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Im Rahmen der Physikalischen Gesellschaft Zirich und des
Ziircher Physikalischen Kolloquiums wurden in der Zeit vom 23. bis

25. April Vortrige geha'ten, von denen hier Referate folgen.

Der Brechungsindex fiir langwellige Riontgenstrahlen
(bis 2 — 65 Angstrom-Einheiten)

B . . S ) . .
von Jeax Tuisavn, Zweiter Direktor an der Ecole des Hautes Etudes in Paris.

Neuere Untersuchungen tber die optischen Eigenschaften der
gewoOhnlichen Rontgenstrahlen haben ergeben, dass deren Bre-
chungsindex u, entgegen der bisherigen Auffassung (x = 1, also
keine Brechung), etwas kleiner als 1 1st: w4 = 1—96 (6 ~10-%
fir 4 = 0,5A). Wendet man auf diese Erscheinung eine der Dis-
persionstormeln (wie diejenige von LoreNTz) aus der Optik an,
<0 ergibt sich fiir g der Ausdruck
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worin »; die Frequenz einer der K, L. . .-Absorptionsgrenzen der
dispergierenden Atome bedeutet.

Die Giiltigkeit der Formel (1) wurde durch zahlreiche Be-
stimmungen des Brechungsindex sowohl in sehr verschiedenen
Medien (C, Paraffin, S, Glas, Al, Cu, Ag, Pyrit, Caleit usw.),
als auch fiir einen Wellenliingenbereich von 0,2 bis 2,3 A gepriift
und erfiillt gefunden fiir den normalen Fall » £ »,. Dagegen 1st
der fiir den Ubergang zur Absorptionsgrenze (also » — »,) aus
der Formel zu erwartende Sprung von + oo nach — o0 1m Ex-
periment!) nur als kleine Erhebung in der Dispersionskurve ge-
funden worden. Besser, wenn auch nicht genau, wird dieser Be-
fund durch die von priziseren Annahmen ausgehenden theore-
tischen Formeln von Kramers und Kavimansy und Mark dar-
gestellt,

Im Gebiete der langwelligen Riéntgenstrahlen, das sich von
den gewohnlichen Réntgenstrahlen bis gegen das Ultraviolett hin

') M. pE BroGrie et Jean Tuisavn. Comptes-Rendus 181, (1925), p. 1034, —
Forster, Helvetica Physica Acta I, p. 18, 1928,
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erstreckt, 1st emne Messung des Brechungsindex noch nie unter-
nommen worden. Sofern die Lorentz’sche Formel (1) auch fiir
dieses Zwischengebiet Giltigkeit besitzt, 1st aus der in ihr ent-
haltenen Proportionalitit von o mit 4% zu erwarten, dass hier
der Brechungsindex mehr und mehr vom Werte Eins abweicht.

Zur Untersuchung dieser Irage wurden nun nacheinander
zwel Methoden angewendet:

A) Wenn ein Kristall den Brechungsindex g — 1 — 0 besitzt,
so wird die Bragg’sche Beziehung zwischen 42 und dem Netz-
ebenenabstand D ungenau und muss (nach Ewarp) erginzt
werden zu
0

. - 2 . @ :
n -2 D - sin ® (1 sin? 6

Davvinuier?') hat die Wellenliingen einiger Spektrallinien des
langwelligen Zwischengebietes mit einem Kristall von melissin-
saurem Blel ([Cy,11;0,],P'b) gemessen, jedoch ohne den Brechungs-
index des Kristalls zu beriicksichtigen. Wir haben die gleichen
Linien mit unserem Gitterspektrographen in streifender Inzidenz
absolut gemessen und dabel eine systematische, mit 2 zunchmende
Abweichung?) gefunden.

Aus der so gemessenen absoluten Wellenlinge und der aus
den Kristallinterferenzen sich ergebenden kann man nun den
Brechungsindex des melissinsauren Bleis berechnen.

Man findet so fiir K a von Bor (4 absolut — 68 A) einen
Brechungsindex o — 1,27-10-2, in Ubereinstimmung mit dem
aus der LoreENTz’schen Formel berechneten (0 = 1,44-10-2),

B) Eine direktere Bestiatigung des vorigen Resultates er-
moghcht die Methode der Totalreflexion. Totalreflexion ertahrt
ein langwelliger Rontgenstrahl an einem ebenen Spiegel dann,
wenn, schon bei streifender Inzidenz, sein Einfallswinkel @ (ge-
messen zwischen der Strahlrichtung und der Spiegelfliche) klemner
bleibt als ein gewisser Grenzwinkel @,,. Zwischen diesem und g
besteht die Beziehung

O, =V20=7Y201-u).

Wir haben nun den Grenzwinkel @, mit unserem Vakuum-
Gitterspektrographen, wie er in fritheren Arbeiten schon be-
schrieben wurde, bestimmt. Ber diesem wird die Strahlung
bekanntlich nach der Methode der Totalreflexion untersucht

') Davvinuier, Journal de Physique 8, (1927), p. 1.
%) Tuisaup et Sovnrtan, Journal de Physique 8, (1927), p. 484.
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(@ < 6,) und es zeigt sich in der Tat, dass die vom Gitter ge-
beugten Strahlenbiindel der Reihe nach verschwinden, sobald
jeweills der ihnen entsprechende Einfallswinkel ©,, erreicht wird.
Man wird also so, bei stufenweiser Erhohung des Inzidenzwinkels
O und gleichzeitiger photographischer Registrierung, eine be-
stimmte Linie zuerst schwicher werden und dann verschwinden
sehen. Da nun das Spektrum im allgemeinen eine grossere An-
zahl von Linien (Fig. 1) umfasst, beobachtet man mit wachsen-
dem @, wie die Linien der Reihe nach, und zwar ber den kurzen
Wellenlingen beginnend, verschwinden. Dabel lassen sich die
Intensitiiten visuell leicht abschitzen, da die Linien manchmal

7o G g

Fig. 1. — Typisches Spektrum langwelliger Rontgenstrahlen, aufgenommen mit
dem Vakuum-Gitterspektrographen bei streifender Inzidenz.

noch bis zur siebten Ordnung auftreten. Die vorliegende Unter-
suchung umfasst einen Wellenlingenbereich von 17 bis 65 A
(L-Strahlung von Fe, K-Strahlung von O, N, C, M-Strahlung
von Mo).

Es 1st zu bemerken, dass eme Lime beim Durchgang durch
@, nur dann plotzlich verschwinden wird, wenn in dem disper-
cierenden Medium streng keine Absorption stattfindet. IFir die
langwelligen Rontgenstrahlen gilt jedoch ein sehr grosser Absorp-
tionskoeffizient, so dass diese Bedingung nicht erfiillt ist.

Die rasche Abnahme der Strahlungsintensitit in dem disper-
gierenden Medium kann gut dargestellt werden durch einen kom-
plexen Index von der Form

N = (1 i),

wobel g der wahre Brechungsindex und a der Absorptionskoeffi-
zient 1st (ua = K = Extinktionskoeffizient). Fihrt man solche

18
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komplexe Indices in die Fresnel’'schen Formeln ein, so ergibt
sich fiir das Verhiltnis von reflektierter zu eingestrahlter Inten-
sitat in der Gegend von @, eine ganz allméhliche Abnahme. Dies
entspricht dem experimentellen Befund: Die Intensitit der Ka-
Strahlung von C (1 = 449 A) filllt regelmiissig ab von € =
492102 his 6,4-10-2, wihrend der Intensititsabfall der Mo-
M-Strahlung (4 = 65 A) in einem Bereich von @ = 4,8-10-2 his
10,5+ 10-2 stattfindet. Der Ubergang zur Totalreflexion erfolgt
also bei 2 = 45 A in einem Winkelbereich von 1,259, fiir 2 = 65 A
dagegen 1n emem solchen von 3,25% Die Ausdehnung dieses
Grenzgebietes steigt, wie die Absorption, mit der Wellenlinge
stark an und verunmoglicht eme genaue Bestimmung von 6,
und damit von d. In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse
fir Glas zusammengestellt.

‘ Gewohnliche :
Rontgen- | Langwellige Rontgenstrahlen
strahlen '
— _—__; ; — R ‘ - ——
J. 1,5 2 | 449 549 | 65 A
©,, beobachtet 0,40 31| 51| 61| 7.8 102
@,, berechnet 0,4 5,2 | 11,7 | 14,3 | 15,9 - 107*
o  beobachtet 0,07 4,8 \ 13 | 18,6 | 30,5 - 1074

Daraus ergibt sich, dass @, proportional 2, 6 dagegen pro-
portional A2 anwichst.

Aus der Drubpe-Lorextz’schen Formel berechnet sich (bel
Vernachlassigung der Eigenfrequenzen »,) der theoretische ©,,-

Wert (dritte Zeile in obiger Tabelle) fiir Glas (p = 2,5) nach der
Beziehung

0, =126 =127202%-10"¢=2,6-10-31 (Ain A),
withrend aus den experimentellen Werten folgt:

0, —=1,16-10-3 1.

Der experimentell bestimmte Grenzwinkel 1st also merklich zwei-
mal kleiner als der berechnete.
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Zusammenfassung. — Die Dispersionskurve zwischen 20 und
65 A (x weicht mehr und mehr von Ems ab) wird durch die ver-
einfachte Drubpe-Lore~Tz'sche Formel (0 = K% gut darge-

Y
nicht annehmbar; denn nach 1hr miissten die Zonen anomaler
Dispersion einen grossen Teil (mehreremal 10 A) des in Frage
stehenden Gebietes tiberdecken. Im Gegensatz dazu ergibt der
Versuch (melissinsaures Bler hat mehrere Absorptionsbanden
zwischen 25 und 45 A) einen ganz geringen Einfluss der atomaren
Eigenfrequenzen auf den Brechungsindex. Eine der Formel von
Kavnpyany und Mark analoge Beziehung scheint den Sachverhalt
korrekt wiederzugeben'). Der Brechungsindex verliuft somit auch
im langwelligen Rontgengebiet in der gleichen Welse wie 1m
gewoOhnlichen, und es bestitigt sich der schon frither!) beschrie-
bene kontinuierliche Ubergang der Strahleneigenschaften, sowohl
fiir Emissions- als auch far Absorptionsvorginge,

. . Y , . s 1
stellt. Dagegen 1st die vollstindige LoreNTz sche Formel (111 ;;----;)
2

La distribution dans I'espace des directions initiales des photoélectrons
par PIERRE AUGER.

(Laboratoire de Chimie Physique de la Faculté des Sciences de Paris.)

[’étude expérimentale de D'effet photoélectrique, au point de
vue de la répartition dans espace des directions initiales des
electrons émis, a été abordée au cours de ces dermiéres années
par divers auteurs, et principalement par . W. Buss, W. Borug,
I, Kircuner, Loneuriper, E. J. WiLLiams et mor-méme. Les
résultats, qui demandent encore a étre précisés et étendus, per-
mettent cependant sur certains points essentiels des conclusions
fermes.

Définitions. — Un faisceau étroit de rayonnement polarisé
traverse le gaz sur les atomes duquel se produit l'effet photo-
électrique. Toute direction A, suivant laquelle est émis un élec-
tron, sera définie par les deux angles w et ¢ : @ est 'angle que fait
A avec la direction de propagation du rayonnement, ¢ est I'angle
du plan qui contient 4 et le faisceau excitateur, avec le vecteur
magnétique de ce rayonnement. Dans les travaux résumés ici

1) Tuisauvp et Sorran, 1. c.
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on a mesuré la probabilité de I'émission d’un photoélectron dans
une direction 4, en fonction des angles w et ¢ qui la définissent,
et en fonction de la nature du rayonnement excitateur et des
atomes absorbants.

Méthodes. — Deux méthodes ont été employées. La méthode
des compteurs de Geiger, réalisée par Borug, consiste a recueillir
dans un de ces détecteurs a pointe les photoélectrons émis dans
le voisinage d’une certaine direction /1, définie par la droite qui
joint la portion de matiere excitée a 'entrée du compteur. On
peut ainsi évaluer le nombre d’¢lectrons ¢mis par seconde dans
cette direction, et en faisant varier les angles o et ¢ qui définissent
A on explore la répartition qui nous intéresse. Dans la seconde
méthode, on utilise la découverte de C. T, R. WiLsox pour rendre
visible et pour photographier les traces des trajectoires des photo-
¢lectrons. On peut alors, en réalisant une série d’opérations photo-
graphiques comportant chaque fois deux clichés a angle droit du
phénomene, mesurer pour un nombre suffisant de trajectoires les
angles ¢ et o. La statistique qui en résulte donne la loi de ré-
partition. C’est cette derniére méthode que Jal employeée.

Résultats. — 1° Lorsque la fréquence du rayonnement inci-
dent est peu élevée, la probabilité d’émission d'un photoélectron
au voisinage d’une direction définie par les angles o, ¢ est pro-
portionnelle & sin? ¢ sin® o (P. Aveer et I'. Purrin). Cette loi
représente les résultats obtenus par Bussp et par Kircn~Ngr avec
des rayons X polarisés, au sujet de la répartition en fonction de
¢. Elle est également en bon accord avec les mesures de P. Avcer
et de W. Borug en ce qui concerne o, s1 on les extrapole pour
les basses fréquences.

20 Pour un rayonnement de fréquence élevée (rayons X
pénétrants), la répartition en o garde la méme forme, mais subit
un déplacement d’ensemble vers les petits angles (projection en
avant des photoélectrons de C. I R. WiLson, I’. AvcEr et
W. Borur). On peut interpréter ce phénomene en admettant
que la quantité de mouvement du quantum absorbé dans effet
photoélectrique est transférée, mdividuellement ou en moyenne,
a I'électron émis, Les mesures quantitatives du déplacement,
effectuces avec des rayvons X monochromatiques, ont donné des
valeurs beaucoup trop grandes pour étre interprétées de cette
maniére simple (LoNcuriper, Winniams, P, AvGEr).

3% Lorsque le photo¢lectron provient dun niveau K dont
la valeur énergétique est une fraction notable de celle du quantum
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excitateur: a) la répartition garde la méme forme que précédem-
ment; b) le déplacement vers avant est diminué, et cela de telle
sorte qull ne dépend finalement que de la vitesse des photo-
électrons a leur sortie de l'atome (P. AUGER).

4% 51 c¢’est un miveau L qui fournit les électrons, la forme
de la répartition en o est changée. Une dispersion notable vient
se superposer a la distribution en sin® w, et rapproche le résultat
de I'isotropie (P. Averr). Le méme effet doit d’ailleurs se faire
sentir sur la répartition en ¢, qui n’avait subi aucune modifi-
cation dans les trois premiers cas?).

Théorie. — L’interprétation théorique de cet ensemble a été
tentée par I'application de diverses méthodes de caleul. Je rap-
pelle les tentatives de F. W. Buss et de W. Borue qui n’ont
abouti qu'a un accord qualitatif avec P'expérience. . PrRrriIxN
et P. AuGeEr ont interprété la loi en sin® d'une fagon tres simple,
mais la projection en avant et l'influence des niveaux n’étaient
sulvis que qualitativement. I application des nouvelles méca-
niques a conduit G. WEeENTZEL a des formules qui conviennent
au 1% et au 3° résultat exprimé plus haut.

Enfin, A. SoMMERFELD a obtenu récemment une loi de répar-
tition qui, cette fois, rend compte des trols premiers points: loi
en sin?, projection en avant (avec un accord quantitatif assez
bon pour la premiére fois), influence du niveau K. Elle n'a été
poussée qu’'au premier ordre, et ne s’étend pas aux rayonnements
de treés haute fréquence (rayons X durs, rayons y), et par ailleurs
n'a pas été appliquée au niveau L. Il semble certain que le per-
fectionmement de ces calculs de mécanique ondulatoire donnera
tres prochainement la solution compléete du probléme posé par
les expériences résumées icl.

Bibliographie :

C. T. R. Wnson: Proe. Roy. Soc. 104, 1.

F. W. Buss: Phys. Rev. 23, 137; 24, 177. Phil. Mag. 49, 824.

W. Borue: Z. f. Physik 17, 137; 26, 59; 26, 74.

F. Kircu~er: Physik. Z. 27, 385; Ann. der Physik: 83, 521; 84, 899; 83, 669.

LoxcuriDGE: Phys. Rev. 26, 697; 30, 493.

E. J. WirLLiams: Nature 121, 134; Proc. Roy. Soc. 121, 611.

P. Avcer: C. R. 177, 169; 178, 929; 178, 1535; 180, 1742; 180, 1939; 183, 277;
186, 758; 187, 1141; 188, 447; 188, 1287. Journ. de Phys. VI 8, 85; VI 8, 93;
VI 8, 225,

') La comparaison du troisicme et du quatricme résultat donne une dé-
monstration tres directe de 1'absence de quantité de mouvement intra atomique
chez les électrons I, et de sa présence chez certains au moins des électrons L.
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Prinzipielles iiber Strukturbestimmung von Kristallen

durch Rintgeninterferenzen

von P. P. Ewarnp.

Der Normalweg der Strukturbestimmung fihrt tiber die
Verwertung der geometrischen Daten der Interferenzen zur Be-
stimmung der Zelle, dber die Ausloschungen zur Bestimmung
der Translations- und Raumgruppe und tber die Intensitatsver-
hiltnisse zur Bestimmung von Parametern der Struktur. Dieser
Weg ist giinstig nur fir ziemlich hochsymmetrische Kristalle mit
wenigen Parametern. Neben thm wird von W. L. Braca, fussend
auf Arbeiten von W. Il. Bracc, DrianNg, Havicunurst u. a., ein
neuer Weg ausgebaut, der die Massenverteillung im Kristall direkt
aus einer genauen Messung der Interferenzintensititen herzuleiten
gestattet, ohne wesentlichen Gebrauch von den Symmetrieeigen-
schaften des Kristalls zu machen. ’

Wir denken uns die Zelle des Kristalls durch eine kontinuier-
liche Massenverteillung o (w) erfiillt. Dann 1st es eine mathema-
tische Identitit, dass man diese periodisch sich wiederholende
Verteilung durch eine [Fourierreihe darstellen kann, zu deren an-
schaulicher Deutung das ,reziproke Gitter' des Kristalls beson-
ders geeignet 1st. Betrachtung der Interferenzwirkung eines
solchen Kristalls zeigt, dass die Stirke der Interferenz (hyhyhs)
gerade das Quadrat des Absolutbetrags des Koeffizienten A4, . ,,
der Fourierrethe liefert. — Wollte man die Massendichte o, die
mit Schrodingers wy zu identifizieren ist, exakt durch Inter-
ferenzen ausmessen, so misste man alle oo3-Koeffizienten der
Fourierrethe durch  oc3-Intensititsmessungen an  Interferenz-
struktur ermitteln. Die relativ wenigen Messungen, die mit nicht
zu harten Strahlen moglich sind, gestatten nur den allgemeinen
Verlauf von gy zu entnehmen; Vorsicht ber der Diskussion von
Einzelheiten dieses Verlaufs ist geboten.

Eine wesentliche Schwierigkeit der Fourlermethode besteht
in der prinzipiellen Unkenntnis der Phasen, mit denen die Wurzeln
aus den gemessenen Intensitiiten als Koeffizienten in die Fourler-
rethe einzusetzen sind. Zwar reduziert sich diese Unkenntnis
bei zentrisch-symmetrischen Kristallen auf eine solche der Vor-
zeichen (die Koeffizienten A, , , sind dann null), aber auch sie
verhindert, diese Methode als eigentliche Strukturbestimmung zu
bezeichnen: es i1st eme Methode der Strukturverbesserung.



— B —

W. L. Bracae setzt bel den Anwendungen, die er in Zs. Krist.
Bd. 69 gegeben hat, voraus: 1) Zentrosymmetrie des Kristalls
und 2) angeniiherte Kenntnis seiner Struktur. Dann kann hier-
aus das Vorzeichen der Fourierglieder bestimmt werden. Ein
welterer wesentlicher Gedanke seiner Methode 1st, nur die Pro-
jektionen der Massenverteilung des Kristalls auf seine Grund-
ebenen zu bestimmen, wozu nur zweifache Fourierreihen benétigt
werden, deren Koeffizienten, wie leicht 1m reziproken Gitter zu
sehen, durch die Intensititen der Reflexe an den 3 Grundzonen
geliefert werden. Nach den Messungen kann die Summation der
Fourierreithe numerisch ausgefiihrt und hierdurch eine Schicht-
lintenkarte der Massenverteillungen in diesen Projektionen ent-
worfen werden. Neuerdings nimmt er diese Summation der
Fourierreithe in geistreicher Weise photographisch vor (Zs. Krist.
Bd. 70), wodurch automatisch ein lebendiges Bild der Massenver-
teilung in den Projektionen erhalten wird. Zur Strukturbestim-
mung 1st eine Deutung dieser Projektionen erforderlich, wobei
die Vorteile der absoluten Intensititsmessung bei der Identifi-
zierung der Atomrisse wichtig werden.

Die Methode der Fourierdarstellung fusst auf einer unge-
fahren Strukturkenntnis. Es i1st nicht immer das Ziel, die ganze
funktionale pp-Verteilung zu ermitteln. Aus beiden Griinden
sollte neben dieser |, funktionalen™ die ,,algebraisierte’”™ Struktur-
ermittlung gepflegt werden, die noch voll von unerledigten Pro-
blemen ist. Hierunter ist zu verstehen eine anndhernde Wieder-
gabe der Intensititen unter der Annahme bestimmter Atomformen.
Die primitivste Annahme tiber die Atomform war die alte Dipol-
vorstellung, die auf den ,,Polarisationsfaktor (1 -+ cos® &) fiihrte;
besseren Anschluss an die beobachteten Intensititen liefern die
Annahmen wasserstoffihnlicher oder thermischer ypyp-Verteilung.
Zu welcher dieser Annahmen man sich auch entschliesst, sie fiihrt
zu einer Algebraisierung, insofern nicht mehr die Funktion yyp,
sondern nur ihre Schwerpunktskoordinaten als Unbekannte der
Struktur ibrig bleiben, die aus den (nun nicht mehr ganz will-
kirlichen) (4,)% zu entnehmen sind. In der Richtung der alge-
braischen Strukturermittlung sind die SeyrarTi’schen, erst zum
Teil veriffentlichten Arbeiten bisher am weitesten gekommen.
Die Strukturbestimmung der Zukunft wird voraussichtlich aus
einer algebraisierten Grob- und einer funktionalen Feinbestim-
mung bestehen.
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Uber Bandenfluoreszenz des Quecksilbers im Magnetield
(nach Versuchen von H. NiEwoDNICZANSKI)

von W. GerrachH in Tiibingen.

Franck und GroTriaN beschreiben in thren Untersuchungen
iiber die Fluoreszenz der lg-Banden bei 4850 AE eine iber-
raschende und bis jetzt nicht geklirte Beobachtung: in sehr
starken magnetischen Feldern wird die Fluoreszenz eines leuch-
tenden IHg-Dampfstrahles verstirkt, so als ob unter der Feld-
wirkung die Emission der angeregten Molekiile beschleunigt wiirde.

Ein Nachprifen dieser Versuche blieb bis zu den stirksten
erreichbaren Feldstiarken von 20,000 Gauss ohne positives Er-
gebnis; Anregung mit 2537 oder 1850 AE, verschiedene Dampf-
dichte, Dampf von verschiedener Reinheit; unter keinen Ver-
suchsbedingungen fand man einen Einfluss des Magnetfeldes,
weder auf die Bande 4850 noch 3300.

Dagegen beobachtete man zwel neue Effekte, von denen der
eine moglicherweise die Franck-Grotrian’sche Beobachtung er-
klaren kann, wihrend der andere eine Aussage iiber den primiiren
Anregungsprozess des Bandenleuchtens macht.

1. Wenn man den Dampfstrahl in ein Magnetfeld brachte,
s0 beobachtete man einen sehr schnell einsetzenden Quecksilber-
beschlag an den Winden des Rohres. Versuche mit einem in-
homogenen Ield lassen schliessen, dass der Dampfstrahl stark
diamagnetisch 1st. Es liegt somit die Vermutung nahe, dass bei
den von Franck und GrorriaN verwendeten Versuchsbedingungen
ifolge der diamagnetischen Kraft eme lokale Dampfdichte-
erhohung eintrat, welche fiir die Verstirkung der Leuchterschei-
nung verantwortlich zu machen 1st.

2. Ber manchen Versuchen beobachtet man eme Abnahme
der Fluoreszenzhelligkeit nach Erregung des Magnetfeldes: als
Grund wurde das Streufeld erkannt, welches an der Erregungs-
stelle 1200 Gauss betrug. Dieser Effekt war stark ber Anregung
mit emner gekiihlten Lampe vorhanden, wenig bei Anregung mit
der heissen Lampe oder gar nicht bei Anregung mit Blel- oder
Aluminium-Funkenlicht.

Man brachte darauf die Anregungsstelle s Magnetfeld und
beobachtete nun von der Feldstirke abhingige Maxima und
Minima der Fluoreszenzhelligkeit, sowohl fiir die Banden 4850
als fiir die Banden 3300. Die Beziehung zwischen Feldstirke
und IHelligkeit entspricht qualitativ vollig den Ergebnissen von
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ScHiINT) dber entsprechende Messungen an der Linienfluoreszenz
(Resonanz) von 2537 A. Die folgende Tabelle gibt die Feldstéarken,
ber welchen ScHEIN bzw. NiEwobpnN1czanskl Maxima und Minima
der Fluoreszenzhelligkeit fanden:

1. | I. | IL IL. konstant
\
|

Max. Min. | Max.

nach Niewop- | .

NICZANSKI . | 1200 | 2500 | 4000 | 5000 | schwach susgebildei ‘ > 13 000 Gauss
nach Scuei~n . | 1300 | 25 '

00 | 4000 | 5100 ’ 8000 fIIOOUi = 13 000 Gauss

Der Schein’sche Effekt beruht auf der Femnstruktur der
Hg-Linie 2537. Die Ubereinstimmung der Effekte lisst auf gleiche
["rsache schliessen: Es 1st somit zu folgern, dass die beobachtete
Bandenfluoreszenz durch Absorption von 2537 von einem Hg-Atom
angeregt wird; denn man kann nach den bisherigen Erfahrungen
kaum annehmen, dass ein auch lose gebundenes Hg-Atom 1n
emmem Molekiilverband noch eine solche Feimnstruktur mm der Ab-
sorption zeigt.

Irgendwelche Polarisationseffekte in 4850 A konnten auch bel
Anregung 1m Felde nicht beobachtet werden.

Recht anschaulich wirkt folgender Versuch: Man bringt in
ein Interferrikum ein Quarzgefiss mit Hg-Dampf von etwa 1 mm
Dicke und regt die Fluoreszenz monochromatisch mit 2537 an.
Schaltet man den vollen Magnetstrom plotzlich ein, so sieht man
deutlich ein mehrmaliges Flackern der Fluoreszenzhelligkeit, weil
wegen der Selbstinduktion die Stromstirke und damit das IFeld
nur langsam ansteigt.

Sur les deux Points de Curie, ferromagnétique et paramagnétique
par RoBerT ForRER, Strasbourg.
Il existe deux définitions différentes du Point de Curie: le
Point de Curie ferromagnétique @, est donné par la disparition

de Paimantation spontanée ou de 'aimantation rémanente; le
Point de Curie paramagnétique @, s'obtient par extrapolation

1) M. Scurin, Helvetica Physica Acta, Vol. 11, Supplementum I.



de la droite de WEiss, 'y en fonction de {. D’apres la théorie du
champ moléculaire de P. Wriss les deux Points de Curie devraient
se confondre. En réalité, dans les métaux ferromagnétiques et
dans la plupart de ses alhages les deux Points de Curle sont sé-
parés par un intervalle de 15 & 40°C environ: 6, > O,

On a obtenu des résultats intéressants par la variation ther-
mique du cyvele d’hystéreése d'un nickel spécial, caractérisé par
I'existence d'un champ critique, ou toute 'aimantation irréver-
sible se renverse: Le champ critique garde une valeur finie pour
le Point de Curie ferromagnétique, point ou l'aimantation ré-
manente s’annule. On peut facilement extrapoler le champ cri-
tique vers l'axe des températures, 1l s’annule & la température
du Point de Curie paramagnétique @,. @, est done caracté-
risé d'une part comme hmite supérieure du domaine de 'hysté-
rese, d’autre part comme limite inférieure d'une région de ren-
versement spontané ou région de paramagnétisme,

Une recherche systématique des rapports des différentes
propriétés des ferromagnétiques avec les deux Points de Curie a
montré que outre Yy et h,, ¢’est h, et /a qui s’extrapolent vers @,,
et d’autre part que /b et 1 H/.A o s’extrapolent vers ©,. a et b
sont les coefficients dans I'équation qui exprime l'aimantation
dans les champs faibles J =a H -+ b H?% A H/A o est I'inverse
du paramagnétisme superposé au ferromagnétisme.

Dans la région du paramagnétisme (f > @,) une aimanta-
tion spontanée est impossible par l'existence du renversement
spontané dans cette région. S1 nous inversons par la pensée les
deux Points de Curie (@, < 6,), 'aimantation spontanée ¢ qui
a jusqu'a @, une valeur notable doit tomber brusquement a
zéro pour @,. Et en effet, les courbes d’aimantation spontancée
dans les ferrocobalts de 309, a 70%, de Cobalt (Preuss) montrent
de telles discontinuités et les Points de Curie @,, déterminés
par la droite de Wriss dans la région paramagnétique, se placent
exactement a la température de la discontinuité. Cet accord
confirme d’une maniére frappante les 1dées énoncées sur les pro-
priétés des deux Points de Curie,

On peut conclure de cette é¢tude que pour obtenir une alman-
tation spontanée, deux propriétés sont nécessaires: l'orientation
spontanée (par un champ moléculaire) [T < 6,] et D'hystérese
[T < @,], autrement dit, le ferromagnétisme n’existe qu’au-
dessous des deux Points de Curie, tandis qu’il y a paramagnétisme,

quand T > ©,.
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Les moments atomiques déterminés au moyen des mesures magnétiques

par Pierre Wriss, Strasbourg.

Ces moments ont deux origines différentes: 'observation de
aimantation a saturation des ferromagnétiques au zéro absolu
et le calcul a partir de la constante de Curie des paramagnétiques.
Ces derniers moments ont trés généralement été obtenus au moyen
de la formule classique de LANGEVIN.

En 1911 jai déduit de tous les moments connus une com-
mune mesure que jappelle maimtenant le magnéton expérimental
pour le distinguer de 'unité naturelle découverte depuis lors et
presqu’exactement cing fois plus grande, le magnéton de Bomr.

Les travaux de SoMMERFELD et de son école, I'expérience
célébre de GeErvLacuo et STERN ont mis en évidence la quantifi-
cation des orientations des moments atomiques. (Test aussi sur
cette quantification que s’appuient les nombreuses tentatives
faites pour déduire des données spectrales les moments des ions
de la famille du fer (Sommer¥FeELD, Pavii, Gervnach, EpsteIx,
Larorte, Bose, IHuxp). Ces tentatives ne reproduisent pas
exactement les résultats des mesures et cela s’explique par le
fait que les corps denses sur lesquels portent les observations
magneétiques sont tres différents des gaz dilués de 'analyse spec-
trale. Mais s1 I'idée directrice: remplacement de la formule clas-
sique de LaxceviN par des formules quantiques est exacte, les
nombreux moments calculés avec la formule classique sont faux.

On peut trancher la question: formule classique ou formules
quantiques en demandant séparément la commune mesure des
moments a chacun des deux groupes, celur qui dépend de ce
calcul et celul qui en est indépendent.

Les mesures paramagnétiques se sont multipli¢es et donnent
pour la commune mesure 1126 (Werss 1924) ou 1124,7 (CABRERA
1927). Par contre la valeur déduite de la saturation aux basses
températures, 11235, ne reposait que sur les mesures déja an-
ciennes (1909) de Weiss et Kameruineun Oxyes, sur le fer et
le nickel.

M. Forgrer et mol avons repris ces derniéres mesures avec
une haute précision et avons trouveé:

Moment atomique du fer . . . . 11 > 11256
Moment atomique du nickel
~ (N1 Heraeus) . . . . . . . . .3 x1125,6 x 1,001
Moment atomique du nickel
(NI Mond) . . . . . . . . . 3 x11256 x 1,0015



S -

La commune mesure des moments des métaux ferromagnétiques
au zéro absolu est donc celle des moments des paramagnétiques
calculés avec la formule classique, avec toute la précision des
expeériences. Je donne la préférence au nombre du fer sur celui
du nickel, comme étant plus str expérimentalement.

L’expérience justifie donc I'emploi de la formule classique.
D’apres des travaux récents de L. BrinLouin et de vaNn VLECK
1l semble que la théorie puisse s'accorder avec cette conclusion.

Quant aux moments, multiples du magnéton expérimental,
ils partagent avec ceux que donne le phénomeéne de ZreeMmaN
anormal la propriété d’étre des fractions rationnelles du magné-
ton de Bour. Mais la prédominance du sous-multiple 5 de 'unité
naturelle dans les premiers reste a expliquer.

Bandenspektren und chemische Bindung

von J. Fraxck, Gottingen.

In dem Vortrag wurde ausgefiihrt, dass man aus der Struktur
von Elektronenbandenspektren die Dissoziationsarbeit von Mole-
killen entnehmen kann, und dass man aus der Art der durch
Lichtabsorption zu erzielenden Dissoziationsprodukte Schliisse
auf die Art der chemischen Bindung ziehen kann.

Eine direkte genaue Berechnung der Dissoziationsarbeit von
Molekiilen 1st moglich, wenn man aus dem Emissions- oder Ab-
sorptionsspektrum die Kantenfolge eines zu einem bestimmten
Elektronenzustand des Molekiils gehorigen Bandenzuges bis zur
Bandenkonvergenz verfolgen kann. Aus der Kantenfolge ergibt
sich nimhch das System der Schwingungsquanten und aus der
Konvergenzstelle der Maximalbetrag an Energie, den das Molekiil
in Form von Kernschwingung aufzunchmen vermag; er 1st gleich
der Dissoziationsarbeit des Molekiils in dem zu der betreffenden
Kantenfolge gehorigen Quantenzustand des  Elektronensystems.,
Die Kantenkonvergenz von Molekiilen im Normalzustand fihrt
zur Dissoziation in Atome, wenn es sich um ,,Atommolekiile™
handelt, und 1 positive und negative lonen bei Tonenmolekiilen.
Die Kantenkonvergenz angeregter Molekiile fithrt bel zweiatomigen
Atommolekiilen im allgemeinen zur Dissoziation in ein normales
und ein angeregtes Atom; eine Ausnahme bilden solche Atom-
molekiile, die aus Atomen aufgebaut sind, die zur Betitigung
threr Maximalvalenz einer Anregung bediirfen. Bei ihnen kann
durch Lichtabsorption sowohl Zerlegung in zwel normale Atome,
wie Zerlegung in ein normales und ein angeregtes erfolgen. lonen-
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molekiile lassen sich immer in normale Atome und in angeregte
Atome zerlegen. Als sicheres Kriterium ob lonenmolekiile oder
Atommolekiile vorliegen, 1st daher besonders die Kantenfolge
des Grundzustandes heranzuziehen. Als Beispiel fir Atommolekiile
wurden neben den lHalogenen, Sauerstoff und Wasserstoff auch
die Silberhalide und die IHalogenwasserstoffe herangezogen.
Hieraus folgt, dass die Definition Atommolekil nicht mit der
Definition unpolares Molekiil (Molekiil ohne Dipolmoment) iden-
tisch 1st. Als Beispiel von Atommolekiilen, deren stabiler Zustand
aus einem normalen und einem angeregten Atom entsteht, wurde
(nach HerrLer und HerzBERG) C N, SiN ete. erwihnt. Als Beispiel
von lonenmolekiilen dienten die Dampfe der Alkahhalide. Bei
letzteren ergab unter anderem die Messung der Grundschwingungs-
quanten des stabilen Elektronenzustandes Werte, die sehr gut
mit den von Bor~x und HemsexBrrG berechneten tiberemstimmen.
Dieser Theorie liegt die Annahme der Tonenbindung zugrunde.

Die Kantenfolgen lassen sich nur i Sonderfillen bis zur
Konvergenz aus den Spektren entnehmen, in Fillen, in denen
das nicht moglich 1st, lisst sich 1thre Lage oft nach Biree und
SpoNER  durch Extrapolation ermitteln. In Absorptions- und
Emissionsspektren wird der mit einem Elektroneniibergang ge-
koppelte Betrag an Schwingungsenergie dem Molekiil in Form
von potentieller Energie der Kerne aufemander tibermittelt. Der
Ubergang des Elektronensystems in einen andern Zustand geht
so schnell vor sich, dass die relative Lage der schweren Kerne
wiithrend des Ubergangs sich praktisch nicht dndert. Viel Schwin-
gungsenergie wird daher dann vom Molekil aufgenommen, wenn
die Bindungskrifte und damit die Ruhelage (des nicht schwingenden
Molekiils) durch den Elektroneniibergang stark geiéindert wird.
Umgekehrt dndert sich der Betrag an Schwingungsenergie durch
Lichtabsorption dann nur sehr wenig, wenn die Bindung und
Kernruhelage von der Elektronenanregung praktisch nicht beein-
flusst wird. Diese in allen Bandenspektren sich wiederfindende
Gesetzmiissigkeit wurde am mechanischen Modell plausibel ge-
macht und auf den strengeren quantenmechanischen Beweis
von CoxNpoN hingewiesen.

Zum Schluss wurden kurz behandelt die von Hexrr gefundene
Prae-Dissoziation (BoNnorrrer, pr Kroxia, WeNTZEL, FrRANCK
und SpoNER) ferner unechte Bindung durch Polarisation (Beispiel
OLpexBERrGs Edelgasquecksilbermolekiile) und Elektronenaffini-
titsspektra negativer Ionen in wiissriger Losung nach Scurisr
und FrAaNck.
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Die Intensitiit der sekundiiren Streustrahlung (.,Raman-Linien)

von C. MANNEBACK, Louvain.

Seit. der experimentellen Entdeckung von C. V. RaMaN und
K. S. Krisuxax und von Gr. LaxpsBerc und L. MANDELSTAMM
wurde, mindestens 1mplizit, schon die Anschauung vertreten,
eine starke sekundiire Streustrahlung miisse einer starken Ultra-
rotabsorptionsstelle 1m Molekiilspektrum entsprechen (und um-
gekehrt). Dass dies nicht immer der Fall sein muss, 1st am Beispiel
des Quarzes und neuerdings des Gases (CO,') klar geworden.

Theoretisch liegt die Sache sehr einfach. Auf Grund der Vor-
stellungen der alten Quantentheorie gaben schon H. A, Kramers
und  W. HesexBera?) die folgende Intensititsformel fiir die
oSmekalspriinge™, die tbrigens auch i1dentisch nach den neueren
Methoden gefunden wird:

vo (kq) + v v (pk) v
var(pq) = vy (pqg) £v =0,

Bt (o) _2}}_; Z(:m(, (P k) €My (kq) Mo (kq) (EMy (p k)))

wo € die Amplitude des elektrischen Vektors und » die Frequenz
des einfallenden Lichtes, », (pq) und v., (pq) bzw. M, (pq) und
M, (pg) die Frequenz und Momentanamplitude des beim ,,Uber-
gang” p-—>»q spontan ausgestrahlten bzw. gestreuten Lichtes
darstellen. I (gp) 1st konjugiert komplex zu M(pq) und »(qp)
—= — v(pg). Die Summe ist iiber alle moglichen stationiren Zu-
stande k des Molekiils auszufithren. Fir ¢ = p hat man das seit
TynpaLn  bekannte ,,priméare” (ohne Frequenzanderung) ge-
streute Licht. Aus der Formel 1st zu ersehen, dass a priori keine
unmttelbare Beziehung besteht zwischen der ,,Intensitit™ 9, (pgq) ®
einer Absorptionsstelle und der entsprechenden Streustrahlung
Mo (pg*

Unter gewohnlichen experimentellen Bedingungen wird mit
sichtbarer Frequenz bestrahlt; der Anfangszustand p ist der
Elektronen- und der Oszillationsgrundzustand des Molekiils;
der Endzustand q 1st auch der Elektronengrundzustand, entspricht
aber meistens dem ersten angeregten Oszillationsniveau.

1) F. Raserri, Nature (Lond.) 1929, 9. Febr. Zwei fundamentale Ultrarot-
frequenzen des Molekiils (2,7 u und 4,25 u) sowie ihre Obertone sind im Raman-
spektrum nicht zu finden; ihre Kombinationsfrequenz aber ist vertreten.

%) Z. Physik 31, 681 (1925).



Als Resultat emner Diskussion der obigen Formel, die in der
Zeitschrift fiir Physik erscheinen soll, ergibt sich ganz allgemein
fiir zwelatomige Molekiile (v sichtbar), dass die Intensititen der
sekundiren (RaMan) und der priméren (Ty~NpaALL) Streustrahlung
sich verhalten wie die kleinste Frequenz des Rotationsspektrum

’ h . ; o u ; ;

(l',. = 51 I, Trigheitsmoment ) zu der Oszillationseigenfrequenz
‘ 47*1° =] ’ 5

v, des Molekiils (also ein Verhiltnis von ca. 102 bis 10-3). Dies
ailt fir die um die Frequenz v, verschobene sekundire Linie;
fiir die um die Oberfrequenz nv, verschobene Linie wird das Ver-

. . . . [\ " .

hiltnis um  die  entsprechende Grossenordnung ( . ) kleiner.

g /

Dieses Ergebnis scheint wohl mit den Resultaten von J. C. Me
LLenxax und J. H. Mc Leop?!) ibereinzustimmen; sie fanden néam-
lich in flissigem Sauerstoft und Stickstoff eine starke sekundéire
Linie fir » = 1 und eine schwache fir n — 2.

Beugung von Molekularstrahlen am Gitter einer Krystallspaltiliiche

von Orro SterN, Hamburg.

Nach pe Brocrie sollte ein Strahl von Molekiilen Wellen-
h
mvo
ist (h Prancksche Konstante, m Masse, v Geschwindigkeit der
Molekiile). Iir He von Zimmertemperatur ist z. B. die ,,wahr-
scheimnlichste” Wellenlinge 0,57.10-% c¢m. Tnfft ein Strahl von
Molekiilen auf die Spaltflache eines Steinsalzkrystalls, so sollte
diese wie ein ebenes Kreuzgitter wirken, und die Intensitiits-
vertellung der von der Spaltfliche ausgehenden Molekiile sollte
die emes Kreuzgitterspektrums sein.

Herr KNxaver und ich haben kiirzlich®) iiber Versuche be-
richtet, bei denen die Reflexion von Molekularstrahlen aus Helium
an  Spaltflaichen von NaCl-Krystallen untersucht wurde. Wir
fanden daber Erscheinungen, die deutlich auf Beugungseffekte
hinwiesen, die wir jedoch im einzelnen nicht zu deuten wussten.

Der untersuchte Strahl hatte den Querschnitt eines schmalen
Rechteckes, dessen eine Kante etwa 10mal so lang wie die andere
war. Er fiel so auf die Spaltfliche auf, dass diese der langen Kante
parallel war. Die Reflexion hing dann noch stark von der Krystall-
orientierung ab. Wir untersuchten zwei Lagen: 1. Wirfelkante

eigenschaften zeigen, wobeil die zugehérige Wellenlinge 1 =

1) Nature (Lond.) 1929, 2. Febr.
®) Z. Physik 53, 779, 1929.
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des Krystalls parallel zur Einfallsebene des Strahls, 2. Spaltfliche
in threr Ebene um 45° gegen Lage 1 gedreht. Bei gleichem Einfalls-
winkel war die Intensitit des gespiegelten Strahls fiir beide Lagen
verschieden.

In Fortsetzung dieser Versuche habe ich die Apparatur so
umgebaut, dass die Spaltfliche wihrend des Versuches beliebig
in ihrer Ebene (also bei konstantem Einfallswinkel) gedreht werden
konnte. Es ergab sich, dass die Reflexion in den beiden friither
untersuchten Lagen am stirksten war. Bei einem Glanzwinkel
von 10° war das Maximum beir Lage 1 ziemlich flach, dagegen
bel Lage 2 sehr scharf, d. h. eine Drehung um 7°—8° geniigte,
um die Intensitit der Reflexion auf die IHilfte herabzudriicken.
Dieses Verhalten legte die Deutung nahe, dass bei Lage 2 Beugungs-
maxima mit in den Auffangespalt trafen, die in der Strahlebene,
d. h. in Richtung der langen Kante des Strahlquerschnittes lagen.
Aus den Apparatdimensionen ergab sich, dass Strahlen in dieser
Richtung bis zu etwa 12° Winkelabstand vom gespiegelten Strahl
noch in den Auffangespalt gelangen konnten. Die Rechnung
ergab, dass die dem gespiegelten Strahl néchstgelegenen Beugungs-
maxima tatsdchlich innerhalb dieses Bereiches zu erwarten sind
und nahezu in der Strahlebene liegen. Sie rithren von dem qua-
dratischen Kreuzgitter her, das die Na* (und ebenso die Cl’) auf
der Spaltebene bilden. Bei Lage 2 liegt die eine IHauptachse
dieses Gitters in der Einfallsebene, und 2 Maxima der Ordnung 01
sind etwa 814% vom gespiegelten Strahl entfernt und liegen nur
etwa 19 ausserhalb der Strahlebene. Bei einer Verdrehung des
Krystalls ricken sie sehr rasch aus dieser IKbene heraus und ver-
schwinden. Bei Lage 1 liegen die zu erwartenden Maxima sehr
viel weiter vom gespiegelten Strahl ab und konnen nicht in den
Aufnahmespalt gelangen. Zur weiteren Priifung dieser Annahme,
die auch die anderen von uns frither beobachteten merkwiirdigen
Erscheinungen grosstenteils zu deuten erlaubt, wurde der Versuch
bet einem Glanzwinkel von 20° wiederholt. In Ubereinstimmung
mit der Rechnung, wurde das Maximum in der Intensitit der
Spiegelung bei Lage 2 viel flacher.

Um die vermuteten Maxima direkt zu beobachten, wurde
jetzt der Strahl hochkant autf den Krystall geschickt, d. h. die
schmale Seite des Strahlquerschnittes parallel zur Spaltfliche.
Die Breite des Strahls in Richtung der erwarteten Beugungs-
maxima betrug 2 bis 3% Krystall Lage 2, Glanzwinkel etwa 129,
Jetzt wurden zu beiden Seiten des reflektierten Strahls 2 sym-
metrische Intensititsmaxima gefunden, im Abstand 8—9° vom
gespiegelten Strahl. Die Maxima verschwanden bei Drehung
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der Krystallspaltfliche in ihrer Ebene. Bei Lage 1 waren, in
Ubereinstimmung mit der Rechnung, keinerlei Intensititsmaxima
bis zu 20° Abstand vom direkt reflektierten Strahl zu finden,
doch hatte dieser selbst etwa die doppelte Intensitit wie bel
Lage 1. Strahlen von hoherer bzw. tieferer Temperatur, d. h.
kleinerer bzw. grisserer Wellenlinge gaben Vmschwbungen der
Intmwitéits'ma.:\nnd nach dem reflektierten Strahl hin bzw. von
thm weg. Doch wurde der Betrag der Verschicbung, namentlich
bei den lmheun Temperaturen, zu klein gefunden, was moglicher-
welse an Mingeln der Versuchsanordnung liegt. Bei H, wurden
ebenfalls schwiichere, aber noch deutlich beobachtbare Intensitits-
maxima gefunden, die ber Drehung des Krystalls in Lage 1 ver-
schwanden.

Sur les paramétres caractérisant la polarisation partielle de la lumiére
dans les phénomeénes de fluorescenee

par L. Brinrouin, Paris.

Cette communication est un résumé de résultats récemment
obtenus par P. Soleillet, dans une étude qui paraitra prochaine-
ment aux Annales de Physique. Ces recherches ont eu pour but
initial le désir de mettre de 'ordre dans les résultats expérimen-
taux que les divers auteurs ont obtenus en ce qui concerne la
polarisation des radiations émises par résonnance optique et plus
généralement par fluorescence. On a pu montrer que les rela-
tions entre les résultats expérimentaux d’une part (état de polari-
sation des divers faisceaux ¢émis dans espace par le milieu en
résonnance) et les conditions d’excitation d’autre part (état de
polarisation du faisceau excitateur et direction de ce dernier)
ne contenaient qu'un nombre fini de parameétres caractérisant
I'état du milieu. Pour un état donné de ce milieu, un nombre
fini d’expériences convenablement choisies suffit donc a déter-
miner ces parametres et permet de prévoir les résultats pour une
excitation quelconque.

La premiére partie a trait a la recherche de ces relations.
La solution du probléme réside dans 'utilisation de quantités qui
sont, pour un ensemble de vibrations dans l'espace, la générali-
sation des 4 parametres utilisés déja par SToxEs pour caracté-
riser la polarisation partielle d'un faisceau de lumicére parallele.
Ici les parametres utilisés forment des groupes de 9 quantités. Ils
permettent de représenter soit I'état de polarisation des divers

19
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farsceaux émis dans Uespace par le milieu fluorescent, soit I'état
de polarisation et la direction du ou des falsceaux excitateurs.
Dans le premier cas, ce sont les parametres caractéristiques de
I’émission et ils sont désignés par Ly, Ly, Lj, C;, Cy, C3, Sy, S, Ss;
dans 'autre cas, ce sont les parametres caractéristiques de 'ex-
citation et ils sont désignés par £,, £,, ¥;, €, €,, §;, &, &,, Ss.
Par changement d’axes de coordonnées ces quantités se trans-
forment comme des composantes tensorielles. Les relations entre
les L, C, 5 et les &, €, & sont hnéaires et 1l 'imtroduit dans le
as général 81 constantes @) qui sont caractéristiques de 1'état
du milicu. Les symétries réduisent le nombre de celles de ces
quantités qui sont vraiment indépendantes. Ainsi si la symétrie
du milieu est celle d'un champ magnétique le nombre de ces
quantités est réduit & 19 et il est réduit & 3 dans le cas d’isotropie.
Ces constantes peuvent ¢tre combinées de fagon & former un
tenseur de 4¢ ordre AY. Cette forme tensorielle a été utilisée
pour calculer les 3 caractéristiques d’un milieu constitué par
un assemblage d’éléments anisotropes identiques & laide des 3
invariants A%, A% A% du tenseur AY caractérisant ces éléments
anisotropes. La discussion des résultats a mis en ¢vidence en
particulier dans le cas d’isotropie U'intérét spécial d'une excitation
en lumiere circulaire tant au point de vue théorique qu’expéri-
mental. Quelques exemples ont été traités.

I’adaptation au probleme initial des quantités L, C, S et
&, €, € pour caractériser la polarisation partielle de la lumiére
a fait penser a utiliser ces quantités dans des questions analogues.
On a traité le cas de la dépolarisation qui se produit lors d’un
déplacement de I'¢lément vibrateur entre 'instant de excitation
et celul de I'émission: chocs contre les molécules de gaz étranger,
mouvement brownien de rotation dans les solutions fluorescentes,
rotation de Larmor due a la présence d’un champ magnétique.
On a donné¢ les formules qui relient les parametres de la nouvelle
¢mission 4 ceux de ’émission normale, ¢’est-a-dire de 1'émission
qui se produirait si les ¢léments vibrateurs ne s’¢taient pas dé-
placés.  S1 Uensemble de ces déplacements est isotrope, 1l ne
s'introduit que deux coefficients cos? « et cos a, a ¢tant Pangle
d’une direction liée a 'un des éléments vibrateurs déplacés avec
sa  direction normale. Ces résultats concordent avec ceux de
F. PErrIN qui sont limités au cas de analyse rectiligne d’une
émission et n'introduisent que cos? «. Dans le cas ol sont simul-
tanément considérés des choes de seconde espece on a obtenu
une formule qui donne la dépolarisation en fonction de la pression




— 291 —

du gaz étranger et effectue une comparaison satisfaisante avec
les résultats expérimentaux de Keussler. On a traité également
le cas ou les déplacements sont dus a la présence d’un champ
magneétique, retrouvé les résultats connus et indiqué des résultats
nouveaux.

Die Molekularassoziation

von J. Errira, Briissel.

Die Ergebnisse von Dampfdruck-, Zihigkeits- und Polarisations-
messungen in bindren Flissigkeitsgemischen, deren Bestandteile
untereinander nicht chemisch reagieren, werden in nihere Be-
ziechung gebracht.

Diese Untersuchung lehrt, dass man zwischen zwer Arten
von Molekularassoziationen unterscheiden muss: die Dipolasso-
ziation, die durch die elektrostatischen Krifte der permanenten
Dipole und die dipollose Assoziation, die durch die Austauschkriifte
bedingt werden. Die Bildung der assoziierten Molekiile kann also
der Bildung der Molekiile selber verglichen werden. Die Dampf-
druck- und Zihigkeitsmessungen geben von der Gesamtasso-
ziation Rechenschaft; die Polarisationsmessungen erlauben, den
Dipolassoziationsgrad zu berechnen. Die Untersuchung des
experimentellen Materials ergibt folgende zwei Regeln:

1. Falls man negativen Azeotropismus hat oder konkave
Dampfdruckkurven oder konvexe Zihigkeitskurve, sind die beiden
Komponenten polar oder auch teillweise ionisiert.

2. I'iir den IFall, dass in den bindren Gemischen beide Kom-
ponenten nicht polar sind, oder die eine Komponente polar und
die andere nichtpolar ist, so kann die Dampfdruckkurve entweder
eine Gerade oder konvex sein; der Azeotropismus, falls einer vor-
handen 1st, ist positiv, die Ziihigkvitskm'\'o konvex.

Die Untersuchung des Temperatureintlusses bestitigt  die
gegebene Deutung der Resultate.

Von den Vortrigen E. Baver (Chaleur spécifique des corps
ferromagnétiques) und F. Perrix (Observations & propos de la
communication de M. Brivrouin) sind keine Referate eingegangen.
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