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Lenardova theorie fosforescence.
Vyklada Dr. Vael. Posejpal.

§ 1. Budu v ndsledujicim slovem luminiscence rozuméti
déj zvratny, kde néjaks hmota byvSi vystavena na €as Glin-
nému zafeni{ — svétlu (viditelnému neb ultrafialovému), paprskim
kathodovym, Réntgenovym neb Becquerelovym — stdvd se
zdrojem emisse svételné. Tuto emissi svételnou samu budu také
nazyvati luminiscenci a specidlné pak dle délky jejiho trvdni
bud fosforescenci neb fluorescenci. Kazdou latku, jeZ jest schopna
fosforescence, budu nazyvati fosforem. Predmétem této price
pak bude seznamiti ¢tendie s theorii luminiscence, v prvé radé
dlouhého trvéni, jak ji postupné budoval P. Lenard v rtiznjch
svych pracich, az konetnd ji v ¢lanku ,Uber Lichtemission und
deren Erregung® (Ann. d. Phys. (IV.) 31, 641, 1910) p¥ivedl
k jistému definitivnimu stadiu.

Dobra theorie luminiscence .musi dovésti netoliko vysvétliti
s jednotného hlediska viecky zjisténé experimentdlni fakty sem
hledici, ale musf, jezto luminiscence jest jen specidlni pfipad
emisse, obsahovati dosti bodd, na n&z by se vyklad emisse
vilbec dal pfipoutati, t. j. theorie luminiscence musi byti sou-
¢asné theorif emisse viibec.

Pokusy, podati theorii luminiscence, jsou tak staré, jako
objev sdm; z téch jako vdzné lze oznaliti, pokud jde o lumi-
niscenci dlouhého trvéni, theorie, jez podali E. Wiedemann
(1889, 1895), O. de Wiesser (1901) a v nichZ jest uloZen jiZ
také zarodek theorie Lenardovy. Jako vitbec k vypracovéni
jakékoliv theorie, jest tfeba k postaveni dobré theorie fosfo-
rescence experimentdlnfho materidlu ndlezité kvality, jest tfeba
dat, jez vyplynuly z pokusd co mozno jednoduchych, vykona-
nych za podminek ptesné definovanych. Témito podminkami jest
v nagem pifpadé v pr7é fadé rozuméti vedle podminek Eistd
tysikdlnich, jako jest teplota, skupenstvi atd., chemické sloeni
fosforu. Bylo pak sice pracemi E. Becquerela (1839—1882),
Lecoga de Boisbaudran (1886—1890), A. Verneuila (1886—1888),
a jakoZz i pracf Lenarda a Klatta z r, 1889 zjit&no, které jsou
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podstatné slozky dobrého fosforu, ale v&domosti ty nestatily.
Teprve novéjsi prdce Lenardovy, z r. 1904 (spoleéns s Klattem
vykonané) a z r. 1910 pfinesly dosti pfesného experimentdlniho
materidlu, Z¢ mohl Lenard, opiraje se soudasn& o vysledky
svych ostatnich &etnych praci, v nichz otdzka emisse jest stile
v poptedi, podati theorii luminiscence, v prvé tadé dlouhého
trvdni, jiz sdm ovSem nazjvd jen obrazem, na jehoz doplnéni
je&té chce pracovati, jez vSak jest rozhodné& velice pozoruhod-
nym vykonem. Chtéje hlavni myslenky této theorie uéiniti
snadno p¥stupnymi &tenafim Casopisu, rozdélim si wlohu ve
dvé &dsti: v prvé uvedu strutné fakta, jeZ tvori jadro experi-
mentdlnfho materidlu, ziskaného v prvé fadé ovSem Lenardem,
v drubé pak vlastni theorii.

§ 2. Dobrymi fosfory jsou fosfory zhotovené ze sirnfkid
alkalickych zemin, kalcia, barya, strontia, a také sirnik zineé-
naty ZnS. Kazdy alkalicky fosfor md obsahovati: 1. sirnfk pii-
slu§né alkalické zeminy ve stavu chemicky naprosto ¢istém,
jenZ se nejlépe tim dé kontrolovati, Ze takovy sirnik neukazuje
za z4dnych okolnostf ani stopy fosforescence, 2. jednu neb
nékolik chemicky rovnéZ naprosto tistych tavitelnych pifsad,
jako na pf. siran sodnaty, lithnaty, borax, fosforeéiian lithnaty
a p., 3. néjaky tézky kov, z nichz prvé misto zaujimd vismut,
ddle méd, olovo, nikl, mangan, stifbro, zinek atd. Oznatujeme
pak fosfor, jenz na p¥. obsahuje sirnik vdpenaty, piisadu pte-
vazné sodnatou a tézky kov vismut, CaBiNa. Teézkého kovu
smi Zddany fosfor obsahovati zpravidla jen minimdlni mnoZzstvi,
proéez jej do fosforu zavddime ve formé& nékolika mdlo kapek
piislu§ného dusi¢iianu. Hotovi pak se fosfor tim zpisobem, Ze
jmenované souldstky v ndlezitém poméru smichime a pak
v platinovém tygliku vypdlime ¢&ili, jak se fikd, kalcinujeme. Tak
na pi. velmi dobrymi fosfory jsou:

CaBiNa, jenz obsahuje (v gramech) : 2 sulfidu, 0,1 Na,SO,
0,05 Na,B,0,, 0,06 Call, 000048 Bi; Zihatl hezky silné
v kamnech Hempelovych po 20 minut.

SrBiNa: 3 sulfidu, 0,1 Na,S0O,, 0,00024 B/; zihati ob-
dobné 12 minut.

Fosfory dle téchto predpisi sprdvn& zhotovené vydavaji,
byvSe ozéfeny svétlem (nejlépe ultrafialovym), paprsky kathodo-
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vymi, Rontgenovymi neb Becquerelovymi, svétlo fosforescentni
tak silné, ze je lze spektrdlné rozklddati. Jest pak spektrum
fosforescenéni vieobecné slozeno z nékolika spektrdlnich pdsem,
jichz potet nikdy nepfevySuje &Etyfi, z nichZ kazdé co do svého
trvanf i co do intensity zavisi, pokud jde o tyZz kov a alkalickou
zeminu, jednak na povaze a mnoZstvi pfisady, jednak na teplots.
Za to poloha ve spektru jest pro kazdé pdsmo velidina charakte-
ristickd, neménitelnd. Zavislost intensity fosforescenéniho pasma
na piisadé dovoluje vhodnou volbou piisady stlaciti intensitu
u libovolnych pdsem aZ na nullu, coZ md velkou dilezitost,
studujeme-li vliv teploty na fosforescenéni svétlo: miZeme totiz
vzdy pracovati s fosfory, vykazujicimi jen jediné fosforescenéni
pésmo — ¢&imZ jest vyloutena moZnost zdmény dvou pisem
sousednich.

Jest tedy pro fosforescentni spektrum daného fosforu roz-
hodujicim vlastn& jen téZzky kov a pfislusnd alkalickd zemina,
kdezto piisada rozhoduje jen o rozdéleni intensity v tomto
spektru. Proto se také pii psani jednotlivych fosfort piisada
vynechdvd, tak Ze se kratce pife na pf. CuBi, SrBi atd. Sirnfk
zine&naty jevi se pak s tohoto hlediska byti fostorem téhoZ sloZeni,
jako jsou fosfory alkalickjch zemin, jen Ze misto alkalické
zeminy zaujimd také zinek, jest to tedy fosfor ZnZn.

Vliv teploty na fosforescenci daného fosforu se jevi dvojim
zpisobem dle toho, md-li fosfor fosforeskovati pti téze teplots,
pii které byl vzbuzen, neb pii jiné. Jde-li o prvy piipad, jest
vliv teploty vieobecn& tento: Predpoklddejme, Ze mdme fosfor,
jeboz fosf. spektrum vykazuje za obylejné, ne prili§ vysoké
teploty nékolik pdsem, na pf. tfi. Trvdni téchto pésem neni
vieobecné nikdy stejné dlouhé; nékteré z nich uhasne po pre-
ru§en{ aéinného ozdteni velmi brzo, jest pismem okamZitym, jiné
svétélkuje vice méné dlouho, jest pdsmem ¢rvalym. Zatneme-li
nyni teplotu postupné sniZovati neb zvySovati, budou pdsma
trvald v obou pfipadech se stivati vice a vice okamzitymi.
Pdsmo, které bylo okamzitym, miZe pfi sniZovani teploty zistati
okamzitym, ale pak pf¥i zvy3ovini teploty pfejde v trvalé a pfi
jests daldfm zvySovani teploty zase v okamZité. Neb stane se
toto okamzité pdsmo p¥i sniZovéni teploty nejprve trvalym
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a pak prejde eventuelnd zase v okamZité, za to vSak zistane
pii zvySovéani teploty trvale okamZitym.

V druhém piipadé pfedpoklidejme, Ze jsme fosfor vzbudili
pfi néjaké nizké teploté, na pt. nejniz8i z téch, jichz jsme do-
séhli v p¥ipadé prvém. Prerusime-li osvétleni, zhasnou okamzité
pdsma, jez pii této teploté jsou okamzitymi, pasma trvald budou
gvétélkovati. Predpokladejme k vili jednoduchosti, Zze teplota
byla tak nizkou, %e vSechna tfi pasma naSeho fosforu pii ni
byla okamzitymi, tak Ze kratce pti pferuSeni ucinného osvétleni
fosfor se jevi byti tmavym. Zatneme-li nyni jeho teplotu zvyso-
vati, zatne svétélkovati. Analysujeme-li pak pfi jednotlivych
tepelnych stupnich jeho svétlo, shleddme, Ze spektrum se skldda
vzdy z téch pdsem, kterd pfi dané teploté se projevila byti
pésmy trvalymi.

Dilezito jest poznamenati, Ze pro kaZdy fosfor existuje
jistd wvrchni tepelnd mez, nad niz neni mozno zddnym prostied-
kem fosfor k fosforescenci, byt i jen okamzité, vzbuditi. Obdobné
meze spodni vSak neni.

Z toho, co prdvé feleno, jest patrno, Ze probihd-li fosfor
tepelnou stupnici, projde ka%dé pdsmo jeho fosforescen&niho
spektra tfemi riznymi stadii, jez lze takto charakterisovati:

a) Stadium mrazové neb spodni okamézité stadium. V tomto
stadiu probfhaji.ve fosforu pfi utinném osvétleni dva déje daného
pisma se tykajici, jez zpisobuji: 1° rychle vznikajici a rychle
odumirajici svétélkovdni tohoto pasma; 2° hromadéni a ukladdni
nééeho, co nazveme krdtce wvzbuzeni. Ukldddni tohoto vzbuzeni
jest v tomto mrazovém stadiu neobytejné dokonalé, roste asym-
ptoticky s délkou a intensitou G¢inného osvitleni, uchovavd se
ve fosforu po neobylejné dlouhou dobu, aniZ se spotfebuje na
svétélkovdni pasma, je. miZe nastati teprve zvyienim teploty.
Oba d&je probihaji neodvisle, néktery z nich miZe byti tak
slaby, ze téméf schdzi. Schazi-li prvy d&j, jest pasmo v tomto
mrazovém stadiu dplné neviditelnym a ukize se teprve, kdyz
pHsluinym zahfdtim bylo pfivedeno do nového stadia (trvalého),
ve kterémZ nahromadéné vzbuzeni se vydd na svétélkovéni.

b) Stadium trvalé. Zde probihaji oba déje stadia a), pfi-
stupuje k nim viak jeSté dé&j treti, totiz dlouhotrvajici svétél-
kovéni, dobfe patrné po pieruSeni Glinného osvétleni. Z toho
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jde, %e v tomto stadiu uklddani vzbuzeni neni jiz tak dokonalé
jako ve stadiu prvém, vzbuzeni propadd spotiebé, zacinajici
ihned s jeho ukldddnim.

Jinak hromadéni uklidaného vzbuzeni roste stejng jako ve
stadiu mrazovém asymptoticky s intensitou d¢inného ozdieni a
délkou jeho trvani.

¢) Stadium Zdrové neb svrchni okamizité stadium. Ukli-
d4ni a ndsledujiciho z toho hromadéni vzbuzeni neni. Utinné
osvétleni vzbudi jen rychle zaéinajici a rychle odumirajici svétél-
kovdni pdsma, t. j. d& 1. ze stadia a). Obor tohoto stadia kondi
u svrchni tepelné meze pasma, za niZz vzbuditelnost piestdvd.
Svrchni tepelnd mez lezi pro né&kterd pdsma pobliz &erveného
Zdru, u Cetnych v8ak znacné niZe.

Kazdé z téchto tii stadii jest vdzdno sice na uréity, snadno
poznatelny obor tepelny, charakteristicky pro piislusné pésmo,
avSak ptfechod z jednoho stadia do druhého dé&je se spojité.

Pro vznikdni a odumirdni fosforescenénich pdsem plati
vieobecné pravidlo, Ze pasma tak vznikaji, jak odumiraji: oka-
mzitd rychle, trvald zvolna, pdsmo okamzité zazdii téméP oka-
mzité po utinném osvétleni, ale také po jeho pieruSeni témér
okamzité shasne, pdasmo trvalé pottebuje del§fho uéinného osvét-
lenf, nez dosihne plné intensity, a po jeho pierudeni zvolna
sldbne, az shasne docela. Experimentdlné zjisténo, ze zdkon, dle
kterého toto odumirdni pasma trvalého se dd vyjadfiti, vyhovuje
rovniei:

(1) t=a.(c+ at)™?

kdezto odumirdni pasma okamZzitého (af ve stadiu okamzZitém
nebo trvalém) se dé&je dle exponentielly:

(2) t=C.e™

V téchto rovnicich znatf ¢ intensitu pdsma v Case ¢ po
pferueni dcinného osvétleni, ostatni jsou konstanty.

Cennd data pro theorii obdrZime, vzbuzujeme-li fosfor
svétlem spektrilné rozlozenym a hleddme, které délky vlnité
tohoto svétla jsou pro to které pasmo fosforescentni uinnymi,
¢ili jinymi slovy, studujeme-li spektrdini rozdéleni svétla wcin-
ného na dané pdsmo. Rozumi se, 7e jest nejvyhodnéjSim pra-
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covati pfi teploté, za niZ pdsmo mé stadium trvalé, ponévadz
zde se jevi jak okamzité svétélkovéni, tak trvalé. Toto spektrdlnf
rozdéleni lze zndzorniti graficky, uéinime-li osu X osou délek
vlnitych t¢inného svétla, osu Y osou intensit uvaZovaného
pdsma. Pro pohodli lze do téhoZ osového systemu vkresliti
i pasmo samo jak co do rozloZeni jeho intensity, tak také co
do spektralni polohy. Aby pak se grafické zndzornéni vlastniho
pasma ligilo od grafickjch zndzornéni jeho intensity co funkce
délky vlnité utinného svétla, jest plocha odpovidajici pasmu
vytdrkovana. Pro priklad uvddim grafické zndzornéni spektrdl-
niho rozdélenf svétla Gtinného u fosfordt médi, tedy CaCu, SrCu,
BaCu a sice u kazdého z nich na jeho pismo nejintensivn&jsi,
jeZ oznateno pokazdé co pdsmo «. Tato pdsma « jsou ve vSech
tfech fosforech téméf stejné barvy. Kiivky, odpovidajici vzbuzeni
dlouho trvajiciho svétélkovéni, jsou oznaleny pismenouw d, ty,
jeZ se vztahuji na vzbuzeni okamZzitého, momentdnniho svétel-
kovdni téhoz pdsma, pismenou m. Vidime z tohoto pifkladu, Ze
dlouhotrvajici vzbuzeni d vykazuje vidy nékolik maxim (t¥i
nejlastéji), apln& diskretnich d, ,d,,d;, tak Ze dosti Siroké &dsti
spektra padajici mezi tato maxima jsou dpln& nedc¢innymi. Na-
proti tomu momentdnni vzbuzeni m vykazuje vidy jen jediné
maximum, zvolna se sniZujfcf ke kritkym délkim A4, prudce
klesajici k délkdm vlnitym dlouhym. Tvoi{ tudiZz spektralni obor
tohoto momentédnnfho vzbuzeni kontinuum a to tak poloZené, ze
zpravidla pravé zahrnuje vSecka d maxima.

K obr. budiz jesté pfipomenuto, %e vSecky k¥ivky, jak tam
jsou, podavaji sice spravné rozdélenf intensity fosforescenéniho
pisma, o néz jde, jako funkei délky vlnité svétla Géinného, ne
viak hodnoty této intensity. Tim se vysvétluje, Ze vSecka ma-
xima jsou stejné vysokd: intemsity svételné, jeZz jim odpovidajf,
stejnymi nejsou. Srovndvacich méfeni intensit dosud neméme.

Vysledky, k nimZ toto studium spektralniho rozloZeni
svétla G¢inného dosud piivedlo, jsou v podstaté tyto:

1°. Pravidlo Stokesovo, dle kterého délky vlny svétla aéin-
ného maji byti vesmés kratii nez délky viny svétla vzbuzeného,
shleddno veskrze v platnosti.

29, Fosforescenéni pdsma, v néZ se rozpadaji spektra riz-
nych fosforid, obsahujicich tyz tézky kov, jsou si velice blizka
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od fosforu k fosforu. Nicmén& nezaujimd pdsmo, jeZ bychom
mohli v téchto fosforech povazovati za identické, vidy touZ
spektralni polohu, ale je tim vice poSinuto ke konci tervenému,
¢im vétsi md dany fosfor dielektrickou konstantu. Totéz plati
i o spektralnim rozdéleni svétla G¢inného na toto pismo. Oba
druhy maxim, d i m, jsou ve vSech fosforech analogicky polo-
7eny a dle téhoz pravidla posunuty. Tento fakt jest zcela zfe-
telné patrny z uvedeného obrdzku, vynikne viak jesté zfetelnéji

Kn 6 F F D CB
CaCus | o]
SrCuo A

BaCua P
yd d3 N\ 4 ;"/'/,", % Z ) |
A= 0 300 400- 500 800 10‘#@]

z {iselného materialu, jejz podavaji tabulky: I pro tytéz fosfory
médi, tabulka II. pro fosfory vismutu. V téchto tabulkdch znati
A délku vinitou odpovidajici maximu bud pdsma neb jeho dlouho-
trvajictho vzbuzeni d, 4, podil 4 :VC, kdez C jest dielektrickd
konstanta prislusného fosforu. Vidime, Ze délky 4, jsou v kaz-
dém sloupei dosti dobrymi konstantami, lep§imi, jde-li o u¢inna
maxima neZ o pdsmo samé.

Tabulka I.
Fosfor Délka vlnitd Die-
lektr.
pdsma uc¢inného maxima kon-
a dgs d2 d3 stanta

P A Al el Al A1 W1 ©

CaCu |[515| 181 (416|146 | 349 | 123 |ca 275ca 9T|| 8,08
SrCw ||535| 181|430 | 145 | 360 | 122 |, 300| , 101 8,48

BaCu | 600 | 186 | 441 | 137 |caB53|call0] ,(285)| , (89)(10,34
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Tabulka II.

Fostor Délka vlnitd Dielektr.
konstanta
pdsma uc¢inného maxima o
o d, d, d,
A4, | 4 |4, A | A A | Ay
CaBi ||445|157 418|147 | 320 | 113 8,08
SrBi ||470| 159|436 147 330 | 111 8,48
BaBi ||b40 168 463|144 | 360 | 112 10,34

Zah¥ivame-li fosfor, stoupd, oviem Ze nepatrné, jeho dielek-
trickd konstanta. Timn se vysvétli, Ze jak pdsma, tak maxima
jich d vzbuzeni se posunuji zvolna se stoupajici teplotou ke
konei tervenému. — Stejné se daji vysvétliti nepatrnd posunuti
pasem a jich maxim d¢innych vlivem riznych piisad.

3" Se stoupajici teplotou se roz&ifuji jak pdsma, tak jejich
udéinnd maxima d, s teplotou klesajici se oboje zuzuji, ale tak,
ze nikdy se nestanou tarami. Blizi-li se pasmo stadiu okamzi-
tému, af svrchnimu, neb spodnimu, nepfechdzi vzbuzeni d ve
vzbuzeni m, nybrz intensita vzbuzeni d zvolna sldbne, az Gcinnd
maxima d zmizi docela. Rozdil mezi spodnim okamzitym sta-
diem a svrechnim pak se v tom jevi, Ze prevddime-li pdsmo
ze spodniho stadia do trvalého zvySovénim teploty, zatne pdsmo
na mistech d svétélkovati, kdeZto pfi pfechodu ze svrchniho oka-
mzitého stadia nikoliv. Véc odpovidd ukladd4ni d vzbuzeni ve
spodnim ‘stadiu.

Vzbuzeni m zistdvd za vSech teplot vzbuzenim okamZzitym,
nikdy se neschraiiuje a podléhd vlivu teploty potud, Ze s kle-
sajici teplotou intensita okamzitého svétélkovdni roste. Posuno-
vani maxima m vzbuzeni nelze kontrolovati pro velké obtiZe
technické. .

4°, Jednotlivd pdsma téhoz fosforu jevi naprostou neod-
vislost. Kazdému pésmu ndlezi jemu vlastni spektralni rozdéleni
svétla Glinného a to tak, Ze vzbuzeni d, jeZ na pf. ve spodnim
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okamzitém stadiu bylo uschranéno, nemize Z4dnym jinym pdsmem
byti straveno. Kazdému pdsmu piisludi urtité prisady, jez jeho
intensitu zvySuji, jeho tepelnd stadia nesplyvaji s tepelnymi
stadii pasem ostatnich.

§ 3. Vychodiskem theorie jest hypothesa o elektronové
stavbé atomu. Atom jest zbudovin z ponderabilnf hmoty a z elek-
trond. Elektrony kladné jsou na hmotu atomu pevné ptipoutdny,
elektrony zdporné jsou volny a cirkuluji kolem kladnych jako
sttedu v uzavienych drahdch. Tyto zdporné -elektrony déli
Lenard na tii skupiny, totiz:

1o, Elektrony elektrosvételné. Jest zndmo, Ze dopadne-li
na isolovanou desku zinkovou zateni kritkych vln, fialové neb
ultrafialové svétlo, ze se deska stane brzy kladné elektrickou.
To jest tak zvany elektrosvételny effekt, o némz Lenard do-
kdzal, Ze pozistavd ve vystupu pomalych paprskié kathodovych
z desky, t. j. zdpornych elektront, opoustéjicich atomy, a jez
Lenard nazyva kritce elektrosvételnymi.

2", Elektrony emissni jsou ty, jeZ pfi ndvratu prvych se
dostavaji do zivych oscillaci a tim zpisobuji emissi.

3°. Elektrony wvalenéni maji schopnost snadno se posuno-
vati k elektronim atomu ciziho; tim tento cizi atom se stivd
negativnim, atom, jejz elektrony opustily, positivnim, tim vznikd
vzdjemné piitahovani obou atomi, chemickd affinita. Polet pak
elektronti, které atom opustily, uddvd jeho valenci.

Supposici theorii vtastni jest piredpoklad fosforescencénich
center. Jest pak timto fosforescenénim centrem rozuméti jakysi druh
molekuly tak zbudované, Ze jest schopna jednak vzbuzeni pii-
jimati, jednak toto stravovati na emissi fosforescenéni. Tato
centra budou dle své povahy vielijak se riizniti. Pfedeviim
bude je mozno rozdé&liti na dvé velké skupiny, z nichZz prvd
obstarava dlouhotrvajici fosforescenci, druhd pak fosforescenci
momentdnni. Budeme nazyvati centra prvé skupiny kratce d-centra,
centra druhé skupiny mu:-centra.

d- centra. Ponévadz jeden a tyz fosfor emittuje svétlo,
slozené vieobecné z nékolika fosforescentnich pdsem «, § atd.,
budou se jeho d-centra rozpadat: v tolikéz skupin, v de, df8
atd. centra.
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Aviak jedno a totéZ pdsmo jest vzbuditelno riznymi
délkami vlnitymi, vykazujic a¢innd maxima d,, d, atd. Nutno
tedy je§té kazdou skupinu center na pi. de déliti v mensf skupiny,
obsahujici centra d,«, d,e atd.

Vzpomeneme-li na chemické slozeni fosforu, lze toto roz-
riznéni center pochopiti nésledujicim zpisobem: Pfedpoklddejme
k vili jednoduchosti, Ze se jednd o fosfor CaCu. O sirniku CaS
miZzeme pfedpoklddati, Ze tvofi molekuly s kruhovou stavbou,
tedy

—S8S—Ca—8—Ca—S—

a ze fosforescentni centrum tim vznikd, ze atomy tézkého kovu,
tedy zde médi, se ptipojuji k vedlejsim valencim siry. Dle toho
pak, kolik valenci médi se pii tom uplatni, dostaneme bud
centrum de, neb df, takZe by na pf. centrum do mélo stavbu:

—8—Ca—8S—Ca—8 —
Il [l
Cu Cu
kdeZto centrum d B
—8 —Ca—8S —Ca —8—

/\ /\
Cu Cu Cu Cu

pfi temZ vSeobecny vzorec pro kterykoliv druh centra bude
Ca,CuyS,,

Rozriznéni center na pi. da v centra d,«, d,o atd. lze
vyloziti stereochemicky riznosti, se kterou atomy Cu se pfipo-
juji k vedlejsim valencim siry, jichz md tato znacné mnoZstvi
(S se jevi dvojmocnou, trojmocnou, ¢tyfmocnou, Sestimoc.,
sedmimoc. a osmimocnou). Tato centra nejsou dle toho, co
zndmo o hotoveni fosforu, pfili§ bohata na tézky kov, ale ne-
obsahuji také ani p#iliS§ mnoho atomi alkalie a siry, nebot
lze pfi hotoveni fosforu sirnik nahraditi do znatné miry
jinou létkou, aniz se fosforescence oslabi; nesmi v$ak sirnik
schazeti docela. To, co se ze sirnfku d4 nahraditi né¢m jinym,
ptedstavuje soutasné s tavitelnymi piisadami pouhou vypli, jejiz
tilohou jest zabrdniti tvofeni se skupin atomovych pifli§ bohatych
na G¢inny kov a tim neaktivnich.
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Prvkem, jenz fosforescenci v centru obstardvd, jest v prvé
fadé atom p¥islusného tézkého kovu. Mechanismus déje jest pak
v podstaté tento. Dopadne-li na fosfor svétlo urtité délky vinité,
uvedou se tim elektrosvételné elektrony v téch atomech tézkého
kovu, ve kterych jejich doba kmitovd souhlasi s dobou kmitu
dopadajiciho svétla do tak silné resonance, Ze opoustéji sviij atom
a zachycuji se na ostatnich atomech centra, a to v prvé fadé
na atomech siry. Tim povstdivé vzbuzeni daného fosforu. Nachdzi-li
se fosfor na teplotd, pifi které jeho pdsmo, jemuZ vzbuzeni ni-
leZi, jest ve spodnim okamzitém stadiu, ziistanou elektrosvételné
elektrony na atomech siry p¥ichyceny trvale, vzbuzeni se jen
uklddd, ale nestravuje. Musime se domnivati, Ze jsou to atomy
siry, na nichZ elektrosvételné elektrony atom kova opustivsi se
zachycuji, ponévadZ prdvé pfitomnost siry podmitiuje luminiscenci
dlouhého trvéni. Kdyz konetné vSecky elektrosvételné elektrony
ze svych atomd unikly, jest vzbuzeni dokondno. Zvysime-li nyni
teplotu fosforu tak, aby pasmo pieSlo do stadia trvalého, zatnou
ndsledkem molekuldrniho tepelného pohybu elektrosvételné elek-
trony od atomd siry se uvolilovati a jsouce atomy kovu, jez
opustily, ptitahovdny, k témto se vraceti. Tento ndvrat elektro-
svételnych elektrond bude oscillatoricky a znainé tlumeny, ampli-
tudy, s nimiz elektrony do atomu se vrdtivdi kmitaji, budou se
stdle zmenSovati, az konetné kazdy elektrosvételny elektron
zatne opisovati obdobné drdhy, jaké opisoval, nez na atom zalalo
pusobiti linné svétlo. Se zmenSovdnim amplitudy bude se, jak
jest to pfi pohybech oscillatorickych tlumenych pravidlem, zmen-
Sovati také doba kmitu kazdého z téchto elektront. I mize tato
doba béhem popsaného déje dosdhnouti v jistém okamziku hod-
noty odpovidajici dob&é kmitové vlastni elektronim emissnim,
¢imz se tyto dostanou do Zivych oscillaci a zpisobf tim emissi
svételnou : fosfor fosforeskuje. Toto fosforeskovéni potrvd potud,
pokud vSechny elektrosvételné elektrony, jez atom opustily, se
zpét nevrati.

Ogsvétlime-li fosfor za teploty, pfi niZ pismo jest ve stadiu
trvalém, budou hned nékteré z elektrondi, jeZ na sife se pfichytily,
zase se osvobozovati a do atomu vraceti, zvlas§té az podet elek-
tronii na atomech siry piichycenych dosihne jistého ¢isla: tedy
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s potinajicim vzbuzenim zatne ihned svétélkovéni, s potdtku slabé,
ale stoupajici dosti rychle ke svému maximu.

Tak na pf. mdme-li fosfor CaCu tak piipraveny, Ze vy-
déva pouze pidsmo « (viz obraz), znamend to, Zze se Vv ném vy-
tvofila pouze centra d,«, d,e, dye, jez v jeho hmoté jsou stejno-
mérné promichdna. Rozestieme-li tento fosfor plo§né a vrhneme
naii spektrum spojité, tu na mistech, kam padlo svétlo délek
vlnitych mezi 400—450 pup, nastane elektrosvételny effekt v ato-
mech médi, nalezejicich centrim d,«, a s tim spojené vzbuzeni
a svétélkovani, odpovidajici u¢innému maximu d,, atd.

Dostane-li se pdsmo do svrchniho okamZitého stadia, pie-
stdvd vSelikd Cinnost d-center: Neni ani hromadéni vzbuzeni,
ani trvalého svétélkovdani. To znamend, ze d-centra této teploty
nesnesou a se rozpaddvaji, aby se zase pfi ndvratu niz&i teploty
vytvotila. Vidéli jsme, Ze poloha Wtinnych maxim d zévisi na
dielektrické konstanté fosforu tak, Ze pro ur¢ité maximum na pf.
d, plati 2 : \/C =1, t. j. konstants.

Z toho, co fedeno, mozno atom povaZovati za elektricky
resonator, obdobny resonatoru Hertzové, jehoz doba kmitu od-
povidd dob& kmitové utinného svétla. Vime vSak. Ze pro Hertzlv
resonator, jenz se nachdzi v dielektriku o konstanté C a méi
koefficient samoindukce I, plati

2
A= 27:\/[,.%1

!
0 \/U

jest stalé, znatic délku viny vlastni tomuto resonatoru, kdyby
byl ve vakuu. Z téchto fakt vychazi, Ze elektrosvételné elektrony
naSeho atomu, jez svym vystupem z atomu podminuji vzbuzeni
fosforu, opisuji v atomu takové drdhy, Ze jejich elektrické pole
tak daleko se rozprostirdi do okoli atomu, Ze o dobé kmitové
téchto elektronid rozhoduje ne nejbliz§i okoli, nybrz primeérna
dielektrickd konstanta fosforu. Tedy jejich kmity daleko vystupuji
za prostor zaujaty atomem. Tim vSak se vysvétluje, Ze pravé
tyto elektrony se resonanci, vzbuzenou dt¢innym osvétlenim, pfi-
vedou snadno k opuSténi atomu.

a tudiz
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Pro délky vlnité maximdlni intensity pdsma samotného
vztah A : VC = A,, jiz mnohem mén& se osvédiuje, tedy drahy
emissnich elektroni jiz méné vybocuji z atomu, tak Ze by za C
se méla klasti ne primérnd dielektrickd konstanta fosforu, ale
ta, jez ndlezi prostoru atomem vyplnénému.

m-centra. Tato centra obstardvaji momentinni, krdtko-
trvajici fosforescenci. Jsou to tudiZ vlastné centra fluorescenéni.
V kazdém fosforu budou se tato centra rozpadati analogicky jako
d-centra v tolik skupin me, m@ atd., kolik pdsem md fosfo-
rescenéni spektrum tohoto fosforu. Jednotlivé skupiny viak se
jiz dale détiti nebudou. Tedy na pt. fosfor CaCu, vydavajic
toliko pdsmo o, obsahuje jen me centra.

Pokud konstituce téchto m-center se tyte, tedy jsme vedeni
faktem jiz zmin&nym, Ze podminkou dlouhotrvajici fosforescence
jest piitomnost siry v centrech, k piredpokladu, Ze m-centra jsou
bez siry. Jsou tedy m-centra molekuly, kde atomy t&zkého kovu
ze vdzi na vedlejsi valence néjakého jiného atomu nez S, tedy
na p¥. na O, tak Ze jsou to na pi. ve fosforu CaCu molekuly
Ca0 neb CaCO,; s atomy Cu na O vdzanymi, jeZ tvoii tato
m-centra. Tento ptredpoklad jest potvrzen zkuSenosti. Bylo totiz
pomoci fosforoskopu zjiSténo (Lecoq de Boisbaudran a Crookes),
7o kyslitniky a uhlititany Ca, Sr a Ba, chovaji-li mald mnozstvi
kovili, ndmi za aktivni oznatenych, vydavaji velmi kritkou fosfo-
rescenci téze barvy, jak ji shleddvdme u naSich fosford. Tak na
pt. Cu svétélkuje v CaO zelend, jako jeho pdsmo « v CasS.

Tato véc souhlasi s piredpokladem, u¢inénym pii d-centrech,
7e totiz doba kmitovd emisse fosforescenéni (de, dj centra) zd-
visi na pottu valenci kovového atomu, jeZ se v jadie uplatnily,
ale ne na mistech druhého atomu, na némz se uplatnily. Vidime,
7e mizeme jiti je§té ddle a ¥fci, Ze doba kmitovd emisse fosfo-
rescentni nezdvisi na tomto druhém atomu vibec, af jest to Sneb O.
Naproti tomu doba kmitov4 vzbuzeni ¢ili doba kmitovs elektro-
svételnych elektrond (d,e, dye, d,e centra) zavisi na mistech S,
na nichz se atom aktivniho kovu uplatnil (rozdily stereochemicks),
a bude tudiz tato doba kmitovd tim vice zdviseti na povaze
tohoto atomu samého, bude jind, je-li timto atomem € neb S.
Z toho jest patrno, Ze spektrdlni rozdéleni svétla u¢inného pro
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m-centra a jimi zpGsobenou momentdnni fosforescenci jest jiné
neZz pro d-centra a dlouhotrvajici fosforescenci.

Ponévadz kyslitniky CaO, Sr0O, BaO jsou v ziaru mnohem
stalej8imi nez piislu§né sirniky, jest pochopitelno, ze za teplot,
kdy jest pdsmo ve svrchnim okamzitém stadiu, m-centra je§té
dobfe pracuji, vypovidajice teprve pii svrchni tepelné mezi,
kdezto po d-centrech jiz neni ani stopy. m-centra jsou mole-
kuly daleko mensi' nez d-centra: Proto berou na tepelném
molekuldrném pohybu hmoty daleko vétsi podil, ¢mz se vysvét-
luje, ze jak jejich G¢innd maxima, tak i pisma sama se roz-
prostiraji pres SirSi tdsti spektra nez u d-center.

§ 4. Zkouska theorie. Kazdd theorie fosforescence musi
jednak snadno dovésti vysvétliti pravidlo Stokesovo a zdkon
o odumirdni fosforescence, jez jsou st&zejnimi experimentdlnimi
fakty jednak musi, jak na zacdtku bylo vytleno, skytati snadny
pfechod k theorii emisse viibec.

Tuto posledni dlohu fe§i Lenardova theorie velice snadno.
MiZeme totiz obraz zde vykresleny applikovati kritce na vSecky
piipady emisse, ne toliko na emissi luminiscenéni. MuZeme se
tedy specidlné, pokud jde o emissi spektrdlni atomid kovovych
v hoficich plamenech, elektrickych obloucich, paprscich kandlo-
vych atd., domnivati, Ze jejich emisse jest také zplsobena nd-
vratem Lenardovych elektrosvételnych elektrond, jez dfivez atomt
byly vypuzeny, oviem Ze né&jakym jinym zpisobem, neZ jest
privé effekt fotoelektricky. Skute¢né Lenard dokdzal (Ann. d.
Phys. 9. 649. 1902), ze atomy kovu obsaZené ve sviticich pla-
menech ustaviéné zipornou elektfinu ztrdceji a zase ziskdvaji,
coz novéji potvrdil Wien (Ann. d. Phys. 27. 1025, 1908; 30.
349. 1909.) pro plyny, jez byly uvedeny do sviceni paprsky
kanalovymi.

Vime, ze tarové spektrum daného atomu kovového se sklddd
vieobecné z nékolika spektralnich serif, Ze viak jeden atom mizZe
v daném okamZziku z téchto serif .emittovati jen jednu jedinou:
kterou, o tom rozhoduje chemickd stavba nejbliziiho - okoli. Jest
velmi blizkym se domnivati, 7e v pfipadé fosfori, ve kterych
atom kovu jiZ neni tak volnym jako v plynech, na misto spek-
trdlnich gerif nastoupi spektrdlnf pdsma. Analogie mezi ob&ma
jest tplnd. Tyzatom emittuje v daném okamZiku jen jednu serii



471

dle povahy svého okoli a ve fosforu jen jedno pdsmo dle toho,
ve kterém centru se nalézd. ZvySovdnim teploty se rozSiff jak
¢ary serie, tak pasmo.

Vyklad pravidla Stokesova jest se stanoviska této theorie
také velmi snadny a jest obsaZen vlastné jiz v tom, co Feceno
di¥ive. Vzbuzeni fosforu nastivd ulinkem paprskd, jichz doba
kmitovd souhlasi s dobou kmitovou elektronii elektrosvételnych
daného kovového atomu. Budiz tato doba z,. Vracejici se elek-
trony pfichdzeji do svych pivodnich drah oscillatoricky, zaéina-
jice s dobou kmitovou velmi znatnou, na pf. z., jeZ pak s po-
stupujicim klesdnim amplitud se zmenSuje, az doséhne z,.

Pt nékteré hodnotd «,

T =T > Ty,
jez se rovnd dob& kmitové vlastni elektronim emissnim, pfi-
vedou se tyto do resonance a zpisobi emissi fosforescentni téze
doby 7, jez tedy jest deldi nez doba kmitova 7, svétla atinného,
tudiZ svétlu fosforescenénimu ndlezi deldi délky vlnité nez svétlu
aéinnému. ’

Také zdkony odumirdni fosforescence lze snadno odvoditi
z této theorie. Ponévadz kazdé pdasmo fosforescenéniho svétla odu-
mird samostatnd, nelze mluviti o zdkonu odumirdnf integrdl-
nfho zdreni fosforescenténiho, takového vieobecné platného zdkona
neni, lze mluviti jen o zdkonu pro odumirdni pdsma. Jak jiz
vime, di se u viech pdsem odumirdni dlouhotrvajiciho svétel-
kovdni vyjddfiti jedinou formuli, a rovnéz tak odumiréni svétél-
kovédni okamzitého.

Dlouhotrvajict svétélkovani. Predpoklddejme, Ze vzbuzeni
se stalo v dolnfm okamzitém stadiu pAsma a Ze fosfor byl vzbuzen
dokonale, t. j. vSecky elektrosvételné elektrony v kazdém jddfe
opustily atom kovu a jsou v jeho okoli pfichyceny. BudiZ jejich
potet v kterémkoliv jédfe ». Takové vzbuzené jidro piedstavuje
nahity kondensator o ndbojich dmérnych ». Ptevedeme-li nyni
pdsmo do stadia trvalého, zatne svétélkovini. Jeho intensitu lze
méfiti u kazdého jddra poétem elektrond, jeZ za sekundu se
vraceji k svému atomu, tedy

dn
~ o

1=



Avsak tento potet bude imérny sile, kterd elektrony zpét
zene, a ta jest, jako u kazdého kondensatoru, dmérna &tverci
ndboje, tedy

T
z SehoZ vychdzi integraci
1
n= T
a tedy
. a
"t + o

coz jest zakon jiz uvedeny (rov. 1.).

Svétélkovani okaméZité. Jest obstardvdno m-centry, ve
kterych nenf ZAdného vazdni elektrosvételnych elektrond, né-
sledkem vzbuzeni atom opustiviich, tyto se tedy ihned vraceji,
jsouce vielijak rozptyleny po nejbliz¥im okolfi atomu a centra.
Intensitu bude opét lze méFiti pottem za sekundu se vracejicich
elektroni, tedy

an
= — =y

dt

aviak tento potet bude nyni Gmérny podtu srazi téchto volnych
elektronti s pffsluSnym centrem, tedy

_
dt
z tehoz integraci vychdzi

= an,

coZ jest zase zdkon (2) nami jiz uvedeny.

Nenf pochyby, Ze obraz luminiscence, jehoz vyklad timto kon-
¢im, jest velmi suggestivnia e mlize pii studiu této zajimavé partie
optiky konati dobré sluzby jako pomiicka heuristickd. Nelze
vSak ptredpovidati, co definitivni theorie t&chto zjevii, od niZ
jsme jesté dosti daleko, bude moci z tohoto obrazu podrZeti.
Ponévadz se mi jednalo o to, seznimiti Ctendfe Casopisu
8 jddrem myglenky, vyhnul jsem se opatrné viemu, co by mohlo
nadi theorii délati hned s potdtku obtize. Abych vSak aspor na
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jednu z téchto obtizi upozornil, tedy pfipomindm, ze pii vzbu-
zovdni spektrem, sahajicim daleko do ¢dsti ultrafialové, obdrzime
vedle d-vzbuzeni a m-vzbuzeni je§té tietf drub vzbuzeni zpi-
sobeného pravé timto svétlem ultrafialovym, a jeZ Lenard nazyva
u-vzbuzeni. Spektrdlni rozdéleni utinného svétla jest zde velmi
Jjednoduché, sahd od nejzazsi ultrafialové az asi ke 400 py, inten-
sita svétélkovdni klesd umérné se stoupajicim A titinného svétla
a svou délkou lezi toto svétélkovani na hranici dlouhotrvajiciho
svétélkovani. Vysvétliti toto u-vzbuzeni bez novych piedpokladid
theorie prozatim nemize.

0 geometrickych a fysikalnich method4ch

k urceni parallaxy slunecni.

Dr. Karel Vodiéka.
(Pokracovani.)

Definice parallaxy. Jeli O stted zemé (obr. 4.), R polo-
mér sméfujici k mistu pozorovacimu A, 4 pravd, 4’ zdénlivd
distance objektu S, z pravd, 2’ zd4anlivd zenitovd distance &itand
od geocentrického zenitu Z’, jest vySkovéd parallaxa p’' objektu S
dédna vzorcem

L, R . ,
sin p' = =~ sin 2/,

A
a jeji maximalni hodnota p, pro 2" =— 90° urlend rovniei
sin p, = T
sluje horizomtdlni parallaxou; obé spojeny jsou rozvojem
p=p,sinz —ipdsinz cos?s ...
v ném# i pti meésici, pro ktery p, mize dosdhnouti az 62', pfi

maximédlni hodnoté druhébo ¢lenu pro sin 2’ = V21, mozno jiZ
tento druhy ¢len vynechati a psdti

p' = p, sin 7.
Pro zemi kulovou byla by horizontdlni parallaxa pro

viechna mista povrchu zemského velitinou stdlou; jeito zemé
31
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