme pribéh této rovnice (kde N je atom. &islo prvku, a, b,
¢, d, e empirické konstanty) tak, aby diference hodnot métenych
v v v

E Rpoé. Rméf. ' Jako
funkce atomového éisla nejevila Zadny systematicky chod stoupa-
jici nebo klesajici. Vyhoda této modifikace. Moseleyho zakona
spo¢iva v tom, Ze je mozno nanésti graficky v libovolném méfitku
diference mezi hodnotami poé¢itanymi a méfenymi a ve spornych
piipadech studovati tak nejen pfesnost zdkona Moseleyho, nybrz
i spravnost hodnot mérenych.2)

Pro srovnani se semiteoretickou rovnici Sommerfeldovou
a modifikaci Bohr-Costerovou uvedli jsme tuto rovnici na tvar

F= W — O (N —p) +a¥,

a to pro K-niveau,®) pfi demZ po dosazeni numerickych hodnot
se ukazalo, Ze absolutni élen a* lze zanedbati, takze formalné se
tvar nas8i rovnice shoduje s rovnici semiteoretickou fysikalné
zdivodnénou. Po zavedeni piislusnych fysikalnich konstant uka-
zala se i ¢iselna shoda s teoretickou éasti rovnice.

a hodnot poéitanych z této rovnice, t.j. 4

’ 1) V. Dolejsek - K. Pestreeov: Comptes Rendus, 188, 164, 1929;
Zs. f. Phys., 53, 566, 1929. :
2) M. Siegbahn - V. DolejSek: Zs. f. Phys., 10, 159, 1922.
V. Dolejsek - M. Valouch: Bulletin de 1'Acad. des Sciences de Bo-
héme, 1928, &. 47.
3) V. Dolejsek - K. Pestrecov: Phys. Zsft., 30, 898, 1929.
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Pribéh hodnot K-niveau byl takovou rovnici vystiZen aplné&
v pfesnosti pozorovacich chyb.?) Pouze u niz§ich prvka se ukéazaly
nékteré nepravidelné diference. Proto jsme s Dr. Pestrecovem
méfili znovu v téchto mistech a vylouéenim vlivu chemické vazby
na hodnoty K-niveau tim, Ze jsme uvaZovali pouze volné prvky ve
stavu pevném nesloudené, sniZili jsme nepfesnost hodnot u t&chto
niz8ich prvki, kde se jejich chemickd vazba znaéné projevuje, jak
ukazali Lind, Coster, Chamberlain a jini autofi. Odchylky tako-
vychto hodnot mérenych prvki nulvalentnich od hodnot podita-
nych jako funkce atomového &isla ukdzaly urditou periodicitu
a nepresahovaly nikdy nahle ¢ili ,,nespojité‘‘ nad mez presnosti tak,
jak se pivodné zdalo (plynuly prib&éh Moseleyho zdkona). Kdy
takova nahla ', diskontinuita‘ miZe nastati, ukizal V. Kunzl®)
tim, Ze studoval pribéh takovychto prvkia pii nejvyssi mozné
jejich valenci u K-niveau a L-niveau. ‘ :

O realnosti téchto-variaci, které timto zpasobem byly pozo-
rovany, nelze prirozené piredem nic Fici, nebot mohly by byti
zapri¢inény rozdilem mezi kiivkou skute¢nou zdkona Moseleyho
a empirickou kfivkou némi udanou. Ze tomu tak neni, je vidéti
z toho, Ze se ukazuje vice periodickych variaci mezi hodnotami
méfenymi a poéitanymi, nez by bylo moZno odekavati z rozdilu
kiivky ¢étvrtého stupné a kiivky skutetné Moseleyho zikona.
Kromé toho je vidéti, ze nulové body (t. j. prvky, pro néz diference
mezi hodnotami poéitanymi a méfenymi je nulova) se nalézaji
v okoli prvk vyznaénych pro periodicky systém. Takovych
nulovych bodt je devét a to prvky nulté a osmé grupy, jichz kon-
figurace podle Bohrova schematu budovini prvki periodického
systému je stabilni. Jak ukazal Pestrecov®) ve své disertaéni praci,
Je vyhodnéjsi pro uréovani koeficientt na&i kiivky voliti tyto
prvky periodického systému jako vychodisko p¥i stanoveni koefici-
entu nasf kfivky pfimo nékteré z uvedenych deviti prvka. (Pozn.:
Ponévadz prvky nulté grupy jsou plyny, je nutno orati v tvahu
hodnoty interpolované misto hodnot méfenych, ponévadz hodnoty
prvki ostatnich jsou méfeny ve stavu pevném a ne ve stavu
plynném.) To znamend, Ze nale kiivka &tvrtého stupnd plati
(eventudlné ve tvaru bikvadratickém se &tyimi koeficienty) pro
devét prvki stabilnich nulté a osmé grupy. Pti stanoveni pribéhu
pro K-niveau nenf mozno ¥ici, zda zbyvajici prvek stabilni osmé
grupy (t. j. v okoli platinovych kovi) se nachazi na této kiivce,

4) V. Dolejsek - K. Pestrecov: Zs. f. Phys., L. c.

§) V. Kunzl: Publications de la fac. des Sc. de I’Univ. Charles, ¢. 130,
1930. N - .

V. Kunazl: Collection, 5, 214, 1932. .

) K. Pestrecov: Publications de la fac. des Sc. de 1’univ. Charles,
¢is. 90, 1929. )
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aviak Pestrecovovo studium u. L-niveau a M-niveau ukézalo, %e
tento prvek tvofi u viech niveaux vyjimku. '

Z novéjsich vysledki méfeni je zfejmo, Ze naSe modifikace
Moseleyho zékona (dand s Dr. Pestrecovem) se ukazuje zvli§te
jednoduchou pro vys8i niveau, t. j. pro niveau My, a viechny N
a O-niveau. Pro tato niveaux zmizeji totiz v na& rovnici éleny
¢tvrtého a trettho stupné. To znamena, pro stabiln{ prvky
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(nulté a osmé grupy) Moseleyho zakon v pivodnim tvaru
bez jakékoliv korekce je pfesné platny, ¢ili pro stabilni
prvky je Vv/R linedrni funkci atomového &isla.

Ponévadz celkova energie N a O-niveau je mensi nez niveaux
ostatnich, je mozno piimo nanésti graficky jeji hodnoty a pozoro-
vati skuteény jejich pribéh bez naseho zptsobu pozorovani. Na
grafu ¢. 1 je patrny takovy pribéh hodnot Vv/R. Z grafu je vidéti,
ze primka vedena takovymi stabilnimi prvky protina pétkrat
skuteény priibéh.Moseleyho zakona, to znamena pii tychz prveich,
jako tomu bylo pii stanoveni prﬁbéhu K, L a M-niveau k¥ivkou
&tvrtého stupné. Stejné i v tomto pii padé u N-niveau je patrno, ze
prvky v okoli platinovych kovii (78) jevi opét stejné vyjimky jako
v pribshu K nebo M-niveaux. Jako N-niveau se chova stejné N,
Ny, Niv, Ny-niveau a Or-niveau. (Pro Nyi a Nyir-niveau neni
dostatek hodnot méfenych, takZze nelze dosud nic bezpeéného
o nich tici.) Aby graf byl prehlednéjsi, nejsou tam nanesena niveau
Ny a Niy, jichZ prubéh je velmi blizky Nip a Ny, a prehlednost
grafu by se ztracela. Odchylky od tohoto linedrniho pribéhu mizeme
prirozené i tentokrat u N-niveaux lépe pozorovati zpisobem, jako
jsme to:¢inili dfive, t. j. nanesenim graficky juko funkce atomového
¢isla rozdila takovéhoto linearniho prabéhu a hodnot mérenych:

AVV/R Vv/Reas — V/¥/R.
Z grafu ¢. 2 vidime, Ze odeétenim takovéhoto linedrniho pribéhu
]/v/R ztstaly nam periodické variace jako diive u K, L, M-niveaux,
pii kiivee étvrtého stupné. V tomto pfipadé, kdyz jsme odeétli
linearni prabéh, miZeme blize srovnati tyto odchylky s vysledky,
které obdrzeli Bohr a Coster ve svych pracich. Podobnym zpisobem
postupoval Sakae-Idei?) ve své praci.

Sakae-Idei podle jeho slov modifikoval nasi metodu tim zpi-
sobem, %e misto kiivky vystihujici pritbéh prvka pro cely periodicky
systém odedetl linedrni pribéh vystihujici zhruba pribéh prvku
* pouze pro dotyény usek. Rozdlly tyto nanasel graficky a tim
zpusobem sledoval detailné zmény na vyznaénych mistech perio-
dického systému, jak je piedpovédéli ve svych pracich Bohr,
Coster a j. Ponévadz tento linearnt prubéh ]/v/R byl ovSem libo-
volné urden, mohl sledovati bliZe tyto zmény na nékterych mistech
perlodlckeho systému, ne vSak celkovy charakter pribéhu, jak je
tomu v nafem piipad€. Z grafu ¢. 2, kde je odetten linedrni pribéh
pro prvky stabilni, je patrno, Ze neni zadny systematicky chod
odchylek ostatnich prvki, nybrz Ze tyto odchylky jako funkce
atomového ¢isla ukazuji pouze periodické.variace, jak jsme jiz

7) Sakae-Idei: Sience Reports of the Tohdoku Imperial University,
19, 641 a 651, 1930, 19, 560, 1930.
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difve ukazali, a které Sakae-Idei jeho metodou nemohl pozorovat.
Pfi bliz§im rozboru téchto periodickych variaci je patrno, Ze energie
prvki nisledujicich grupy nulté (na pi. at. ¢. 36, 54 a 86) maji vétsi
energii nez je takova, kterd by pravé resultovala ze zdkona Mose-
leyho, platného pro prvky stabilni. Tyto odchylky nejsou nejvétsi
pro prvky osmé grupy (také stabilni), nybrz pravé pro tyto prvky
jsou nulové, stejné jako pro prvky grupy nulté. Energie prvki
nasledujicich po osmé grupé je mensi, nez jak by plynulo ze zékona
Moseleyho v nas$i modifikaci. V tomto sméru konfigurace stabilni
grupy nulové a grupy osmé ukazuji tedy rizny charakter, nebot
jednou u prvki nasledujicich po takové konfiguraci stabilni se
ukazuje zvétSeni piirastku energie oproti normalnimu piiristku
plynoucimu z linedrntho Moseleyho zakona, po druhé naopak se
ukazuje zmensSeni priristku energie, a to u prvkd nésledujicich
grupu osmou. Nejvétsi priristek energie oproti pfiristku, jaky by
plynul z Moseleyho zdkona pii postupném budovéni periodického
systému, se ukazuje v sousedstvi prvku at. &is. 39’a nejvétsi zmen-
Seni piirustku se ukazuje v sousedstvi prvku at. ¢is. 49. Tyto dva
prvky s maximéln{ variaci jsou kromé toho charakteristické prvky
podle Bohr-Costera pro pritbéh Moseleyho zdkona.

Stejné je tomu po prvku at. &s. 54 nulté grupy, kde se ukazuje
opét piirtstek energie, ktery dostupuje maxima v sousedstvi
charakteristického prvku podle Bohr-Costera (at. ¢éis. 57), odtud
se zatne priristek zmenSovati, prochizi nulovym bodem kfivky
v okoli prvku at. &. 61 (potatek vzdcnych zemin, kladeny do osmé
grupy) a dosahuje nejvétsiho zmenseni pifristku energie v okoli
charakteristického prvku at. &. 72, kde trva tento prirtistek aZ
k prvku at. &. 79 (rovnéz charakteristicky), odkud nastdvé zmenSeni
a podobn& u dalsfho prvku nulté grupy at. ¢. 86 stava se variace
nulovou. Vyznaéné prvky podle Bohr-Costera, v této praci uvedené,
pii nichz nastdvalo maximum piiristku a minimum, vyznaduji se
tim, Ze p¥i nich zadind (maximum piiristku), resp. konéi (minimum
pifrastku) budovani nékteré . vnitini grupy elektronické. Podle
Bohr-Costera priitbéh mezi témito jednotlivymi tseky je linedrni.
Ponévadz pro prvky stabilni odeétli jsme nyni rovnéz linedrni
prabéh a to v hodnotach ]/v/R, je moZno v tomto piipadé pro
N-niveaux srovnati tyto periodické variace plynouci z naSi prace
s vysledky Bohr-Costerovymi, nebot je-li podle Bohr-Costera
prubéh Moseleyho zékona linedrni v ]/v/R pro urdity fsek a jevi
nahlé zlomy na pravé uvedenych mistech, pak i v tomto ptipadé
odchylky na grafu 2 nanesené musi jako funkce atomového &isla
jeviti linearni pribéh. Z tohoto grafu je vsak téZ patrno, jaka je
souvislost  mezi. zlomy Bohr-Costerovymi periodického systému
a nadimi periodickymi. variacemi. Zlomy, v nichZ nastdvé budovani
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