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Fluorescenéni proces analogicky
| procesu Ramanovu.
. V. Posejpal.
(Pfedneseno na schizi JEMF dne 17. ledna 1929.) .

1. Pfed n&kolika mésfci udinili C. V. Raman!) a jeho spolu-

pracovnik K. S. Krishnan nésledujici dileZity objev, o némz bylo
nedavno referovano i v ,,C‘asopise“ (Trkal): Ozai{me-li prihledné
prostiedi, jako na p¥. xylol, benzol nebo né&jakou jinou organickou
kapalinu, krystaly neb i pouhou vodu svétlem monochromatickym;
shleddme, Ze spektrum svétla prostfedim rozptyleného ma ve-
obecné vedle &ary puvodni jedts. dalf spektralni &ary. Délka
vlnova téchto novych &ar zivisi na povaze Aprosti'edi tak, Ze fre-

kvenéni rozdil &¢iry primarni a &ary nové vyjadiuje frekvenci -

néjaké absorpéni ¢ary nebo absorpéniho pdsma daného prostredl
a to v oboru ultraderveném. Tento frekvenéni rozdil miZe byti

kladny i zdporny, t. j. novéd dara muZe miti deldi i kratsi délku

vinovou nez &ara pivodni.

Zjev tento se vysvétluje se stanoviska teorie kvantové takto:
Molekula, kterd proméiiuje na ni dopaddf kvantum primérniho
paprsku v paprsek difusné odchyleny, absorbu]e pii tomto d&ji
- za vhodnych okolnosti obnos energie rovny kvantu nékteré ]e]i
ultradervené absorpéni frekvence. Paprsek difusng odchyleny mé
_ tedy kvantum mensf, délku vlnovou vétsf nez mél paprsek pri-

mérni. Tim vznikne ve spektru svétla rozptyleného vedle Sary

pivodni 8ira nova, posunutd smérem k &ervenému konci spektra.
Molekula sama je aktlvov{ma a po krat’§im prodleni vyzaii pmvdé-
podobné absorbovanou ultradervenou frekvenci. MZe se viak stéti,
- ze difve, ne% k tomu dojde, je t4% molekula zasaZena novym kvan-

tem svétla primérniho. V tom. pHpadd je pravdépodobny dgj -
k svrchu vylienému opaény: aktivovans molekula odevzda svou _

energii kvantu paprsku difusng odchyleného, které tedy bude, ted

vétsi, nei bylo kvantum paprsku pmmarniho, a sice 0. stejny :

-1) Ind. Journ. Phys 2, N 3, , p-1;1928; dto N. 4 p 399; 1928. Nature -

121, p. 619 a 711 1928.
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obnos. Vznikne tak ve spektru difusniho svétla éara o kratsi délce
vinové nez mé ¢ara primarni, ale se stejnym absolutnim frekven--
¢nim rozdilem jako v pifpadé prvém.

Pro demonstraci spektra Ramanova je vyhodny benzol. Je
to latka, na které Raman poprvé méfil délky vlnové nového
spektra. Podrobnéji a metodikou tdinnéjsi prostudoval nedavno
tuto latku ve smyslu efektu Ramanova R. W. Wood.?) Nasledujici
tabulka pfind&i jeho vysledky.

Tabulka 1.
Ramanovo spektrum benzolu.

1 A éary  frekvence A A tary Ramanovy  frekvence Rozdil

téinné v em—1 v em—1 ¢ary  obou
’ éary Géinné _ Ramanovy ~ frekvenci
4339 23039.3 4533.5 22051.4 987.9
4347.5 22995.3 4542.1 22010:1 985.2
4358.3 22938.3 4476.7(3)  22331.6 606.7
4525.8 22089.6 848.7

4555.8(5) 21943.9 994.4

5029.6(4) 19876.8 3051.5

4681.7 21353.8 1584.5

4687.1 21329.7 1608.6

4594.7(3) 219581 1170.2

4177.3 23932.2 — 993.9

4046.8 24703.9 4147.7 24102.4 601.5
: 4190.5 23856.8 847.1
4215.7(10) 23714.2 989.7

4090.8 24438.2 265.4

(pdsmo) 4618.8(8) 21644.6 3059.3

. 4322.9 23126.1 1577.8

4327.3 23102.6 1601.3

4077.8 24516.1 - 4180.9 23911.6 604.5
: : 42156 23914.2 801.9

4248.9(4) 23528.9 987.2

4123.7 24249.1 267.0

4657.5 21464.8 3051.3

4108.1 24335.3 4282.2 233459 . 9894
3650 - ‘27388.3 : - 4109.7 24331.7 3056.6
3654 27353.5 : : 4115.1(4) 24294.5 3059.0
3662.9 27293.7 4125.5(4)  24232.6 3060.5

" Viimnéme si, Ze tam pfichazi jedind &ara proti pravidlu
Stokesovu, —993‘9 cm—1, jii Wood vyznaduje zé,pornjfm zna-
menim.

2, Ra,msay asnfm R. W. Wood?) zdﬁrazfiu]i, ze, aékollv Rama-

%) Phil. Mag (7) 6, p 729——743 1928 (October)
") Loco cit.
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novo spektrum ]e velmi podobné spektru fluorescendnimu, je
zjevem od fluorescence zcela odlifnym a zcela novym. Toto stano-
visko je zcela spravné. Nicmén& ndpadnd obdoba mezi spektry
Ramanovymi a fluorescenénimi spektry zejména par na jedné
strang, na druhé strand kvantovy vyklad efektu Ramanova vedly
mne k predstavs, Ze, je-li tento vyklad spravny, musf intramoleku-

lovy proces jim predpoklddany s pravdépodobnosti daleko v&t¥{ -

nez pii difusi pfichazeti analogicky pri fluorescenci a pravdépodobnd
také i p¥i fosforescenci. At jiz proces fluorescenéni a difusni pro-
bihaji jakkoliv, majf to spoleéné, Zze dand molekula pfijme kvantum
paprsku primarniho a odevzda kvantum paprsku sekundarnfho.
Rozdil proti difusi je pii fluorescenci ten, Ze energie odpovidajici
kvanty paprsku pnmarmho (a-tim i sekundérniho) se stane na
néjaky, byt kratmky déas, uplné ma]etkem molekuly. -Fluoreskujici
molekula absorbuje zdfeni G¢inné. Tim viak nabyva tato molekula -
vice dasu a lepif pnlezxtostl -aby d&ast této energie “trvaleji po-
drZela, jinymi slovy pfi fluorescenci je pravdépodobnost obdobného
procesu k tomu, ktery vykladem efektu Ramanova jest suponovan,

tak jsem soudil, vétsi. Byl jsem pii tom také veden analogii s fluores-.
cenci v oboru X paprskﬁ, jiz vidim v tak zvaném sloZeném efektu
fotoelektrickém a s tim spojeném mnou dokazaném procesu -
absorpce resonan¢ni. OvSem tam se jednd o proces atom')vy,
zde o proces molekulovy.

Tento svij predpoklad jsem ovéhl ]ednak na tak zvanych
resonanénich spektrech par iodu a natria v préci, predlozené Ceské
akademii véd dne 9. listopadu 1928, jednak na fluorescenénim
spektru bénzolu, a to jak piry tak kapalmy v praci, predloZené
Akademii véd v Paiizi dne 19. listopadu 1928. 4) ‘Pro tdel nadi
piednasky je metodicky vyhodné&jsi ]ednatl na prvem misté o ben--

zolu, a to ze dvou piéin. Jednak zndme z praci V. Henriho na . .
jedné strang, Puccianti a Coblentze na druhé strand pomérnd -
dobfie ultraéervene absorpén{ spektrum benzolu,) stejné jako jeho -

spektra’ ﬂuorescencni jednak ]eho spektra Ramanova, ]ak ]sme
svrchu videli.. -

3. Fluoresceném spektrum benzolovych par, tlaku od 26.do ..
75 mm, obsahuje dvé serie pasem, z nichz kazdé se d4 rozligiti -
ve skupmu pésem mnohem jemnéjsich, darovych. Nasledu]ici ta- -
bulka pfinas&i frekvence obou t&chto serif, vyjadfené v em—1; vy-
naté z ne]nové]éi Kra,ce o benzolovem fluorescenénim spektru
jejimZ autorem je Reimann.®)

* Vznik tohoto spektra a spektra ﬂuorescencnfho vitbec si pred-

"~ stavuji podle svého prave vysloveného predpokladu takto: Jedno- - |

duché aginné svitlo fluorescence schopnou molekulou absorbované

4 C. R. t. 187, 1046 1928 . -
v %) Viz na p¥. V. Henn, Etude des spectres d’absorptnon of de ﬂuores~" :
cence du benzéne. (Journ. de Phys: et le Rad. {8), 3, p 181 1922) '
L 9. Axmalen der Phys. (4) 80, p. 43 1928.

Casopis pro. plstovénl matematiky s fysiky, Rotafk LVIIL .~ © . 21
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Tabulka II.
Serie L. : Serte IT.
39320 5 39250
S : 81 Koy

K 380 <% |l°=° ~ 1490

% - 1830 o B LR C R PRt
38490 33340‘5:_--'1 --------- b} 38420 38230 38060 7, '

D ' S

,woo lxolo ‘?‘oo\“{‘lq : . ,1030 ||ooo xooo‘{&o E

31490 371310 37150 36980 36&10 37390 37230 37060 36900 36740 .
lggo |xooo Ixooo lg&o ltoxo Iggo lggo '990
36320 36150 35980 33830 86380 36240 36070 33910
’moo 1000 980 Iyga lgSo ltow [xooo !?90 1500
o AN M0 000 O 0 3sE0 asor0” mam0 | !

:b,,/ ‘ lggn lgso ,xooc Iggo igao E

34480 34330 34170 34400 34240 34090 33570
Teeel 136, . \’Iﬁ-

980 ~¥6o Ilmo lg&o e
33500 - 32970 33380 39960 32930

1000 ) . LGO

32500 : 32420

uvede tuto ve stav vy83i energi: a vzbudi tak jeji primarni zafeni
fluorescendnf, které zpravidla obsahuje ve svém. spektru délku
vinovou zéafeni Géinného (je to Woodem nazvani fluorescenéni
dara resonanéni) a pak jednu nebo nékolik dalsich éar. Kazdé
z- té&chto ¢ar odpovida samostatny stav vys3si energie, do néhoz
se molekula absorpcf zafeni G¢inného dostala, a navratem molekuly
do stavu normalnfho se tato jeji energie vyzaif v jednom kvantu
doty¢né &ary fluorescenéni. Molekula k fluorescenci vzbuzend
odli vsak zpravidla ve svém novém stavu delsi neb kratsi dobu,
béhem které muze prodélati mnou suponovany ultraderveny proces
a tim prejiti do sloZitéjsiho stavu svého vzbuzeni. Molekula,
u které k tomu doslo, emituje fluorescenci o délce vlnové dels,
nez ma jeji fluorescence priméarni, vznikne ¢&ira odpovidajici
prvnimu Fddu fluorescendniho spektra, pfi demiZ, jak je zvykem,
éary fluorescence primarnf povazujeme za nulty ¥4d tohoto spektra.
Je viak také moZno, Ze po prvém prob&hnuti procesu soustava
je tak dalece stabilni, Ze jedt& druhy, tfeti a dalsi proces prob&hne,
nez dojde konedné k zafen{ fluorescenénimu, jez odpovidad podle
toho &afe druhého, tiettho a viibec néjakého vysstho fadu. Charak-
teristickou a se stanoviska dosavadnich teorii tézko pochopitelnou
vlastnosti vSech fluorescendnich spekter je, Ze n&které fady jsou
" velmi -slabé nebo schézeji vibec. Ve smyslu naseho nazirani to
~ znamend, Ze energeticky stav vzbuzené molekuly, schizejicimu
Fadu odpovidajici, je do té miry stabilnf, Ze molekula zpravidla
prechézi novym ultradervenym procesem do konfigurace vyssi a
nezaf. Takto probihajici opétovany ultraderveny proces muze jiti
_k dobru-bud jednoho a téhoZ absorpéniho-pisma, nebo absorpénich
- pdsem ruoznych. Je pfirozeno predpokladati, Ze tam, kde .proces
opStovné jde na et téhoZ pasma, se pFi ném uplatni pokazdé

jind jeho frekvence, ' : -

- R .. N ) ” ) : “
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Molekula aktivovand pro emisi uréitého fddu fluorescenénfhe
spektra miZe pfejiti ve stav normilni rézem nebo postupné a
mozno povaZovati za véc nahody, zda dojde diive k emisi vlast-
nfho, zpravidla viditelného svétla fluorescenéniho nez k emisi na-
shrom#¥déného vzbuzeni ultraderven¢ho &i naopak. V prvém p-
padé je dina moZnost, aby molekula, zasaZena véas novym paprs-
kem .svétla Gi8inného, odevzdala tomuto své ultratervené vzbuzeni,
¢imz vznikaji ¥4dy zaporné, pro fluorescenéni spektra tak charakte-
ristické, jichZz vysvétleni &ini viem teoriim téchto spekter nejvétsi
obtize.

Muzeme piipustiti, Ze délka vlnova ultraderveného pasma,
které v daném pifpadé se Géastni na piedpoklddaném procesu, .
z4visi netoliko na tom, které frekvence ultradervené absorpce dané
latky jsou v molekule timto procesem jiz nasyceny, ale také na
energii, jiz molekula drz{ v disledku svého vzbuzenf fluorescenéniho.

Vsimnéme si nynf pfedloZeného spektra benzolu v tabulce IL.
Piipustme, Ze homologickd pdsma Vznikajf jedno z druhého sou-
¢innosti jednoho a téhoZ ultraterveného pisma absorpéniho. V ta-
bulce j Jsou tato pdsma spojena plnymi darami a &isla t&émto spojkdm
pfipojend znaéi pmslusnou ultradervenou frekvenci. St¥ed téchto
frekvenei &¢ini v prvé serii 994'3 cm—1, v druhé 9966 cm—1,- coZ
odpovidad stfedni délce vlnové ptislu$ného ultraderveného pasma
v prvém piipadé 1006 u, v druhém 1003 u. St¥ed z obou 10°0 u
dosti dobfe souhlas{ s absorpénim pasmem 9'8 u, jehoi délku
Puceianti a Coblentz mefili a V. Henri vypodetl, jak ukazuje
tabulka III.

Tabulka III.
Ultratervend absorpéni pasma benzolu.

. Vypodet -  Mg¥eni
Au . vem—1 Yy vem—1
16.6 603.4 —_— —
13.1 . 763.4 13.0 769
11.4. 877.2 11.8 847
9.6 1041.7 - 9.8 1020
8.3 1204.8 8.7 1149
7.3 1369.9 7.3 . 1370
6.6 1515.2 - 8.7 - 1493
5.53 1808.3 5.40 1852
3.28° 3048.8 3.25 3077
2.74 3649.6 2.75 - 3636
2.45 - 4081.6 - 2.49 . 40186
2.19 4566.2 - 2.16 - 4630 - -
1.71 -~ 5848.0 L LT71 5848
l_,46 6849 3 144 6944

' (0} pasmech kterym schazi pé,smo ‘homologické: v grupé i‘é,dn
~ ‘predchaze]ieiho, pf'edpokladejme, ze vznikly- soudinnosti daldich ..
absorpénfch ultraéerven)’rch pésem benzolu. Cé.rkovane spoje znadf -

SFILEE L
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mo#né zévislosti a #sla jim pridand pkislusné ultradervené fre-
kvence. Dostdvime tfmto zpisobem pravd&podobnou soudinnost
nésledujfcich ultradervenych absorpénich pasem:

v = 830, 40, 30; A = 12 u (11'8 u); 1180, 90, 60, 60; 8'51 p (8'7 u;

83 u V. Henri); 1360, 60; 7:35 u (7°3 u); 1530, 1480, 1500; 664 yr-
(67 p).

deime, ze délky vinové téchto pasem dobie souhlasi s hodnotami

naméfenymi, jez jsou uvedeny v zavorkach.

Pro fluorescentni spektrum benzolu kapalného jsou nejpies-
néjsf nésledujici hodnoty délek vinovych, které naméiil V. Henri:?)

37610 — (590; 16:9) — 37020 — (870; 11'5, 11°8) — 36150 —
(1030; 9:70, 9°8) — 35120 — (840; 119, 11'8) — 34280 — (1000;
10'0, 9-8) — 33280.

Cisla v zévorkéch této tabulky znadi: prvé rozdil frekvenci dvou
sousednich pésem, druhé z toho vypoditanou vinovou délku, tietf
tomu nejbliz8i méfenou vinovou délku ultralervené absorbee.
Souhlas je zase dobry, shleddvime se tu ostatnd s tymiZz ultra-
dervenymi absorpénimi pdsmy jako nahoie, aZ na pasmo 169 u,
které také ani nebylo ‘od Puccianti a Coblentze méieno. Av¥ak
vypodet V. Henri-ho (viz tabulku IIT) divé prototo pismo frekvenci
y = 6034 cm—! a délku vinovou A= 16'6 x4 a mimo to R. W.
‘Wood nachazi ve spektru Ramanové kapalneho benzolu (viz tab. I)
frekvence  606'7, 601'5, 6045 cm—1, které jsou rovnéz v dobrém
souhlase s nadf frekvenci 590 cm—1. Piipomenime pii této prllem-
tosti, Ze Wood obdrZel v témZ spektru Ramanové vSecky nami
ziskané infradervené frekvence az na frekvenci 1360 cm—1. Fre-
kvence, odpovidajici na&f frekvenci 994 cm—1, pfichdzi ve spektru
Ramanové ze viech nejéast&ji obdobné, jako v p¥{pad® nasem.

Tento rozbor, v podstaté identicky s tim, ktery jsem, oviem
stru¢néji, uvefejnil v C. R., Gplné potvrzuje nale odekavani. Ve
spektrech fluorescenénich uplatiiuje se ultraderveny proces obdob-
nym zpisobem jako ve spektrech Ramanovych. Z fluorescenénich
spekter benzolu vyplyvaji na zdklad® nasi teorie taz infradervend.
pésma absorpéni, ktera diva jeho Ramanovo spektrum svétla
difusntho a jeZ jsou v dobrém souhlase s mé&¥enim.

Chei pouziti této pkileZitosti, abych tivahu o fluorescentnim
spektru benzolu pondkud prohloubil. V' této uvaze jsme pied-
pokladali,” Ze pésma homologickd vznikaji soudinnost{ téhoZ
absorpénfho pdsma ultraterveného. Tam, kde v ¥adu predcha,ze-
jicim p¥isluiné homologické pdsmo schézf, jsme pfipustili, Ze pdsmo
vzniklo z n&kterého pasma grupy piedchézejicf soudinnosti n&jaké
jiné ultradervené absorpéni frekvence. To znamen4 tolik, Ze mole-
kuldm emitujicim- dané pésmo jsme pfisoudili v tomto pipads.
schopnost prodéla,vatl i ten i onen proces ultraéerveny Nent

" 7) Loe. 01t p. 208.
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zajisté divodu omezovati tuto schopnost jen na ndkteré molekuly,
spravn&jsf jest pFipustifi, Ze to plati vieobeond. Molekula vzbuzena
mize bud své vzbuzeni emitovati jako%to paprsek fluorescendni,
bud muZe piejiti do vy&&fho stupné vzbuzen{ ultradervenym pro-
cesem, a to vieobecn& n&kolika zplisoby podle povahy ultraderve-
ného absorpnfho spektra latky, ale tak, Ze s nejvétii prayds-
podobnosti{ prob&hne soudasné jen jeden z téchto moZnych procesi.
Tim zpisobem tabulka II pfejde v tabulku IV a V. V tabulce IV
&fsla v zavorce udévajf frekvence t&ch pasem schazejicich, ke kterym
da,léi homologické se zase objevi.

~

Tabulka IV.
Serie I.

823470  as(3%85)

a; 597

. .  Serie IL. . .
_ Y Gy = 39250 c : S e
Gyg= 38420 agy= 38230 ay,y= 38060 v . .
Gys= 37390 ay,= 37230 G5y= 37060 ay,,— 36900 ay,,= 36740
03i= 36380 ay,=36240 0,,,=36070 a,,= 35910 -
“ay,5= 35400 Gys= 35230 Gys= 35070 apy=34920 N
| G1e=34400 = 34240 03— 34000 = (33925) . | Gye=33570:
- yy= 33380 a,,,= 33260 .:' : .a”,~.32930 P A
' axm,j?2‘42“): S s Tabulka. V. e
. (@nxank+) {ah+1kahk+1) (ah,k ah+1; k-H)

(ah+1,k an; k+2) _

© 1000 S 830 - 1180 .«
1003 . . 880 . - :«.,-1170:af,~;,,'
- 1003 - . 823 .0 .1181 .-
1003 "7 836 : 1154 <
980 .. 840 1190
2000 v - - 830 T . - 1160
S 980 U830 L1170 ‘
1030 . 830 ¢ . - 1180 o
990 820 . 1170 -

fooo . 830 . U M1s0. .
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(ankanx+1) (ah+1kahk+1)  “(@hkah+ik+1)  (@h+1,k@hk+2)

990 - ‘830 1165 1810
1000 . 830 - 1200 1845
1000 830 1150 1870
980 830 . 1140 1860
1000 855 1190 1850
980 ) ) 830 ) 1150 ‘ 1830

- 1015 840 - 1150 - 1840
1015 850 . 1160 ) 1850
980 840 1140 1820
990 830 1190 1820
1030 . 860 1170 1830 -
1010 840 1160 1830
980 830 1170 1810
1000 ’ 820 : 1140 1830
1020 840 1160 1820
960 830 1150 1820
1020 830 1150 47623 : 26 = 1832
1000 830 1145
990 . 840 1160
1010 830 33701 : 29 = 1162
990 830
980 25874 : 31 = 835
1000 .
- 990
1000
980
990
990

995
995

. 39869 : 40 = 997 :
: Tabulka V. (Pokrag.)

(an,x ah+2 k+1) (ahk an+3k+1)  (@hk+2 @h+3k)’  (Ahk+2 Gh+d k)

1340 1510 1496 © 1326

1340 .- 15100 1500 . 1350

1337 1487 1500 - 1340

1314 . 1499 . . 1485 . 1340

13607 ‘1510 T 1490 v 5358 : 4 *.1339

1330 - : - 1830 ol 1800 L L
:1320-- - . -0 .- 1480 - . -2 1500 .

;~1335 S 1480 -~ [ . 1510

1360 18200 T T 1540

1320 . 1480 '.. T 1505 -

1310 Sae T 14800 T L 1510 <
1860 o 1476 L o 16536 11 = 1503
1:1320:":~;- 1470 0 <o i .

L1810 1490 .
1810 1500 ..

1330 22401 15 ~—1493

1320 -

- 1320

1305 :

»413101 -

v 1320: :
- 1350 e e
202211 22 = 1328




- - nych s hodnotami ' naméren;’ml je vyteénjr Poznamene]me, ‘%6

- . frekvenc{m abs. spektra ultraderveného & %e’ tudiZ jimi nenf ultra:

(ank+4 an+2,k) (anx+5 an+2k)  (Ghk+6 Gh+1,k)  (Thk Gh+4,k+3) -

3650 © 4650 5820 3650
3650 : 4680 . 5840 - 3660 ’
3660 4640 5870 o 7310 : 2 = 3655
3680 13970 : 3 = 4657 5810 L
3650 ' - 23340 : 4 = 5835
3640 ’
21930 :.6 = 3655 .
Tabulka VI.
Fluorescence Absorpce Absorpce
(mé&Feni) (vypodet)
v em—1 Ap v em—1 Au vem—1l Au
590 16.9 603.4 16.6
769 13.0 - 763.4 13.1
(an+1,k ah,k+1) 835 855 11.98 11.70 847-11.8 877.2 11.4
(an,x  ah,k+1) 997 1015 10.03 9.85 1020 9.8 =~ 1042 9.6
(@h,k  @h+1,k+1) 1162 8.606 1149 8.7 1205 8.3
(an,k  ah+2,k+1) 1328 7.531 1370 7.3 1370 7.3
(ah,k+2 Gh+4,k) 1339 7.468 o ]
(ah,k  @h+3,k+1) 1493 6.698 1493 - 6.7 1515 6.6
(ah,k+2 ah+3,k) 1503 6.653 ‘
(ah+1,k ah,k+2) 1832 5.458 1852 5.40 1808 .5.563
3077 3.25- 3049 3.28
(an,x  an+4,k+3) 3655 2.735- - 3636 2.75 3650 2.74
(an,x+4an+2,x) 3655 2.735 ‘ )

- o 4016 2.49 4082 2.45
(an,x+50n+2,k) 4657 2.147 4630 2.16 45686 2.19 -
(amk+6ah+uk) 5835 - L7114 5848 1.71 5848 1.71

1.44 6849 .- 1.46

. 6944

Vsecky dleny této ta,bulky jsou ozna,ceny symbolem a; ; za .
tim Gdelem, abychom moZné zavislosti ]ednothvjrch ¢lentt mohli .
pohodlné vy]&dﬂtl 'V -serii I. této- tabulky jsou zndzorn&ny po- . -
kazdé jednou spojovaci{ Sarou, jiz v tabulce V odpovida cely
sloupec ¢isel. Cisla k této kazdé dare ptipojend uddvajf - stfedni - .
- hodnotu p¥isluiného sloufrce V tabulce VI jsou vysledky takto .

ziskané prirovniny k vysledkim experimentélnim. V této tabulee -
znadf 1. sloupec prﬁmérnou hodnotu ultradervené frekvence, jak .
vychdz{ z tabulky V,druhy sloupec ‘tomu’ odpovfda;ici délku -
" vinovou, sloupec tfetf a Stvrty hodnoty naméfend a sloupec: paty ...
" a festy hodnoty vypoétené z tabulky III: V téfe tabulee VI jsou:
* na druhém misté v .sloupeci- 1. a 2. uvedeny ‘také hodnoty, které
" jsme’ vyse obdrZeli z-fluorescentnfho spektra: benzolu ‘kapalného.
. Vidime, Ye souhlas hodnot nami z fluorescénéniho spektr& ziska-

hodnoty nami uvedené jsou udény jen se’ zretelem ke znamym

‘Yervensé 'spektrum'.z fluorescence - benzolu ® plynotici . vyderpino.
_ Fluorescendni. spektrum muize slouiltl k z;xéténi ultraéerVenych
- absorpénich pasem dané lé.tkv S

o
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Tabulka VI je zcela uspokojivym potvrzenim na#f teorie. Co
plati o benzolu, plati o kazdém jiném obdobném fluorescenénim
spektru. Aplikujme to na resonanéni spektra iodu a natria.

4. Tod a natrium. Resonanén{ fluorescenéni spektrum iodu
vyznaduje se, jako viibec resonanéni spektra fluorescendni, velikou
zavislosti, pokud se tykéd délky vinové jednotlivych &ar, na povaze
aéinného zéfeni. Nejjednodussi z nich je spektrum, které obdrzel
Wood adinkem zelené &ary oblouku rtutového, chlazeného vodous)
a které se skladd z dubletd, z nichZz hlavni &ira dubletu Fadu
nultého se ztotozihuje s ¢arou Gdinnou. (Fluorescenéni &ira reso-
nanéni, R. R.) Toto spektrum pfinas{ tabulka VII.

Tabulka VIL
Resonandni spektrum iodu, vzbuzené zelenou &arou rtutovou, 5460.74.

k A v cm—1 Av= un
' a1,k a2k a1,k a2,k @h,kQh,k+1
0 5460.74 RR 5462.23 18312.5 18307.5 -
1 5526.55 0552810 180945  18089.4 51500 4085
2 schézi schazi schézi schazi 21 2' 3 47' 10
3 5658.71 5660.38 17671.9 17666.7 209'4 47'76
4 5726.59 5728.25 17462.4 17457.3 208‘5 47.96
5 5795.79 5797.561 17253.9 . 17248.8 206-9 48.33
6 5866.14 5867.85 17046.9 17042.0 205'5 48'66
7 schéazi schézi schézi schéazi 20 4'2 4 8. 97
8 6010.66 6012.50 16637.1 16632.0 202'9 49'29
.9 schézi schazi schézi schézi 201'6 49, 66
10 6160.63 6162.48 16232.1 16227.2 200'4 - 49.90
11 8237.68 6239.56 16031.6 16026.8 199'5 50'13
12 6316.16 6318.14 15832.4 15827.0 - 197'5 50.63
13 6396.08 6398.056 15634.6 15629.7 196.1 50’99
14 schazi schézi schézi schéazi 19 4'9 51 : 31
15 6560.56 6562.68 15242.6 16237.7 193'5 61.68
16 6645.00 6647.0 15048.9 15044.3 192.6 : 51'92
17 6731.12 . 6733.28 14856.4 14851.6 ‘190‘7 52.44
18 6618.63 .6820.01 14665.7 14660.8 189.4 52'80
19  nezfetelnd nezFetelné ‘nezfetelnd nezfetelnd 188.0 5 319

20  6998.96  7001.39  14287.8  14282.8
21  schéaf schézi -  sohézi schizi . 186.6. 53.59

22 . 7186.23 - 7188.68 139155 . 13910.7 .}gg-g g:'gg
23 728230 728492 137318 137270 ° o7 - BLoo
© 24 - schézi  ‘schéazf schdaf - schazi 181.3 55.16

25 7480.4 7482.9 13368.2 133638 1507 oo

26 schézf © schéaf schazi - . schézi l78l9 55, 90

27 76857 76885  1301L0 . 13006.0

_Vldime z ni Ze pro 'vznik tohoto spektra je rozhodujici absorp&nf

. pésmo ultméervené jdoucf od 45°86 u do 55'90 pa sloZené z velkého

- pottu. t&sné vedle sebe lexicich absorpdnich pisem &arovych tak,
" Ze absorpéni spektrum iodu m4é v této ultradervené &dsti obdobny
~ - vzhled jako v &4sti viditelné. Je-li uémné zai‘em ponékud sloZitého .

‘) Phil. Mag (6) 35, p. 253 1918.
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rizu, na pf. jde-li o-zelenou daru’rtutovou vysflanou ebloukem -
. velmi horkym, je ¥4d nulty resonandnfho spektra na Siry velmi
bohaty a obdobn& i ¥4dy ostatnf. Ukézal-jsem v préci predloZensé -
Ceské akademii, Ze i nejsloZitéjif z t&chto spekter se Hdi v podstats
tym% zékonem, jako jednoduché spektrum v tabulce VII.

K analogickému vysledku vedou resonanéni spektra natria.
Jako pifklad uvedme velmi jednoduché z téchto spekter, je
vznikne. vzbuzenim péry-natriové aron 4800 A oblauku kadmio-
vého.?) Pfinadi je tab. VIII.

Tabulka VIIL. .
Resonanéni spektrum natria, vzbuzené Servenou &arou kadmiovou, 4800.

k AA vy cm—1 Ay = a1,k a1,k+1 a7
ai,x a1,k A .
—1 4765.5 20984.2 150.9 66.27
0 4800 RR 20833.3 - 154.2 64.85
1 4835.8 20679.1 153.5 - 85.15
2 schézi schézi 152.8 65.456 -
-3 4908.2 ©20374.1 152.1 65.75
4 4945.1 20222.0 150.5 66.45
b 4982.2 20071.5 150.0 66.67
6 5019.7 19921.5 147.5 67.80
7 schazi schazi 145.0 68.97
8 5094.27 19629.9 1424 70.22
9 5131.5 - 19487.5 . 143.3 69.78
10 5169.5 - 19344.2 . 1410 70.92
11 5207.46 19203.2 138.2 72.36
12 . 5245.2 . 19065.0 135.5 73.80 .
13 . 5282.76 18929.5 . 1374 72.78 -
14 5321.39 o 18792.1 133.4- 74.96
15 5359 42 18658.7 : o -

. Toto spektrum obsahu;e v kazdém fadu jedﬁu jediﬁou daru
a lze témét s jistotou tvrditi, zZe tary ty jsou homologické. Absorpénf -
pasmo ultradervené, za tyto &iry zodpovédné jde od 64'85 u do .

74°96 u. Obsahu]e,,za,se velky podet pdsem garovych, velmi. hust{ych,,,_" -

analogicky s absorpénim spektrem natria v asti viditelné. = . E
- Jean Lecomte:uvadi na str. 280 své knihy o spektru- infra-" -
derveném!?9) frekvence ultradervené absorpce nékterych latek,” vy-©

podtené podle Lindemanna a Habera. Pro natrium tam naleza.me_-
- &fslo) v = 462, 101 sec—1 . (Haber), ¢:38. 102 sec? (Lindemann), -
co prepodteno na nade Jjednotky davd » = 154 em—1, A =645 B

(Haber), » = 146 cm—1, 4 = 692 4 (Lindemann), -Tyz. autor- pravi, .
_Ze experimentaln{ ovéreni vypoétenych vysledkit je obtiiné, ba

nemozné. Qkolnost, %e tato teoretickéd &fsla velmi dobfe zapadajf -
do absorpéniho pisma némi ud&ného na zakladé fluoréseence, "
ukazuje, jak velkou diletitost i po strince praktické: objev ndmi_ .+

- zde  popsany bude. mitx, obdo'bné jako to’ plati o z;evu Ramanové

S RSW. Wood Phil. Mag. (6) 15, p. 581, 1908.
) 1") Jean ’Lecomt,e Le: spectre mframuge, Pa.ns, Blanchard, 1928
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a pravem muZeme ndmi ziskany vysledek oznaditi jako prvé
experimentalni ovéfeni vypodti Lindemann-Haberovych. '

Ponechdvdam si na pozdéj$i dobu podrobné stanoveni ultra-
Servenych absorpénich spekter uvazovanych latek, i dalSich jinych,
na zaklad$ zde popsaného vnitinfho ultraderveného procesu pfi

fluorescenci.
*

Sur un procés de fluorescence analogue au procés de Raman.
(Résumé de l'article précédent.)

1. Le procés de Raman a lieu pendant la diffusion de la lumiére
par un milieu transparent de sorte que la ligne de la lumiére pri-
maire simple est, dans la lumiére diffusée, accompagnée en général
d’un coté et de I'autre de deux nouvelles lignes. La valeur absolue
de la différence des fréquences entre la ligne primitive et la ligne
nouvelle, la méme pour toutes les deux, est égale a la fréquence
d’une ligne du spectre d’absorption infrarouge du milieu en question.
Le tableau I montre les spectres de Raman, produits dans le benzéne
par les lignes de ’'arc de mercure.

2. Bien que l'effet de Raman soit réellement dlfferent de la
fluorescence l'auteur admet DPexistence d’un effet analogue.
11 le fait en premiére ligne dans le cas des spectres de fluorescence
des gaz et des vapeurs et il a pu vérifier son hypothése en étudiant
de plus prés les spectres de fluorescence de I’ lode du sodium et
du benzene.

‘3. D’apres ses idées le spectre de fluorescence se produit de
la maniére suivante: La molécule du corps fluorescent arrive par
I'absorption de la radiation efficace (radiation primaire) dans une
configuration d’énergie interne supéneure et en retournant a son
état normal elle transforme son énergie en un seul quantum d’une
raie de fluorescence appartenant au groupe d’ordre zéro. Mais
la molécule ainsi excitée au fluorescence reste, en général, dans
. son nouvel état un moment plus ou moins court pendant lequel

~ elle peut évoluer, au dépens de son energle dans le sens du procés
infrarouge suppose par 'auteur et arnver ainsi dans un état d’exci-
. tdtion supérieure. En retournant i son étatnormal elle émet une
- raie de fluorescence d’une longueur d’onde plus grande que celle
de la fluorescence primaire et appartenhant au-groupe d'ordre un.
Mais eHe peut aussi bien, aprés avoir parcouru le premier proces
'lnfrarouge, en parcourir un second, un troisiéme etc. avant de
-revenir 4 son état normal par ﬂuorescence, dont la raie émise
correspond alors respectivement a I'ordre deuxiéme, troisiéme ete.
du spectre. Le fait, que quelques ordres sont souvent trés faibles
. ou manquent totalement ‘une propnété des spectres de fluores-
" cence si caractéristique et jusqu’ici difficile & comprendre, signifie, .
~ de notre point de vue, tout simplement que la configuration
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energethue moléculaire correspondant a lordre manquant est
a un tel point stable que la molécule en question évolue générale-
ment dans P’état d’excitation supérieure et ne rayonne pas.

"~ C’est un pur hasard si la molécule revenant a son état normal
émet plus t0t la raie du spectre de fluorescence ou la raie respecti-
vement les raies de son excitation infrarouge. Dans le premier cas
la molécule peut, frappée & temps par un nouveau rayon primaire,
rendre a celui-ci son excitation infrarouge et donner ainsi naissance
a une raie d’ordre négative du spectre de fluorescence, lesquels
ordres sont si caractéristiques pour ces spectres et si contraires

a toutes les théories.

En appliquant ces points de vue au spectre de fluorescence
de la vapeur de benzéne l'auteur y retrouve presque toutes les
frequences d’absorption infrarouge du benzéne en bon accord avec
les expériences. (Tableau VI.)

4. Le spectre de résonance d’iode, excité par la raie verte
d’arc de mercure, montre, que sa naissance est due a4 une bande
d’absorption infta,rouge, allant de 45.86 u & 55.90 u et composée.
d’un grand nombre de bandes trés étroites et serrées. Pareillement,
le spectre de résonance de sodium, excité par la raie rouge de
cadmium, nous améne & une bande infrarouge analogue allant de
64.85 4 4 74.96 p.

- Lindemann et Haber ont déterminé, par caleuls, labsorptlon
infrarouge de. sodium & A= 64.5 u (Haber) et & A = 69.2 u (Linde-
mann). Le présent travail apporte pour la premiére fois une vérifi-
cation expérimentale de ces calculs..
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