Pokroky matematiky, fyziky a astronomie

Aleksander Jabloniski
O nékterych problémech z oboru fotoluminiscence roztoku

Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, Vol. 7 (1962), No. 5, 275--283

Persistent URL: http://dml.cz/dmlcz/139618

Terms of use:

© Jednota Ceskych matematikt a fyzikt, 1962

Institute of Mathematics of the Academy of Sciences of the Czech Republic provides access to
digitized documents strictly for personal use. Each copy of any part of this document must
contain these Terms of use.

This paper has been digitized, optimized for electronic delivery and
stamped with digital signature within the project DML-CZ: The Czech Digital
Mathematics Library http://project.dml.cz



http://dml.cz/dmlcz/139618
http://project.dml.cz

O NEKTERYCH PROBLEMECH Z OBORU
FOTOLUMINISCENCE ROZTOKU*)

ALEKSANDER JABLONSKI, Torun

M. SMoLUCHOWSKI ve svém Clanku uvefejnéném v Radci pro samouky uvadi
o jevech fluorescence a fosforescence toto: ,,...0 t&hto jevech vime velmi mélo,
av$ak prace BECQUERELOVY, LENARDOVY, Wo0ODOVY, KOWALSKEHO aj. nam dokazuji,
Ze se tu miZeme dockat jest€ mnoha zajimavych objevii. Zde je jest& pole pro pouZiti
typické indukéni metody badani‘‘. Domnival jsem se, Ze tato slova méla svij vliv na
zaméfeni vyzkumu konaného ve VarSavé v dobé mezi dvéma poslednimi valkami.
Pokousel jsem se ovéfit tuto svou domnénku, aviak bezvysledné. Na moje dotazy
v této vé&ci, s nimiZ jsem se obratil na profesora PIENKOWSKEHO, nedostalo se mi od-
povédi.

Pfed vypuknutim 2. svétové valky se konal vyzkum v oboru fotoluminiscence
plyni (ve Var$avé a Viln€) a roztoki (ve Var$ave). Po vélce bylo zapocato na nékolika
mistech téZ s vyzkumem fotoluminiscence krystald. Ve svém referatu budu se zabyvat
nékterymi problémy z oboru fotoluminiscence roztokd.

Mechanismus fotoluminescence roztoki byl v dobg, kdy se v tomto oboru v Polsku
zalalo pracovat (pfed r. 1924), tiplnou .zdhadou. V soucasné dobé je tento mecha-
nismus v hrubych rysech jiZ znam. Pfesto vSak ceka jest€ fada problémil na bliZsi
vysvétleni.

Uvodem né&kolik slov o rozdilech, které se vyskytuji mezi molekulami jevicimi
luminiscenci v roztocich a mezi atomy nebo molekulami ve stavu plynu. Molekula
projevujici luminiscenci v roztoku neni nikdy ,,volna*, nebot je stale v interakci s mo-
lekulami prostfedi, zatimco v plynech zejména pfi nepfili§ vysokych tlacich jsou
atomy nebo molekuly obecn& volné a dochéazi mezi nimi pouze k oblasnym sraZkam.
Vzajemné interakce molekuly jevici luminiscenci s molekulami prostfedi vedou
k tomu, Ze se po kaZdém elektronovém piechodu ustali za velmi kratkou dobu
(10712 az 1072 sec) ve srovnani s dobou, po niZ existuje molekula ve vzbuzeném
stavu, stav statistické rovnovahy se zfetelem na oscilaéni pohyby molekuly. V dusled-
ku kratké relaxaéni doby téchto oscilaci rozloZeni intenzity fotoluminiscence ve
spektru nezavisi na vlnové délce budiciho svétla v roztocich o malé viskosité, a to
v t&h pfipadech, kdy za emisi je odpovédny pouze jediny druh elektronového pie-
chodu; zaroveit s tim dochazi k Stokesovu posunuti emisniho pasma vzhledem
k pasmu absorpénimu. Dal§im dtsledkem vzajemnych interakci molekuly s danym
prostfedim je rozsifeni energetickych hladin molekuly vedouci k potlaceni oscila¢ni
struktury absorpéniho a emisniho spektra i za nepfili§ vysokych teplot, napf. pfi
teploté pokojové.

*) Referat pfedneseny na XVII. sjezdu polskych fyzikt v z4Fi r. 1961 v Gdansku.
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RovnéZ jinak neZ v plynech probiliaji v roztocich jevy spojené se vzajemnou inter-
akci molekul projevujicich luminiscenci s molekulami vlastnimi nebo s molekulami
pfimé&si. Mam na mysli jevy jako potlacovani fotoluminiscence vlivem molekul vlast-
nich nebo cizich, pfenos budici energie mezi molekulami, které jevi luminiscenci,
apod. Namisto sraZzek ve smyslu kinetické teorie plynit nastavid v roztocich tzv.
,,setkani* (encounters), kdy molekuly spolu sousedici jsou z diivodu efektu, anglic-
ky nazyvaného cage effect, v tomto sousedstvi ,,uvéznény‘‘. Tyto molekuly podstoupi
mezi sebou velky pocet sraZek, neZ jim pfizniva konfigurace umozni opustit své sou-
sedy. V tuhych roztocich je doba, po kterou setkani trva, prakticky nekone&n&
dlouha. Nelze tedy pokladat konfiguraci okoli molekuly na konci jeji existence ve
vzbuzeném stavu za nezavislou na konfiguraci v okamzZiku absorpce. Existuje jista
korelace té€chto konfiguraci nebo, jak se némecky fika, ,,Wahrscheinlichkeitsnach-
wirkung‘. Diky tomu, jde-li na pfiklad o proces potlatovani vlivem pfimési v tuhych
roztocich, jsou nékteré z molekul prakticky odsouzeny k potlaceni, jiné naopak jsou
pfed nim zaji§tény. PonévadZ v plynech vzhledem k rychlym zmé&ndm konfigurace
okoli vySe zmin€na korelace prakticky neexistuje, 1ze vS§em atomim nebo molekulam
pfipsat stejnou pravdépodobnost potlaovaci nebo depolarizaéni srazky za jednotku
casu.

Pfi vSech tivahach tykajicich se vnéjsiho potlacovani vlivem molekul pfimési nebo
molekul vlastnich anebo autodepolarizaci fotoluminiscence roztokd (zejména tu-
hych) je nutno pocitat s rozloZenim riznych konfiguraci ruSivych molekul, které vy-
volavaji depolarizaci nebo potlaceni. RozloZeni konfiguraci miiZeme ziskat, opfeme-li
se 0 Smoluchowského teorii fluktuaci. Maximéalniho zjednoduseni pfitom dosahneme,
predstavime-li si, Ze pro kazdou molekulu jevici luminiscenci existuje uréitd ¢inna
sféra, a budeme-li pfedpokladat, Ze vliv rufivych molekul jsoucich mimo tuto sféru
je roven nule, kdeZto vliv ruivych molekul uvnitf této sféry nezaleZi na poloze rusivé
molekuly a rovna se stfedni hodnoté tohoto vlivu; zaroveii plati, Ze rozloZeni zminé-
nych sfér vzhledem k rusivym molekulam je totoZné s rozloZenim SMOLUCHOWSKEHO
(PoissoNA). Vyrazy pro zavislost polarizace a Giinnosti fotoluminiscence na koncen-
traci ruSivych molekul ziskané za uvedenych zjednoduSujicich pfedpokladid dobfe
souhlasi s experimentem.

Kdybychom pouZili tzv. vrstevnatého modelu centra luminiscence,*) mohli by-
chom odekavat jesté lepsi vysledky. Tohoto modelu se vS§ak v konkrétnich pfipadech
dosud nepouzilo.

Po téchto tivodnich uvahach pfistoupim k problémim, které podle mého soudu
jsou v oboru fotoluminiscence dosud aktualni.

Jevy fotoluminiscence roztokd 1ze rozdélit zhruba do dvou skupin: 1. na kratko-
dobé zafeni vznikajici bez podilu metastabilni hladiny a 2. na dlouhodobé zafeni,
pii némzZ podstatnou ulohu hraje metastabilni hladina molekul projevujicich lumi-
niscenci.

*) Molekula projevujici luminiscenci je obklopena monomolekuldarnimi vrstvami molekul
prostfedi, jeZ mohou obsahovat rusivé molekuly.
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Nejprve se budu zabyvat druhou skupinou jevi. V letech 1933 a 1935 jsem uvefejnil
dvé€ préce, v nichZ jsem navrhl a prodiskutoval nejjednodussi schéma elektronovych
hladin molekul vykazujicich za vhodnych podminek nejen jev fluorescence, nybrz
i fosforescenci (obr. 1). Charakteristickym znakem schématu je, Ze v ném vystupuje
metastabilni hladina M. Tato hladina leZi pon&€kud niZe neZ nejniZsi vzbuzena hladi-
na F, z které pfechod do normélni hladiny N a naopak jsou pfechody dovolenymi.
Vzbuzeni molekuly se déje absorpcisvétla spo-
jenou s pfechodem N — F. Z hladiny F ‘'miiZe o By
dojit k bezprostfednimu navratu molekuly T
do stavu N spojenému s emisi fluorescenéniho
pasma F — N (doba zéafeni kratka, ponévadz
tento pfechod je pfechodem dovolenym) nebo
k pfechodu do metastabilni hladiny M. Za
vyssich teplot miiZe dojit k tepelnému vzbuze-
ni molekuly z hladiny M do hladiny F, z niZ
se miiZe molekula vratit do normalni hladiny
N semisi fosforescenéniho pasma F — N, kte-
ré ma stejné spektralni sloZeni jako fluorescen-
ce. Pfi nizkych teplotach k vzbuzeni z hladiny a b c
M do hladiny-F prakticky nedochdzi. Misto Obr. 1.Schéma elektrénovych hladin mo-
toho miZe vzniknout bezprostfedni spontanni  jexyly vykazujici jevy a) fluorescence,
pfechod M — N s emisi pdsma dlouhodobé b) fosforescence, c) dlouhodobé fluores-
fluorescence (dlouhodobé proto, ponévadZ cence.
tento prechod je pfechodem zakazanym). UZil '
jsem tu souhlasné s PERRINEM a PRINGSHEIMEM terminologie, podle niZ se jevy fotolu-
miniscence probihajici bez podilu tepelné energie nazyvaji fluorescenci (nezavisle na
délce doby zafeni) a naopak jevy probihajici za sou€innosti tepelné energie fosfores-
cenci.

Podle Pringsheima je schéma hladin, jak jsme o ném hovofili, pfili§ zjednoduSené.
Pringsheim soudi, Ze v nékterych piipadech jsou za fosforescenci a dlouhodobouw
fluorescenci odpovédny riizné metastabilni hladiny, jak tomu je napf. u tripaflavinu.
Pak ov§em by mély nékteré molekuly vice neZ jednu metastabilni hladinu. Zda se vsak,
Ze tyto problémy nelze pokladat za rozifeSené s koneénou platnosti vzhledem k tomu,
Ze molekuly barviv v roztocich se vyskytuji ¢asto v né€kolika formach (napf. tripa-
flavin ve formé& akroflavinu a proflavinu). Rizné metastabilni hladiny mohou tedy
naleZet riznym formam molekuly.

Dlouhy dosvit se vyskytuje témé&f vyhradné v tuhych roztocich, coZ se pfipisuje
tomu, Ze v téchto roztocich je diftize potladujicich molekul znemoZnéna. Dlouhy
dosvit organickych molekul byl pozorovan stejn€ i ve stavu plynném, aviak podle
minéni nékterych autori neni v tomto pfipadé disledkem existence metastabilni
hladiny, nybrZ disledkem vytvafeni vzbuzenych dimerd z molekuly vzbuzené a nor-
malni. V t&hto dimerech pfechod do normélniho stavu je zakazan. Doslo by k nému

]
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teprve po rozpadu dimeru na vzbuzenou a normélni molekulu. Mohla by tedy vznik-
nout domnénka, Ze i v tuhych roztocich mame co ¢init s podobnym mechanismem
dlouhodobého zafeni, a Ze tedy neni nutny pfedpoklad o existenci metastabilni hla-
diny ve fosforeskujicich molekulach. AvSak jak ukazaly pokusy BACZYNSKEHO
a CzAIXOWwWsKEHO, fosforescence vznika jiZz pfi velmi nizkych koncentracich molekul
vykazujicich luminiscenci, pfi nichZ je i koncentrace dimerd miziv€ mala, tfebaZe
pomér ucinnosti fosforescence k G¢innosti fluorescence silné klesa s klesajici koncen-
traci roztoku. Tyto pokusy by svéd¢ily, Ze metastabilni hladina existuje i v jednotli-
vych molekulach fosforeskujicich latek v roztocich.

V roztocich o malé viskozité se dlouhy dosvit nevyskytuje vzhledem k silnému po-
tlatovani luminiscence molekul v metastabilnim stavu. Avsak i v takovych roztocich
1ze vzbudit molekuly do stavu M, vySetfit v tomto stavu jejich absorpéni spektrum
a zjistit v ném jejich dobu Zivota. Pfislusné pokusy vykonali G. PORTER a jeho spolu-
pracovnici metodou kratkodobych svételnych pulsi. Tito autofi stanovili rovn&z
gasovou zavislost po¢tu molekul ve stavu M od okamZiku jejich vzbuzeni kratkodo-
bym svételnym pulsem, jakoZ i zménu absorpéniho spektra, kterd nastava v téZe dobé.
Ukazalo se, Ze doba Zivota hladiny M naftalenu a antracénu v hexanu je fadu mili-
sekund.

Zda se, Ze nejzajimavéj$im problémem je problém podstaty metastabilni hladiny.
V tomto sméru bylo vysloveno n€kolik hypotéz. Z nich nejvice se pfijima LEWISOVA,
LipKINOVA a MAGELOVA hypotéza, rozvinuta LEWISEM a KASHOU, a nezavisle na téchto
autorech navrZena také TERENINEM. Podle této hypotézy metastabilni stav je stavem
trojkovym neboli stavem s kvantovym spinovym Cislem S = 1 na rozdil od stavu
normalniho N a vzbuzeného F, jeZ jsou stavy jednotkovymi s kvantovym &islem
S = 0. Pfechody F & M a M < N by byly se zfetelem na vybérova pravidla zaka-
zanymi prechody. Rada dusledkt plynoucich z uvedené hypotézy byla kvalitativng
potvrzena experimentalni cestou. Velmi dileZitou podporou byly pfitom pokusy
tykajici se spinové elektronové rezonance. Objevuji se ovSem i jisté obtiZe. Z mych
pokusil, konanych v dob€ mezi dvéma poslednimi valkami, vyplyva, Ze polarizace
dlouhotrvajici fluorescence souvisici s pfechodem M — N je obecné zaporna, a je-li
pfesto v nékterych pfipadech kladna, dosahuje velmi malé hodnoty. Tento vysledek
byl potvrzen PRINGSHEIMEM a VOGELSEM. Opieme-li se o teorii polarizace pfedloZenou
PERRINEM a mnou, miZeme ze zminénych pokusi dospét k zavéru, Ze dipdl piechodu
M — N ma v molekule jiny smér neZ dipdl pfechodu F — N. KaZdé vysvétleni povahy
stavu M, jeZ by se dalo bez vyhrady pfijmout, muselo by pfirozené plné odpovidat
této skutecnosti. Zatim vSak takové vysvétleni na podstaté trojkové hypotézy nebylo
podano. To bylo diivodem, Ze jsem pfisel s novou hypotézou, z které vyplyva zaporna
polarizace dlouhodobé fluorescence. Touto hypotézou se tu vSak zabyvat nebudu.

Dalsi obtiZ plyne ze skutednosti, Ze k pfechodu F — M, ptestoZe podle vyb&rovych
pravidel je zakazan, dochazi s pravdépodobnosti velmi blizkou pravdépodobnosti do-
voleného pfechodu F — N; napf. pro fluoresceiny v kyseliné borité dosahuje pfechod
F —» M hodnoty rovnajici se 0,7 pravdépodobnosti pfechodu F — N a dobou trvani
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jej do té miry piekrauje, Ze se prakticky pozoruje pouze dosvit. Ostatn& neni Gpln&
jasné, zda ve skuteénosti je pfechod F — M zakdzanym pfechodem. Tuto otazku
mély rozhodnout prace CZARNECKEHO zaméfené na studium absorpce v infradervené
oblasti u molekul vzbuzenych do stavu M. Avsak tyto prace nerozfesily tento pro-
blém tplné; pouze v jednom piipadé, totiZ u fenatrenu v plexiskle, podafilo se Czar-
neckému pozorovat absorpci v té &asti infradervené oblasti, v niZ bylo moZno oce-
kéavat vyskyt pasu M — F. Tato absorpce mizela s dobou Zivota rovnou dobé Zivota
hladiny M. Pozorovany jev nebyl vS§ak opakovatelny.

Mimochodem pfipominam, Ze obecné se nepozoruje emise souvisici s pfechody
z vy$8ich vzbuzenych hladin molekuly jevici luminiscenci. Je tedy tfeba se domnivat,
Ze tyto pfechody jsou nezéfivé. Je dobfe moZné, Ze tato skutecnost souvisi s velkou
zménou rovnovaZné konfigurace jader ve vysSich vzbuzenych stavech; z toho pak
vyplyva, Ze v souhlasu se zdsadami FRANKOVYMI-CONDONOVYMI piechody do téchto
stavii jsou spojeny se silnym vzristem oscilaéniho pohybu molekuly, pfi némzZ pravdé-
podobnost nezafivych pfechodi stava se velmi vysokou.

Vratme se viak k problémiim pravdépodobnosti pfechodd F - M a M — N. Neni
jasné, pro¢ k pfechodu F — M dochézi s velkou pravdépodobnosti a pro¢ pravdé-
podobnost piechodu M — N je o 6 aZ 8 fadi mensi. Jestlize u tuhého roztoku se
setkavame s faktory poruSujicimi vyborové pravidlo (lhostejno, zda pro pfechody
s emisi svétla nebo pro prechody nezafivé), pro¢ se toto poruseni tykd prechodid
F - M a nikoli pfechodi M — N? Je rovnéZ zajimavé, pro¢ doba Zivota hladiny M
pro tytéZ molekuly ve stavu plynném je krat§i neZ v tuhém roztoku (PORTER).

Neékolika slovy se je§té zminim o ¢asové zavislosti zaniku hladiny M. Zdalo by se,
Ze v roztocich s molekulami o jediné metastabilni hladiné M by mél tento zanik pro-
bihat exponencidlng. Takovy zanik byl jisté pozorovan, ov§em jen pfi velmi nizkych
koncentracich roztoki. Jde-li o vyssi koncentrace, dochazi k odchylkam od jednodu-
chého exponencialniho zdkona. Informace o ¢asovém zaniku hladiny M v tuhych
roztocich ziskame, prozkouméame-li priibéh fosforescence. Vyzkumem tohoto druhu
se zabyval M. FrRACKowIAK a vedle n€ho téZ BAczyNsk1 a CzAaikowskl, ktefi do-
spéli k témto vysledkim: Ve vétSiné prozkoumanych pripadt zavisi tvar k¥ivky do-
svitu na koncentraci molekul, které projevuji luminiscenci. P¥i malych koncentracich
je dosvit v souladu s jednoduchym exponencialnim zdkonem. Kf¥ivky dosvitu pozo-
rované pfi vysSich koncentracich se daji rozloZit na nékolik exponencialnich k¥ivek.
Pocdet téchto exponencidlnich kfivek, na n&Z lze kfivku dosvitu rozloZit, roste s kon-
centraci roztoku. Tato skuteCnost vnucovala domnénku, Ze v roztocich s vyssi kon-
centraci se vyskytuji rozmanitd centra luminiscence, pfi¢emZ potet riznych druhid
center roste spolu s koncentraci roztoku. Kazdy druh center emituje fosforescenci
o ur€itém trvani, ktera je rtizna podle druhu té€chto center. Centra, jeZ se objevuji pfi
stale vysSich koncentracich, emituji svétlo o stale niZ$im stupni polarizace a se stéle
del§im dosvitem. Lze se domnivat, Ze se rizné druhy center li§i po¢tem molekul,
které projevuji luminiscenci a jimiZ jsou centra tvofena. Cim je tento poet v&tsi,
tim niZ3i je stupeii polarizace emitované fosforescence; pfitom se vyskytuje depolari-
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zace fosforescence vznikajici pfenosem budici energie mezi molekulami tvoficimi
soucast centra; tento jev zavisi na po¢tu molekul, mezi nimiZ ke zminénému pfenosu
dochézi. Poznamenavam vsak, Ze v jednom pfipadé€ (tripaflavin v Zelatin€) zavislost
kiivek dosvitu na koncentraci nebyla potvrzena. Vysvétlit tento fakt nemohu.

Je na mist€ si pfipomenout, Ze odchylky od exponencialniho priibéhu zaniku mole-
kul ve stavu M byly potvrzeny také pro roztoky o malé viskozité, v nichZ se dlouhy
dosvit fotoluminiscence obecné pfi studiu absorpce kratkodobymi svételnymi pulsy
nepozoruje (G. PORTER a jini). Porter vyklada tyto odchylky tim, Ze vedle normalniho
procesu dezaktivace existuje proces vzajemného potlacovani dvou molekul ve stavu M
ovladany difuzi (proces druhého fadu). Tohoto vykladu nelze v§ak pouZit pro priibéh
fosforescence tuhych roztokt vzhledem k jejich pfili§ malému koeficientu diftize.

Poslednim problémem, jehoZ se dotknu ve svém referatu, je problém déji plisobi-
cich sniZeni stupn€ polarizace fluorescence a vlivu téchto déjt na pribéh dosvitu
dilé¢ich fluorescen¢nich pochodi. Jak se ukazalo, méfeni polarizace fluorescence
u izotropnich roztokt ziroveii s méfenim stfednich dob zafeni 7" a t* a sloZek
I” a I'', rovnob&Zné a kolmé ke sméru elektrického vektoru lineArn& polarizovaného
budiciho svétla, dovolila ziskat nové poznatky o vlastnostech fluoreskujicich roz-
toki a o déjich pasobicich depolarizaci fluorescence.

Bude uzite¢né, pouzijeme-li k popisu polarizace fotoluminiscence pojmu anizotro-
pie emise

” 1
) r= o

I" + 21

namisté dosud vSeobecné pouZivaného pojmu stupné polarizace
I -1t
I" + 1

Z definice anizotropie emise vyplyva, Ze

2 I"=(/3).(1 + 2r), F=pB).1-r),

kde I = I” + 2I*. JestliZe dosvit fluorescen&niho zafeni o celkové intenzit& I (emito-
vaného ve viech smérech) probiha podle jednoduchého exponencialniho zikona

(3) I(t) = Iy exp (—1t/7),
je dosvit sloZek I” a I* dan vyrazy

I(d) = %0(1 +2e(i)) e
)

P = 2(1 - () e,

v nichZ r(t) je funkce &asu ¢, ktery uplyne od okamzZiku vzbuzeni, a t znadi stfedni
dobu Zivota molekuly ve vzbuzeném stavu projevujici luminiscenci. Tyto vyrazy
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sv&d&i o tom, Ze dosvit sloZek I” a I'* zavisi na priibéhu funkce (¢) a obecné& neprobiha
podle jednoduchého exponencialniho zakona.

Jednou z pfigin, které plisobi depolarizaci fluorescence roztoki, je tepelny pohyb
molekul jevicich luminiscenci. Z teorie tohoto jevu podané F. PERRINEM vyplyva
(5) r(t) = roe ™",
piipustime-li, Ze tepelny pohyb molekul se fidi zakony Brownova pohybu pro kulové
&astice. V tomto vyrazu r, ma hodnotu r(t) pro t = 0, a ¢ = kT/vn, pfi€emZ v znadi
objem molekuly véetng jejiho solvataéniho obalu, 5 koeficient viskozity roztoku,
k Boltzmannovu konstantu a Tabsolutni teplotu roztoku. PonévadZ molekuly obecné
nejsou kulového tvaru, skutedny pribéh r(t) se nepochybng lisi od prib&hu daného
rovnici (5); aviak tyto odchylky nejsou pfili§ zna&né, jak upozornil Perrin. MoZno
v§ak mit pochybnosti, zda zdkony Brownova pohybu se ve vSech pfipadech vztahuji
na tepelné pohyby molekul (s pochybnostmi tohoto druhu vystoupili totiZ rdzni
autofi) a dale, zda vysledky dosahované pomoci téchto zakont ospravedliiuji aspoti
jejich provizorni pouZiti.

Megéfeni polarizace se konaji pfi nepfetrZitém ozafovani. Tato méfeni nedavaji
okamZitou hodnotu r(t), ale stfedni hodnotu 7. Za pfedpokladu, Ze rovnice (3) a (5)
jsou pln& opravnény, dostaneme

(6) F=—10
Z rovnic (4) a (5) vychazi

I'(t) = I—;—(l + 2ree e M,

()

(1) = %0 (1 = roe™*) e,

Z definice stfedni doby zafeni a z rovnic (6) a (7) moZno ziskat tyto vyrazy:
2—2
=1 ro + 2r

- 2
ro + 2rof

®)

=2
o —7Tr
L_T )] -
ro_ror

a

-2 —2
(9) ro = — 2'cr_ _ f_r _.
L+ 2F) =t t—1(1 -7

Viechny veli€iny na pravé stran& rovnice (9) se daji bezprostfedn& méfit. Sttedni doby
sloZek zafeni se m&fi pouZitim fluorometru a ¥ pomoci aparatury pro uréeni polarizace
fluorescence. Pfipominam, 7e také dobu 7 celkového fluorescendniho zafeni (emito-
vaného ve viech smérech) Ize méfit fluorometrem; neni to viak nutné, protoZe t
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miizeme vypoditat ze znamého t” a t'. Z rovnice (9) Ize tedy na zdklad® méfeni
urdit veli¢inu r, €ili mezni hodnotu anizotropie emise. Zda se, Ze je to zatim jediny
zplisob, jak stanovit tuto veli¢inu pro riizné roztoky, ani? pouZijeme zmén sloZeni
rozpoustédla. (V n&kterych ptipadech, jak se ukazalo, zmé&ny sloZeni rozpoustédla,
napf. zmény obsahu vody v glycerinu, pisobi zmény r,; tato okolnost odporuje

Vem*<10%  L1pog

041

0.3 +100

02
=10

014

. % r'm;l.I H,0
T T T T T T T ~ v

0 20 30 4 S 60 A 8 9 100

Obr. 2. Zavislost rg a v na obsahu vody v procentech v rozpoustédle (glycerin + voda) pro uranyly
(podle méfeni R. BAUERA).

ptivodnim Perrinovym pfedpokladim, podle nichZ mélo byt r, molekularni konstan-
tou nezéavislou na rozpoustédle.) Po stanoveni r, lze pomoci rovnic (8) vypotitat ¢.
PonévadZ ¢ = kT/vn, je mozZné urdit i v, tj. objem molekuly zaroveii s jejim solvatad-
nim obalem. Timto zplsobem lze ziskat v€domosti o objemech solvata¢nich obalid
v riiznych rozpoustédlech. Pokusy zaméfené na uréeni r, a v provedl BAUER; pouZil
pfi nich fluorometru, ktery konstruoval spolené s ROZWADOWSKYM, a aparatury
pro méfeni polarizace. Jako pfiklad uvadim v obr. 2 vysledky ziskané u uranylu v gly-
cerinu s vodou. Tento obrazek predstavuje zavislost ry a v na obsahu vody v glycerinu.
Priibéh kfivek je svédectvim, Ze jak ry,tak i v se méni se zménou obsahu vody. Tyto
zmény se stavaji zvlasté vyrazné, prekroci-li obsah vody 85%. Pfi pouZiti rozpoustédel
neobsahujicich vodu nebyla zavislost r, a v na sloZeni rozpoustédla dosud potvrzena.

Veli¢ina r,, at jiZ jde o pfipady, kdy zavisi na sloZeni rozpoustédla, nebo o pfipady,
kdy na ném nezavisi, je vZdy mensi neZ hodnota vyplyvajici z teoretickych uvah. Tato
skutenost je svédectvim, Ze v roztocich existuji jisté depolarizaéni d&je, k nimZ Per-
rinova teorie nepfihliZela. Vznikla domnénka, zda takovym dé&em nejsou torzni
kmity molekul projevujicich luminiscenci uvnitf solvataéniho obalu. Torznf kmity sni-
#uji totiZ hodnotu ry, neovliviiuji vSak velikost ¢.

JestliZe se zménou sloZeni rozpoustédla dojde i ke zméné solvataéniho obalu, zméni
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se také Fidici moment ptsobici na molekulu. Zmén& bude vystavena téZ amplituda
torznich kmitd a koneéné i r,. JestliZe vSak sloZeni solvataéniho obalu nepodléha
zmé&né, nezavisi také r, na sloZeni rozpoustédla.

Lze oéekavat, Ze srovnanim hodnot r, ziskanych experimentaln€ s hodnotami r,,
které vyplyvaji z teorie pro molekuly torzné nekmitajici, bude moZno ziskat informace
o fidicich momentech pilisobicich na molekuly v riznych prostfedich.

Pfelo?il Jaromir Bro¥

,Absolutni mé&Feni energie elektromagnetického pole
Vv

se provadi zpravidla kalorimetricky. Tato metoda je sice vhodna pro méfeni ve vinovodech,
ale nehodi se pro méfeni ve volném prostoru. Privé opa¢né vlastnosti ma metoda vyvinuta
v Ustavu fyzikdlnich problému sovétské akademie véd. VyuZivd se pfi ni mechanickych sil,
kterymi puisobi elektromagnetické pole na kovovy kotoué¢ oto¢ny kolem osy, ktera leZi v jeho
roviné a je kolma ke sméru $ifeni elektromagnetické energie. Natofeni kotoude zavisi na riiznych,
avak vzdy snadno méfitelnych faktorech, takZe pfistroj lze ocejchovat absolutné. Kotouc je
zavé$en na kfemenném vldkné a jeho natoeni se méfi pomoci zrcdtka a stupnice. Je umistén ve
sklenéné barice pro ochranu pfed proudénim vzduchu; tlak vzduchu v barice se udrzuje na 20 a%
30 mm Hg pro optimalni tlumeni. Citlivost pfistroje pfi vzddlenosti stupnice 1 m je 15,7 mm pfi
energetickém toku 1 W/cmz. Popsaného pfistroje lze pouZit pro vinové délky mezi 1 m a 5 cm.
Ivan Soudek

/Za]imavy’ zplsob vytvéFeni infrazvukovych kmitc&td

popisuji pracovnici Fyzikdlniho ustavu ukrajinské akademie véd. Zjistili, Ze v krystalu selenidu
kademnatého vznikaji pfi ozadfeni a pfiloZeni napéti proudové pulsy o kmito¢tu mezi 1 a 0,001 Hz.
Pfi zvét§ovani intenzity ozafeni roste kmitodet, nikoli amplituda, a pfi uréité intenzité vytvaieni
pulst ustdva. Vliv velikosti a polarity pfiloZeného napéti na kmitocet je pomérné maly. Tvar
pulsi miZe byt rozmanity a zdvisi na provoznich podminkidch. Vzhledem k pomérné znaéné
stabilit¢ (5%) a k obtiZnosti vytvafeni téchto nizkych kmitoéti jinym zplisobem lze pofitat

s praktickym vyuZitim tohoto jevu.
Ivan Soudek

1/Fyzika a Napoleonova smrt

Neékteré historické prameny vyslovuji podezieni, Ze Napoleon v poslednim obdobi svého Zivota
trpél chronickou otravou arzénem. Tomu nasvédCovala i analyza jeho vlasii, které obsahuji asi
13krat vice arzénu neZ normdlni. Dali podrobnosti byly ziskany zajimavym zpuisobem: Napoleo-
nuv vias délky 13 cm byl ozafen v reaktoru proudem neutront, roziezan na dilky po 0,5cm a
byla proméfena aktivita dilki. Ukdzalo se, Ze stfedni ¢4st vlasu md vyrazné vyssi aktivitu nez
jeho konce. Jiné pokusy ukazuji, Ze aktivitu zpusobuje velmi pravdépodobné izotop arzénu.
Z vysledku téchto méfeni a z primérné rychlosti rastu vlasa (0,35 mm za den) lze usoudit, Ze
Napoleonovi byla v dobé mezi 4. a 8. mésicem pfed smrti poddvana nadmérna davka arzénu.

ITvan Soudek

283



		webmaster@dml.cz
	2012-08-24T21:21:24+0200
	CZ
	DML-CZ attests to the accuracy and integrity of this document




