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- O buzeni svéila srdZkami.

Podle pfednasek dr. J. Francka*) napsal Miloslav Valouch.

Jak znamo, pfedstavuje siatomovéateorie Bohrova, Ze
se atomy skladaji z nabitého jadra, kolem néhoZ krouzi urdity
pocCet elektronii. Atomy existuji v nespojitych stavech stacionar-
nich, v nichZ se elektrony pohybuji na tak zv. kvantovych dra-
héch, aniZ by vyzafovaly elektromagnetické zafeni frekvence svého
ob&hu, jak toho poZaduje klasicka teorie. Podobn& mohou kladné
-a zaporn& nabité ionty v molekule obihati kolem spole¢ného t&-.
7i%t&¢ nebo proti sob&. kmitati bez vyzafovani piislusnych ultra-
Cervenych frekvenci. Monochromatické zafeni vznikne jenh tehdy,
' kdyZ atom nebo molekula pfejde z néjakého stacionarniho stavu
kvantového. vEtSi energie do jiného energie mensi. Frekvence vy-
zafeného svétla v vypodita ‘se-z rozdilu energii obou kvantovych -

stavii podle Bohrovy frekvenéni rovnice

Wp—," Wk:h'v,

kde W, zna&i energii podatecniho stavu, Wi energii konecného
stavu.po pfechodu a # Planckovo elementarni kvantum. NejniZ§i
. kvantovy stav, t. j. stav nejmensi energie, jehoZ jest systém schopen,
nazyva se normalni- nebo nevzbuzeny stav. Pfivedenim energie,
na pf. ozafenim svétlem takové frekvence, kterou nevzbuzeny atom
nebo molekula podle hofej$i rovnice jest schopen absorbovati, miZe
- byti systém pfeveden z normdélniho stavu do stavu vy$siho neboli
vzbuzeného. Tyto vzbuzené stavy jsou obecné nestabilni a systém
se vraci po kratkém prodleni samovolné bud pfimo nebo pfes.né-

- kolik niZ$ich stavii do stavu norméalniho, pfi SemZ vyzafi pFislu$nd.

monochromatickd zaFeni.'KaZdd spektrdlni ¢dra prvku odpovida
pfechodu mezi dv&ma kvantovymi stavy systému. U. atomﬁ
probiha dé&j vzbuzeni a vyzéfem v oboru opticky snadno pfi-
stupném tak, Ze nejvolngji vazany elektron je zvednut pfive-
denim energie na nékterou z vyssich kvantovych drah a pak pfi
vyzéafeni pfislu$nych spektrdlnich Car se opét vraci do své nor-
- malni drahy... Vime, Ze se spektrdlni &ary v Carovych spektrech
prvkii-daji sefaditi v né&kolik skupin, v tak zv. spektralni serie, pfi .
-~ &emZ frekvence Zar néleZejicich k téZe serii Ize vyjadfiti zndmou.
" Rydbergovou-Ritzovou formuli seriovoy, kterdi ma ob- |
dobny tvar jako frekveném rovnice'B o hr ova. Z_podobnosti obou
vzorci plyne Ze cary ‘jedné serle odpovxdali pl"echodum »sviticiho

e e e i

, *) Dr.J afnes Franck ‘profesor university v Gdttmgen, komal ve’
dnech’ 3. aZ 5. Tervna 1924 pl‘edné§ky v. J. C, M. F. a &lanek tento, na-
-,Dsany pod]e 1eho pokynﬁ a um revidovan‘Sf. podévé ieilch obsah o
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. elektronu< ze vSech \vys§1ch drah kvantovych na touz zékladni,
- ktera jest ovSem pro riizné serie riiznd. U molekul je d&j ten mno-
hem ‘sloZitéjsi, nebot zde prfekladaji se pfes skoky elektronii jesté
kvantové zmény energie rotaniho a kmitavého pohybu iontii, coZ
je patrno na sloZitosti pasovych spekter.t) Energie potfebna k vzbu-
zeni atomil nebo molekul miZe jim byti dodina nejen jako svétlo,
nybrZ.i ve formé& kinetické energie srdzkou s jinymi atomy a mole-
* kulami anebo také s elektrony. Pfi tom mohou atomy nebo molekuly
pfijmouti jen diskretni hodnoty energie podle podobné rovnice:

Tmvi=W,— Wg.

A /

. - e V

] -8 ; 10 15 Volt

Obr. 1.

Tim jest ndm dina moZnost, abychom se pfesvéd&ili o sprav-

- nosti .svych pfedstav zkoumdnim srdZek atomii a molekul mezi
- sebou .jakoZ i s elektrony. Lze olekdvati, Ze jen takovd sraZzka
dvou atomii nebo molekul ma za néisledek vzbuzeni jednoho ze

srazivsich se titvarf, p¥i niZ jest relativni kinetick4 energie nejméng

rovna jeho néjmen3i budict.energii. Je-li relativni kineticka energie

. men§i, zfistane "po -srdZce nezménéna, profeZ miluvime o sriZce

- elastické na rozdil od neelastické,- pFi-niZ pfejde East kinetické
. energie ve vnitfni energii atomu nebo molekuly. ' o

.. 9 Viz na pf: A. Sommerfel d,vAtomt')avu und Spektrallinien.
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Podobné je tomu pfi srazkach elektronit s atomy. Zde da se
experimentalni potvrzeni podati pomérné nejsnaze. Elektricky ndboj
elektronii umoZiiuje nam totiZz udéliti jim za pomoci elektrického
pole pfesné odstupifiovatelnd mnoZstvi kinetické energie, ktera mohou
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’

pfi srdZce odevzdati atomiim, a m&fiti jejich energii po srazce.?)
.Obr. 1. ukazuje vysledek méfeni elektronového proudu v jedno-
atomovém plynu, totiZ v rtutovych parich, za podminek tak vo-
lenych, Ze je vzbuzen pouze prvni kvantovy pfechod. Pofadnici jest
intensita proudu a tiseCkou napé&ti urychlujici elektrony. Vidime, Ze
proud se stoupajicim nap&tim zprvu roste, aZ pfi ur€itém kritickém

2) Zusammenfassende Berichte, Phys. Ztschr. 1919 a 1921.

’
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napéti nahle klesne, coZ nam ukazuje, Ze se pfi tomto napéti elek-
trony po prvé neelasticky srazily s atomy rtuti a tim svou energii
ztratily. Dal$i takovd maxima proudu leZi pfi napétich, ktera jsou
-celistvymi nasobky onoho kritického napéti, kde tedy elektrony do-
sahly po druhé, po tfeti atd. energie potfebné ke vzbuzeni. JestliZe

)

6461 (7,7) |

4358 (7,7) }

4348 (9,5)
4078 (7,9) baut ez v 4109 (9,7)
' 4047 (7,7) M

3906 (9,8)

}(8 é)

B ’ Obr.B. ‘

:__Jsme tunto zpusobem skuteéne atomy vzbudili, musi také nastati
-svételna emise, kterd odpovida ‘pfechodu-z nejniZstho vzbuzeného
_“stavu, do. stavu ‘normalniho. Musi se tedy objeviti prvni &idra té
ks *spektralnf serie,- jeﬁz zékladni drahou 1esLdraha normalnfho stavu.
' *Sene ta nasza se téz absorpém serie,” pon¥vadZ vystupuje silng
v' ‘absorp&nim  spektru. | Spektroskoplcké zkoumani toto odekavani’
kutedn&’ potvrzu;e. “Vhodnou volbou pokusnych podminek je. mozZno
doséhnouh' Ze'j ostatnf vzbuzené stavy stanou se zfejmymi, jak to
' r..2.:KaZdému ohybu kfivky odpovidd vzbuzeni vy3$iiho
stavit.-Spektroskopické pozorovani musi nidm tedy pfi
stoupa;icfm 'napéii ukézati postupne objevovéni se dar, ktere od-
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povidaji pfechodiim z kvantovych stavii pofadem -postupné vzbu-
zenych do stavii niZSich nebo do stavu normadlniho. Skuteéné vi-
dime na obr. 3., jenZ je vzat z novéjsSich pozorovani G. Hertze, Ze

. . o o
na pf. pii napéti 87 volt neni ani stopy po Cariach 3650 A a 4916 A,
kdeZto pfi napé&ti 97 volt objevuji se jiZ v plné sile. Obr. 4. uka-
zuje kone¢né, jak zvlasté zfeteln& vystupuje pfi vhodném zpiisobu .
méfeni kvantovy pfechod, pfi kterém jeden elektron je atomu tiplng
odiiat. Nastdvd tedy ionisace atomi a nové vzniklé elektrony a

By
u————"‘f. .
9 | 10 Vot

Obr. 4.

kladné ionty zZpiisobuji nahly a velmi znany vzriist proudu. Energii -
odpovidajici napéti, pfi kterém nastava ionisace (zde 1038 volt
ve rtufovych parich), miiZeme téZ vypocisti z mezné frekvence 7
absorpini serie nédsobenim Planckovym kvantem uginnosti.
Tato frekvence odpovida totiZ pfechodu elektronu z normalni drahy
na nekonein& kvantovou drihu, jak snadno vysvitne ze srovnani
seriové formule Rydbergovy-Ritzovy s frekventni rovnici
Bohrovou. Druhy &len-ve frekvencni rovnici je tedy roven nule,
z &ehoZ plyne zmin&ny vztah hv. = ionisa&ni energii. \ ,
‘P¥i:sriZce elektronu s atomem mtiZe tedy byti atom pFi do-'
_ stateCné energii pfeveden ze stavu, v n€émZ je zasaZen, do jiného
- kvantového stavu, pfi ¢emZ vzriist vnitfni energie atomu déje se.
na_ulet kinetické energie elektronu. V zdsad®€ probihd tu vie po-
dobn& jako pfi vzbuzeni atomu absorpci svétla. Pfes.to viak je:
mezi ob&ma zpiisoby vzbuzenf rozdil, a to podstatny. Kvantové pfe- -
chody,. kterﬁch ie mioZno docfliti narazem elektronu, nejsou. totiz

éasopls pro péstovinl matemaﬂky 2 tysiky. Roémk LIV. e 26

s . . v
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omezeny . tak zvanym principem vybé&ru, ktery omezuje pfechody
uskute¢nitelné absorpci svétla. Pfikladem tohoto rozdilu budiZ vzbu-
.zeni tak zvanych metastabilnich stavil, které se daji dokazati u vét-
Siny jednoatomovych plynii vzbuzenim narazy elektroni. Jsou to
takové vzbuzené stavy, kterych nelze dociliti absorpci svétla a
z nichZ, jsou-li jiZ nirazem vzbuzeny, nemuZe atom ptejiti do nor-
malniho stavu spontannim vyzafenim. Dal$im pfikladem miiZe byti,
Ze v mnohych pfipadech je moZno dociliti ndrazem elektronu toho,
Ze atomu jsou odiiaty dva elektrony najednou nebo Ze jeden elek-
tron je odiiat a druhy zdviZen na vy$$i kvantovou drahu. Ptes
tyto rozdily mezi vzbuzenim ndrazem elektronu a absorpci svétla
nesmime si pfedstavovati naraz elektronu jako d&j Cisté mecha-
nicky,. nebot proti tomu mluvi vedle nemechanickych zdkontt kvan-
tové teorie téZ na pf. propustnost atomit vzacnych plynit pro elek-
" trony malych rychlosti, kterou objevil Ramsauer. Okolnosti ty
-JakoZ i fada dalSich ukazuji spiSe, Ze d&j pfi narazu elektronu jest
_ + déjein elektrickym. Je to kvantové teoretickd analogie vlivu, ktery
- méa podle klasické -teorie vykondvati elektron na jiny elektron v po-
hybu jej mijejici. Tim je moZno vysvétliti, Ze patrn€ lze uskutecniti
_nédrazem elektronu jen takové kvantové pfechody, p¥i nichZ se zmé&ni
elektricky moment atomového systému. Nejzfeteln€ji to- miiZzeme
pozorovati u budicich zjevii, které ‘miiZe elektron zpfisobiti pfi
sraZzce s molekulami. Zde se ukdzalo, Ze u homeopolaraich molekul
nemuZe elektron‘ zptisobiti narazem disociaci v normalni atomy, .
i. kdyZ jest energie jeho dostatednd velika, aby mohla vyvolati ta-
kovy kvantovy pfechod. Ba zda se dokonce, Ze ani libovolng rychly
elektron s libovoln& velkym pfebytkem energie by nebyl schopen
tuto disociaci zpiisobiti. PouZiti ndrazu elektront pfi zkouméni vice-
atomovych plynii dale ukazalo, Ze, pokud dosavadni zkuSenost sahi,
jsou moZny vSechny budici dé&je, které jsou souCasng spojeny se
‘skokem _elektronu, tudiZ se zménou elektrického momentu.  Sou-
- -Casn€ se skokem elektronu miZe se tedy zménit kvantov€ i rotacni
- a kmitavy pohyb atomii v molekule. Ionisace homeopoldrni molekuly
- jest, jak .se zd4 byti nyni po mnohs’rch omylech zji§té&no, vidy roz-
pad molekuly na molekulovy ion a volny elektron. Podle toho tedy
disociace homeopolarmch molekul, zptsobeni narazem elektront,
jest asi.vZdy sekudarnim d&jem. Priméarni d&j jest vzbuzeni mole-
* kuly; sekundérni d&j, rozpad vzbuzené molekuly na atomy, nastava
" teprve pfi sraZkach s jinymi atomy a molekulami. O tomto d&ji
- zminime se pozdé&ji podrobn&ji pfi tak zv. srazkach druhého druhu.
., ‘Jinak je tomu, ]S()ll-h elektrony zasaZeny heteropoldrni molekuly.
- Préavé tak jako miZe zde byti zmén&€na absorpci svétla kvantovana
- energie rotacni a kmltova molekuly, aniZ by ‘s tim musel byti spojen
" skok elektronu, miiZe byti také molekula rozloZena ndrazem elek-
. tronu v kladné a zaporné ionty, tedy disociovdna ve své iontové
-soudasti; BliZe byly v, tomto ohledu zkoumdny nékteré slouceniny

".4;'\5VO(_1ikv1},,a¥ kovit s halovymi prvky. Vidime zde opé&t, Ze naraz elek-
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tronu jest delem elektrickym. Elektron miiZe zméniti pfi narazu
elektricky moment molekuly podobn& jako svétlo, ale opét s tim
rozdilem, Ze zde neplati princip vybéru.

‘Obratme se nyni k vzajemnym srazkim atomii. Tu lze potvr—
diti spravnost naSich pfedstav jen nep¥imo, aviak pfece jen s velkou
jistotou. JeZto totiZ jsou atomy elektricky neutrdlni, nemiZeme
v tomto pfipadé pouZiti tak pohodinych metod jako pfi srazkach
s -elektrony. Vime v$ak, Ze podle kinetické teorie plynii miiZeme
povaZovati sraZky atomii v plynech za dokonale elastické, oviem
jen potud, pokud je relativni kinetickd energie pfi srdZce mala
vzhledem k nejmensi budici energii srazivich se atomil. Tak jest
tomu skute¢né pfi normalnich teplotich. Stfedni kinetickd energie
pfi 18°C jest asi 53.10“ ‘ergy, kdeZto na pf. nejmen$i budici
. energie caesia, ktera je zvlasté mal4, Gini 2:2.10'2¢ergii a je tedy
velika vzhledem k zminéné stfedni kinetické energiit OvSem jest
i pfi této teploté n&kolik malo atomtl, jichZ kinetick4 energie je vE&tsi
nez uvedend energie budici, ponévadZ maji atomy v plynu M a x-
w ellovo rozdéleni rychlosti; aviak jednoduchym poc&tem miZeme
se pfesvédditi, Ze nepatrny zlomek téchto atomil lze zanedbati. Po-
névadZ kinetickd energie atomii roste iimérné s absolutni teplotou, .
lIze o8ekévati, Ze pFi dostatedné vysoké teploté pfestane byti znacna
Gast srazek elastickou a Ze kinetickd energie pfi srdaZkich téch
pfejde v energii kvantovou. Jeden ze sraziv§ich se atomii pfejde
pfi tom z normdlniho stavu do ngkterého stavu vzbuzeného a vy-
~ zafiv pfislusné svétlo, vrati se opét do normélniho stavu. Nastane tedy

spektralni emise dotyEného plynu a sice, zvySujeme-li ponendhlu
teplotu, ma se objeviti v kaZzdém plynu nejprve ta spektralni ¢ara,
kter4d odpovida pfechodu z prvniho vzbuzeného stavu do stavu nor-
malniho, tedy prvni &len absorpéni serie. Srovnavame-li riizné -
plyny, musi za¥fiti pfi nejniZ$i teplot& plyn, jehoZ budici energie je
nejmensi. Zvy$ujeme-li dale teplotu a tim i relativni energii pfi
srazkach, dosdhnou vzbuzené atomy vys$§ich tGrovni energie a ob-
jevi se tedy postupné dalSi spektrdlni ¢ary. PonévadZ zndme
“u mnohych prvkfi sefazeni spektralnich ¢ar v serie, mame moZnost
vypoditati podle frekvenéni rovnice Boh r o vy energie potiebné ke
vzbuzeni jednotlivych &ar. Podle toho leZi €ary, které lze nejsnize.
vzbuditi, vétSinou v modré a fialové ¢asti viditelného spektra nebo
ve spektru ultrafialovém, kdeZto ¢ary leZici ve Zluté a Cervené Casti
spektra adpovidaji v&tSinou pfechodiim mezi vy3$§imi vzbuzenymi
stavy a lze je tedy tiZe vzbuditi neZ &ary zakladni. U alkalickych
kovii leZi ¢ara nejmen$i budici energie, prvni &len absorpéni serie,
vesmés ve viditelném spektru.; Tepelné vzbuzeni alkalickych kovii
musi se tedy pfi pom&mé nizké teploté projeviti objevenim se zmi-
nénych Car, coZ zkueriost vskutku potvrzuje. Tak objevuje se, jak -
zndmo, Zluty dublet D sodiku nebo &ervend &ira rubidia v.plame-
nech nizké teploty, jako je na pf. lihovy plamen. Systematickym -
zkoumanim, jak se chovaji alkalické kovy a alkalické zeminy v pla-
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“menech, byly vSechny naie pfedpoklady potvrzeny. DalSim di-
kazem jsou mé&feni vodivosti plamenti, do nichZ byly dany alkalické
kovy nebo jejich sole, které se pfi teplot& plamenti snadno rozkla-
daji?) Ionisalni energie je totiZ u v&tSiny prvkit o malo men$i neZ
dvojnasobnd energie, jiZ je tfeba ke vzbuzeni prvniho kvantového
stupné&. JestliZze pfi né&jaké teploté je tento prvni stupeii velmi Casto
vzbuzen, 1ze olekdavati, Ze nastane téZ ionisace plynu, a pomérné
fidceji, pfece jen v takové mife, Ze ji miiZeme zjistiti ze zvySené
vodivosti plynu. Elektrické metody jsou totiZ mnohem citlivéj$i neZ
metody spektroskopické. JiZ v oby&einém plameniBunsenové je vzriist
vodivosti velmi znacny. V fadé alkalickych. kovii je opét pfirtistek
vodivosti plamene pfi dané teploté zpiisobeny pfiddnim caesia, které
ma nejmensi ionisaCni energii, nejvétsi, prirtistek zpiisobeny lithiem
nejmensi. ZvySime-li je§té vice teplotu, pozorujeme, Ze ionty vy-
tvofené ionisaci vyzafuji op&t samy iontovd spektra (Casto ozna-
Covana jako spektra jiskrova). Pfi tom se cliovaiji prvky riiznych
skupin v periodické soustavé riizn& podle své stavby. Atomy alka-
lickych zemin maji dva voln& vadzané elektrony. Odejmeme-li jim
ionisaci jeden z nich, obdrZime ionty podobné atomiim alkalickych
kovii s jednim valenénim elektronem, takZie lze oCekdvati, Ze se
daji rovnéZ snadno vzbuditi. Skute¢né muZeme pozorovati iontova
spektra alkalickych zemin jiZ pfi teplot& svitiplynového dmychadla
(asi 1900° C). Odejmeme-li vSak atomu alkalického kovu ionisaci
jeho jediny voln& véazany elektron, obdrZime ion podobny atomu
vzacného plynu, ktery lze nesnadno vzbuditi; proto se také iontova
spektra alkalickych kovii v plamenech neobjevuji.

Sahaf) pouzil t&chto diisledkit Bohrovy atomové teorie pro
tepelné zafeni plynit v astronomii. Podafilo se mu tim zpfisobem
shrnouti mnoZstvi astrofysikalnich- pozorovani v uceleny obraz a
vysvétliti mnohé zdanlivé nesrovnalosti. Tak bylo na pf. dlouho ne-
jasno, pro¢ 1ze pozorovati spektralni ¢ary t&Zkého vapniku ve vys-
$ich &astech slunedni atmosféry neZ Cary lehkého vodiku. -Nyni
lze vysvétliti toto paradoxon riiznosti budicich energii obou prvkii.
Vodik potfebuje ke vzbuzeni &ar leZicich ve viditelné &asti spektra
mnohem vé&t$i budici energie neZ vapnik. Ve vy$8ich €astech slu-
ne¢ni atmosféry, v nichZ je teplota niZ8i neZ v &astech niZe leZicich,

. sta¢i energie p¥i sraZce k tomu, aby vzbudila vapnik, nestaci vSak
ke vzbuzeni vodiku, jenZ je v této vysi pFitomen procentuelnd
v mnohem vE&t§im mnoZstvi. Podobné se muZe stati, Ze spektrum
né&jakého prvku, ktery se d4 snadno ionisovati, nelze nalézti v hor-
kych atmosférach hvézd, pon&vadZ prvek ten je pfi tam&jsi teplot&
fiplné ionisovdn. Tak na p¥. hledala se dosud marn& na slunci .
spektra caesia a rubidia. Podle Sahy jest nutno je hledati na

" mistech nejniZ3f teploty, kterd se vyskytuji v n&kterych &istech

'3) A, N~oyes a H. A. Wiilson,. Astroph. Journ..,, Jan. 1923.
- 4) Saha, Phil. Mag. 1920, 40, 478, 809; 1921, 41, 276.

.
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slune¢nich skvrn, a skutedn& byla tam nalezena. Analogické témto
astronomickym pozorovanim jsou pokusy o tepelném zéafeni plynit
v elektrické peci, které proved] na fadé latek Kin g% a které opét
potvrdily vSe, co jsme dosud Fekli.

V zisadé chovaji se podobné i molekuly pfi sraZkach s atomy
nebo navzajem, jak jsme vidéli jiZ p¥i sraZkach s elektrony. Zbyva
nidm nyni jen odpovéd&ti na otizku, zda se pfi sraZce mohou dva
atomy spojit v molekulu. Pfi takovémto spojeni uvolni se urcité
mnoZstvi energie jako reakc¢ni teplo, k niZ nutno jeSté pfiCisti rela-
tivni energii srazivSich se atomil. Vime sice, Ze molekula miiZe za
ruznych okolnosti pfijmouti vice energie neZ &ini jeji energie di-
sociaéni, aniZ by se pfi tom rozpadla (viz na pf¥. narazy elektront),
aviak vZdy jen kvantové vyznacné diskretni hodnoty. Mohly by
“se podle toho spojiti v molekulu jen takové dva atomy, u nichZ by
zminény soulet energii pfed sraZkou byl priavé roven nékteré
z téchto diskretnich hodnot molekuly pravé se tvofici, nebof neni
mozno, aby utvofend molekula podrZela pfebyteCnou energii ve
formé kinetické energie, protoZe by tim byl poruSen zdkon o zacho-
vani pohybu t&Zist&. Tak pfesny souhlas je v3ak velmi nepravdé-
podobny, takZe by takovyto vznik molekuly byl uplné vylouden,
kdyby nebylo moZno pfi srdZce odebrati pfebyvaijici energii. Jezto
nemtiZeme u neutralnich atomfi pfedpokladati, Ze by odevzdani
energie se dilo ve form& zafeni, zbyva jen moZnost, Ze tato energie
se odevzda jako kinetickd energie tfetimu atomu, ktery v okamZiku
sraZky obou spojujicich se atomit se s nimi sraZi. Tato nutnost troj-
nasobnych sraZek pfi adi¢nich reakcich v plynech, ktera byla jiZ
davno znama, avSak dfive patrné nespravné odiivodiiovina, je
timto vysvétlena jako diisledek kvantové mechaniky. K tomu jest
nutno jesté poznamenati, Ze pfi substitucnich reakcich, které pro- -
bihaji podle schematu A + BC = AB + C, nejsou nutny trojnisobné
srazky, ponévadZ uvolnény atom C miiZe pfevziti pfebyteCnou
energii jako kinetickou energii relativn€ k AB.. Obricenim pravé
zminéného deJe jest tepelna disociace molekul. P¥i sraZce molekuly
s atomem nebo jinou molekulou spotfebuje se relatwm kineticka
energie na rozlou€eni atomit v molekule. :

Dosud zabyvali jsme se pfipadem, Ze pfi sraZce atomovych
fitvarl, kterd se stane s dostatedné velikou relativni energii, miiZe
kinetickd energie pfejiti v energii kvantovou. Dal$f moZnosti uka-
zuji nadm teoretické tivahy Kleinovy a Rosselandovy.?
‘Ma-li byti v n&jakém plynu termodynamicki rovnovadha, musi miti
jeho atomy a molekuly Ma xw ell o vo rozd&leni rychlosti. Srazky,
které jsme dosud uvaZovali a které budeme nazyvati podle Kleina
a Rosselanda srdaZkami prvniho druhu, zpfisobuji - zmen3eni
poctu atomil, jeZ maji velikou rychlost. Proto musime pfedpoklidati,

5) A. S. King, na p¥. Astroph. Journ. 1922, 55, 380.
®.Klein a Rosseland, Ztschr. f. Phys 1921 4, 46.
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Ze pfi termodynamické rovnovaze  pfipadne na kaZdou srazku
. prvniho druhu sraZka.druhého druhu, kterd jest pravé obracenim

- srazky prvniho druhu. P¥Fi sradZce druhého druhu pfejde wvnitini
kvantova energie vzbuzeného atomu nebo molekuly pfi srdZce s-po-
malymi ¢asteCkami plynu v kinetickou energii obou srazivSich se
fitvari, ¢imZ se opé&t doplni podet rychlych atomit a molekul. Vy-
skytuii-li se v3ak tyto srazky druhého druhu pfi termodynamické
rovnovaze; musi se dati dokazati jejich existence téZ p¥i pokusech,
pfi nichZ neni v:plynu termodynamickd rovnovaha. Jako se vzbu-

" . zenim emisnich d&jii svételnymi sraZkami projevila jsoucnost srazek

prvniho druhu, tak musi se pfi sraZkich vzbuzenych atomii nebo
molekul s jinymi atomy a molekulami téZ ukézati piisobnost srazek"
drubého ‘druhu zruSenim jejich svételné emise. To je oviem tiplné
nezavislé na zpilisobu, kterym vzbuzené atomy nebo molekuly‘
ziskame.

. Nejjednodussim pfikladem srdZek druhého druhu jest zhasnuti
. fluorescence v plynech nizkého tlaku, pfidame-li jiné plyny, které
s nimi chemicky . nereaguji. OzaFime-li totiZ n&jaky plyn nizkého
tlaku svétlem takové frekvence, kterou plyn ten absorbuje, pozoru-
jeme v souhlase s Bohrovou atomovou teorii, Ze plyn opét vy-

. za¥Fi absorbovanou energii na v§echny strany. Pfi tom objevi se pfi-
rozen& ve fluorescenénim spektru vedle spektrdlni Cary, kterou byl
plyn ozéfen, jen ty Cary, jichZ budici energie je nejvySe rovna bu-
dici.energii oné &ary. Pfimichdme-li k fluoreskujicimu plynu jiny
neutralni.plyn, bude se stoupajicim tlakem pfimiseného plynu stou-
pati také pravdépodobnost sraiek mezi vzbuzenymi Casticemi plynu
a normalnimi &asticemi plynu pfimiSeného. a tim poroste i pravdg-
podobnost sridZek druhého druhu, t. j. kvantovych pfechodii bez
zafeni; -nasledkem toho zmen3{ se tedy intensita vyzaFovaného

. svétla fluorescencniho. Nejsnaze 1ze celou v&c pfehlédnouti v jedno-

atomovych plynech, a to pfi tak zv. resonanéni fluorescenci, ktera

vznika, ozafime-li plyn prvnim. Clenem jeho absorp&ni serie. Fluo-

. rescen¢ni spektrum obsahuje totiZ v pfipad€ tom pouze tuto spek-
trélni’ €aru, pondvadZ jiné pfechody do normdlniho stavu nejsou

mozné. K¥ivky na obr. i’) znézoriiuji zhasinani fluorescence rtufo-
" vych par (Gary 25367 A)'riiznymi p¥imiSenymi plyny, pfi SemZ je

 intensita fluorescence naniSena jako pofadnice a tlak pfimiSeného .
- plynu-jako tisetka. Pozorujeme, Ze vieobecny priib&h kfivek je sice
“ ty%Z, Ze v8ak zhéaSeni jest u jednotlivych plynii riizné. ‘Nejsiln&ji

.. zhasfnaji vodik, kyslik a kyslidnik uhelnaty. Plyny ty zptisobuji ji¥

. DH tlaku men3im neZ 05 mm klesnuti intensity. fluorescence na po-

- lovinu.. ‘Mnohem - slabg&ji zlasinaiji kyshcnik uhli¢ity a vodni pary

a jests slab&ji dusik a argon. U helia je tlak, p¥i n&mZ intensita
~ . klesne na.polovinu, roven ¥idové jedné atmosféte. Tyto- pokusnd
* ";ziskane khvky davaii nam moZnost pﬁbhzné vypoéltatx podle ki-

v) H Stuart Gﬁtt diser
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-netické teorie plynii, kolik ze sraZek s molekulami pfimiSeného
plynu, které vzbuzeny atom rtufovy utrpi v dobé prodleni, t. i.
v dobé mezi d&jem budicim a déjem .emisnim, je skuteCnymi sraz-
kami druhého druhu. V naSem p¥ipad€ obdrZime na pf. procentuelni
mnoZstvi sraZek druhého druhu rovné u kysliku 100%, u vodiku
70%, u dusiku pouze 2% a u helia dokonce jen 0003%. Vidime tedy,
7Ze pomeérné mnozstvi srazek t&€ch zavisi velmi na druhu pfimiSeného
plynu; pravé tak je zavislé na druhu. fluoreskujiciho plynu. Tak je
na pf. ono mnozZstvi rovno u dusiku ve fluoreskujicich parach.so-
dikovych 100%, kdeZto v ‘rtutovych parach Cini pouze 2%. Mimo

100% — He

Ar
30}\ . _ N,
60

H,0
40 .

Co,
20 Vzduch
0, co
0 1 ’ 2 J ‘ 4 Smm
Obr. 5.

. to plyne z daldich pokusii, Ze riizné vzbuzené stavy vzbuzeného
plynu se chovaji rizné citlivé ke sraZkdm s molekulami téhoZ p¥i-

- miSeného plynu. Také nemusi atomy vySe vzbuzené odevzdati celou
svou vnitfni energii najednou pfi jediné sraZce, nybrZz miZe se tak
stati postupng, podobné jako pfi svételné emisi. V zasad& stejné
poméry jsou i pfi fluorescenci viceatomovych plyni, jen Ze zde jsou
pfirozené fluorescenéni spektra sloZitgj§i. Zhasinéni. fluorescence
molekul bylo dosud bliZe zkouméno jen u par jodovych:. Pfi tom
byly pozorovany tytéZ zijevy jako u plynil jednoatomovych.

Vidé&li jsme tedy, Ze p¥i sraZkach druhého druhu pfejde budici .
energie v jinou formu energie; v p¥ipadé dosud zminéném byla to . .
‘tepelnd energie plynu. Obrafme se nyni k pfipadu, Ze vzbuzeny
atom nebo molekula odevzd4 atomu nebo molekule na n&j narazivsi
svou energii rovnéZ jako budici energii. Nenednodu§§i piiklad- tako-

- vychto sraZek druhého druhu poskytuje nim tak zvana sensibili-
sovani fluorescence. Vznik4 takto: V plynu vytvofi se absorpci
svétla — podobn& jako shora — wvzbuzené atomy. K tomuto plynu



-

4 . .
' pfimisi se jiny druh atomii, ktery ma niZ§i budici stupné, neZ je
" hy-svétla, které prvni druh atomit absorboval. Srazi-li se nyni vzbu-
zené atomy s normalnimi pfimiSenymi atomy, miiZe se jejich budici
energle spotfebovati k tomu, aby. pfivedla normalni atomy do vys-

§tho kvantového stavu a pouze jeji zbytek pfejde op&t v kinetickou

" energii’ sraziv§ich- se atomft. Vzbudime-li na pr rtufové atomy ve .

2v2

smasi par rtuti a thalia ozafice ji Garou 25367 A a volime-li tlak tak,
aby se vzbuzené atomy .rtuti dostateénd casto sriaZely s atomy
thalia, pozorujeme, Ze fluorescence atomil rtutovych seslibne a
misto ni objevi se fluorescence atomil thaliovych. P¥i tom objevi

2 w2

se za pomérné nizké teploty jen ty spektralm Cary thalia, jichZ

budici energie je niZ$i neZ hv Cary 25367 A Ze zbytek energie pie-
jde v energii kinetickou, miiZeme dokazati zkoumanim Dopple-
rova zjevu na nepfimo vzbuzenych spektrdlnich Carach. V pfi-
- padech pfichazejicich prakticky v tivahu, je rozsifeni Car zpiisobené
Dopplerovym zjevem tak malé, Ze se nedd pfimo spektrosko-
picky dokazati. Pfes to v8ak se tento zjev nezbytné projevi tim, Ze
. Cary takto roz§ifené budou timtéZ plynem hiife absorboviny neZ
fluorescenéni Cary vzbuzené ozafenim plynu piislusnou frekvenci.
Zijev ten lze skutecne pozorovati. Pokus byl proveden takto: Sodi-
kové pary byly ozifeny druhym c¢lenem absorpéni serie. Strutt
nalezl, e za t&chto podminek objevi se ve fluorescenénim svétle
vedle budici- &ary téZ prvni Clen absorplni serie sodiku, tedy &a-
rova ‘dvojice D. Terto vysledek vysvétlujeme tim, Ze mezi kvanto- ‘
- vym stavem dosaZenym ozafenim a prvnim vzbuzenym. stavem
jsou moZny kvantové pfechody spojené se zafenim. Vedle této
" mozZnosti je zde v3ak jeStd mozZnost kvantovych pFechodii bez za-.
Feni pfi sraZkach druhého druhu. ZvEt$ime-li poCet pfechodii bez
- zé&Feni pfidanim argonu tlaku 1-—2 mm, obdrZime vzbuzené atomy
rychle se pohybujici, které mohou vyzafovati ve fluorescenci Cary
.D.'Rozdil energii obou kvantovych stavfl, mezi nimiZ se d&je pre-
chod bez z4Feni, rozd&li se jako energie kinetickd podle véty o mo-
mentech mezi atom argonu a atom sodiku. Vskutku se ukézalo, Ze

. takto vyvolané fluorescendni zafeni Car D jest sodikovs’rmi parami

~ téZe teploty mnohem hiife absorbovano, neZ resonanéni fluorescence -

‘vyvolana v téZe. smési ozafenim Carami D. Sensibilisovana fluores-
cence byla zkoumana téZ ve: smésich rtuti a olova, rtuti a vismutu,
rtuti a_stéibra, rtuti a kadmia. Ve viech pfipadech Hyly pozorovany

. felené zjevy. Byla-li-vSak teplota plynové smési p¥i pokusu tak vy-

f“ .-‘;_ ‘soka, ée “relativni energie pri sraZce bylatrovna podstatné &asti. bu-
. ‘dici energie My Eary 25367 A objevily se v sensﬂnlxsované ﬂuores—

cenci-také EAry; jich? budici energie byla v&tsi neZ energie, zminéné
.. 8ary.-Je tedy zfejmo, Ze. p¥i sraZce ‘vzbuzenych atomﬁ na pf. vzbu-

‘i"?‘: zenych, atomf rtuti s atormr kadmla, kvantova energie atomi rtuti -
8 relaiivnf kinetickou' energif . p¥i sr dice spolupusobﬂa k dosazeni ,
‘vy§§iho kVantového stavu kadmia :
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- Analogické pokusy, jeZ by dokdzaly sensibilisovanou fluorescenci. '
molekul, nebyly dosud provedeny. Pokusy ty daji se téZz téZzko
uskutecniti, ponévadZ molekuly, které maji nizké budici energie,

Jjsou vétSinou praveé takové, které snadno chemicky silné reaguji,

pfipadné snadno disociuji. Proti tomu muZeme dokdzati pfenos
kvantové energie ze vzbuzenych atomit na molekuly pravé témito .
disocia¢nimi zjevy, které v molekuldch atomy ty zptisobuji. Pozo-
rujeme pak tedy misto sensibilisované fluorescence sensibilisovanou
reakei .-fotochemickou. Jednoduchy takovy pfiklad Ize pljovestg,

wzafime-li smés rtutovych par a vodiku opé&t Carou 25367 A.
V tomto pfipadé sraZeji se vzbuzené atomy rtuti s molekulami vo-
diku, a pon€vadZ kvantova energie absorbovani v atomech rtuti je
vEt§i neZ disociatni energie vodiku, jest pfi tom vodik disociovan

-v atomy. Ukazuje pak vSechny obvyklé reakce atomarniho vodiku.

Jest okludovin sténami nadoby a redukuje kysli¢niky, ktere pfi -
dané teploté¢ s molekuldrnim vodikem nereaguiji. ‘

V podstaté neni ani'valného rozdilu mezi fotochemickfrmi reak-
cemi obyC€ejnymi a sensibilisovanymi. Podle Einsteinova za-
kladniho zdkona fotochemického nastava fotochemick4 reakce tehdy,
kdyZ dopadajici zafeni je absorbovano a je-li jeho hv véts$i neZ
energie spotfebovand pfi molekuldrnim d€ji chemickém. Pfi tom
jest primdrnim d&jem utvofeni vzbuzené molekuly, jak jsme to jiZ
vidéli pfi sraZkach s elektrony, a sice spotfebuje se pfi absorpci
ve vétsiné pfipadil hlavni ¢ast energie ke zvednuti jednoho z elek-
tronit molekuly na vys$8i kvantovou drahu, kdeZto jen mens$i Cast-
energie dod4 se kmitovym kvantim a prakticky zanedbatelna &ast
kvantim rota¢nim. Pfeména.pfijaté energie v energii chemickou na-

- stane teprve, kdyZ vzbuzena molekula je vyruSena pfi srdZce s ji--

nymi atomy a molekulami dfive, neZ mfZe svou energii vyzéFiti.
Utrpi tu do ‘jisté miry jakousi sraZku druhého druhu sama v sobg, .
pfi &emZ kvantovd energie vzbuzeného elektronu pfejde do rotac- -

-nich a kmitovych stupfift volnosti molekuly,. takZe nyni pfi. tepelnych

srdZkach je molekula disociovéna.
Viechny . svoje dosavadni zkuSenosti miZeme ted’ shrnoutx

" takto: Atomy a molekuly jsou pfed srdZkouipo

srazce jen v urditych kvantovych stavech. Pfi
srdZce samé miiZe byti celd pfitomnéd energie po-
uzitakevzbuzenikvantovychpfechodiibez ohle-
du na to, vjaké form& je ve sraziviich se systé-
mech. Pfi tom vZdy plati zdkony o.zachovéni

energie a momentu, coZ je hlavng proto duleilte, Ze se po- -

dle novéjsich pfedstav- Bohrovy atomové teorie zd4, Ze tyto’,'b

: zakony pi‘i dé ch emnsmch a absorpénich plati Jen statnsticky

S T
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