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Krotki wst ep

Energia absorbowana przez ukiad musi zosta
wyemitowana:

- W postaci luminescencii,

- Zmieniona na ciepto,

- zwzyta na reakcje fotochemiczne lub zmiany
konformacyjne (w czsteczce),

- przekazana innemu uktadowi.



Luminescencja

Luminescencja(lumen po facinie znaczviatto), jestto
promieniowanie, ktore nie jest pochodzenie ternegmn
Wedtug Wawitowa: ,Luminescencja to nadika
promieniowania ciata nad promieniowaniem tempeoatym
tego samego ciata w danegéai widmowej | w danej
temperaturze, ktora ponadto charakteryzueslsmczonym
czasengwiecenia, to znaczy nie zanika natychmiast po
przerwaniu wzbudzenia.”

Okreslana bywa jako bardzo czuta metoda badawcza

pozwalagca zidentyfikowd rozne substancje.



Rodzaje luminescenc

Ze wzgkdu na czynnik wzbudzagy doswiecenia
v chemiluminescencja

v' elektroluminescencja

v' elektronoluminescencja

_ _ Ze wzgkdu na czas trwania
v’ fotoluminescencja

_ _ _ e fluorescenc
v’ radioluminecsencja

_ _ o fosforescencgy
v’ rentgenoluminescencja

v’ sonoluminescencja

v tryboluminescencja

v’ termoluminescencja



Rodzaje luminescencji

v' Chemiluminescencjato swiecenie
wywotane reakcjami chemicznymi,
np. podczas utleniania fosforu
biatego lub luminolu, testu wginej
identyfikacjl krwi. Zjawisko to mana
takze zaobserwowaw niektorych
uktadach biologicznych (robacziwictojanskie).




Rodzaje luminescencji

v" Rentgenoluminescencja
swiecenie wywotane przez
promieniowanie
rentgenowskie. Wykazuje

ja na przyktad wolframian
wapnia CaW@), ktory
znalazt zastosowanie przy
produkcji ekranow A
wzmacniagcych.




Rodzaje luminescencji

v' Tryboluminescencja (z greki: tribein - trzé) -
swiecenie  kosztem  energii  mechaniczne].
Wywotana czynnikiem mechanicznym, np.
tarciem, zginaniem, €mieniem, uderzeniem,
sciskaniem. Powstaje np. przy zgniataniu kostki
cukru lub potrzsaniu stoika z krysztatami kwasu

antranilowego.



Rodzaje luminescencji

v' Radioluminescencja- luminescencja wywotana
przez promieniowanie,3,y lub promieniowanie
kosmiczne a tate fragmenty rozszczegigader

atomowych.

v Sonoluminescencja— luminescencja wywotana
ultraczwickami.



Rodzaje luminescencji

v Elektroluminescencja, luminescencja gazow
zachod3zca pod wptywem wytadowania
elektrycznego. Zachodzi rowriealla niektorych ciat
statych (elektroluminoforow) wywotana dziataniem
Zmiennego lub statego pola elektrycznego.
Wykorzystywana m.in. w lampach jarzeniowych,
Kondensatorach elektroluminescencyjnych, W
orzetwornikach  obrazu oraz w gozeniach

pameciowych.




Rodzaje luminescencji

v' Elektronoluminescencja
(katodoluminescencja) —
swiecenie pod wptywem
elektronow przyspieszanych
napeciem medzy elektroda

Ten rodzaj wzbudzania ma liczne zastosowania w
kineskopach, oscyloskopach, mikroskopach
elektronowych Iitp.



Rodzaje luminescencii

v Termoluminescencja — nasépuje po uprzednim
nawietleniu substancji | nagbnie jej ogrzaniu.
Mamy tu do czynienia z gromadzeniem enerqgii
swietlnej | wypromieniowaniu jej gdy tego chcemy-
W momencie podgrzania.

Termoluminescengjwykazuje
na przyktad fluorek wapnia
CakF, , wobec czego znajduje
on zastosowanie do budowy
dozymetrow.




Rodzaje luminescencji

v Bioluminescencjajest to odmiana
chemiluminescenciji.
Polega na emisfiwiatta podczas
reakcji biochemicznych.
Zdolnas¢ do bioluminescencii
posiadag wszystkie zywe komaorki.
Wszystkiezywe organizmy wykazy]
bioluminesceng, jest ona zbyt stab
by Ja zauwayc.




Bioluminescencja
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Bioluminescencja

Przypuszczalnie zjawisko bioluminescencji pojavsitg
Kiedy pierwotna, beztlenowa atmosfera Ziemi z&cz
zmienia& skitad, upodobnigg sk do te], ktoa mamy
obecnie. Dla oOwczesnych organizmow tlen Dbyt
smiertelm trucizmg, a luminescencja sposobem pozbycia
sie go z wretrza komorki. Z czasem przystosowaty si
one do obecnwi tlenu. Dz§ bioluminescencja sty do
sygnalizacji godowe|, przywabiania zdobyczy lulk, ya
przypadku grzybow, utatwia rozmianie.



Rodzaje luminescencji

v Fotoluminescencjawywotana przez pochtogtie
promieniowania elektromagnet. z obszaru widzialnego,
ultrafioletu lub podczerwieni. Pochiait@ energia jest
nastpnie wyemitowana tale w postacgwiatta, na ogot

0 energili mniejsze| nienergiaswiatta wzbudzajcego.




Fotoluminescencja

Zjawiska fotoluminescencyjne moa podzielk wedtug czasu
pomicdzy pochtorngciem a wyemitowaniem energii ha
fluorescencg i fosforescencg.

Z fluorescencp (Swiecenie krotkotrwate) mamy do czynienia
jesl od pochtongcia przez cgsteczk swiatta do emisji nie
uptyneto wiecej niz 10°8s.

W przypadku gdy czas pogaizy pochtongciem a
wyemitowaniem jest diszy niz 108s to zjawisko to nosi nazw
fosforescencji (Swiecenie dtugotrwate), dochoglz] do kilku
godzin a nawet dni.




Fotoluminescencja

Fluorescencjawystepuje przy przeciu samorzutnym z
WyzSzego poziomu energetycznego elektronu nsegi
Fosforescencja zas powstaje przy udziale enerqi
cieplne] @rodka. Warunkiem wysgpienia tego
zjawiska jest istnienie poziomow metatrwatych.

Fotoluminescene¢] wykazuje wiele substancji, jak
chatby  organiczne  barwniki  stosowane w
odblaskowych flamastrach czy luminofory stosowane w
Swietldwkach - rurach fluorescencyjnych.



Diagram Jabtonskiego
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Diagram Jabtonskiego

Catkowita energe czasteczki E mona zdefiniowa jako sum
sktadnikdw odpowiadagych trzem rodzajom ruchu wasteczce.

E=E+E+Ey (E.>> Ewe> En)

Z tego wzgédu kazda casteczka posiada charakterystyczny dla
siebie uklad poziomdéw energetycznych — elektronowych
oscylacyjnych, rotacyjnych.

Fluorescencja- zjawisko przejcia casteczki z poziomu zerowego
wzbudzonego stanu singletowego, Sha dowolny poziom
oscylacyjno-rotacyjny stanu podstawowego S

Fosforescencja- zjawisko przejcia casteczki z poziomu zerowego
stanu trypletowego ,[ na dowolny poziom oscylacyjno-rotacyjny
singletowego stanu podstawowegp S



KRYSTALOLUMINESCENCJA

To Swiecenie podczas krystalizacji i narastania kryegta Stan krystaliczny
ma nizsza energe niz roztwor, sid cz&c energii jest wypromieniowywana w
postaci swiatta.Wiaciwosci takie wykazuje wiele substancji, jednak
luminescencja jest niezaugana dla oka ludzkiego (ultrastaba). Inaczej jest
gdy krystalizacja ma gwattowny przebieg (krystatiaaz r-ru przesyconego).
Krystaloluminoforem jest NaCl. de do nasyconego r-ru NaCl doga
sttzonego kwasu solnego tak, by ciecze sie zmieszaly 1 nagpnie
wstrzasmé probowlky to nasgpuje gwaltowna krystalizacja ze wedl na
przekroczony iloczyn rozpuszczakog ktorej towarzyszy niebieski biysk.

Krysztat halitu ,
(soli kamiennej R,



Luminescencja mineratow

Fosforescene] pod wptywem nawietlania
promieniami U.V. wykazu m.in.: diament,
baryt oraz bezbarwne krysztaly gipsow z
Dobrzynia nad Wigl, ktore od momentu
wytaczenia lampyswieca jeszcze przez kilka
sekund biatoniebieskigwiattem.

Luminescencja mineratu zazwyczaj zuana jest z nieznaczrdomieszlg
obcych pierwiastkow - aktywatorow (np.: Mn w kalcyciep obecnécia
defektow sieciowych, jondw malzyweztowych, dyslokacji, etc.; istnigj
rowniez czyste substancje o zkj zdolngci swiecenia.



Mineraty wykazuj ace zjawisko fotoluminescencii:
» Kalcyt - z0ita, pomaraczowa, czerwona;
= Cyrkon -zotlta, ztocista;

» Fluoryt - fioletowa, jasnzotita;

» Scheelit - niebieska (tylko w dalekim ultrafioleci

= Topaz -zotta (tylko w dalekim ultrafiolecie);
» Gips - biatoniebieska,

= Autunit - jaskrawa zielon@ita;
* Dolomit — pomaraczowa,

* Anglezyt - jasna pomafi@zowa,

» Waryscyt — jasnozielona,;

= Apatyt - r¢owa, czerwona;



Luminofory

Luminofory s to substancje syntetyczne, wykag
luminesceng.

Luminofory mazna podziek na:
- organiczne,
- nieorganiczne.

Ze wzgkdu na rodzaj wzbudzania luminofory pma podzield
na fotoluminofory, katodoluminofory, rentgenoluminofaraz
elektroluminofory.



Do luminoforéw nieorganicznych nakeprzede wszystkim:
 wolframiany (np. wapnia CaWfp

» krzemiany (np. cynku I berylu ZnSj3 BeSIQ,

e siarczki (np. wapnia CasS, strontu SrS,) selenkicypku ZnSe
o tellurki (np. ZnTe),

o tlenki (np. Zn0O),

 halofosforany wapnia,

 iInne (np. platynocyjanek baru, tantalanian itru).

Z luminoforow organicznych nmma wymiené pochodne
diksantylenu, benzo- | naftodialdazyn, rodamiaozyr,
fluoroesceir, uranire | Inne.



L uminol

W warunkach laboratoryjnych jest
to substancja o najsilniejszych
wtasciwosciach luminescencyjnych.
Luminol jest hydrazydem kwasu
3-nitroftalowego.

Jego luminescencyjne vé@awoscl
odkryto w 1928 roku. Reakcja utleniania luminolu:
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Mechanizm dziatania luminoforow na
przyktadzie ZnS

Po wzbudzeniu gateczki cezs¢ elektronow nie wraca do stanu
podstawowego od razu (co odpowiadatoby fluorescererz
osihgaj stan metastabilny.
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Mechanizm dziatania luminoforow

Z tego stanu elektrony medy¢ przeniesione na wgzy
poziom kosztem energii cieplnej 1 dopiero z niegozen
nastpowa powrot do stanu podstawowego z emis;
swiatta.

Obecng¢ aktywatora - domieszki w krysztale jestesin
korzystna, gdy taki obcy atom mze sk jonizowa
dostarczajc dziur. Dziura taka z elektronem przewodnictwa
moze uleggé rekombinacji, czemu towarzyszy emisja
fotonu.

Atom domieszki stanowi tzw. centrumdwiecenia Ilub
centrum emisji.



Mechanizm dziatania luminoforow

Widmo swiecenia zalgy od aktywatora, Zaczas wygasania
(poswiaty) zalery od ilosci defektow w strukturze - putapek.
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Swietlnej luminescencji ZnS-Cds

w3 3 Rys. 235. Charakterystyka widmowa
lumincfora od temperatury

swiecenia luminoforéow ZnS -+ CdS
1 — bez aktywatora, 2 — aktywowany 0,0001%,
Ag, 3 — aktywowany 0.62% Cu



Podstawowe charakterystyki luminescencji

Swiecenie roztwordéw charakteryaujztery zasadnicze cechy:
widma absorpcji | emisji, wydajgeé, czas trwania (czas
zanikuswiecenia) oraz anizotropia emisji (polaryzacja).

A

Natezenie fluorescencjiF

Absorbancja A

Dhugosé fali



Podstawowe charakterystyki luminescencji

Moment przejcia wyznacza liczd zachodzcych procesow emisji i absorpcii
w jednostce czasu pogaizy stanami podstawowymi | wzbudzonymi.

Dmn = j¢mD¢ndT di :Zriqi
Moment przejcia jest wektorem, ktory dla oldlenego przejcia

elektronowego w drobinie ma okteny kierunek.

Przegcie, ktorego moment jest bliski zeru ollee sk jako przejcie
wzbronione.

Prawdopodobigstwo przejcia, ktore determinuje intensyvvsi'abpasmaz, zalsy
od kwadratu wartei bezwzgédne] momentu przegia. or ‘D " n‘

Prawdopodobigstwo wzbudzenia zatg od kwadratu &a pomedzy
momentami prz&gia absorpcji | emisji
p,, ~ co¥, gdziea = <(D,,D,)



Podstawowe charakterystyki luminescencji

&is = [_f' Zwiazek chemiczny Dy
f5 7 :
' 9-aminoakrydyna (woda) 0,98
gdzie:  Dy— wydajnosc kwantowa fluorescencji 9-aminoakrydyna (etanol) 0,99
[y— natezenie promieniowania emisji Hooreseema (0,1 N NaOH) 0.3

trypaflawina (woda) 0,54

l,— natezenie promieniowania :
antracen (benzen) 0,29

wzbudzajqcego :
antracen (heksan) 0,33

Prawo Wawitowa:

Wydajnai¢ kwantowa fluorescencji nie zale od dtugdci fali swiatla
wzbudzajcego.

Wydajna¢ kwantowa dla wielu roztworoéw barwnikOw szybko mal&yraz ze
wzrostem dtugéci fali swiatta wzbudzajcego.

Czym wkksze s§zenie w roztworach barwnikdw, tym silniejszy spadek
wydajnaci kwantowe|.

Zwiekszenie temperatury roztworu powoduje wzrost wyokgn



Wydajnos$é kwantowa

Wydajna¢ kwantowa okr&la czs¢ energii reakcji, ktora jest
wypromieniowywana w postaciwiatta, a tym samym oké@a
prawdopodobigstwo zagcia emisji promieniste.

Wydajnag¢ kwantowa jest rowna jedsa, gdy zagciu jednego
elementarnego aktu reakcji towarzyszy emisja jedri@gantu

Swiatta. Wsrodowisku wodnym wynosi ona zaledwie ok. 0,1%,

w rozpuszczalnikach organicznych ok. 1%, natomieesikcja
enzymatycznego utleniania lucyferyny przekracza 90¢dapnasci
kwantowe|, cO o0znhaczaze prawie cata energia reakcji jest
wypromieniowywana w postagwiatta.




Podstawowe charakterystyki luminescencji

Anizotropia emisji opiera sina nasfpujacych zataeniach:

1. Nie istniey zaleznosci fazowe mgdzy swiattem
wzbudzagcym fotoluminescengjroztworu iswiattem
emitowanym przez drobiny luminezagg.

2. Nie Istniey zaleznosci fazowe pomgdzy swiattem
emitowanym przez tae drobiny.

3. Kierunek momentu prz&jia odpowiedzialnego za emys;
nie zaley od sposobu wzbudzenia. Natomiast zale

wytacznie od standw drobiny, poedizy ktorymi zachodzi
przegcie.



Anizotropia emisji

I, -1,
T T oI

- anizotropia emisji
Mechanizm zaniku fluorescencji opisuje funkcja:
| (t) =1, expt/1)

Doswiadczalnie wyznaczona anizotropia emisji r(t, hzalezry od wielu
statystycznie niezat@ych czynnikow i ména p przedstawd jako:

r(t,n,T) = W, (¢, T ¢, n)

Wystkpuje take graniczna warkd anizotropii emisji:

r. =06cos a—-0,2 0,2<<0,4



Anizotropia emisji

Maksymalm anizotrop¢ fluorescencji otrzymujemy wtedy, gdy
nie wystpuja zadne czynniki depolaryzage.
Do tych czynnikow zalicza &i

- drgania torsyjne molekut,
- obroty termiczne drobin
- migracg energii wzbudzenia poguzy drobinami,

- fluorescengj wtorng.

KeT rownanie dyfuzji opisujce bronowskie
Vi ruchy rotacyjne luminezagych molekut.

6D =



Anizotropia emisji

F
Lepkas¢ - opor jaki wysepuje podczas ruchu 7/ T dv

jednych czsci (warstw) grodka wzgdem innych: S~

dz
W wyniku wzbudzenia, gdy t = O anizotropia fluorescji zanika
wyktadniczo: r(t) — roe—GDt
Pomiary anizotropii wykonuje stzesto przy [ r(t)1 (t)dt
ciaglym nawietlaniu. Wowczas liczy si (r)="2 __ D
srednh czasova wartasé funkcii r(t): TI (t)dt 1+6Dr
Réwnanie Perrina: i

o _ 4 1 Vp czasrelaksacj

—_— - E— 7. = = . .

<r> T >~ 6D KT rotacyjnej molekut

luminezupcych



Luminescencja w przyrodzie
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Zastosowanie luminescencii

_uminofory stosuje si w licznikach scyntylacyjnych,
ampach fluorescencyjnych, oscyloskopowych,
jarzeniowych, do produkcji farb malarskich | drustach,
mas fosforyzujcych (zasipujacych trupcy fosfor biaty),
do pokrywania znakoéw drogowych itp.

Zjawisko fotoluminescencji wykorzystujecaniedzy
iInnymi do poszukiwania mineratow i ich ziav warunkach
terenowych.



Zastosowanie luminescencii

W typowej lampie jarzeniowej rura
wytadowcza wypeiniona jest paramjat
Kiedy prad elektryczny ptynie przez pary
rteci, zaczyna wydobywasi¢
promieniowanie ultrafioletowe.
Promieniowanie pada na luminofor, ktorym
pokryta jest rura od wevdlrz, | pobudza go
do swiecenia przez fluorescenrc]
Promieniowanie UVC wykorzystujecsna
przyktad w warunkach laboratoryjnych do
sterylizacji czyli odkaania i zabijania
chorobotwdrczych mikroorganizmow jak np.
bakterii.




Zastosowanie luminescencii

Zjawisko fluorescencji wykorzystuje¢sm. in. w:
- spektrofluorymettrii,

- mikroskopii fluorescencyjnej,

- mikroskopia konfokalna,

- cytofluorymetria przeptywowa.

Wykorzystanie anizotropii fluorescencji:
- badania ptynnsci btony,

- wyznaczanie szybkoi transportu.



Zastosowanie luminescencii

Chemiluminescencja znajduje zastosowanie np. wiangsh
metodach detekcji HPLC (wysokosprawnej chromataigraf
cieczowe)), elektroforezie kapilarne] CE, technikac
przeptywowych. Ponadto chemiczne latarki (np. tgyalume)
znajdup zastosowanie w ratownictwie, grototastwie, policji |
wojsku, takie latarki maogswieci¢c nawet 12h.

Elektroluminescencja wykorzystywana bywa m.in. mpeach
jarzeniowych, kondensatorach elektroluminescencynw
przetwornikach obrazu oraz w gdzeniach pamgciowych.



LED — dioda elektroluminescencyjn

Dioda elektroluminescencyjna wykonana jest z matego
kawatka monokrystalicznego potprzewodnika, w
Ktorym wytworzono 2zicze p—-n przymocowane do
podstawki z doprowadzeniami, pokryte] osiorz
zywicy zwykle w ksztatcie kuli.

Pokrywka z przezroczystej
" ZYWICY

-~ 5 mm

~ Plytka polprzewodnika ze zlgczem
emmtujacym promieniowanie




LED — dioda elektroluminescencyjna

Dziatanie diody LED opiera @i na zjawisku
rekombinacji promienistej, tj. przeskoku elektranu
WyzSzego pPoziomu energetycznego nNeszy

| oddaniu energii w postaci promieniowania. Jest to
zjawisko luminescencji, ktora w przypadku LED,
wystepuje pod wptywem przeptywu gau w diodzie
p-n, spolaryzowane] w kierunku przewodzenia |
dlatego nazywa el elektroluminesceng] a dioda
Swiecaca dioda elektroluminescencyin



LED — dioda elektroluminescencyjna

Material Domieszka Zakres
GaAs Si IR
GaP N Zielony
GaP N,N 76ty
GaP Zn, 0 Czerwony
GaAsgeFPoa Czerwony
GaAsgas FPogs N Pomaranczowy
'Cr'ﬁ_-"lr?f_j,lf,fjulﬁg, N Z(HT}’
GageAlg 4 As Zn Czerwony
GazAl1—zAs(1 <z < 0.7) Si IR




LED - dioda elektroluminescencyjna

ittt

* IR — emitupce promieniowanie podczerwone — wykorzystywangazdchswiattowodowych,

a take w urzdzeniach zdalnego sterowania.

« HBLED, High Brightness LED- diody o wysokiej jasriei swiecenia; za takie uwa sk, ktorych
jasna¢ przekracza 0,2 cd; znajdupne zastosowanie w miejscach, gdzie zwykhana st
tradycyjnychzrodetswiatta — w sygnalizacji ulicznej, wsaietleniu pojazdow, w latarkach.

* RGB LED - dioda majca struktury do generowania trzech podstawowyctv lfjezerwony, zielony,
niebieski), a co za tym idzie, przez thaos¢ ich mieszania, praktycznie dowolnej barwy.

* RGBA LED -rozszerzenie struktury RGB o dodatkoavode o kolorze bursztynowym
(ang. Amber) powikszajca osiagalm przestrzé barw.

« warm white LED — LED generujcaswiatto bardzo zblione doswiatta zarowki (temperatura barwy
3500 K, odpowiednio dobrana jaskrai¢p



LED - dioda elektroluminescencyjna

Diody LED stanowdq w obecnej chwili najbardziej trwate
zrodla s$wiatta. Niektore diody LED mag swiecic
nieprzerwanie nawet do 100 000 godzin!!l Przy
standardowe] eksploatacji oznacza tgwianie diody przez
okres ponad 10 lat. Parametrem dlkagcym zywotnaosé
Led-Ow jest czas, w jakim napuje 50-procentowy spadek
strumieniaswietinego w stosunku do stanu peikowego.
Prawidtowo uytkowane diody nie przepaig) sic
gwaittownie, lecz ich strumieswietiny stopniowo stabnie.



Wielkosci fizyczne w dziedzinie LED

- strumien swietlny emitowany przezrodto swiatta mierzony w lumenach
[Im], to catkowity energetyczny efekt jego promiewania widzialnego
(o zakresie dtugai fali od 380 do 780 nm), rOwnovkay mocy;

- Swiattos$é, podawana w kandelach [cd], to strumigvietiny odniesiony do
danego kta brytowego;

- luminancja, ktorej jednostk jest kandela na metr kwadratowy [cd]nto
swiattos¢ odniesiona do powierzchni;

- natezenie gwietlenia, okrelane w luksach [Ix], to powierzchniowagjcs¢
strumieniawietlnego (strumi& odniesiony do powierzchni);

- skutecznaé oswietlenia zrodta, wyraona w lumenach na wat [Im/W], to
strumien $wietlny odniesiony do pobranej przez jegodio mocy elektrycznej.
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