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Abstrakt:

Luminiscence je rozsahly védni obor. Je jednou z mnoha fyzikalnich disciplin,
které se vyznamné podileji na technickém rozvoji i zvySovani Zivotni urovné lidi.
Predkladana bakalarska prace je zamérena tak, aby poskytla elementarni uceleny

pohled na problematiku luminiscence. Je pokusem o systematicky, ale nepfilis

Vv,

vvvvvv

V prvni €asti jsou co nejpfistupnéjSim zpusobem vyloZeny hlavni fyzikalni zakonitosti
a teoretické predstavy o luminiscencnich pochodech v jednotlivych dé&jich. Druha
Cast obsahuje prehled luminiscenCnich latek, sefazenych v podstaté podle

chemického slozeni.

Kli¢ova slova: luminiscence, luminofory, fluorescence, fosforescence

Summary:

Luminiscence is a vast field of science. It is one of the many physical disciplines,
which contribute significantly to a technical development and raising living standards
of people. The present work is aimed so as to provide a comprehensive view of the
fundamental problems of luminiscence. It is a systematic attempt, but not very wide
interpretation of physical evidence, a list of major types of luminiscence and
luminescence overview of the main substances. This corresponds to the division of
labor: The first part of what landed most accessible manner the main laws of physics
and theoretical ideas on the workings of the various luminiscence processes. The
second section provides an overview of luminescent substances, ranked in essence

by chemical composition.

Keywords: luminiscence, luminophores, fluorescence, phosphorescence
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1 UvOD

Patrné prvni zminka o jevu zvaném luminiscence zagina jiz ve starém Rimé,
kde néktefi vojaci pouzivali pfi noCnich vypravach znaceni cesty svétélkujicim
trouchnivym dfevem z urgitych stromi. Pfed vice neZ tisicem let znali Cifané a
Japonci luminiscencni barvy. Ve stfedovéku pak byly tyto jevy (dale napf. hnijici
blata, broucci Celedi Lampyridae — svétluskoviti) zdrojem vsSelijakych povér a

predsudku o nadpfirozenych silach.

Prukaznéjsi zpravy o prvnich pokusech s uméle pfipravenymi luminiscenénimi
latkami vSak pochazeji az z poCatku 17. stoleti. Byla to doba rozkvétu alchymie, vék
velkych mudrct a Sarlatand. Tehdy se také bolorisky Svec Vincenzo Gasciarolo
rozhodl vyrabét zlato a hledat elixir zivota. Usoudil, ze zlato, které je lesklé, je mozné
vyrobit z jinych lesklych pfedmétu. AvSak, po rdznych pokusech (pfedevSim
s kameny), se mu to nedafilo. Jednou uz vzteky mrstil nepodafenymi vyrobky do
kouta své alchymistické kuchyné a odeSel pry¢. Kdyz se po né&jaké dobé vratil,
uvidél, jak z kouta jeho tajemné dilny vychazi slabé nazelenalé svétlo — jeho kameny
svitily. Z dneSniho pohledu bychom mohli fici, ze pan Gasciarolo byl mozna prvnim
Clovékem, ktery uméle pfipravil svétélkujici latku - luminofor. PozdéjSi analyzy tzv.
bolofskych kamenu ukazaly, Ze jejich luminiscenci zpusobuje siran barnaty

s pfimésemi médi, vizmutu, manganu a stfibra.

Od téch dob uplynulo vice nez 350 let. Svitici luminiscenéni latky byly dlouhou
dobu pouhou atrakci a trvalo mnoho let, nez ¢lovék odhalil podstatu luminiscence a
zjistil, kde by bylo mozné ji prakticky vyuzit. SkuteCné systematicky fyzikalni
experimentalni vyzkum vlastnosti luminiscencnich latek zacal teprve ve druhé
poloviné pfedminulého a na zacatku minulého stoleti. Pocatky fyzikalniho vyzkumu
luminiscence jsou spojeny se jmény vyznacnych fyzika, jako byli napf. Becquerel,
Lenard, Crookes, Stokes aj. Luminiscencni latky byly uzivany ke zviditelnéni
ultrafialového a pozdéji i rentgenového zafeni. V historii fyziky je vyzkum
luminiscence nepfimo spojen i s objevem radioaktivniho zareni, které H. Becquerel
objevil nahodné, jako dosud neznamé zareni v souvislosti se studiem luminiscence

uranovych soli. Novou vinu zajmu o studium luminiscence pfinesla &tyficata léta



minulého stoleti, kdy zacal nebyvaly rozvoj fyziky pevnych latek a jejich praktickych

aplikaci, ktery v podstaté trva dodnes.

Pravdépodobné prvnim praktickym vyuZitim luminiscence, které veSlo do
SirSiho povédomi, bylo zavadéni zafivkového osvétleni ve 30. letech minulého stoleti.
Vyznam luminiscenénich jevl vyrazné stoupl béhem druhé svétové valky, kdy byly
intenzivné hledany vhodné luminofory pro obrazovky radart. Od té doby se chemicka
syntéza novych luminiscenénich latek a fyzikalni vyzkum luminiscencnich jeva
celosvétové rozviji. Ve druhé poloviné minulého stoleti byly také detailné
prostudovany a posléze nalezly fadu uplatnéni luminiscen¢ni déje v organickych
latkach (napf. pfi studiu fotosyntézy, v molekularni biofyzice, mediciné, atd.).
V sou€asné dobé muzeme luminiscencni zafeni anorganickych pevnych latek — jako
spoleCného jmenovatele praxe a zakladniho vyzkumu — uvést napfiklad v pfipadé
barevnych displeju, bezpelnostnich napisi a natérd, scintilacnich ¢itacu,
luminiscencni analyzy v geologii apod. Snad nejvice jsou v aplikacni sféfe rozSifeny
polovodiCové svételné diody a injekéni lasery. Ty se uplatiiuji v optoelektronickém
pfenosu informace, d&tecich hlavach kompaktnich disk a DVD, v barevnych
tiskarnach, v Iékafstvi, pfi zamérovani a vyhledové se s nimi pocita v SirSim rozsahu i

pro dopravni signalizacni svétla atd.



2 ZAKLADY LUMINISCENCE

2.1 Zakladni pojmy

2.1.1 Definice luminiscence

Védeckou definici luminiscence, ktera s malymi Uupravami plati dodnes,
formuloval jiz v roce 1889 E. Wiedemann a tuto definici zpfesnil v otazce doznivani

luminiscence vyznamny sovétsky fyzik, akademik S. |. Vavilov [1]:

Luminiscence je definovana jako prfebytek zareni télesa nad udrovni jeho
teplotniho zareni v dané spektralni oblasti pii dané teploté, jestlize pfitom toto zafeni

ma urcitou dobu doznivani, tj. trva i po skonCeni budiciho ucinku.

Dalo by se tedy fici, ze luminiscenci rozumime takovou vlastnost plynnych a
kondenzovanych latek, jejiz odezva na pusobici vnéjSi energii se projevuje
vyzarenim, emisi, elektromagnetického, vétSinou svételného zareni po vylouceni
tepelného (planckovského) zareni v dobé delsi nez 107'° s. Zatimco zareni tepelné je
rovnovaznym zafenim, luminiscenci klasifikujeme jako zafeni nerovnovazné.
Podminka, aby k odezvé dochazelo v dobé deléi nez 107'° s, implicitné vyjadiuje, Ze
pfi luminiscenci jde o pfechody na hladinach atomu & molekul. Definice vyluCuje
takové interakce elektromagnetického zafeni s hmotou, jako je odraz a rozptyl na
strané jedné a interakce rychlych nabitych Castic s hmotou, jejiZz projevem je
Cerenkovovo zareni, na strané druhé. Tyto interakce probihaji v dase 10" s po
preruseni pfislusného vnéjSiho pusobeni, a daji se tedy od luminiscence Casové
odfiltrovat. Podobné je tomu i s tepelnym zarenim. Luminiscence je tedy definovana

exaktné i experimentalné.

Podle trvani luminiscence po excitaci doznivani délime Iluminiscenci na
fluorescenci a fosforescenci. Pfi fluorescenci dochazi po pferuseni vnéjsiho
pusobeni k doznivani luminiscence podle exponencialniho zakona s ¢asovou
konstantou (dobou doznivani) nezavislou ani na intenzité excitaCni energie, ani na
teploté, tj. na vnéjSich podminkach, ale zavislou na vnitfni struktufe energetickych

hladin systému. Na exponencialni slozku doznivani se muze prekladat jesté

Vaigwvivs



slozka tvofi fosforescenci. Néktefi autofi, jako napf. Garlick [11], definuji fluorescenci

(obr. 1) jako emisi zareni pfi excitaci a fosforescenci jako emisi po excitaci.

Obr. 1 Fluorescence panenského olivovéeho oleje

Slaba cervena fluorescence je zpiisobena zbytky chlorofilu.

Luminiscence je pozorovatelna ve vSech skupenstvich: plynném, kapalném a
tuhém, a to jak latek organickych, tak latek anorganickych. V pevnych latkach,
luminoforech, zavisi luminiscence na necistotach nebo poruchach struktury. Ty jsou
zodpovédné za charakteristickou luminiscencni emisi a nazyvaji se aktivatory. Jiné
poruchy, které jsou dulezité pro urcity typ pevnych latek, ale maji jen nepatrny vliv na
spektralni emisi, se nazyvaji koaktivatory. Aktivatory a koaktivatory tvofi
luminiscencni centra. Luminiscencni emise lezi v té spektralni oblasti, kde jsou latky
bez velké absorpce luminiscencniho zafeni, coz je jedna z nejpodivuhodnéjSich
vlastnosti luminiscence. Zatimco luminiscence je vytvafena zafivymi pfechody mezi

elektronovymi stavy (hladinami), nezafivymi pfechody je pak zhasena (obr. 2).



Obr. 2 Schéma zafivych a nezarivych prechodu

absorbee fluorescence fosforescence
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2.1.2 Luminiscence organickych a anorganickych latek

Luminiscenci vykazuje vétSina organickych latek (aromatické uhlovodiky benzen,
naftalen, antracén; organicka barviva atd.) stejné tak jako mnozstvi latek
anorganickych (iontové krystaly, polovodice). Jeji puvod je vS8ak v obou pfipadech
zasadné odlisSny. V organickych latkach je nositelem charakteristického
luminiscen¢niho zafeni molekula. To znamena, ze luminiscencni zafeni ma v zasadé
velmi podobné rysy (spektralni sloZeni, dobu dohasinani) jak v roztoku, tak i
v krystalickém stavu. Je totiz znamo, zZe krystaly organickych latek jsou tvofeny
molekulami, mezi nimiz zprostfedkuji vazbu jen slabé van der Waalsovy sily. Tedy

molekuly si zachovavaji do zna¢né miry svou individualitu; slabé intermolekularni sily
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ji modifikuji jen nepatrné. Totéz plati tim spiSe pro roztok, a proto se luminiscenc¢ni

spektrum organickych latek v pevné fazi a v roztoku pfilis nelisi.

Zakladni rysy luminiscence organickych latek lze tedy odvodit z energetické
struktury slozitych organickych molekul (tzv. Jablonskiho diagram). Jak znamo,
zakladnim stavem takové molekuly je singlet Sy, vySSimi elektronovymi stavy jsou
predevSim vzbuzené singletni stavy (S+, Sy, Ss, ...). Vy8Si vzbuzené singlety Sy, Ss...
velmi rychle nezafivé relaxuji do stavu S4, pfechod Si — Sy vede k vyzareni
luminiscen¢niho fotonu. Tento zafivy pfechod je spinové dovoleny a tedy rychly
(charakteristicky &as je fadu 10 s) a nazyva se fluorescence. Existuji véak také
vzbuzené tripletni stavy T4, T2, Ts... Pfechod T1 — Sq je doprovazen téz vyzarenim
fotonu, je v8ak spinové zakazan a tedy je pomaly (102 s). Nazyva se zde

fosforescence.

U anorganickych latek v pevném stavu, pfedevSim u polovodi€l, o molekule
v podstaté nema smysl hovofit (molekula kfemiku?). Fyzikalni vlastnosti pfedevsim,
predevSim vytvofeni zakazaného pasu energii apod., jsou zde podminény existenci
minimalniho souboru alesponi nékolika desitek atomu (Casto zvaného ,klastr®).
Skute€nych vlastnosti objemového materialu Ccili teoreticky nekonecné velkého
krystalu (bulk), a tedy i charakteristického luminiscen¢niho projevu, vSak dosahuji az

Gtvary o lateralnim rozméru asi 1 pym, které obsahuiji Fadové 10'° atomu.

2.1.3 Intrinsicka a extrinsicka luminiscence
Luminiscenci pevnych latek Ize rozdélit na dva zakladni typy:
- intrinsickou (vlastni)
- extrinsickou (nevlastni €i pfimésovou).

Intrinsicka luminiscence vznika v idealné Cisté a neporusené krystalové mfizZce,
extrinsicka v poruchach ¢&i pfimésich mfizky. (Analogickou klasifikaci je mozné
aplikovat i na nekrystalické latky, jestlize misto krystalové mfizky mame na mysli
topologicky neuspofadanou amorfni sit.) O atomu nebo molekule pfimési, které jsou

luminiscen¢né aktivni, hovofime Casto jako o pfimésovém luminiscenénim centru.

Zde je na misté pfirozena otazka: Jestlize v pfipadé extrinsické luminiscence

vznika luminiscencni zareni v jisttm mikroskopickém pfimésovém centru, jaka je
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vlastné role samotné hostitelské pevné latky — krystalické nebo amorfni matrice?
Tato matrice ma vice funkci: (a) PfedevSim pfedstavuje nosné prostredi, v némz jsou
statisticky nahodné rozptylena a zafixovana luminiscencni centra. To v8ak zdaleka
neni vSe; kdybychom si totiz predstavili tataz centra stejnym zplisobem rozmisténa
ve vakuu, luminiscenéni zareni by velmi pravdépodobné vibec nevysilala, popf. by
byla tato luminiscence nesrovnatelné slabsSi a s jinym spektralnim slozenim. To
znamena, ze (b) matrice slouzi téZz jako ,anténa“ zachycujici excitacni energii a
predavajici ji velmi u€innym zpusobem luminiscenénim centram. Dale (c) vlivem
interakce elektronového obalu pfimésového centra s matrici a jejimi kmity dochazi
k podstatnym zménam ve struktuie elektronovych energetickych hladin centra a tudiz
k modifikacim jeho optickych spekter. A konecné (d) — ve specialnim pfipadé
elektroluminiscence — musi matrice zajistit vhodnou elektrickou vodivost k vybuzeni

center.

V souCasné dobé vime, Ze v pocatcich éry moderniho kvantitativniho studia
luminiscenénich jevl v pevnych latkach, kterou muzeme datovat zhruba od posledni
tretiny 19. stoleti az po padesata léta 20. stoleti, se fyzikové a chemici setkavali
pouze s pfimésovou luminiscenci. Technologie tehdy nebyla schopna pfipravit
dostatecné Cisté materialy a pfitom, jak dneska vime, vétSinou i zanedbatelné mala
koncentrace zbytkoveé pfimési (1 ppm i méné) se dokaze luminiscenéné projevit s tak
ohromujici intenzitou, Ze zcela zamezi vzniku intrinsické luminiscence. Tato
skute€nost je mimo jiné zakladem citlivé kvalitativni i kvantitativni fotoluminiscenéni
analyzy pfimési v polovodicCich. Typickym pfikladem extrinsické emise je

v wveiv s

intrinsické emise je luminiscence vznikajici zafivym rozpadem volnych excitonu.

2.2 Druhy luminiscence

Luminiscenci mizeme délit podle nejruznéjSich hledisek. Jedno z nich, které
jsme jiz uvedli v pfedchozim odstavci, je déleni Casové. Kritériem pro toto déleni je
doba doznivani luminoforu. Casové déleni, které umoznilo rozliSovat luminiscenci na
fluorescenci a fosforescenci, je vSak ponékud neuplné. Proto provedeme Casové

déleni z hlediska atomarniho, které souvisi s kinetikou luminiscence kvantitativné.
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Tab. 1 Rozdéleni luminiscence

Druh luminiscence

ZpUsob buzeni

Fotoluminiscence

ultrafialové nebo viditelné zareni

Radioluminiscence

kratkovinna €ast elektromagnetického spektra
(rentgenové zareni, gama zafeni), Castice

vysokych energii

Katodoluminiscence

urychlené elektrony

Termoluminiscence

tepelna energie po pfedchozim vybuzeni

Elektroluminiscence

elektrické pole

Galvanoluminiscence

elektricky proud nebo elektrochemicka reakce

Mechanoluminiscence

mechanické plsobeni, tlak, drceni, mleti, lom

a) triboluminiscence

pfi kontaktu dvou téles, trenim

b) elastoluminiscence

elasticka deformace

c) plastoluminiscence

plasticka deformace

d) granuloluminiscence

lom, Stipani, ryti

e) sonoluminiscence

akustické Ci ultraakustické pole, mechanické

kmity nejriznéjSich frekvenci

f) adhezoluminiscence

oddélovani dvou rdznych povrchu

Krystaloluminiscence

rust krystalu

Lyoluminiscence

rozpousténi krystall

Kryoluminiscence

pusobeni nizkych teplot

Kando (pyro) luminiscence

pusobeni vysokych teplot

Chemiluminiscence

chemické reakce

Akvoluminiscence

za pfitomnosti vody nebo ve vodé

Bioluminiscence

v biologickych objektech




2.2.1 Fotoluminiscence

Po vice nez ftfisetleté historii luminiscence se ukazalo, Ze luminiscence je
kvantové-mechanicky projev luminoforl. Jde o slozZitou interakci elektronu
v atomech, molekulach a jejich agregatech, interakci kvantovémechanického
systému s nejriznéjSimi energetickymi poli, z nichz nejsnadnéji pochopitelnou a
vysvétlitelnou je interakce s elektromagnetickym polem viditelnych a vysSich
frekvenci. Tento typ luminiscence patfi mezi nejlépe probadané luminiscence.

Kvantovémechanickou energetickou bilanci Ize vyjadfit jednoduchym vztahem
hv =hv’ £ nkT, hc/A = he/A™ £ nkT, (1)

vnémz h =6,62 .10 Js je Planckova konstanta, v, v’ jsou frekvence budiciho,
resp. buzeného zareni, k = 1,38 . 10?® J/K je Boltzmannova konstanta, T je absolutni
teplota, A a A" jsou pfislusné vinové délky zareni, c je rychlost svétla a n celé Cislo.
Znameénko + se vztahuje na stokesovsky a znaménko — na antistokesovsky posuv.
Ze vztahu (1) je vidét, ze frekvence (vinova délka) fotoluminiscence mize byt mensi
(delsi) i vétsi (kratsi) nez frekvence (vinova délka) budiciho zafeni. Castgjsi je prvni
pripad (stokesovsky). Vztah (1) je mozné snadno vylozit nepruznou srazkou fotonu
s elektronem vazanym v kvantovémechanickém systému. Jestlize se Cast energie
fotonu pfeda kvantovémechanickému systému, jde o stokesovsky posuv (obr. 3) a
vyzarena energie ma nizsi frekvenci (delSi vinovou délku). Jestlize se naproti tomu
Cast energie z kvantovémechanické systému pfida k energii fotonu, vyzafi se
fotoluminiscencni foton o frekvenci vysSi (vinové délce kratSi), nez je energie
budiciho fotonu. K celkové ucinnosti fotoluminiscence pfispivaji jak zafive, tak i
nezafivé pfechody, které luminiscenci snizuji. K emisi fotonu dochazi pfi luminiscenci
pfechodem elektronu z vySSi na nizSi energetickou hladinu. Témito hladinami mohou
byt jednak vlastni hladiny energetickych pasul, nebo diskrétni hladiny necistot nebo

jinych poruch.



Obr. 3 Stokestiv posuv

absorpce fluorescence

b..._._.____________

Stokestiv posuv

Svisla osa predstavuje intenzitu fluorescence.

2.2.1.1 Fluorescence

Fluorescence je jev, kdy jisté latky absorbuji svétlo uzké spektralni oblasti (napf.
modré svétlo) a okamzité emituji svétlo v jiné spektralni oblasti (napf. Zluté svétlo),
pficemz tato emise zanika okamzité (fadové za dobu 10®) po ukoné&eni ozafovani.
Nazev fluorescence byl zaveden r. 1852 a je odvozen od mineralu fluorspar, ktery pfi

ozarenim ultrafialovym svétlem fialové svétélkuje.
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Obr. 4 Excitacni a emisni spektrum fluorescencéniho zareni
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Obr. 5 Fluorescence roztoku obsahujici riboflavin

Riboflavin — latka ze skupiny vitaminti B vykazuje pfi ozafeni dlouhovinnym UV svétlem charakteristickou
zelenou fluorescenci. Roztok byl pfipraven rozpusténim tablety ptipravku B-komplex Forte ve vode¢.
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2.2.1.2 Fosforescence

Fosforescence je jev, kdy se pozoruje nékolik sekund, ale také i nékolik hodin
trvajici luminiscence urcité latky po jejim pfedchozim intenzivnim ozafeni. Prvni
latkou vykazujici fosforescenci byl fosfor, odtud nazev fosforescence. Ve
spektroskopii organickych molekul se definuje fosforescence jako svételna emise
vyvolana prfechodem elektronu mezi hladinami s riznou hodnotou multiplicity a

fluorescence jako emise pfi pfechodu elektronu mezi hladinami stejné multiplicity.

Pfizozenymi fluorofory jsou napf. polyaromatické uhlovodiky, vitaminy A a E,
karoteny, chinin, steroidy, aromatické aminokyseliny, nukleotidy, fluoreskujici

proteiny — GFP (green fluorescent protein).

Obr. 6 Fosforescence ZnS:Ag

Ukdazka fosforescence po vypnuti UV lampy u sulfidu zinecnatého aktivovaného stribrem, ktery je vyuzivan jako
oscintdtor.
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2.2.2 Radioluminiscence

Z radioluminiscence se nejvice blizi fotoluminiscenci luminiscence buzena
rentgenovym zarenim, rentgenoluminiscence, a luminiscence buzena zafenim gama.
Oba typy fotonl ztraceji energii srazkami s elektrony luminoforu, ionizaci jeho atomd,
Comptonovym nebo Augurovym jevem. K excitaci luminiscennich center dochazi
rovnéz i srazkami rychlych elektrond s elektrony ve valenénim pasu nebo na
rekombinaénich hladinach, ¢imz se radioluminiscence podoba katodoluminiscenci.
Pravé katodoluminiscence je zradioluminiscence zpuUsobené proudem rychlych
nabitych Castic nejdulezitéj§i a nejrozSifenéjSi. Elektrony urychlené napétim
bombarduji povrch katodoluminoforu a srazkami s jeho elektrony zpUsobuiji jejich

excitaci nebo ionizaci.
Priblizné hodnoty energie budicich ¢astic a fotonu jsou tyto:
Rentgenové zareni: 100 eV az 100 keV
Zareni y: 50 keV az 10 MeV
Zareni B: vétSi nez 50 keV
Zareni a: fadové MeV.

Horni hranice energii jsou ovSem pouze orientaCni, zasadni omezeni neexistuje.
V modernich urychlovacich €astic i v kosmickém zafeni se setkavame s Casticemi o

mnohem vyS$Sich energiich.

Velmi specialnim luminiscencnim zdrojem svétla jsou radioluminiscencni lampy,
v nichz je luminofor excitovan radioaktivnim zarenim, a to pfevazné zarenim 3. Jejich
rozvoj souvisi s rostoucim mnozstvim radioaktivniho odpadu jadernych reaktord,
kterého je mozno takto pouzit. Jedna z moznych konstrukci vyuziva radioaktivniho
isotopu kryptonu Kr 85 s polo€asem 11 let. Timto plynem je ve smési s obycejnym
kryptonem naplnéna sklenéna barnka, na jejiz vnitfni ploSe je vlastni radioluminofor.
Jak plyne z poloCasu kryptonu, klesne jas této lampy na polovinu za 11 let, ovSem za
predpokladu dostate¢né Zzivotnosti luminoforu. Této Zivotnosti je mozZno dosahnout
pouze pfi pomérné nizkém jasu a svételném toku. Jako luminoforu Ize pouzit sirnik(
zineCnatych aktivovanych stfibrem nebo médi. Protoze cena radioaktivniho odpadu
je vysoka a vykon tohoto zdroje svétla je nizky, pouziva se ho pro velmi specialni

aplikace, a to jako nouzového osvétleni (ostatné velmi spolehlivého) v mistech, kde
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neni dodavka elektrického proudu nebo kde muze byt tato dodavka pferusena; jako
,vétneho“ signalniho svétla v mistech, kde neni elektricka energie nebo na tézko
dostupnych mistech, kde naklady na udrzovani jinych druh( svétla by byly pfilis

VySoke.

2.2.3 Katodoluminiscence

Je velmi dobfe znamé, Ze dosahneme-li pfi studiu vyboju v plynech vysokého
stupné zfedéni plynu, mizi z vybojového prostoru svételné ukazy provazejici tyto
déje. Misto toho se objevi jev novy — svétélkovani skla vybojovych trubic, které je
zvlast dobfe patrné na sténé protilehlé katody. Uvedeny ukaz neni nic jiného nez
luminiscence skla vyvolana dopadajicimi elektrony — ,katodovym zafenim®. Tak
vlastné patfi katodoluminiscence k jedném z vibec prvnich uméle vyvolanych

luminiscencnich jevu.

Katodoluminiscenci tedy rozumime luminiscenci buzenou elektrony urychlenymi
ve vakuu na energii fadové 10* eV. Z toho je ziejmé, Ze energie budicich elektron(
podstatné prevysSuje energii buzeni nebo ionizace luminiscencnich center. Proto se
budici energie dopadajicich primarnich elektront pohlcuje v luminiscenéni latce jako
celku (napf. v krystalické mfiZzce luminoforu), zpisobuje vznik nékolika generaci tzv.
sekundarnich elektrond o stale mensi energii az postupné dojde k vybuzeni

luminiscencnich center.

Elektrony pronikaji jen do malé hloubky luminoforu, maximalné okolo 5 pm. Proto
je hustota buzeni na povrchu luminoforu u katodoluminiscence velmi vysoka.
Hloubka pronikani je zavisla na urychlovacim napéti, a tim na energii dopadajicich
elektronll. V pfipadé malych urychlovacich napéti je asi polovina dopadajicich
elektront rozptylena zpét do vakua. Tyto rozptylené elektrony spolu s elektrony
uvolnénymi sekundarni emisi z luminoforu vytvareji ve vakuu prostorovy elektricky
naboj, ktery spolu se zapornym nabojem luminoforu (je zpUsobeny dopadajicimi
elektrony) ovliviiuje €asovy prubéh buzeni katodoluminiscence. Proto u vétSiny
zarizeni pracujicich na principu katodoluminiscence se provadi opatfeni k odvadéni

tohoto zaporného naboje.

Jas katodoluminiscence zavisi na energii dopadajicich elektrond a na hustoté

proudu v elektronovém svazku. Obé zavislosti jsou zpoc€atku pfiblizné linearni a pfi
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vy§Sich hodnotach energie elektronl, resp. vySSich proudovych hustotach,

pfechazeji do stavu nasyceni.

Uginnost katodoluminiscence, definovana jako podil energie emitovaného svétla
a energie primarnich elektrond, je obecné nizsi nez u fotoluminiscence. Napf. pro
ZnS-Ag byla naméfena ucinnost katodoluminiscence asi 25 %, zatimco u&innost
fotoluminiscence se pohybuje mezi 40 az 50 %. Je to zplsobeno velkymi ztratami
rozptylem primarnich a ¢asti sekundarnich elektrond na povrchu luminoforu,
nezafivymi pfechody sekundarnich elektronl termalnich rychlosti a sekundarni emisi
elektront z luminoforu do vakua. Zajem o tento druh luminiscence je pFedevsim

motivovan moznostmi jejiho praktického vyuziti.

Obr. 7 Mechanismus katodoluminiscence

primarni
elektrony
rozptyl
na povrchu generace
sekundarnich
elektronii
rozptyl emise
sek. elektront sekundarnich
na povrchu elektrondi
W
buzeni
luminoforu
' [
zarivé nezarivé
pfechody pfechody
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2.2.4 Termoluminiscence

Existenci zachytnych hladin prokazuje tepelné stimulovana luminiscence nebo
zkracené termoluminiscence. Ma-li dojit k termoluminiscenci, musi byt nejprve
elektrony excitovany do hlubokych zachytnych hladin dodanim vnéjSi energie, a to
nejCastéji zarivé od ultrafialového zareni po zafeni gama. | kdyz je v principu mozné
uvolnit elektrony ze zachytnych hladin dodanim i jinych druhl energie (dokonce i
mechanické), uvedeme takovy mechanismus vzniku luminiscence uvolnénim
elektronll ze zachytnych hladin, ktery je nejCastéji uzivan pro termoluminiscenci. Ve
druhém stadiu termoluminiscence dochazi k reexcitaci elektrond do vodivostniho
pasu, takze pfi tepelné excitaci pozorujeme i vodivost s maximem pfi stejné teploté,
jako ma termoluminiscenéni kfivka. Kromé toho byl pozorovan i vyron elektronu
z povrchu termoluminiscencnich latek do vakua, tzv. exoelektrony s maximem

Cetnosti shodnym s maximy termoluminiscence a vodivosti.

Termoluminiscence je dlouho znamym jevem. Prvni zminky najdeme jiz v 17.
stoleti. V modernim pojeti byla termoluminiscenéni méfeni provedena v roce 1930.
Vyuziti naSla napf. v dozimetrech, coz jsou zafizeni slouzici k méfeni davek
ionizujiciho zareni, nebo v archeologii pfi urCovani stafi nalezd. Podobné jako

fotoluminiscenci je mozné povazovat i termoluminiscenci za elementarni luminiscenci

Vaigvivs

2.2.5 Elektroluminiscence

Elektroluminiscenéni zafeni vznika v dUsledku pfilozeni elektrického pole
k luminiscenénimu materialu. PFidrzime-li se historického déleni, rozliSime dvé
kategorie elektroluminiscence: takzvany Destriautiv jev a injekéni elektroluminiscenci
v polovodi€ich. Destriaullv jev, zvany nyni téz elektroluminiscence ve vysokych
polich, spociva v excitaci jistych luminiscenénich center volnymi (majoritnimi) nosici
naboje urychlenymi v silném elektrickém poli (fadu az MeV/cm); maze jit o stfidava i
stejnosmérna pole. Tento jev pozoroval poprvé Destriau v 30. letech minulého stoleti
pfi aplikaci elektrického pole na suspenzi luminiscenc¢nich castic sirniku zineCnatého
ZnS v izolatoru. Tyto latky, zejména ZnS:Mn spolu s chalkogenidy vzacnych zemin

(SrS, SrSe, CaS), zUstavaji pfedmétem vyzkumu elektroluminiscence ve vysokych
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polich az do souCasné doby. Aplikacnim stimulem jsou zde nové materialy pro

specialni typy plochych obrazovek, komercné vyrabénych jiz asi 20 let.

Druhy typ elektroluminiscence — injekéni — je charakterizovan zafivou
rekombinaci majoritnich a minoritnich nosi€l pfes zakazany pas injektovanych
(vstfikovanych) v P-N pfechodu polovodice. Ackoliv prvni pozorovani obdobného
jevu se nyni datuje jiz do r. 1907 (Schottkyho usmérnujici pfechod na karbidu
kifemiku SiC), ma se vétSinou za to, Ze seridézni prozkoumani a spravné vysvétleni
jevu muselo pockat az na zrozeni P-N pfechodu a tranzistoru v letech 1947-1948 a
uskutecnilo se asi o Ctyfi roky pozdgji, poCatkem padesatych let v USA. Do té doby
bylo vyzafovani svétla z usmériiujiciho kontaktu kov-polovodi€¢ chapano spiSe jako
bezvyznamna kuriozita a SirSi védecké komunité nebylo pfili§ znamo. Za zminku zde

ovsem stoji pozoruhodny pfispévek témér zapomenutého sovétského fyzika Loseva.

Ackoliv nikdy formalné nedokoncil vysokoskolské vzdélani, publikoval Losev
(zcela sam, bez spoluautort) ve 20. a 30. letech minulého stoleti sérii ¢lankd o
pozorovani svételné emise v usmeériujicich diodach ze ZnO a SiC pouzivanych
tehdy v radiopfijimacich. Navic spravné vysveétlii podstatu jevu jako ,inverzni
fotoelektricky jev“. V jeho pracich Ize snad i vysledovat naznaky stimulované emise.
Losev umira hladem jako technik v Leningradském Iékarském institutu v r. 1942 pfi
blokadé Leningradu a jev injekéni elektroluminiscence musi Cekat na své

,znovuobjeveni“ dalSich deset let.

Fyzikalni jev, ktery prostfednictvim vynalezt LED diod (obr. 8) a injek&nich laseru
zasadnim zpUsobem pfispél k revolu¢ni pfeméné nejen telekomunikaci (zavedl
optoelektronické zdroje zareni pro optické komunikace), ale i mnoha stranek naseho
denniho Zivota (od snimacl CD disk( pres CteCky Carovych koda az po signalni
dopravni svétla), tak musel vyCkat na plné uplatnéni svych moznosti jesté dalSi
desetileti. Jako dulezity meznik se zde €asto uvadi pozorovani vysokého kvantového
vytéZku elektroluminiscence vystupujici z p-n pfechodu v GaAs po injekci minoritnich

nosicu proudu (r. 1962).
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Obr. 8 LED diody

2.2.6 Adsorboluminiscence

Adsorboluminiscence je luminiscence pozorovana pfi adsorpci plynd nebo par na
povrch pevnych latek. Pozorovan a popsan byl v roce 1966. Dochazi-li k adsorpci
molekul plynd nebo par na povrchu pevnych latek, uvolfuje se energie. Ta je na
poCatku soustiedéna v molekule nebo v komplexu, ktery s povrchem vytvafi.
Chemisorpce molekul na povrchu pevnych latek predstavuje na druhé strané
dvojrozmérny chemicky proces, ktery ma mnoho spoleCného s heterogennimi
fazovymi chemickymi reakcemi pevnych latek, doprovazenymi velmi ¢asto
luminiscenci. Ponévadz luminiscence ve viditelné a blizké infralervené oblasti je
podminéna pfechody elektronl, bylo tfeba uskute¢nit pokusy, kdy by byly tyto
pfechody velmi pravdépodobné i pfi adsorpci molekul. Ukazalo se, ze silny jev
adsorboluminiscence je pozorovatelny, uziji-li se za adsorbovany plyn kyslik nebo
oxid uhelnaty (CO) &i sifiCity (SO2) a za adsorbanty oxidy nikelnaty (NiO), chromity
(Cr203), Zelezity (Feo03) a zineCnaty (ZnO).

Vznik adsorboluminiscence lIze pfisoudit energiim vznikajicim pfi chemisorpci; je

mozné jej vylozit fadou mechanismu, z nichz jako pfiklady Ize uvést:
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1. zafrivy pfechod adsorbované molekuly do jejiho zakladniho stavu,
2. excitace pevné latky pohlcenim energie uvolnéné chemisorpci molekuly,

3. zareni komplexu vytvofeného z adsorbované molekuly a aktivniho centra na

povrchu pevné latky,

4. excitace a rekombinace elektroni na povrchovych stavech vzorku pfi

adsorpci molekuly.

2.2.7 Mechanoluminiscence

v v

Mechanoluminiscenci rozumime v nejSirSim slova smyslu luminiscenci
vybuzenou vnéjS§im mechanickym plsobenim. Pfikladem sekundarniho
mechanického pusobeni muze byt ohfev latky umisténé mezi dvéma cCelistmi.
Tepelnou roztaznosti vznika v latce mechanické napéti, které muze zpUsobit
mechanoluminiscenci. O existenci mechanoluminiscence se mize kazdy presvédcit
jednoduchym experimentem vtemné mistnosti, kdy napf. pfi drceni cukru

pozorujeme modravé sviceni tohoto materialu.

PfestoZze mechanoluminiscence patfi mezi nejstarsi druhy luminiscence, je tfeba
si uvédomit, Zze jde o velmi slozity jev, nebot pfi mechanickém pusobeni na
kondenzované latky dochazi obvykle ke slozitym mechanickym projevim, jako je
elasticka, plasticka deformace, pfipadné rozruseni latek, které jdou jen velmi tézko
separovat. Pfi rozruSovani se tvofi nové lomové plochy. Vznikaji elektrické
potencialy, a to jak pfi elastické a plastické deformaci pfi pohybu nabitych dislokaci,
nebo Helmhotzovou dvojvrstvou pfi lomu. Pfi opakovaném mechanickém pUsobeni
vznikaji v latkach vysoké tlaky, koncentrované do malych oblasti, i vysokeé teploty.
Proto je mozné pfi vykladu mechanoluminiscence uzit mechanismd jinych
luminiscenci, jako je fotoluminiscence, kdy vyboj v okolnim prostfedi a vznik
ultrafialového zafeni vyvola fotoluminiscenci. Silna elektricka pole vznikajici
v Helmholtzové dvojvrstvé na lomovych plochach zpUsobuji urychleni volnych
elektrond a ty bombardovanim opacné nabitého povrchu katodoluminiscenci

materialu. Mechanoluminiscenci je mozné vylozit nejrizn&jSim zpUsobem za pouziti
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nékterého mechanismu elektroluminiscence. Nelze vylou€it ani pfimy zpusob

excitace mechanoluminiscence rezonanénim mechanismem.

Vedle mechanoluminiscence, ktera vznika za pfitomnosti jediné latky, pocitame
do mechanoluminiscence i jevy vznikajici pfi odtrhavani jedné latky z povrchu latky
druhé; tyto jevy nazyvame adhezoluminiscenci. PFi tomto zplsobu buzeni
mechanoluminiscence pak pozorujeme luminiscenci jednoho nebo obou
participujicich materiald.

Velmi vyznamnymi zpUsoby buzeni jsou rdzova namahani a proménna akusticka

a ultraakusticka pole.

VétSina jevu mechanoluminiscence je doprovazena i dalSimi jevy, jako jsou jevy

elektrické povahy, emise elektronu apod.

K vykladu mechanoluminiscence je tfeba vzit v ivahu ty €asti z fyziky pevnych
latek, které se zabyvaji atomarnimi vyklady elastické, plastické deformace a vyklady
rozruSovani pevnych latek, zaloZzenymi na teorii dislokaci. Je tfeba vyuzit zvlasté
takovych jevl provazejicich vznik a pohyb dislokaci, které vedou k vytvoreni
nehomogenit v mechanickém a elektrickém napéti, k uvolhovani a hromadéni
dislokaci, vzniku P-N pfechodu, tunelovani dislokaci a dalS§im jevim v pevnych
latkach.

Z Cetnych experimentalnich méfeni bylo odhadnuto, Ze témér polovina vSech
latek jevi mechanoluminiscence. AvSsak jednotna teorie mechanoluminiscence dosud

neexistuje.

2.2.7.1 Triboluminiscence

Triboluminiscenci oznaCujeme vznik zafeni (svétla) napf. pfi pohybu dvou
materialt v kontaktu, pfi drceni krystali nebo také pfi odvijeni lepici pasky. Prvni
pisemna zminka o triboluminiscenci pochazi jiz ze 17. stoleti od fyzika Francise
Bacona, ktery zjistil, ze pfi drceni krystald cukru vznikaji zablesky svétla. Jednim
z moznych vysvétleni je, Ze pfi drceni absorbuje krystalicka latka Cast dodané
mechanické energie, ¢imz pfejde do stavu o vySSi energii (tzv. excitovany stav). Pfi

navratu zpét do zakladniho stavu je pFebytek energie (prakticky ihned) vyzaren
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v podobé svétla. Ne kazda latka je vhodnym adeptem pro triboluminiscenci —
nutnosti jsou vhodné uspofadané energetické stavy, které dovoluji pfislusné
prechody. DalS§im mechanismem vzniku zafeni mohou byt mikroskopické elektrické
vyboje, které vzniknou v disledku oddéleni naboju pfi déleni asymetrickych vazeb
v krystalech. Napf. v pfipadé lepici pasky odvijené pfi nizkém tlaku lze pravé
oddélenim naboji vysvétlit vznik silnych elektrickych poli, ve kterych jsou elektrony
urychlovany. Po jejich dopadu na opacné nabitou stranu pasky pak vznika

pozorované brzdné (rentgenové) zareni.

2.2.7.2 Elastoluminiscence

Ponévadz mechanoluminiscence vznikd mechanickym plsobenim na pevné
latky, |ze naopak z vysledkd pokustd mechanoluminiscence usuzovat na mechanické
vlastnosti pevnych latek a jak ukazaly Cetné prace, vyuZit mechanoluminiscence

k ur€ovani v tomto pfipadé elastickych moduld.

Jednim =z dulezitych krokl k ovéfeni teoretickych predstav a vztahd
mechanoluminiscence je zjistit a najit souvislosti s mechanickymi vlastnostmi
pevnych latek. Vyznamnou praci vtomto sméru vykonal Das [12] se
spolupracovniky. Danym postupem byly zméfeny moduly E Kkyseliny vinné,
Rochellovy soli, vinanu sodného, siranu médnatého, Stavelanu amonného a cukru.
Dobra Ciselna shoda modulu E urCeného z intenzity mechanoluminiscence svédci o
souvislosti parametrd mechanoluminiscence s mechanickymi vlastnostmi pevnych

latek.

2.2.7.3 Plastoluminiscence

Pohybem dislokaci v krystalech vysvétlujeme mechanismy plastické deformace.
Proto je dulezitym Cinitelem vedle znalosti hustoty dislokaci i jejich rychlost Sifeni
v pevnych latkach, nebot ta ur€uje rychlost pribéhu plastické deformace. Z pevnych
latek jsou to iontové krystaly, na kterych jsou dobfe prostudovany mechanismy jak
plastické deformace, tak i luminiscence. Jsou proto vhodné i pro studium

mechanoluminiscence vznikajici pfi plastické deformaci, coz Ize vyuzit k ur€ovani
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deformacnich kfivek pfi plastické deformaci, k urovani mechanismu plastické
deformace a jeji kinetiky. Studium je nejvyhodnéjSi provadét na alkalickych
halogenidech, které jsou jednak dobfe plastické a mechanismy plasticity byly na nich

prostudovany jinymi metodami.

2.2.7.4 Granuloluminiscence

K tomuto jevu dochazi za predpokladu, Ze mechanoluminiscence vznikla na
lomovych plochach pfi rozruSovani latek. V roce 1980 se objevila prace Chandry a
Zinka, kde jsou podrobné feSeny otazky lomové mechaniky na nékterych latkach
(kyselina vinna a jeji derivaty, cukr, kyselina citronova a fosfore¢nan lithny).
Z vysledkd experimentu i teoretickych uvah autofi usoudili, Ze za pozorovanou
mechanoluminiscenci vySe uvedenych latek je zodpovédné Sifeni trhlin v krystalech,

a pfedurcuji tuto techniku jako vhodnou pro studium lomové mechaniky.

2.2.7.5 Sonoluminiscence

Sonoluminiscence je druh luminiscence vznikajici pfi pusobeni zvukovych nebo
ultrazvukovych poli na latky nejCastéji ve fazi kapalné. Prvni pozorovani
sonoluminiscence uvedena v praci [13] zroku 1934 se pfisuzuji Frenzelovi a
Schultesovi. Podrobnéji se sonoluminiscenci zabyvali Levsin a Rzevkin [14], ktefi byl
pozdéji nasledovani fadou autorld. | kdyz velka vétSina praci pfisuzuje vznik
sonoluminiscence vysokym teplotam vznikajicim pfi adiabatickém stlaeni, jde o
dikaz nepfimy, nebot Uvahy jsou opfeny o spektralni méfeni sonoluminiscencnich
spekter, ktera byla spojita. Prokazat, ze jde pfi tak slabych zafivostech o tepelné
zareni, neni experimentalné jednoduché. Lze vSak konstatovat, Zze souvislost
sonoluminiscence s razovymi vinami byla jiz skuteCné prokazana. AvSak pouha
existence spojitého spektra, které bylo pozorovano rovnéz i pfi krystaloluminiscenci,
neni presvédCivym dukazem o vzniku tak vysokych teplot v kavitacnich bublinach,
které je i tak mozné vylozit sviticim mikroplazmatem. V oblasti sonoluminiscence
v souvislosti se studiem kavitace a otazkami chemiluminiscence Ize jesté feSit fadu

nevyjasnénych problém, a to jak experimentalné, tak i teoreticky.
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Zvlastnim druhem luminiscence, ktera byla pozorovana v nedavné dobé a je
vyvolavana pusobenim laserového zafeni na kapaliny je laserova sonoluminiscence.
Vzhledem k tomu, Ze pfi pasobeni intenzivniho laserového zareni na kapaliny vznika
v ohnisku tohoto zareni pulsujici plynova bublina, ktera je shodna s kavitacnimi
bublinami sonoluminiscence, zafazujeme opravnéné tento druh zafeni do
sonoluminiscence. Tento druh laserové sonoluminiscence pozorovali Golubnickij se
spolupracovniky [15], kdyz pusobili laserovym zafenim na kapalny dusik. Beljajeva
[16] se spolupracovniky vybudili laserové sonoluminiscence v kapalinach a roztocich.
V pokusech zjistili vznik sonoluminiscence pfi zaniku kavitacni bubliny doprovazeny

vznikem pulsu vysokého napéti a jiskrového vyboje.

2.2.7.6 Adhezoluminiscence

Zvlastni druh mechanoluminiscence vznikajici pfi oddélovani dvou rlznych
vrstev materialu (Stipanim, odlupovanim apod.) vzajemné spojenych adheznimi
energiemi se nazyva adhezoluminiscence. Zajem o adhezoluminiscenci vyvstal pfi
studiu adheze vrstev polymeru k podlozkam, a to jak k anorganickym, tak i
k organickym. | kdyZz mechanoluminiscence tohoto druhu byla poprvé pozorovana pfi
Stipani slidy Obreimovem v roce 1930 [17] a Slo v tomto pfipadé vlastné o rozruseni
koheznich energii, stala se Obreimova prace jak experimentalné, tak i teoreticky
podnétem pro studium spoju dvou rdznych material( vazanych adheznimi energiemi.
Je proto pfirozené, Zze budeme svételné jevy spojené se Stipanim vrstvenych Ci

vrstevnatych materialt pocitat do adhezoluminiscence.

2.2.8 Krystaloluminiscence

Krystaloluminiscence je luminiscence pozorovatelna pfi rastu krystall zejména
u viceatomovych latek, zvlasté pak u anorganickych soli, pfi precipitaci nebo
koagulaci urcitych latek. Krystaloluminiscence je znama jiz z konce 18. stoleti,
pravdépodobné posledni vyznamna prace v této oblasti byla zpracovana v roce

1941. Od té doby zajem zkoumat tuto oblast luminiscence ochaboval a jiz se
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neobnovil, pfestoZze v dnesni dobé jsou jiz k dispozici dokonalé snimacCe slabych
zafivosti v podobé fotonasobicl a vyspéla technologie péstovani krystalu alkalickych
halogenidli. Pfedmétem zajmu se totiz stal jev ke krystaloluminiscenci opaény —

lyoluminiscence, tj. luminiscence pozorovana pfi rozpousténi pevnych latek.

2.2.9 Lyoluminiscence

Pokusy k pozorovani luminiscence pfi rozpousténi krystalu, lyoluminiscence, byly
provadény v pocatcich paralelné s pokusy pozorovani krystaloluminiscence. Prvni
zminky o této luminiscenci , kterou v sou€asné dobé oznacujeme lyoluminiscence,
najdeme v praci Lindenera [18]. Ten Kktomuto objevu pfiSel pfi studiu
krystaloluminiscence podvojné soli NaSO4 . 2K2S04. Jestlize byla pfi provadénych
pokusech pfilita do roztoku voda teplejSi, jevil roztok zesilenou luminiscenci.
Nejvétsiho efektu bylo dosazeno tehdy, kdyz byla pfilita tepla voda v dobé&, kdy
pozorovana krystaloluminiscence byla nejsilngjSi. Pfi nepfetrzitém dolévani teplé
vody se takto vznikajici luminiscence, kterou muizeme pfisoudit rozpousténi,

postupné zeslabuje, az docela zanikne.

Akvoluminiscence, solvoluminiscence

PFi akvoluminiscenci jde o luminiscenci latek rozpousténych ve vodé po jejich
pfedchozim ozareni rentgenovym zafenim, zafenim gama, neutronovym nebo i jinym

zarenim.

Chceme-li rozSifit studium lyoluminiscence na mnohem vétsi skupinu latek, které
nejsou ve vodé rozpustné, je tfeba uzivat pfi rozpousténi ozafenych latek i jinych
rozpoustédel, nez je voda. Vznikem luminiscence ozafenych krystall v jinych
rozpoustédlech, nez je voda, se zabyva solvoluminiscence. Za rozpoustédla byla ve
vyzkumech pouZita znama organicka rozpoustédla jako napf. ethylendiamin,

dimethylformamid, methylformamid a methylkyanid.

-24 -



2.2.10 Chemiluminiscence

Chemiluminiscence vznika pfenosem reakcni chemické energie na luminiscencni
centra, kde je tato energie vyzarena ve formé fotonu, charakteristickych pro dané

luminiscenéni centrum.

Mlzeme zhruba fici, Ze chemiluminiscenéni reakce ovliviuji témér vSechny
faktory, které maji vliv na normalni chemické reakce — tj. rozpoustédlo, katalyzatory,
koncentrace a teplota. Uhrnné mnozstvi svétla vyzareného pfi chemiluminiscenci je
ureno mnozstvim reagujicich latek a neda se jinym zplsobem ovlivnit. V ramci toho

je ale mozné ménit okamzitou intenzitu chemiluminiscence a dobu jejiho trvani.

Chemiluminiscenci se vyznacCuje cela fada reakci vznikajicich pfi vzajemném
ucinku aromatickych aniontd s radikalovymi kationty, pfi rozkladu hydroperoxidu
tetralinu za pfitomnosti porfyrini nebo jinych organickych barviv; vnitfni peroxidy
aromatickych uhlovodikl, napf. rubren, uvoliujici pfi zahfati kyslik za emise svétla;
elektrolyza roztoku uhlovodikl, jako antracen, chrysen, pyren, naftacen, perylen a
rubren je rovnéZz provazena chemiluminiscenci. Zvlastnim  pfipadem
chemiluminiscence je i svétélkovani rdznych biologickych objektl, tedy
bioluminiscence. K nejsilngjSim  chemiluminiscencnim reakcim vSak nalezi

luminiscence lofinu, lucigeninu a luminolu.

Jelikoz pfi chemiluminiscenci nevznika témér vibec zadné teplo, byva svétlo
produkované nékterymi chemickymi reakcemi nazyvano také jako svétlo studene.
Chemiluminiscence je déj Casové omezeny a exponencialné dozniva béhem asi
tficeti minut. Chemiluminiscenci Ize pozorovat pfi tzv. silné exotermnich reakcich
nékterych latek. Pfi téchto reakcich se uvoliuje pravé takové mnozZstvi energie, které

je potfeba ke vzniku viditelného svétla.
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Obr. 9 Chemické pokusy s naslednou luminiscenci

2.2.11 Kandoluminiscence

Tento druh luminiscence vznika tepelnou excitaci v rozzhavenych latkach;
projevuje se jako nadbytek svételné emise v nékterych spektralnich oborech proti
normalnimu tepelnému zareni. Selektivni tepelna emise se projevuje v tom, Ze latky
jevici selektivni absorpci (na rozdil od absolutné Cerného nebo Sedého télesa) jevi
také selektivni tepelnou emisi odliSnou od spektralniho slozeni, jaké by mélo

absolutné derné téleso.

2.2.12 Bioluminiscence

Bioluminiscence je vlastné chemoluminiscence vyuzivana Zivymi organismy.
Jedna se o emisi (vyzafovani) svétla nékterymi skupinami organismu - existuje az
620 druhd zivocichd, které jsou bioluminiscentni. Jsou zde zastoupeny rozmanité
formy zivota jako jsou meduzy, krouzkovci, mofsti hlavonozci, hmyz, moriské

hvézdice, ryby. Ze &tyfnohych zivocichl neni zastoupen ani jeden.
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Prvni studie o téchto jevech vznikly v 17. stoleti. V roce 1697 anglicky fyzik
Robert Boyle zkoumal bioluminiscenci, ktera se vytvari na povrchu mrtvych ryb. Diky
pokusum s uhlim analogii zjistil, Ze vzduch je k tomuto vyzafovani svétla nezbytny.
Jini védci v8ak vidéli ve vyzafovani svétla mrtvymi rybami jev rozdilny od vyzarovani
svétla zivymi organismy. O stoleti pozdéji byly tyto jevy jiz rozpoznany a svétélkovani
mrtvych ryb bylo interpretovano jako vysledek Cinnosti svétélkujicich bakterii ve
tkanich ryb. Stejné tak byl vymezen vztah mezi svétélkujicimi fenomény v mofi a
pritomnosti svétélkujicich mikroorganismu. Tato pozorovani dala podnét ke studiu
téchto velmi specifickych Zivych organism a biochemickych procesu, které jsou
pritomné pfi vyzafovani svétla.

Zakladni krok k pochopeni téchto jevl ucinil biolog Raphaél Dubois, ktery odhalil,

ze svétlo vznika béhem zvlastni biochemické reakce, kterou lze shrnout takto:
luciferin + kyslik — oxyluciferin + svétlo

Luciferin reaguje s kyslikem diky enzymu luciferaze, ktery hraje roli katalyzatoru
chemické reakce. Tim vznikne oxyluciferin ve stavu energeticky excitovaném, coz
dovoluje vyzafovani svétla. Pfi této reakci se vyzafuje az 96 % svétla a jen 4 % tepla,

je tedy z hlediska danych organismu velmi efektivni.

Obr. 10 Vyvoj energetické hladiny elektrond

energeticks §
hladina
elektrond

svitlo

luciferin - O2

oxyluciferin

tas

Elektrony jsou vybuzeny molekuami oxyluciferinu
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Substance luciferin a luciferaza vznikaji ve zvlastnich burikach nazyvanych
photocyta. Tyto buriky jsou bud rizné rozmistény ve tkanich organismu, nebo

seskupené v jednom specializovaném organu, nazyvaném photophora (obr. 11).

Obr. 11 Schéma photophory ryby Porichtys
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Jestlize substance nutné k vyzafovani vznikaji uvnitf photocyt, neznamena to
jestd, Ze jsou photocyta mistem svétélkujici reakce. Rada druht odvadi luciferin a
luciferazu do okolniho prostfedi a reakce mezi témito dvéma slozkami vznika vné
photocyt. Napf. koryS Vargula ma dvé luminiscentni zlazy schopné rychle vstfiknout

svétélkujici material do morské vody za ucelem vylekani okolnich predatora.
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Obr. 12 Aequorea victoria (morska meduza)

GFP pievadi svétlo na 508 nm (zelené)

3 DRUHY LUMINISCENCNICH LATEK

3.1 Plynné luminiscenéni latky

Prakticky vSechny plyny a pary spliiuji podminku nutnou pro vznik luminiscence
— maji diskrétni energeticky systém elektronu tvoficich elektronovy obal atomu nebo
molekul. Proto také vétSina zfedénych jednoatomovych i viceatomovych plynu a par
jako jsou nékteré aromatické uhlovodiky, porfyriny, heterocyklické slouceniny aj.,
patfi k luminiscencnim latkam. Tyto latky jsou zpravidla fotoluminiscencni, jiné druhy
luminiscence se u nich vyskytuji vzacnéji. Zvlastnim pfipadem luminiscence jsou
vyboje v plynech, pfi nichZz dochazi k excitaci elektrond mechanismem nepruznych

srazek iontd, atomi a molekul tvoficich plyn s elektrony a ionty urychlenymi
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elektrickym polem ve vybojovém prostoru. Vyboje v plynech vSak dnes tvofi

samostatny fyzikalni obor a do luminiscence se nezarazuji.

3.2 Pevné luminofory

NejpocCetnéjSi a souasné nejvyznamnéjSi skupinu luminiscenénich latek tvofi
pevné luminiscencni latky, jimz fikame luminofory. Patfi k nim ¢etné anorganické i
organické krystaly, z amorfnich latek pfedevsim skla. Nejvétsi mnozstvi luminoforu je
pripravovano ve formé praskd, jejichz vyroba i dalSi zpracovani jsou nejjednodussi.
Praskoveé luminofory maji ovSem nékteré nevhodné vlastnosti — velky rozptyl a
reabsorpci svétla, zpusobenou existenci absorpéniho pasu ve viditelné oblasti. Proto
se Casto pouzivaji luminofory i ve formé napafovanych vrstev a monokrystald.
Monokrystaly jsou velmi vyznamné i z teoretického hlediska, protoze maji mnohem

presnéji definované strukturni vlastnosti nez praskove luminofory.
3.2.1 Anorganické luminofory

3.2.1.1 Binarni slouéeniny typu A"B"

Jsou zde zastoupeny tyto latky: ZnS, CdS, HgS, ZnSe, CdTe, ZnTe, CdSe; bud
Cisté, nebo aktivované raznymi pfimésmi (Cu, Ag, Mn, Pb aj.). Z téchto luminoford
maji mimoradny vyznam pfedevSim ZnS a CdS, jednak pro jejich Siroké praktické
pouziti, jednak proto, Zze na né bylo vynaloZzeno nejvice vyzkumné prace. Je to
zpusobeno tim, Ze sirniky zineCnaty i kademnaty jsou schopné davat luminiscenci
prakticky pfi vSech znamych zpusobech buzeni a je mozné na nich pozorovat témér
vSechny znameé luminiscencni jevy. Pfestoze témto latkam je vénovana velka
vyzkumna pozornost, nebyla dosud zcela jednoznacné odhalena stavba jejich

luminiscencnich center.

3.2.1.2 Binarni slouéeniny typu A"BY

Zde jsou zastoupeny tyto latky: GaP, GaAs, InP, GaSb, AIP, AISb, AIN aj., které

jsou vyznamné predevsSim pro schopnost vyrazné elektroluminiscence, vznikajici na
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pfechodech P-N vytvarenych v téchto latkach. Tzv. elektroluminiscencni diody jsou

vyrabény pfedevsim na bazi téchto luminofora.

3.2.1.3 Ternarni slouceniny

Patfi sem predevSim InGa 4P, GaAs«Pix, GaxAlixAs, InAl1xP, GaSbyP,
InkAl1xAs. Tyto materialy se v posledni dobé intenzivné studuji rovnéz s ohledem na

jejich vyznamné elektroluminiscencni vliastnosti.

3.2.1.4 Alkalické halogenidy

Jsou zde zastoupeny nasledujici latky: KCI, NaCl, CsCl, LiBr, LiF, NaBr, NaJ,
CsJ a dalsi, aktivované ruznymi pfimésmi (TI, Ag, Sn, In, Pb, Fe, Co, Ni aj.).
Predstavuji spolu se sirniky ,klasické” luminofory, jimz bylo rovnéz vénovano nemalo
badatelského usili. Vedle praktického vyuziti luminiscencnich vlastnosti ma jejich
studium i vyznam teoreticky — z jejich luminiscencnich parametr(i je mozné usuzovat
na elektronové procesy v heteropolarnich krystalech, coz umoznilo pochopit a

vysvétlit mnohé jevy v polovodicich a dielektrikach.

3.2.1.5 Kysliénikové luminofory

Zde jsou zastoupeny nasledujici latky: ZnO, Al,Os3, Cu,0O, MgO, BaO, Gay0s; aj.
Tyto slou€eniny jsou velmi riznorodou skupinou luminofort. Tak napf. ZnO se svymi
vlastnostmi velmi podoba sirnikovym luminoforim a naSel i praktické uplatnéni pfi
vyrobé oscilografickych obrazovek. Al,O; aktivovany Cr je znam pfedevSim ve své
monokrystalické podobé jako rubin a naSel své uplatnéni pfi konstrukci lasert a
molekularnich zesilovacl. Vyznam ostatnich latek z této skupiny je jiz podstatné

mensi.
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3.2.1.6 Halogenfosfore€nany

Tyto latky predstavuji skupinu ekonomicky velmi dualezitych luminoforu. Lze je
shrnout do obecného vzorce 3M3(PO4),.MXz, kde M je dvojmocny kov (napf. Ca, Sr,
Ba), X je halogen nebo smés halogenl. Tyto latky byvaji nejCastéji aktivovany
souCasné dvéma aktivatory (napf. Sb, Mn). Podle zpusobu aktivace, druhu a
mnozstvi aktivatoru jsou schopné davat luminiscenci prakticky v celé viditelné oblasti

spektra.

3.2.1.7 Kremicitany a germanicitany

Tato skupina zahrnuje rovnéz mnoho technicky dulezitych Iluminoforli, od
klasického Zn,SiO4 (willemitu) az po nékolik smésnych kifemicitant dulezitych pro
osvétlovaci techniku (napf. 2Zn0O.Li»0.6SiO,, CdO.Li;0.2SiO3; aj.). | u téchto
luminoford vyrazné ovliviiuje jejich luminiscenéni vlastnosti aktivace rdznymi

pfrimésmi.

3.2.1.8 Ostatni latky

K anorganickym luminoforim patfi i fada dalSich latek: stfibrné halogenidy AgCl,
AgBr (dulezité navic i pro své specifické fotochemické vlastnosti), vanadicitany (z

nichz napf. YVOQOy4, aktivovany Eu se pouziva pro barevnou televizi), uranylové soli a;.

3.2.1.9 Skla

Specifickou skupinu mezi anorganickymi luminofory tvofi skla. Skla jiz nemaji
krystalickou strukturu, jsou amorfni, se strukturou blizkou struktufe kapalin. Lze fici,
Ze vétdina druhl skel je alespon slabé luminiscenéni. Vyraznéjsi luminiscenci pak
vykazuji pfedevsSim kfemicita, fosfatovda a manganofosfatova skla obsahujici jako
pfimési atomy nebo ionty kova (Ag, Cu, Mn), ionty prvkd vzacnych zemin, organicka

barviva, popf. nékteré anorganické luminofory (CdS, CdSe aj.). Luminofory na bazi
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skel nasly i své technické pouziti pfedevSim v dozimetrii ionizujiciho zafeni jako

scintilaéni pocCitaCe, popf. jako vhodny material pro lasery.

3.2.2 Organické luminofory

Organickeé latky jsou navic schopné byt luminiscenéni i v kapalné a plynné fazi.
Luminiscencni jsou z organickych latek prfedevSim aromatické uhlovodiky a
organicka barviva. Kromé toho luminiscenci jevi i fada organickych latek majicich
vyznamnou biologickou funkci: bilkoviny, hemoglobin, chlorofyl. Tyto latky jsou
predevSim chemiluminiscenni (popf. bioluminiscencni), a proto je mezi
luminiscen€ni latky v pravém smyslu tohoto slova nezafazujeme. Protoze
luminiscence aromatickych uhlovodiku je dulezita predevsim v jejich kapalné fazi a
bude na ni poukazano v nasledujici kapitole, omezime se nyni na pFehled

luminiscencnich organickych barviv.

Zakladnim strukturnim prvkem organickych barviv je benzenové jadro, které se
ve skeletu barviva opakuje nékolikrat spole¢né s ostatnimi Sesticlennymi jadry, jako
pyridinovym, azinovym, oxazinovym. V barvivech se vyskytuji i kondenzovana dvé
jadra nebo i vice jader jako naftalenové, chinolinové, akridinové. Casto obsahuji
barviva i péticlenné pyrrolové jadro a kondenzované benzen-pyrrolové jadro.

Tyto cyklické struktury se navzajem spojuji bud pfimo, ¢ pomoci nékterého
centralniho atomu (C, N, O, S) nebo fetézce atomu, jako azoskupiny -N=N- a
dalSich. Luminiscenéni jsou pfedevsim barviva na bazi xanthenu (fluorescin, eozin,

rhodamin), izoaloxasinG (riboflavin, lumichrom, lumiflavin) a akridinG (akridinova

oranz, proflavin, akriflavin).

3.3 Kapalné luminiscenéni latky
3.3.1 Aromatické uhlovodiky
Zakladnim stavebnim prvkem aromatickych uhlovodikd je benzen CgHs.

Benzenova jadra se mohou spojovat v linearni fetézce i kompaktnéjsi rovinné utvary

a vytvéret tak fadu latek s riznymi vlastnostmi. Spektrum luminiscence se posouva
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s ristem molekulové hmotnosti k vétSim vinovym délkam u téch latek, v jejichz
molekulach jsou benzenova jadra fazena linearné. Jsou-li vSak pfi stejné molekulové

hmotnosti tato jadra spojovana do plosnych atvaru, vinova délka luminiscence klesa.

K latkam tohoto typu patfi i difenyl-polyeny CgHs-(CH=CH),-CsHs pouzivané jako

kapalné scintilatory.

Nékteré z téchto latek jsou luminiscenéni ve vSech skupenstvich. Jako pfiklad si

muzeme uvést benzen.

Specifickou skupinu téchto latek tvofi tzv. kvaziaromatické uhlovodiky rozpustné
v dichlorethanu, dimethylformamidu, ethanolu, pyridinu a jinych rozpoustédlech. Tyto
latky davaji vyraznou luminiscenci v zelené, Zluté a Cervené Casti spektra. Intenzita

luminiscence je u nich vy§Si v pevném stavu nez v roztocich.

3.3.2 Organicka barviva

Druhou vyznacnou skupinu kapalnych luminiscencnich latek pfedstavuji roztoky
nékterych organickych barviv na bazi xanthenu (fluorescein, rhodamin) a akridint
(akridinova oranz, proflavin) — viz. pfedchozi kapitola. VétSina ostatnich organickych

Vv s

vV pevném stavu.

3.3.3 Roztoky nékterych anorganickych soli

Posledni skupinu kapalnych luminiscenénich latek tvofi roztoky soli prvku
vzacnych zemin a soli nékterych téZkych kovu (Pb, Sn aj.). Luminiscenci jevi i
nékteré pravé a nepravé roztoky anorganickych Iuminofordi ve vhodném
rozpoustédle. V téchto pripadech ale zpravidla probihaji luminiscencni procesy uvnitf
disociovanych ¢&asti puvodni anorganické latky (napf. ve skupiné UO; v roztoku
uranium nitratu) a nelze je tedy povazovat za pravy projev luminiscence dané
kapaliny. Luminiscence téchto roztoku je vyznamna predevSim z hlediska vyuziti

v analytické chemii.
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4 ZAVER

Nauka o luminiscenci je soucasti fyzikalnich véd, zejména jejich velmi moderni
Casti, totiz fyziky pevnych latek. Je to védni obor stary i velmi mlady. NejstarSi
empirické poznatky sahaji do obdobi renesance, ale nejvétSi rozvoj skutecné
fyzikalniho experimentalniho vyzkumu vlastnosti luminiscenc¢nich latek nastal az na
zaCatku minulého stoleti. V teoretickém vysvétleni luminiscenénich pochodl zUstava
mnohé neobjasnéno. | kdyz pro teorii luminiscence je (stejné jako pro jiny moderni
obor fyziky pevnych latek — polovodi¢e) rozhodujici nastup kvantové mechaniky,
zejména od 30. let minulého stoleti, vyvoj v luminiscenci nedoSel k tak uplnému a
hlubokému teoretickému popisu fyzikalnich pochodd, jaky zname z teorie polovodicu.
Oba zminéné obory maji vSak mnoho styénych bodld a vyzkum luminiscence Cerpal
hodné z poznatkli odvozenych puvodné pro polovodiCe (krystalofory a pasmovy

model pevné latky atd.).

Prace ve studiu luminiscence se az dosud vyvijela ve dvou dosti odliSnych
smérech: ve fyzikalnim studiu ,klasickych® fyzikalnich luminoford, jako jsou alkalické
halogenidy nebo sirniky, které sice maji Cetné aplikace, ale zdaleka ne tak
ekonomicky vyznamné jako jiné latky (napf. halogenfosforeCnany); a v empirickém
zlepSovani nékterych prakticky vyznamnych latek, konkrétné zminénych
halogenfosforeCnand, tvoficich v objemu vyroby 90 % vSech vyrabénych luminoforu.
Tyto latky byly €asto fyzikalnim vyzkumem opomijeny pro svou slozitou strukturu a
nedefinované chemické slozeni. Vyroba luminiscencnich latek ma v8ak v mnoha
smérech dosud poloempiricky charakter; v kazdém pfipadé byla drtiva vétSina
prakticky pouzivanych latek nalezena zasluhou trpélivé empiricky pracujicich
chemik( spiSe nez zasluhou fyzik(. Tento stav se ale postupem Casu zacal ménit a
podil fyzikalniho pfedvidani i na vyvoji prakticky dilezitych luminiscenénich latek

roste.

Luminiscence se v prubéhu poslednich asi Ctyficeti letech zménila z pfevazné
empirického badani na obor s velice solidnim teoretickym fyzikalnim zakladem.
Nosnym tématem luminiscenéniho badani v poslednich zhruba dvaceti letech je
fyzikalni  vyklad otdzek Iluminiscence polovodicu, a to pFfedevSim
v nizkodimenzionalnich strukturach s nanometrovymi rozméry. To rychle vede

k bezprostifednim aplikacim v podobé masivniho priniku optoelektronickych
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soucastek (svételnych diod, injekénich lasert, indikacnich panell) do spotiebni

elektroniky a osvétlovaci techniky kazdodenniho Zivota.

Material vyloZzeny v této praci, pfestoZe jeho rozsah neni pfili§ veliky, pfedstavuje
zakladni uceleny pohled na interpretaci riznych luminiscenénich pochodu tak, jak se
postupné vyvijel. PfestoZe jsou zde témér shrnuty dostupné prace tykajici se tohoto
tématu, které byly publikovany, je vysledny text pokusem o doplnéni poznatku, které

byly jiz zpracovany v podobné zamérenych reSersnich pracich na této urovni.
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