XVII

BL ESPECTRO DE ABSORCION DE LOS VAPORES DE TALIO

ENTRE 7000 Y 1850 U. A.

POR LOS DOCTORES

RAMON G. LOYARTE

Presidente de la Universidad, Profesor de Fisica gencral, Fisica matemitica

y Trabajos de investigacién en fisica -
Y

ADOLFO T. WILLIAMS

Director interino del Instituto de Fisica; profesor interino de Trabajos de investigacién
en Fisica y de Fisicoquimica



RESUME

Le spectre d’absorption des vapeurs de Thallium. — Les observations réalisées sur
I"absorption de la vapeur de Thallium, renfermée dans un tube de quartz aux temperatures de
700° et goo®, prouvent que le niveau le plus profond de Jatome est 2°P,, que en absorption
apparaisent les series *P*S, et *P,*D,. et que seulement apparaissent tres peu de lignes du
niveau correspondant a 22P,, contrairement a c¢ que arrive avec le Al, le Ga et I'In. Ce fait
nous le atribuons a ce que la difference 2*P, — 2°P,, dans le Thallium est fort grande relative-
ment a celle des atoms de Al, In et Ga: d'ou il resulte que la proportion des atomes au niveau
2*P, est 3,5 fois plus grande daps le cas de I'Indium, ¢,4 dans le cas du Ga et 68 dans le cas
de I'AlL

En outre on a observé, pour la premier fois, entre 2210 et 2105 U. A., des lignes tres fines
d’absorption qui avaient déja été observées sous forme de bandes ou de lignes fort dilfuses.

On public quelqu'uns des spectrogrammes obtenus.
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ENTRE -ooo Y 1850 U. A.

§ I. CONSIDERACIONES GENERALES

De las lineas que constituyen el espectro de emision de un gas o vapor,
solamenle deben aparecer como lineas de absorcion, segun la teoria de
Bohr, aquellas cuyo nivel inicial es tal que a la temperatura considerada
es grande el nimero de ditomos que lo poseen. Comwo, por olra parte, de
acuerdo con la misma teoria, los estados cuantistas de los datomos son
sucesivos, vale decir que un dtomo no puede encontrarse simultdnecamen-
te en dos (') o mas eslados cuantistas diferenles, los especiros de absor-
cion permilen resolver un primer problema : ¢l de la determinacion del
estado cuantico de los dtomos o, lo que es lo mismo, el estado en que sc
encuentran la mayoria de los dtomos a la emperatura en cuestion.

Es muy probable que por el conocimiento de la dependencia de los
especlros con la temperatura, conocimiento que, en nuestro entender, es
dificultado por el hecho de que a la vezaumenta con ella la densidad del
vapor, pueda juzgarse de la justeza de la teoria de Saha. Bien es verdad
(jue Saha ha establecido su teoria para la ionizacion, pero es notorio que
raciocinios enteramente analogos son aplicables, con igual derecho, a lo
mmenos, a la excitacion.

Ademas, como es sabido, mediante los espectros de absorcion es posi-
ble completar el conocimiento de las series y destacar, quizi, del farrago
de lineas de algunos espectros no clasificados, un grupo que conduzca al
conocimiento de las series.

(*) En la mecinica ondulatoria de Schridinger la emisién de una linea proviene de la exis-
tencia simultinea de dos estados cuantistas. En tal mecinica pueden coexistir, pues, infinidad, de
cstados.  No parece, prima facie, que pueda decidirse entre esta consecuencia de la teoria de
Schridinger y la suposicién de Bohr, mediante los espectros de ahsorcién.
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Por los motivos que preceden se han iniciado en este Instituto investi-
gaciones de la absorcion de vapores melalicos, en combinacion, en algu-
nos casos, con el estudio de excitacion y ionizacion por choque con elec-
trones, galvanométrica v especlroscopicamente.

<n lo que al Talio en parlicular se refiere la cuestion de la posible
existencia de un nivel mds profundo que el *P, ha sido resuelto, negati-
vamenle, por los trabajos experimentales de Cario (') y de Golrian (?),
los cuales enscian, de manera inequivoca que es aquél el primer nivel.
Por olra parle, también asi lo eslablece la teoria de Hund.

Nuestro proposito, al miciar esle trabajo, fué, por eso, tratar de obser-
var en absorcion otros términos de las series, e inquirir, con algun
cuidado, la dependencia de los espectros con la temperatura, para arrojar
mas luz sobre la cuestion de los estados cudnticos, asunlo estrechamente
ligado a la aparicion de la linea verde (en absorcion) la cual no ha sido
obscrvada ni por Wood y Guthrie (*), aun cuando en las mezclas con
mercurio han logrado los 1000° G, ni por Mac Lennan, Young e Ireton
(). Segun Grotrian (*) ella es observada en el vapor de lalio puro cuando
la temperatura alcanza a 800° G, vale decir que a este eslado térmico serian
numerosos los alomos cuyo electron luminoso estaria enecl nivel *P,. K. R.
Rao (*) solo ha observado las lineas del nivel *P,, habiendo operado a
temperaluras hasta de 1500°. Segun dicho aulor las lineas, sobretodo las
de la serie PD, son muy difusas y acompaifiadas de satélites.

En cambio J. C. Frayne y A. W. Smith (*) afirman que a la tempe-
ratura de 400° aparecen las lincas del nivel *P, y a la de 800° los corres-
pondientes al nivel ®P,. Decir que a los 800°C aparecen en absorcion
las lineas correspondienres al nivel *P, tiene un sentido, no asila afirma-
cion de que las correspondientes al nivel *P, se observan a los §00°C,
puesto que es ese cl nivel a que se encontrarian la inmensa mayoria de
los dtomos por debajo de los 800°, de suerte que la aparicion de las li-
neas de absorcion depende, exclusivamente, de la densidad del vapor y
del camino de laluz cn ¢ste. En un tubo suficientemente largo se obser-
varian, seguramente, a lemperaluras inferiores a 400°.

(*) G. Camo, Uber Entstehung wahrer Lichlabsorption und scheinbare Koppelung von Quaniens-
pringen, ¢n Zeil. fir Physik, 10, pigina 185, 1g22.

(*) W. Gromian, Die Absorplionsspekiren von Thallum und Indium dampf, en Zeil. fir Physik.
12, pagina 218, 1922. _

(*) Woop ano Gurnrie, Astrophysical Journal, 29, pigina a11, 1909.

(*) Mc Lensan, Youne & Ineton, Proc. Roval Soc. Canada, 13, pigina g, 1919.

(®) W. Gromiax, Zeit. fir Physik, 12, pagina 218, 1923.

(®) K. R. Rao, Proc. Physical Society London, 37, pigina 259, 1925.

() J. G Fravne v A. W, Swirn, Phys. Rev., 27, pagina 23, 1926.
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Si, procediendo por analogia con la teoria de la ionizacion de Saha,
se calcula el nimero, o mejor dicho, la proporcion de atomos cuyo
electron luminoso se encuentra en el nivel *P,, se encuentra que ¢l esla
dado (') por la expresion general

E
N — =
— ¢ KT (
- =2¢ 1)
N

donde es N’ el nimero de &tomos « excitados », N el ndmero total de ato-
mos, E la energia absorbida por la excitacién, R la constante universal
de los gases y T la temperatura absoluta. El valor de E secalcula tenien-
do presente que los términos 2:P, y 2°P, son :

2:P, = 40264,2
2P, = 41471,5.

Si se indica con Av el nimero de ondas de la diferencia se tiene.
pues, en numeros redondos,
Av=17793

lo cual corresponde a

V=1,2345.Av. 107 volts

= 0,96 volts (2)
Y puesto que es
R 11622V,
resulta
E -
R 1107
Es, pues,
N/ E o 0,4343
lODmN__RT]OOe‘———W.h (3)
4842
=7 (4)

A la temperatura de 1100° absolutos, temperatura un poco mads alta
que aquella para la cual, segin Grotrian, se observa la aparicion del ni-
vel *P,, se tiene que,

N

=
N 25000

(') Véase: Foore axp Mounren, The Origin of Spectra, piginas 163 y siguientes, 1922.

SENIE MATEMATICO-IISICA. — T, IV
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aproximadamente, es decir que de cada 25000 atomos solamente uno se
encontraria, segin esa leoria, con su clectron luminoso en el nivel *P,.
Las lineas de absorcion correspondientes a tal nivel, de observarse, debe-
rian aparccer sumamente poco visibles en relacion a las correspondientes
al nivel 2P,.

A 700°C, es decir alrededor de 1000 grados absolulos, el valor de

aquella proporcion es
N I

N = g0

es decir cerca de Ires veces menor. A esa temperatura, segin nuestras
observaciones, la apariciéon del nivel *P, es dudoso, pues si bien no se
observa lalinea verde, en cambio, en casi todas las placas, aparece la linea
3229,75, es decir la 2:P, — 2*S, y en un buen niimero de placas también
la linea 2538,18, estoes la 2:P, — 7:8,.

§ 2. LA INSTALACION Y LOS MEDIOS DE OBSERVACION

~ El vapor de talio ha sido producido, en la mayor parte de las observa-

ciones, en el interior de un tubo de cuarzo transparente de 30 centimetros
de longitud y 2 centimetros de diametro interior, que fué evacuado hasia
ue la presion se hizo inferior a 0,01 de milimetro. Después de varios
ensayos realizados con un calentamiento eléctrico se adopto, definitiva-
mente, un horno a gas que esta representado en la figura 1 por dos cortes,
uno longitudinal y otro transversal. Las paredes son de ldimina de amian-
to prensado de 7 milimelros de espesor, mantenidas por un armazon de
hierro. El tubo de cuarzo es sostenido por dos ldminas interiores de
amianto, situadas transversalmente. Seis grandes mecheros Méker, cuyas
llamas envuelven al tubo, producen el calentamiento. Asi hemos logrado
una temperatura media de 700°G, la cual se ha determinado con una
espiral de platino calibrado en el Technische Reichanstalt. En una segun-
da serie de experiencias se alimentaron los mecheros con una mezcla de
gas y oxigeno. Se obtuvo asi una temperatura media de goo® C, la cual
fué medida con una pila termoeléctrica de platino-platino rodio.

En otras observaciones hemos utilizado un bulbo de cuarzo transpa-
rente, de 6 centimetros de diametro, en cuyo caso el calentamiento se
hizo de la siguiente manera : el bulbo era mantenido entre las llamas de
dos grandes mecheros Méker ; asi se impedia a la vez la condensacion del
Talio en los sitios de las paredes del bulbo por los cuales debia pasar el
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haz de luz y con un soplete se destilaba el Talio, condensado en las partes
mas frias, hacia otros Ingares. En estas observaciones la temperatura no
fue medida.

Se han ensavado las siguientes tuentes : la lampara de mercurio calien-

NNNNNNNNNY
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Mecheros de Mérer

Amicnto comprizmdo

Q tbo

mechero

Figura 1
te, la chispa entre electrodos Jones y, por fin, la chispa de Tungsteno

debajo del agua. El esquema de la instalacion esta indicado en la figura 2,
el cual publicamos para facilitar la labor de olros investigadores del

!
ﬁﬁf s S——c 1
:_ \ » ‘ 5 6 7 B

Figura 2

pais. El modelo del chispeador (fig. 3) es, como puede verse, muy sen
cillo, habiendo sido construido, lo mismo que el horno, en el taller del
Instituto.
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En cuanto a los espectrografos hemos empleado el gran espectrografo
o
de cuarzo de Hilger para la region 7000 — 2000 A (modelo E/4) y para

'/I/Illlllly% '

Lbonita

Figura 3

llegar mas lejos el modelo pequeiio (E/37) que permite extender las
observaciones hasta 1850 A.

Hemos utilizado placas pancromaticas Ilford y placas Schumann fabri-
cadas por Hilger.
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§ 3. LAS LINEAS DE ABSORCION OBSERVADAS

A. — Observaciones con el tubo

TABLA 1

2767,87
2665,57
2580,1/
2538,18
2379,58
2315,93

2288,07
2237,84
2210,63
2207,06
2187,00

2168,61

2152,01 1

2139,44

2129.33
2119,10
2105,00

Nivel inicial

4+
-
-+

Lineas observadas en la placa nimero

Placas llford Pancromdticas
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+
_|_
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+|+
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Placas Schumann

51

+
4

+ 4+

+
)
+

Observaciones

\ Pertenece a la

! chispa.

|

Linea no clasi-
/) ficada del arco.

v Nofigura en las

| lablas.

{ Pertencce a la

) chispa.

Notas : 1* El signo - significa la presencia de la lineca. El ? indica que es apenas visible ;
2* Las placas nameros 49, 50 y 51 han sido obtenidos con cl espectrografo pequeiio. El chasis
fué cargado con media placa, la mitad restante con una limina recubierta de terciopelo, el cual

absorbia, sin reflejar casi nada, la parte visible dcl espectro, que es muy intensa en el caso de

la chispa de Tungsteno debajo dcl agua. Asi podia aumentarse el tiempo de exposicion para im-

presionar la placa en el ultravioleta sin que presentara velo producido por la luz visible que se
refleja en ella misma cuando es entera.
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Los niimeros indicados como largos de ondas de las lineas observadas

son las dadas por las lablas de Fowler.

TABLA 1I

B. — Observaciones con el bulbo

Lineas observadas en la placa nimero

Nivel Placas Ilford .
1A inicial Pancrométricas Placas Schumana
T —— T | T T — g
23 a5 y 26 27 28
3779.72 °P, + -+ +
3229.75 P, -+ + +
2767.87 P, + + + +
2080,14 P + + + +
253818 P, +
2370.58 P, + -+ 4+
2515,93 P 4+ +
2288,07 B + +
2235.,84 2P + +
2210,63 ) + -+
22075,00 P, + +

De acuerdo con las constancias de los cuadros antleriores, las lineas

que se han observado en absorcion son las consignadas en la siguiente

tabla ; como de costumbre se indica con Aj la variacion de los cuantos

internos.
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TABLA 1IN

w AL Series a5 Observaciones
3775,72 2°P, — 2§ o
3229,75 2P, — 2§, —1 Coincide con las bandas.
2921,52

) 2*P, — 4°D I ?
2918.32 : ’ +
2767,85 2P, — 3D, +1
2065,57 2*P, — 52§, —1 2
2580,14 2P, — 3§, o
2538,18 2P, — 7*8, —1
2359,58 2P, — 4D, +1
2315,93 2°P — 428, o
2288,07 Q)
2237,84 2°P, — 5D, 41

No ha sido mencionada su absor-
2210,63 * ., S
) ? €10n por ningun autor.

2207,06 2?P, — 58, o N
2187,00 (%) 3
2168,61 2°P, — 6D, +1
2152,01 2P — 6%, o Lincas nelas observadas por pri-
2139,44 () mera vez. Mac Lennan, Young ¢
2129,33 2P, — 72D, +1 ¢ Ireton, {. c., han observado bandas
2119.10 2*P, — 728, 0 % en esos lugares, en vez de lineas, ¥
2105,00 2°P, — 8D, +1 1 Rao,’l. ¢, lineas sumamente dilusas.

Hemos observado cuatro cabezas de bandas entre 3225 y 3245 U. A
En una de las bandas alcanzan a verse dos lineas, lo cual hace notorio la
microfotografia (véase . lamina espectrogramas 4a y 4b). Esas bandas
han sido observadas, también, por Wood y Guthrie y por Grotrian en
los trabajos ya citados. Ambos las atribuyen, opinion que compartimos,
a un grupo atomico inestable, una molécula de Tl,, quiza.

Volviendo al asunto de los estados cudnticos en relacion con la tempe-
ratura llama la atencion el hecho que aparece en varias de las placas :
la linea 3775,72 que arranca del nivel *P, se manifiestaen absorcion con
una intensidad muy graode, lo que demuestra que la densidad del vapor

(*) Pertenece a la chispa segin Eder y Valenta: Kavsen, Handbuch der Spectroscopie, 6,
pigina 722,
(*) Linea no clasificada del arco.

(°) Linea que no figura en las tablas.
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y, por lo tanto las Lempemthms eran mayores también y, en cambio, no
hay los menores rastros de la linea verde 5350,46, que corresponde al
nivel *P,. Un espectrograma que muestra este hecho de una manera evi-
dente es el n® 2 de la lamina ().

Que en el Aluminio, Galio e Indio aparezcan muchas de las lineas de
absorcion correspondientes al nivel 2P, se explica por el hecho de que en
esos cuerpos la diferencia en volts entre los niveles *P, y *P, es de 0,014;
0,102 y 0,27, respectivamente, vale decir mucho menor que el talio, en
el cual esa dilerencia es de 0,96 volts. En el Indio, la proporcion de dto-
mos que sc¢ encuentran en el nivel *P,, a la temperatura de 1100° abso-
lutos, seria, de acuerdo. con la féormula (1), 3,5 veces mayor que cn el
Talio y en el Galio y Aluminio 9,4 y 68 veces mayor, respectivamente.

§ /4. CONCLUSIONES

1* De las observaciones resulta, en concordancia con otros investiga-
dores, que el nivel mas profundo es el *P,;

2* Se ha observado, dentro de la region estudiada, la totalidad de las
lineas quc corresponden aese nivel, vale decir las series *P, *S, y *P, D, ;

3* A latemperaluras de goo° y 700° G y aun a temperaturas menores
se observan algunas de las lineas que corresponden al nivel *P, ;

4* Este tultimo hecho resulta inexplicable a la luz de razonamientos
similes a los de Saha.

Ramon G. LovarTtE Y Aborro T. WiLLiawms.

(Entregado a la Seccretaria de la Facultad el 20 de
dc junio de 1927, impreso en enero de 1938.)

(*) Conviene hacer notar que esa placa ha sido observada con el bulho. El camino de los rayos
a su través (5 cm) es mucho menor que cn el caso del tubo, cuya longilud era de 30 centimetros.









ESPLICACION DE LOS EXPECTROGRAMAS

ra. Espectro de absoreion del vapor de Talio en el tubo de cuarzo de 30 cen-
timetros de largo entre 2goo v 2150 U. A. Espectrégrafo Hilger E/4.
Placa Schumann. Exposicion : 3 minutos.

1b. Espectro de absorcion del vapor de Talio en el tubo de cuarzo de 30 cen-
timetros de largo entre 2900 y 2150 U. A. Espectrografo Hilger E/4.
Placa Schumann. Exposicién : 5 minutos.

1. Espectro de absorcién del vapor de Talio. Espectrégrafo Hilger E/4. Placa

[lford. Se ve netamente la linca 2°P, — 2°S y lawusencia de la linea

2°P, — 2*S,. Exposicion : ¢ minutos.

3. Espectro de absorcion del vapor de Talio. Espectrograto Hilger E/37. Placa
Schumann. Exposicién: 5 minutos. Se ven netamente las lineas observa-
das por primera vez en ahsorcién 2°P, — 6°S, (21b2,01) y 2°P, — 7°D,
(2129,33) asi como la linea no clasificada del arco > = 2210.73 que no ha
sido mencionada por ninguno de los autores que se han acupado ante-
riormenle de este asunto.

4. Detalle de la banda degradada hacia ¢l rojo va mencionada por Grotrian
v siluada en 5 = 3225. En el espectro 4b se puede ver la resolucién en
un doblete de la linea que forma la cabeza de la banda.
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