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CASOPIS PRO PESTOVANI 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 presné je platny zakon Moseleyho a je-li mozno empiricky
najiti takovou modifikaci, kterd by vystihovala pribéh celym
periodickym systémem prvka. Chei uvésti pouze puvodni tvar
rovnice, ktery jsme dostali v praci s Dr. Pestrecovem.!) Je to tvar

v/R=a 4+ bN + c¢N? 4 dN3 4 eN*

Poéitali jsme prabéh této rovnice (kde N je atom. éislo prvku, a, b,
¢, d, e empirické konstanty) tak, aby diference hodnot méfenych
4 4

K~ Rpor. B
funkce atomového éisla nejevila zadny systematicky chod stoupa-
jlei nebo klesajici. Vyhoda této modifikace. Moseleyho zakona
spo¢ivd v tom, Ze je mozno nanésti graficky v libovolném méfitku
diference mezi hodnotami poéitanymi a mérenymi a ve spornych
piipadech studovati tak nejen piesnost zdkona Moseleyho, nybrz
i spravnost hodnot métenych.?)

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

F= e — )+ [ (N —y) +a,

a to pro K-niveau,3) pii ¢emZ po dosazeni numerickych hodnot
se ukazalo, Ze absolutni élen a* lze zanedbati, takZe formdlné se
tvar na8i rovnice shoduje s rovnici semiteoretickou fysikalné
zdivodnénou. Po zavedeni pifslusnych fysikalnich konstant uka-
zala se i ¢fselnd shoda s teoretickou &asti rovnice.

a hodnot poéitanych z této rovnice, t.j. 42 , jako

' 1) V. DolejSek - K. Pestreeov: Comptes Rendus, 188, 164, 1929;
Zs. f. Phys., 53 566, 1929.
2) M. Slegbahn 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. Dolejek - K. Pestrecov: Phys. Zsft., 30, 898, 1929.
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Priubéh hodnot K-niveau byl takovou rovnici vystiZzen tplné
v presnosti pozorovacich chyb.t) Pouze u niz8ich prvka se ukazaly
nékteré nepravidelné diference. Proto jsme s Dr. Pestrecovem
méiili znovu v téchto mistech a vylouéenim vlivu cheniické vazby
na hodnoty K-niveau tim, Ze jsme uvaZovali pouze volné prvky ve
stavu pevném nesloudené, sniZili jsme nepiesnost hodnot u téchto
niz§ich prvku, kde se jejich chemickd vazba znadné projevuje, jak
ukazali Lind, Coster, Chamberlain a jini autofi. Odchylky tako-
vychto hodnot méfenych prvkia nulvalentnich od hodnot poéita-
nych jako funkce atomového &isla ukdzaly uréitou periodicitu
a nepfesahovaly nikdy nahle éili ,,nespojité‘‘ nad mez piesnosti tak,
jak se puvodné zdalo (plynul)’r prﬁbéh Moseleyho zakona). Kdy
takova ndhla ,,diskontinuita‘‘ muZe nastati, ukdzal V. Kunzl®)
tim, Ze studoval pribéh takovychto prvku pii nejvyssi mozné
Jepch valenci u K-niveau a L-niveau. .

O reélnosti téchto.variaci, které timto zptsobem byly pozo- ‘
rovany, nelze pfirozené predem nic Fici, nebot mohly by byti
zapli¢inény rozdilem mezi kfivkou skutetnou zakona Moseleyho
a empirickou kiivkou ndmi udanou. Ze tomu tak neni, je vidéti
z toho, Ze se ukazuje vice perlodlckych variaci mezi hodnotami
méfenymi a poéitanymi, nez by bylo moino odekavati z rozdilu
kiivky ¢&tvrtého stupné a kiivky skuteéné Moseleyho zakona.
Kromsé toho je vidéti, Ze nulové body (t. j. prvky, pro néz diference
mezi hodnotami poéitanymi a méfenymi je nulova) se nalézaji
v okoli prvka vyznaénych pro periodicky systém. Takovych
nulovych bodi je devét a to prvky nulté a osmé grupy, jichZ kon-
figurace podle Bohrova schematu budovani prvki periodického
systému je stabilni. Jak ukédzal Pestrecov®) ve své disertaéni praci,
je vyhodnéjsi pro uréovani koeficientd nasi kiivky voliti tyto
prvky periodického systému jako vychodisko p¥i stanoveni koefici-
entu na§f k¥ivky pfimo nékteré z uvedenych deviti prvkia. (Pozn.:
Ponévadz prvky nulté grupy jsou plyny, je nutno orati v uvahu
hodnoty interpolované misto hodnot mérenych, ponévadz hodnoty
prvki ostatnich jsou méfeny ve stavu pevném a ne ve stavu
plynném.) To znamend, Ze naSe kiivka &tvrtého stupné plati
(eventualné ve tvaru bikvadratickém se &tyimi koeficienty) pro
devét prvki stabilnich nulté a osmé grupy. Pfi stanoveni pribéhu
pro K-niveau nenf moZno ¥ici, zda zbyvajici prvek stabilni osmé
grupy (t. j. v okoli platinovych kovt) se nachézf .na této kiivce,

4) V. DolejSek - K. Pestrecov: Zs. f. Phys., 1. e.
3 5) V. Kunzl: Publications de la fac des Sc de I'Univ. Charles, ¢. 130,
1930. . .
V. Kunzl Collection, 5, 214, 1932 :
%) K. Pestrecov: Pubhca,tlons da la fac. des Sc. de l’umv Charles,
&is. 90, 1929
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aviak Pestrecovovo studium u.L-niveau a M -mveau ukédzalo, Ze
tento prvek tvoif u viech niveaux vyjimku.

Z novéjsich vysledkii méfeni je ziejmo, Ze naSe modifikace
Moseleyho zikona (dand s Dr. Pestrecovem) se ukazuje zvlasts
jednoduchou pro vy38i niveau, t. j. pro niveau My, a vSechny N
a O-niveau. Pro tato niveaux zmlze]i totiz v naSi rovnici é&leny
étvrtého a tietfho stupné. To znamend, pro stabilni 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 J»/R lineirni funkci atomového &isla.

Ponévadz celkova energie N a O-niveau je mensi nez niveaux
ostatnich, je mozno pfimo nanésti graficky jeji hodnoty a pozoro-
vati skuteény jejich prubéh bez naSeho zplsobu pozorovani. Na
grafu &. 1 je patrny takovy pribéh hodnot Vv/R. Z grafu je vidéti,
%e piimka vedena takovymi stabilnimi prvky protind pétkrat
skutedny pribéh.Moseleyho zdkona, to znamena pii tychZ prvcich,
jako tomu bylo pfi stanoveni pribéhu K, L a M-niveau k¥ivkou
&tvrtého stupné. Stejné i v tomto pnpade u N-niveau je patrno, Ze
prvky v okoli platinovych kovi (78) jevi opét stejné vyjimky jako
v pritbéhu K nebo M-niveaux. Jako Ni-niveau se chova ste]né Nq,
Ny, Niv, Ny-niveau a Or-niveau. (Pro Nvyi a Nvyir-niveau neni
dostatek hodnot méfenych, takie nelze dosud nic bezpeéného
o nich fici.) Aby graf byl pfehlednéjsi, nejsou tam nanesena niveau
N1t a Ny, jichz prabéh je velmi blizky Nip a Ny, a piehlednost
grafu by se ztracela. Odchylky od tohoto linearniho pribéhu miZeme
pfirozens i tentokrat u N-niveaux lépe pozorovati zplisobem, jako
jsme to' éinili difve, t. j. nanesenim graficky juko funkce atomového
¢isla rozdila takovéhoto linedrnfho pribéhu a hodnot méfenych:

AYv/R = Vv/Rear — Vv/R.

Z grafu ¢&. 2 vidime, Ze odeétenim takovéhoto linedrniho pribéhu
]/v/R zistaly nam periodické variace jako dfive u K, L; M-niveaux,
pii kiivee étvrtého stupne V tomto piipadé, kdyz jsme odedtli
linearni prubéh, miZeme blize srovnati tyto odchylky s vysledky,
které obdrzeli Bohr a Coster ve svych pracich. Podobnym zpusobem

postupoval Sakae-Idei?) ve své praci.
Sakae-Idei podle jeho slov modifikoval nasi metodu tim zpu-
sobem, Ze misto-kiivky vystihujici prabéh prvka pro cely periodicky
_ systém odedet] linedrni prubéh vystihujiei zhruba prabéh prvka
© pouze pro dotyény isek. Rozdlly tyto nandsel graficky a tim
zpusobem sledoval detailng zmény na vyznadnych mistech perio-
dického systému, jak je piedpovédéli ve svych pracich Bohr,
Coster a j. Ponévad# ténto linearni pribsh }/»/R byl oviem libo-
volné uréen, mohl sledovati bliZe tyto zmény na nékterych mistech
periodického systému, ne viak celkovy charakter prubghu, jak je
" tomu v naSem prlpadé Z grafu 6. 2, kde je odedten linearni pribéh
pro prvky stabilni, je.patrno, e neni Zadny systematicky chod
odchylek ostatnich prykd, nybrz Ze tyto odchylky jako funkce
atomového 'élsla ukazuji pouze periodické.variace, jak jsme jiz

) Sakae-Idei: Sience Reports of the Tohéku Imperial University,
19, 641 a 651, 1930, 19, 560, 1930.
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diive ukazali, a které Sakae-Idei jeho metodou nemohl pozorovat.
Pri bliz&im rozboru téchto periodickych variaci je patrno, Ze energie
prvki nasledujicich-grupy nulté (na pi. at. ¢. 36, 54 a 86) maji vétsi
energii nez je takova, kterad by pravé resultovala ze zdkona Mose-
leyho, platného pro prvky stabilni. Tyto odchylky nejsou nejvétsi
pro prvky osmé grupy-(také stabilnf), nybrz pravé pro tyto prvky
jsou nulové, stejné jako pro prvky grupy nulté. Energie prvku
nasledujicich po osmé grupé je mensi, nez jak by plynulo ze zakona
Moseleyho v na§i modifikaci. V tomto sméru konfigurace stabilni
grupy nulové a grupy osmé ukazuji tedy réizny charakter, nebot
jednou u prvka nasledujicich po takové konfiguraci stabilni se
ukazuje zvétSeni piirtstku energie oproti normalnimu piirtstku
plynoucimu z linearniho Moseleyho zakona, po druhé naopak se
ukazuje zmenSeni pirastku energie, a to u prvkia nasledujicich
grupu osmou. Nejvétsi prirtistek energie oproti piiristku, jaky by
plynul z Moseleyho zdkona pfi postupném budovani periodického
systému, se ukazuje v sousedstvi prvku at. ¢is. 39'a nejvétsi zmen-
Seni piiristku se ukazuje v sousedstvi prvku at. &is. 49. Tyto dva
prvky s maximalni variaci jsou kromé toho charakteristické prvky
podle Bohr-Costera pro pribéh Moseleyho zdkona.

Stejné je tomu po prvku at. ¢is. 54 nulté grupy, kde se ukazuje
opét prirtistek energie, ktery dostupuje maxima v sousedstvi
charakteristického prvku podle Bohr-Costera (at. ¢is. 57), odtud
se zaéne piirtstek zmenSovati, prochdz{ nulovym bodem kiivky
v.okoli prvku at. &. 61 (podatek vzacnych zemin, kladeny do osmé
grupy) a dosahuje nejvétstho zmenSeni piirtstku energie v okoli
charakteristického prvku at. ¢é. 72, kde trvi tento prirtstek aZ
k prvku at. ¢. 79 (rovnéz charakteristicky), odkud nastava zmenseni
a podobné u dalsiho prvku-nulté grupy at. 8. 86 stiva se variace
nulovou. Vyznaéné prvky podle Bohr-Costera, v této praci uvedené,
pri nichi.nastévalo maximum pFirtstku a minimum, vyznaéuji se
tim, Ze pfi nich zaéin4 (maximum ptirtstku), resp. konéi (minimum
pnrustku) budovdni nékteré . vnitini grupy elektronické. Podle
Bohr-Costera pritb&h mezi témito jednotlivymi useky je linearni.
Ponévadz pro prvky stabilni odedtli jsme nynf rovnéZ linedrn{

prubeh a to v hodnotdch ]/v/R je moZno v tomto pifpadé pro
N-niveaux srovnati tyto periodické variace plynouci z nasi prace
s vysledky Bohr-Costerovymi, nebot je-li podle Bohr-Costera
prubéh. Moseleyho zdkona linedrni v Vv/R pro urdity fsek a jevi
nahlé zlomy na priveé uvedenych mistech, pak i v tomto pi¥{padé -
odchylky na grafu 2 nanesené musi jako funkce atomového &fsla
jeviti. linedrn{ prubéh. Z tohoto grafu je viak téZ patrno, jaka je
souvislost. mezi. zlomy Bohr-Costerovymi periodického systému
a nasimi periodickymi.variacemi. Zlomy, v nichZ nastava budovan{
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vnitini drahy elektronické, jevi se jako zmenSeni energie proti
energii, jakd by byla u stabilnich prvkd. Pro Z4dnou jinou grupu.
periodického systému nenf moZné, co jak patrno plati soudasné
pro dvé grupy, obé vyznadujici stabilni konfiguraci. Z grafu &. 2
mozno porovnat, do jaké miry jevi jednotlivé tiseky nasich periodic-
kych variaci a nahlé zlomy na charakteristickych mistech periodic-
kého systému a jak souvisi s maximy naSich variaci. Zfejmé je, Ze
v na8f modifikaci charakteristickd mista periodického systému
nevystupuji v pritbéhu samém, ale v periodickych variacich. MoZno
tudiZ oznaditi tyto periodické variace, stejné jako variace v nadich
piedchozich pracich pii studiu kiivky vyssiho stupné, jako odchylky
pribéhu, ktery plati pro prvky stabilni konfigurace. Detailné&jsi
studium takovych mist vyplyvajici z vyse uvedeného vztahu bude
podéno po ziskdni potfebného experimentalniho materialu.
. * -
Sur la modification de la loi de Moseley.
(Extrait de Tarticle précédent.)

L’auteur et M. Pestrecov ont donné une modification de la loi
de Moseley pour les neuf éléments de la configuration stable (les
éléments de la groupe huit & ’exception des éléments No. at. 78)
a l'aide de la courbe du quatriéme degré. Dans ces travaux ils
ont montré quelques conséquences, résultantes de la modification
citée. Dans ce travail 'auteur a démontré & l'aide de la modifi-
cation citée que pour le niveau supérieur et c’est p. ex. pour tous
les niveaux N, la loi de Moseley est valable pour tous les éléments
cités avec la conflguratlon stable dans un état simple linéaire, cela
veux dire que la courbe du quatriéme degré pour la valeur v/R
donnant T’allure pour les éléments stables pour les niveaux K, Let M
se simplifie au cas de niveau N & la courbe du deuxiéme degré.
Méme dans ce cas ’élément du No. at. 78 fait I’exception, car il
n’est pas placé sur ’allure valable pour les éléments stables. L’allure

des valeurs Vv/R pour les éléments stables pour le niveau N est

donc une fonction linéaire du numéro atomique.

Pour les autres éléments les différences des valeurs mésurees
de valeurs calculées de I’allure linéaire montrent pour les autres
éléments des variations périodiques, qui sont maximales justement
aux lisux caracténsthues du systéme périodique d’apreés le travail

' MM. Bohr et Coster par ce fait que la formation d’une certaine groupe

interne électronique commence (ce qui se manifeste dans notre
cas comme maximum de la variation de ’acroissement) par rapport
& Dallure linéaire, ou qu’un certain niveau électronique. compléte

" sa formation (ce qui se manifeste comme maximum de décroisse-
-ment par rapport & Pallure linéaire -citée). Le résultat cité pour le

niveau N.montre le rapport simple etitre les éléments stables du

.8ystéme périodique et entre les éléments caractéristiques d’aprés

MM. Bohr et Coster.
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