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1. Wstep

ematem niniejszego artykulu jest fotoluminescen-
T cja krysztaléow. Beda tu omowione te tylko zja-
wiska, w ktérych krysztal bierze udziat istotny. Pomi-
niete wiec beda zjawiska zachodzace w roztworach sta-
tych lub tez w krysztatach, w ktérych czasteczki $wie-
cace zachowujg w znacznej mierze swe indywidualne
wlasnosci.

Ciata w ktorych wystepuje zjawisko fotolumine-
scencji nazywamy luminoforami. Ciala fluoryzujace -
fluoroforami, fosforyzujace — fosforami.

Do wyjasnienia réznic zachodzacych pomiedzy
zjawiskami fluorescencji i fosforesceneji postuzymy sie
schematem poziomoéw elektronowych (rys. 1). Jest to
najprostszy schemat, na ktérym te zjawiska moga by¢
przedyskutowane (por. Jabtonski (4)).

Przez N oznaczyliémy normalny poziom elektro-
nowy oérodka fotoluminescencji (lub tez czasteczki
zdolnej fluoryzowac¢ i fosforyzowa¢), M oznacza po-
ziom metatrwaly (bez poziomu metatrwalege zjawisko
fosforescencji zachodzi¢ nie moze), F - poziom wzbu-
dzony, dla ktérego przejscia N — F s3 przejSciami
dozwolonymi. Wzbudzenie nastepuje przez pochto-
niecie $wiatla, zwigzane z przejsciem N — F. Z po-
ziomu F moze nastapi¢ powrdt do sianu N lub tez
przejscie na poziom M. Z przejsciem F — N zwig-
zana jest emisja pasma fluorescencji (czas $wiecenia
krotki, poniewaz przejscie to jest przejsciem dozwolo-
nym). Czas ,zycia” na poziomie M zalezy na ogét od
temperatury ciata $wiecacego. Jezeli temperatura jest
dostatecznie wysoka, moze nastapi¢ podniesienie elek-
tronu do poziomu F kosztem energii cieplnej osrodka.
Z poziomu F elektron wréci¢ moze do stanu normal-
nego N z emisjg pasma fosforescencji. Pasmo to lezy
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Odczyt wygloszony na XII Zjezdzie Fizykéw Polskich 1. XI.
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gltownie z dziel Riehl a (10) i Krogera (5).
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a. fluorescencja; b. fosforescencja; c. fluorescencja dlugotrwata

w tej samej dziedzinie widmowej, w ktdrej lezy pasmo
fluorescencji, i posiada ten sam rozklad natezen (po-
wstaje ono dzigki temu samemu przejsciu elektrono-
wemu). Jednakze czas $wiecenia jest dluzszy i wybitnie
zalezy od temperatury. W temperaturach niskich przej-
$cia M — F praktycznie nie zachodza wcale. Moze
wowczas zachodzi¢ bezposrednie przejscie M — N
z emisja nowego pasma, lezacego w dziedzinie fal dtuz-
szych w stosunku do pasma F — N. Czas $wiece-
nia tego pasma jest czasem dlugim, poniewaz przej-
$cie M — N jest przejsciem wzbronionym. Jest to jed-
nak przejscie spontaniczne (w odrdznieniu od przej-
§cia M — F). Otéz umoéwiono si¢ nazywac fotolu-
minescencje zwigzang wylacznie z przejsciami sponta-
nicznymi fluorescencja, fosforescencja zas - fotolumi-
nescencje, do ktérej wyzwolenia niezbedny jest udziat
energii cieplnej osrodka. Z fosforescencja zwigzane sa
przejscia M — F i F — N, z ktérych pierwsze zacho-
dzi kosztem energii cieplnej. Emisja pasma dlugozycio-
wego M — N jest emisjg spontaniczng i nazywana jest
fluorescencja dlugotrwalg (cho¢ czas swiecenia w tym
przypadku jest dluzszy niz czas swiecenia fosforescen-
cji w temperaturach wyzszych).
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Zjawiska fotoluminescencji krysztatow sg bardziej
skomplikowane i wymagaja tez bardziej skomplikowa-
nych schematéw pozioméw do ich dyskusji.

2. Poziomy energetyczne i przejscia elektronowe
w krysztatach

Do dyskusji zjawisk fotoluminescencji krysztatéow wy-
starczy nam model uproszczony krysztalu, a miano-
wicie model krysztalu jednowymiarowego. Przebieg
energii potencjalnej i schemat pozioméw w idealnym
krysztale jednowymiarowym przedstawia rys. 2.
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Poza (nieco rozszerzonymi) poziomami indywidu-
alnych atomoéw, uwidocznione sg na schemacie dwie
»strefy”, sktadajace si¢ z bardzo wielkiej liczby bardzo
bliskich pozioméw. W izolatorach strefa dolna jest
catkowicie wypelniona elektronami (w my$l zakazu
Pauliego liczba elektronéw, ktére moga znajdowac sie
na poziomach, wchodzacych w sklad strefy, jest ogra-
niczona), strefa za$ gorna - strefa przewodzenia - jest
pusta. Przejscia elektronowe ze strefy wypelnionej do
strefy przewodzenia zachodzi¢ moga m.in. pod wply-
wem pochloniecia przez krysztal kwantu $wietlnego.
Przejécia te sa ograniczone przez pewna regule wy-
boru. Aby te regule wyjasnié, skorzystamy z typowych
wykresow przedstawiajacych zwigzek zachodzacy po-
miedzy energig elektronu a jego pedem ,,zredukowa-
nym’, a raczej jego wektorem falowym ?: =) =L
Dla elektronu swobodnego mamy E = Zp—m. Inaczej jest
dla elektronu w krysztale, gdzie E = ZPW przy czym
m* oznacza t. zw. mase efektywna elektronu (m* —
m). To m* zalezy od pedu zredukowanego, a wiec
i od ¢. Rys. 3 i rys. 4 przedstawiaja dwa mozliwe
przypadki zaleznosci E od & dla obu stref (przez a
oznaczona jest stata siatki). Rys. 3 przedstawia przy-
padek, gdy charakter zaleznoéci E od & dla strefy gor-
nej jest inny niz dla strefy dolnej; rys. 4 - przypadek,
gdy charakter tej zaleznosci jest ten sam dla obu stref.
Obok wykreséw podane sg schematy poziomow, z kté-
rych sie¢ strefy sktadaja. Otéz w my$l reguly wyboru
dla przejs¢ optycznych te tylko przescia sg dozwolone,
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dla ktérych @ nie ulega zmianie ani co do wielkosci,
ani co do kierunku. Nie sg wigc mozliwe optyczne
przejécia pomiedzy poziomami nalezacymi do tej sa-
mej strefy. Przejscia pomiedzy poziomami, nalezg-
cymi do réznych stref, mozna uzmystowic¢ za pomoca
prostych pionowych (tylko ,,pionowe” przejscia sa do-
zwolone). W przypadku, przedstawionym na rys. 3,
najnizszy energetycznie poziom strefy przewodzenia
odpowiada najwyzszej warto$ci pedu. W strefie wypet-
nionej (dolnej) ped elektronu ros$nie wraz z jego ener-
giag. W tym przypadku poziomy w dwu strefach sg
»przeciwbiezne”. Z najnizszego poziomu strefy dolnej
mozliwe jest przej$cie na najwyzszy poziom strefy prze-
wodzenia i z najwyzszego poziomu strefy dolnej na naj-
nizszy poziom strefy przewodzenia (patrz rys. 3).
Inaczej jest w przypadku przedstawionym na rys. 4,
gdzie poziomy obu stref s3 ,,zgodniebiezne”. Przyklady
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mozliwych przejé¢ zaznaczone sg na schemacie pozio-
moéw obok krzywych.

Gdy elektron zostanie przeniesiony z jednego z po-
ziomow strefy dolnej do jednego z poziomoéw strefy
przewodzenia, w strefie dolnej pozostanie ,dziura’,
ktora zachowuje si¢ jak elektron o fadunku dodat-
nim. W krysztale idealnym, w ktérym nie byloby
oddzialywania elektrondéw z siatka, pedy elektronu
i dziury nie ulegalyby zmianie z biegiem czasu (elek-
trony nie przekazywalyby swej energii siatce). Moz-
liwy wiec bylby powrét elektronu do strefy dolnej,
czyli rekombinacja elektronu z dziurg, z emisja promie-
niowania.

Jednakze w krysztalach rzeczywistych elektron
wzbudzony spada stopniowo, lecz w bardzo krétkim
czasie, na coraz to nizsze poziomy strefy gornej (bez
emisji promieniowania — dzieki wzajemnemu oddzia-
tywaniu elektronu i siatki), dziura zas ,,dyfunduje” do
najwyzszych poziomow strefy dolnej (rys. 5). Przejscia
optyczne (to znaczy, z emisjg promieniowania) pomie-
dzy zmienionymi poziomami elektronu i dziury sg za-
kazane przez regule wyboru. Dotyczy to nawet przy-
padku, przedstawionego na rys. 3, poniewaz reguta wy-
boru wymaga, aby przy przejsciach optycznych zacho-
wana byla nie tylko warto$¢ bezwzgledna pedu, lecz
i jego kierunek, taki za$ przypadek jest nieskonczenie
malo prawdopodobny. Poniewaz dyfuzja elektronéow
i dziur w rzeczywistych krysztalach zachodzi bardzo
szybko, rekombinacja elektronu i dziury z emisja pro-
mieniowania praktycznie biorgc nie zachodzi - elek-
trony powracajg do strefy dolnej bez emisji promienio-
wania. Wyjasnienia zjawisk fotoluminescencji kryszta-
téw szukac¢ wigc nalezy na innej drodze.

Najwybitniej wystepuja zjawiska fotoluminescen-
cji w t. zw. aktywowanych krysztatach, to znaczy w ta-
kich, w ktérych oprocz skladnikéow siatki macierzystej
znajduja sie réwniez domieszki atoméw ,,obcych”. Zja-
wiska te wystepuja réwniez i w krysztatach czystych,
jednakze charakter ich, jak si¢ zdaje, nie odbiega od
charakteru zjawisk w krysztatach aktywowanych.

W krysztatach aktywowanych istniejg oprécz po-
ziomow, wchodzacych w sklad stref, réwniez i zlokali-
zowane, do$¢ ostre poziomy atomoéw domieszki, czyli
aktywatora (fosforogenu). Nazwiemy je poziomami
zaktoceniowymi. Do$wiadczenie zmusza do przyjecia
w tych krysztatach jeszcze innego rodzaju poziomdow
zlokalizowanych. t. zw. pulapek elektronowych. Po-
chodzenie tych pulapek nie wydaje sie jeszcze catkowi-
cie wyjasnione. Wyrazano przypuszczenie, ze tworza
sie one tam, gdzie atom obcy (lub wlasny) znajduje sie
miedzy weztami siatki. Schemat poziomdw siatki z po-
ziomami zakldceniowymi i pulapkami elektronowymi
przedstawia rys. 6.
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W dalszym ciagu korzysta¢ bedziemy ze schematu
uproszczonego (rys. 7).
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Rozpatrzmy teraz procesy, ktore prowadzg do foto-
luminescencji takich krysztalow.

1) Pochlanianie $wiatla wzbudzajacego zwigzane
z przejéciem elektronowym pomiedy poziomami ak-
tywatora (rys. 8). Emisja nastepuje przez powrodt elek-
tronu do poziomu normalnego aktywatora.
Pochlanianie $wiatta wzbudzajacego jest slabe, ponie-
waz pochtaniajg jedynie aktywatory. Widmo zalezy od
rodzaju aktywatora. Zanik $wiecenia w czasie jest wy-
kfadniczy (reakcja monomolekularna). Fotoprzewod-
nictwo nie wystepuje.

2) Pochlanianie $wiatta wzbudzajacego zwigzane
z przejéciem elektronu z poziomu aktywatora do strefy
przewodzenia. Emisja nastepuje, gdy jeden z elek-
tronow ze strefy przewodzenia (elektronéw wzbudzo-
nych) spadnie na wolny poziom aktywatora (rys. 9).
W procesie tym putapki elektronowe udzialu nie biorg;
jest to proces krotkotrwaly (, Momentanprozess”). Po-
siada charakter reakcji bimolekularnej. Zanik $wie-
cenia wyraza si¢ wzorem I, = I/(1+ AI(I]/ 2£)2 i malo
zalezy od temperatury. Wystepuje fotoprzewodnic-
two, poniewaz przez wzbudzenie elektrony zostaja
przeniesione do strefy przewodzenia. Proces ten jest
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bardzo mato prawdopodobny, gdyz elektrony, znaj-
dujgce sie w strefie przewodzenia, sg z duzym praw-
dobienstwem wylapywane przez pulapki elektronowe.
Bardziej prawdopodobny jest proces nastepny:

3) Pochtlanianie jak w procesie 2, z tg roznics, ze elek-
trony przeniesione do strefy przewodzenia, lapane sa
przez putapki (rys. 10).

Dzieki energii cieplnej (lub tez pod wplywem naswie-
tlania fosforu $wiatlem podczerwonym o odpowied-
niej dtugosci fali) elektrony z putapek zostaja z powro-
tem przeniesione do strefy przewodzenia, skad spa-
daja na wolne poziomy aktywatora z emisja $wiatta
fosforescencji. Prawo zaniku zalezy od rozkladu gle-
bokosci pulapek (glebokoscig pulapki nazywamy réz-
nice poziomoéw energetycznych najnizszego poziomu
strefy przewodzenia i poziomu putapki). Czas swiece-
nia wybitnie zalezy od temperatury i jest na ogdt znacz-
nie dtuzszy niz w procesach poprzednich. Pasmo emi-
towane nazywamy pasmem dlugotrwalego $wiecenia
(»Dauererregungsbande”).

4) Wzbudzenie zachodzi przez przeniesienie elek-
tronu ze strefy wypelnionej do strefy przewodzenia
(zwykle przez pochloniecie $wiatta nadfioletowego -
sUltraviolettprozess”). Elektron z obsadzonego po-
ziomu aktywatora zajmuje wolne miejsce w strefie wy-
petnionej. Emisja nastepuje przez spadek jednego
z elektronow ze strefy przewodzenia na zwolniony po-
ziom aktywatora (rys. 11). Pochlanianie $wiatta wzbu-
dzajacego jest bardzo silne. Wyswiecanie zachodzi
spontanicznie. Zanik $wiecenia jest bardzo szybki
i zachodzi wedtug prawa reakcji bimolekularnej (jak
w procesie 2.). Procesowi temu towarzyszy fotoprze-
wodnictwo.

5) Wzbudzenie nastepuje przez przeniesienie elek-
tronu ze strefy wypelnionej do strefy przewodzenia
(a wigc, jak w procesie 4, przez pochlonigcie $wiatla
przez siatke macierzysta). Elektron ten zostaje zla-
pany przez pulapke. Czas przebywania elektrondw
w pulapkach zalezy od gltebokosci putapek i tempe-
ratury fosforu; czas ten, praktycznie biorac, determi-
nuje czas $wiecenia fosforu. Elektron przeniesiony
termicznie z pulapki do strefy przewodzenia spada
na wolny poziom jednego z aktywatoréw z emisjg pa-
sma fosforescencji. Pochlanianie $wiatlta wzbudzajg-
cego (nadfioletowego — ,,Ultraviolettprozess”) jest bar-
dzo silne - $wiatlo to zostaje catkowicie pochloniete
w warstwie rzedu 10* cm - skutkiem czego fosforescen-
cja jest staba. I w tym procesie wystepuje fotoprzewod-
nictwo (rys. 12).

6) Wzbudzenie nastepuje dzigki pochionigciu $wia-
tla, ktore przenosi elektron ze strefy wypelnionej
bezposdrednio do poziomu jednej z wolnych pulapek.
Miejsce tego elektronu w strefie wypelnionej zajmuje



12

A. Jabtonski, Fotoluminescencja krysztatow

3
preemm T 7
: W A
1
1
2
I
Rys. 12
S S
: :
] ]
I
'
\
—O— 4

Rys. 13

elektron zewnetrzny jednego z aktywatoréw. Na zwol-
niony poziom aktywatora spadajg emitujgc pasmo fos-
forescencji elektrony ze strefy przewodzenia pocho-
dzace z pulapek (rys. 13).

W procesie tym wzbudzana jest wylacznie fosfo-
rescencja (dziura w strefie wypelnionej, powstajaca
przez przeniesienie elektronu z tej strefy do putapki,
zostaje bardzo szybko wypelniona przez elektron z po-
ziomu aktywatora). Emitowane w tym procesie pa-
smo jest rowniez pasmem diugotrwalego wzbudze-
nia (,Dauererregungsbande”). Przejscie odwrotne do
przejscia, zwiazanego z absorpcja $wiatla praktycznie
nie wystepuje’.

1. Kroger (5) podaje jednak rowniez i taka mozliwos¢:

4

Powyzszy przeglad proceséw prowadzacych do fo-
toluminescencji nasuwa wniosek, ze emisja $wiatla
zachodzi wylacznie w miejscach zakldconych siatki
krystalicznej (w przypadkach fosforéw aktywowanych
tam, gdzie sie znajduja aktywatory). Na ogol ener-
gia wzbudzenia wedruje z miejsca, w ktorym zaszto
wzbudzenie, do miejsca, w ktérym znajduje sie aktywa-
tor (lub, w przypadku fosforu nie aktywowanego, czyli
»Czystego’, do miejsca zakldconego siatki).

Przy dostatecznej glebokosci pulapek i przy do-
statecznie duzym natezeniu $wiatla wzbudzajacego
zachodzi (zwlaszcza w temperaturach nizszych) zja-
wisko nasycenia: wszystkie putapki zostaja wypel-
nione. Natezenie $wiatla fosforescencji osiaga swe
maximum. Pojawiaja si¢ nowe pasma pochlania-
nia w podczerwieni, zwigzane z przej$ciami elektro-
néw z pulapek do strefy przewodzenia. Pochlonie-
cie $wiatla w tych pasmach prowadzi do wyswieca-
nia fosforu? i wygaszania fosforescencji. Pierwsze
z tych zjawisk przewaza przy absorpcji swiatta pod-
czerwonego bardziej dlugofalowego, drugie przy ab-
sorpcji fal podczerwonych krétszych. Wynikaloby
z tego, ze elektrony, znajdujace si¢ na nizszych pozio-
mach strefy przewodzenia, posiadaja wigksze prawdo-
podobienstwo przej$cia na wolne poziomy aktywatora
z emisjg promieniowania niz elektrony znajdujace si¢
na wyzszych poziomach tej strety, ktére musza wiec po-
siada¢ wieksze prawdopodobienstwo dezaktywacji bez
promieniowania.

Proby teoretycznego wyjasnienia wygaszania foto-
luminescencji krysztatow (czyli przej$¢ bez emisji pro-
mieniowania) podali Peierls (7) oraz Moglich i Rompe
(6). Peierls ttumaczy zjawisko zamiany energii elektro-
nowej w krysztale na energie cieplng sprzezeniem elek-
tronéw z siatka. Przy stabym sprzezeniu mozna stoso-
wac rachunek zakldcen. W krysztatach o stabym sprze-
zeniu tylko cze$¢ energii elektronu jest zamieniana
na cieplo, czyli rozpraszana. Krysztaly takie nazywa
Peierls ,,rozpraszaczami”. Przy silnym sprzezeniu ra-
chunek zakldcen nie da si¢ przeprowadzi¢. Krysztaly,
w ktorych sprzezenie elektrondw z siatka jest silne, na-
Zywa on ,czystymi rozpraszaczami’. Krysztaly takie
nie wykazuja zjawiska fotoluminescencji.

Moglich i Rompe przyjmujg, ze mozliwy jest akt
jednorazowej zamiany energii wzbudzenia elektronu
na wielka liczbe (od 50 do 100) fononéw, czyli kwan-
tow fal sprezystych krysztatu.

2. Zjawisko wyswiecania fosforu polega na przyspieszeniu pro-
cesu emisji $wiatla przez naswietlanie $wiatlem podczerwonym.
Elektrony przenoszone z pulapek do strefy przewodzenia dzigki po-
chlonieciu odpowiedniej fali spadajg na wolne poziomy aktywato-
réw z emisja fosforescencji.
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Na prawdopodobienstwo W takiego procesu po-
dajg oni wzér nastepujacy:

W > ATE/(WV),

gdzie A jest pewna stala, T temperaturg bezwzgledna,
E iloécig energii elektronowej zamieniong na ener-
gie fononéw i v graniczna czestoscig fal sprezystych
danego krysztalu. Posta¢ wzoru wskazuje na to, ze
prawdopodobienstwo zamiany energii elektronowej
na energie fonondéw roénie bardzo szybko z tempera-
turg (wyktadnik przy T jest rzedu 50 — -100). Tym
mozna wytlumaczy¢ fakt, ze niektore ciala fosforyzuja
tylko w temperaturach niskich.

Do wyjasnienia niektérych cech fotoluminescen-
cji krysztaldw stosowany jest obok wyzej dyskutowa-
nego modelu fosforu réowniez i obraz inny. Obraz ten
opiera si¢ na zastosowaniu krzywych potencjalnych
i zasady Francka-Condona. Energia potencjalna cen-
trum luminescencji zalezy od konfiguracji otaczajg-
cych go atoméw (lub jonéw) i od stanu wzbudzenia
tego centrum. Jezeli zespot wspotrzednych wszystkich
jader atomowych zastagpimy przez jedng wspdtrzedna,
t. zw. wspolrzedna konfiguracyjng, bedziemy mogli
wykresli¢ zalezno$¢ energii potencjalnej centrum od
tej wspolrzednej i dyskutowal zjawiska, zachodzace
w centrach skladajgcych sie z bardzo wielu atomodw,
w sposdb podobny do stosowanego w przypadku dwu
atoméw?®. Rys. 15 przedstawia krzywe potencjalne
dla luminoforu. Krzywa dolna przedstawia energie
potencjalng centrum luminescencji w zalezno$ci od
wspolrzednej konfiguracyjnej dla stanu normalnego
centrum luminescencji, krzywa gorna dla stanu wzbu-
dzonego. W przypadku tym krzywe si¢ nie przecinaja.
W mysl zasady Francka-Condona, najprawdopodob-
niejszymi sg te przejscia, przy ktérych potozenia jader
atomowych i ich pedy nie ulegajg w momencie prze-
skoku elektronowego zmianie. Na wykresie krzywych
potencjalnych beda to przejscia ,,pionowe”. Roéznica
rzednych dwu krzywych dla okreslonej wspotrzednej
konfiguracyjnej jest proporcjonalna do czestosci $wia-
tla absorbowanego lub emitowanego przy danej kon-
figuracji centrum. Najprawdopodobniejszg konfigura-
Cja centrum jest ta, ktora odpowiada minimum ener-
gii potencjalnej. Przejscie pionowe z minimum krzy-
wej dolnej daje w przyblizeniu polozenie maximum
w pasmie absorpcji. Konfiguracja, posiadana przez
centrum natychmiast po wzbudzeniu, nie odpowiada
minimum energii potencjalnej centrum wzbudzonego.
Nadmiar energii potencjalnej zostaje zamieniony na
energie kinetycznag jader, a nastepnie rozproszony

3. Por. A. Jablonski (3).

Stz pornaloy

wspdirzedna konfiguracyjna
Rys. 15

w catym krysztale w postaci energii cieplnej. Zanim na-
stapi akt emisji ustala si¢ nowy stan réwnowagi ciepl-
nej centrum z otoczeniem. Przejécie pionowe z mini-
mum krzywej gérnej do dolnej daje w przyblizeniu po-
tozenie maximum w pa$mie emitowanym. Jak fatwo
widzie¢, potozenie maximum pasma emitowanego jest
przesuniete w strone fal dlugich w stosunku do ma-
ximum pasma absorpcji, jak tego wymaga reguta Sto-
kesa (por. A. Jabtonski (3)). Préb wytlumaczenia tego
przesuniecia na gruncie poprzednio dyskutowanego
modelu fosforu dotychczas nie robiono.

Jezeli krzywe przecinaja si¢, moze nastapi¢ przej-
$cie z krzywej gornej do dolnej bez emisji promienio-
wania. Nastepuje, wiec, czgéciowe lub catkowite wyga-
szenie fotoluminescencji. Rys. 16 przedstawia krzywe
potencjalne dla ciala, w ktérym fotoluminescencja jest
praktycznie calkowicie wygaszana, czyli dla czystego
pochlaniacza.

Zaproponowany przez Pringsheima (8) schemat
(rys. 17) tlumaczy przesunigcie pasma emisji w sto-
sunku do pasma absorpcji, wystepowanie fluorescen-
cji 1 fosforescencji (putapki) oraz cze$ciowe wygasza-
nie §wiecenia. Mozna réwniez za pomocg tego sche-
matu wyjasni¢ wyzej wspomniang zalezno$¢ od dlu-
gosci fali podczerwonej stosunku prawdopodobien-
stwa wy$wiecania do prawdopodobienstwa wygasza-
nia. Nie bede si¢ jednak nad tym dluzej zatrzy-
mywal.

Chociaz krzywe potencjalne oddajg duze ustugi
przy dyskusji zjawisk fotoluminescencji krysztatow,
moga one w najlepszym razie stuzy¢ jedynie do jako-
$ciowego wyjasnienia obserwowanych faktow.
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krzywa jarzenia sie, nalezy fosfor oziebi¢ do tempera-

-y

tury, w ktérej fosforescencja jest zamrozona, naswietli¢
i nastepnie (po zakonczeniu wzbudzenia!) ogrzewac
go w ten sposéb, aby ”;—7; = 8 bylo state (T temperatura
fosforu, t czas mierzony od chwili rozpoczecia ogrze-
wania). W ten sposéb T — T (T, temperatura poczat-
kowa fosforu) jest proporcjonalne do t. Czas §wiecenia
fosforu zalezy, praktycznie biorac, wylacznie od czasu
przebywania elektrondw w putapkach. Elektron, prze-
niesiony termicznie do strefy przewodzenia, spada na
wolny poziom aktywatora w czasie bardzo krétkim
w pordéwnaniu z czasem jego przebywania w pulapce.
Prawdopodobienstwo termicznego przeniesienia elek-
tronu z pulapki do strefy przewodzenia zalezy od gle-
stan normalny bokosci putapki i od temperatury fosforu. Wyrazic je
mozna wzorem: p = s.exp(—E, kT), gdzie E jest gle-
bokoscig pulapki, k stalg Boltzmanna, T temperatura
bezwzgledna fosforu i s pewna stalg, ktéra wyznaczy¢
Rys. 16 mozna do$wiadczalnie. Rys. 18 przedstawia dwa przy-

E kiady krzywych jarzenia sig¢, obliczonych teoretycznie
przez Randalla i Wilkinsa. Poczynajac od tempera-

tur niskich natezenie fosforescencji ro$nie ze wzrostem

oz wpicroy temperatury, przechodzi przez maximum i nastepnie
Lminescendi spada (dzieki temu, ze liczba elektrondw, pozostaja-
cych jeszcze w putapkach, maleje); natezenie spada do
zera, gdy wszystkie elektrony wypedzone sg z putapek.
Oznaczmy temperature, w ktorej wystepuje maximum

wapdirzedne konfiguracyjna

jarzenia sie, przez Tg. Otoz, okazuje sie, ze T spelnia
nastepujace rownanie:

se EIkTc[1+f(s:B)] _ 1

gdzie f(s, ) << 1. Stad

Slan noroainy E=Tg [1 +f(s,ﬂ)]klogs. (1
-
wspdirzedna konfiguracyjna
Rys. 17 £ [ ]
‘ N
. |
3. Pulapki elektronowe a krzywe zaniku i jarzenia I F\X/ \ :
sie fosforéw 4 / |
6 |
Z nowszych prac z dziedziny fosforescencji kryszta- / // |
16w, najtadniejszymi wydaja si¢ prace Randalla i Wil- 2 e
kinsa (9) i Garlicka i Wilkinsa (2). Autorzy ci zajmuja ,,/ / \ ;
sie gtéwnie zwigzkiem, jaki zachodzi pomiedzy roz- o . - i
ktadem gtebokosci putapek i krzywa wzrostu i zaniku i = e e %0 a0
$wiecenia, oraz zwigzkiem tego rozkladu z krzywa ja- Rys. 18

rzenia si¢. krzywa jarzenia sie jest to krzywa, przed-
¢ ywa ) ¢) Y b Teoretyczne krzywe jarzenia sie dla fosforu o jednakowej glebo-

kosci pulapek E = 0-67 eV i dla dwu réznych predkosci ogrzewa-
stajnie rosngcej w czasie temperatury fosforu, wzbu- nia fosforu, (a) 2-5° na sek., (b) 0-5° na sek., s = 2-9x 10’ sek.™
dzonego w temperaturze niskiej. Aby wiec otrzymac (Randall i Wilkins, 1. .)

stawiajaca zalezno$¢ natezenia fosforescencji od jedno-
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Jezeli fosforescencja zachodzi przy stalej tempe-
raturze fosforu, to $redni czas $wiecenia (réwny od-
wrotnosci prawdopodobienstwa termicznego przenie- “ A~
sienia elektronu z putapki do strefy przewodzenia) / \
rowny jest 8
I \
_ _ -1 E/ kT i
T=1/p=s"e"*, () ° P
skad: 4 : / A~ \
/| \
| 2T
log7 = EKT —logs. 2 7 / )"\\
v / iy % \& ~XE
Podstawiajac do (2) E z réwnania (1), otrzymu- ol L ./,._'—/_’7( 1 cNg
. 260 280 300 320 340 360 80 oo
jemy: 7oK
Rys. 20

©)

log 7 = logs TG[IJrf(;’ﬂ)] -T

Wyrazenie (3) daje zwigzek, zachodzacy pomiedzy
$rednim czasem $wiecenia fosforu o jednakowej gtebo-
kosci putapek i Tg czyli t. zw. temperaturg jarzenia
sie.

Jezeli fosfor posiada putapki o kilku, $cisle okreslo-
nych i dostatecznie réznych gtebokosciach, na krzywej
jarzenia si¢ wystepuje odpowiednia liczba maximoéw,
z ktérych kazde lezy przy temperaturze jarzenia si¢ dla
putapek o danej glebokosci. Rys. 19 daje nam naprzy-
kfad takiej krzywej, otrzymanej doswiadczalnie dla fos-
foru SrS-Bi.

Gdy rozktad glebokosci putapek jest ciggly, krzywa
jarzenia sie jest wynikiem nalozenia si¢ szeregu bar-
dzo bliskich krzywych, nalezacych do putapek o réznej
glebokosci. Poza ogélnym maximum krzywej jarzenia

-

1\
A

Rys, 19

Krzywa jarzenia si¢ dla SrS-Bi, (Randall i Wilkins, 1. c.)

Krzywe jarzenia si¢ fosforu KCI-T1 dla roznych czaséw pomiedzy

zakonczeniem wzbudzenia a obserwacja jarzenia sie: (a) 10 sek.,

(b) 7 min., (c) 33 min. Temperatura przed oziebieniem 287° K.

Krzywa kreskowana daje prawdopodobny rozktad gtebokosci

putapek. Prosta kreskowana wskazuje na temperature, w ktorej

fosfor wyswiecal si¢ przed jego oziebieniem. (Randall i Wil-
kins, 1. ¢.)

sie nie ujawniajg si¢ zadne maxima wtdrne, zwigzane
z réznymi grupami pulapek (jezeli do kazdej z grup za-
liczymy te pulapki, ktére posiadajg jednakowg glebo-
kos¢). Nie jest rzecza tatwa roztozenie takiej ztozonej
krzywej na krzywe, z ktérych ta ztozona krzywa po-
wstaje.

Z grubsza mozna przyjaé, ze kazdy punkt takiej
krzywej wyznacza temperature jarzenia si¢ pewnej
grupy pulapek o pewnej okreslonej gtebokosci (tempe-
ratura ta odpowiadataby maximum krzywej jarzenia
sie, gdyby tylko putapki o tej gtebokosci istnialy w da-
nym fosforze). Rzedna kazdego punktu krzywej zlo-
zonej bylaby proporcjonalna do liczby putapek o da-
nej glebokosci, odcieta zas, czyli, jak przyjeliémy, tem-
peratura jarzenia si¢, wyznaczalaby odpowiednia gle-
bokos¢ pulapek. Dla sprawdzenia dopuszczalnosci
powyzszych upraszczajacych zatozen, Randall i Wil-
kins wykonali specjalne do$wiadczenia. Wzbudzali
oni fosfor w pewnej temperaturze (np. 290 lub 90° K),
dostatecznie wysokiej, aby dany fosfor mogt fosfory-
zowaé. Po zakonczeniu wzbudzenia pozwalali fosfo-
rowi wyswiecac¢ sie w tej temperaturze przez pewien
czas, a nastepnie oziebiali go i przeprowadzali bada-
nie krzywej jarzenia sie. Stosujac rézne czasy pomie-
dzy zakonczeniem wzbudzenia a ozigbieniem fosforu,
otrzymywali oni szereg krzywych jarzenia si¢. Przy-
kfad otrzymanych w ten sposéb krzywych, widzimy na
rys. 20.

Z krzywych tych mozemy odczytaé czas zaniku
$wiecenia dla kazdego punktu osi odcietych. Kazdy
z tych punktow odpowiada, jak zalozyliémy, tempera-
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turze jarzenia sie, zwigzanej z elektronami z putapek
o okreslonej gtebokos$ci (poréwnaj wzor (1)). Czas za-
niku putapek plytszych jest krétszy niz czas zaniku pu-
tapek glebszych. Jezeli upraszczajace zatozenie Ran-
dalla i Wilkinsa jest ,,stuszne’, czesci krzywych, odpo-
wiadajace nizszym temperaturom jarzenia si¢, musza
zanika¢ szybciej niz te czesci, ktore odpowiadajg tem-
peraturom wyzszym. Jak widzimy z podanego tu przy-
ktadu (Rys. 20), do$wiadczenie calkowicie potwierdza
przewidywania Randalla i Wilkinsa.

Jezeli przyjmiemy, ze s i f(s,3) sa wielko$ciami
stalymi, a wy$wiecanie przed oziebieniem odbywa si¢
w ciggu jednej serii doswiadczen w tej samej tempera-
turze T, to, jak wykazuje wzér (3), log 7, czylilogarytm
czasu potéwkowego zaniku $wiecenia, jest funkeja li-
niowa temperatury jarzenia sie Tg. Do$wiadczenie cal-
kowicie potwierdza ten wniosek. Rys. 21 przedstawia
wykres logarytmu czasu $§wiecenia jako funkeji tempe-
ratury jarzenia sie, oparty na wynikach badania sze-
regu fosforow. Punkty do$wiadczalne ukladaja sie wy-
raznie na prostych, ktérych pochylenie zalezy od tem-
peratury wy$wiecania si¢ fosforéw przed ozigbieniem.
Wzor (3) wykazuje, ze jezeli Tg[1+ f(s,8)] - T =0,
to log7 = 0. A wiec proste przecinajg o$ odcietych
w punkcie Tg = T, spelniajacym powyzsze rownanie.
Mozna wiec, na podstawie wykresu rys. 21, wyznaczy¢
f(s,f) = =11 Dla Tg = 0, log 7 = — log s. Punkt prze-

T
ciecia prostych z osig rzednych daje wigc wartos¢ s.

’ 2

ke

8 &5
/
-0 UL
2 50 200 150 200 250 300 350 400 L5t
o
Tk

Rys. 21

Logarytm potéwkowego czasu $wiecenia jako funkcja tempera-
tury jarzenia si¢ (czyli gtebokosci putapek). Temperatura wy-
$wiecania sie okoto 90 i 290° K. Ekstrapolowane proste przeci-
naja o$ rzednych w punkcie —logs
Temp., w ktorej zachodzilo wyswiecanie sie

°K Fosfor
290 @ ZnS (Nr 2)
293 ® SrS (Nr1)
283 A SrS (Nr 3)
90 ® SrS (Nr1)
90 & Boran kadmu + Mn
920 Chlorofosforan kadmu + Mn

(Randall i Wilkins, L. c.)

Jak sie okazuje s jest rzedu 10%+! sek.™ dla siarczkéw
cynku i strontu. Dla fosforéw kadmowych s jest rzedu
10" sek.™, jednakze warto$¢ ta wyznaczona zostata na
podstawie mniej dokladnych pomiardw.
Przypomnimy tu, ze prawdopodobienstwo ,wype-
dzenia” elektronu z putapki wyraza si¢ wzorem:

p=s-eF, (4)

gdzie E oznacza glteboko$¢ pulapki, k stata Boltzmanna
i T temperature krysztatu.

Widzimy wiec, ze badania fosforescencji pozwa-
laja na zdobycie ciekawych wiadomosci o putapkach
elektronowych.

Glebokos¢ putapek mozna wyznaczy¢ réwniez i na
drodze bardziej bezposredniej. Mozna ozigbi¢ fosfor
do temperatury, w ktdrej fosforencja jest zamrozona,
a nastepnie go wzbudzi¢. W tych warunkach fosfo-
rescencja nie wystepuje — wszystkie zlapane elektrony
pozostaja w putapkach przez czas praktycznie nieogra-
niczony. Jezeli taki fosfor naswietlimy promieniami
podczerwonymi a nastepnie ogrzejemy, to fosfor taki
bedzie $wiecil (termoluminescencja) lub nie, w zalez-
nosci od tego, jaka jest czestos¢ drgan fali podczerwo-
nej, uzytej do naswietlania.

Jezeli fosfor nie $wieci, znaczy to, ze czgstosé
drgan fali podczerwonej jest wystarczajaca do wype-
dzenia elektronéw z putapek. Oznaczajac przez v, naj-
mniejszg czesto$¢ drgan, wystarczajacg do wypedzenia
elektronéw, otrzymujemy na gleboko$¢ putapek E =
hvy,.

Omowimy teraz krétko prawa zaniku czasowego
fosforescencji wynikajace z faktu, ze czas przebywa-
nia elektronéw w pulapkach gra w procesach za-
niku fosforescencji role najistotniejsza. Krzywa za-
niku fosforescencji zalezy od temperatury fosforu
(por. wz. (4)) i od rozkladu glebokosci putapek. Teo-
retyczng krzywa zaniku obliczy¢ mozemy, jezeli za-
tozymy jakis okreslony rozklad glebokosci putapek.
W ponizszej teorii Randalla i Wilkinsa (9) zaklada
sie poza tym, ze elektrony, wyzwalane z pulapek, nie
sg ponownie przez pulapki wylapywane. Dopusz-
czalno$¢ tego zalozenia jest przez tych autorow uza-
sadniona.

Rozpatrzmy z poczatku przypadek najprostszy:
wszystkie pulapki posiadaja te samg glebokosc¢.

Oznaczmy przez n liczbe elektronéw znajdujacych
sie w putapkach w chwili t od zakoniczenia wzbudzania
fosforu. Natezenie fosforescencji / jest proporcjonalne
do dn/dt. Ze wzoru (4) mamy:

dn/dt = —np = —nse EIKT, (5)
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Calkowanie daje:

—E/kT

n=mneyse exp(—ste‘E/kT) (6)

czyli
I=1, exp(—ste_E/kT). (7)

Otrzymujemy wigc zanik wyktadniczy.

Na ogot fosfory posiadaja putapki o réznych gtebo-
kosciach. Niech NgdE oznacza liczbe pulapek o gle-
bokosci zawartej pomiedzy E i E + dE. Wtedy z (6)
wynika, Ze natezenie fosforescencji w chwili ¢ od za-
konczenia wzbudzania wyrazi sie¢ wzorem:

It:constf NEse_E/kTexp(—ste_E/kT)dE. (8)
0

Jezeli Ng = const (rozklad jednostajny), catkowa-
nie prowadzi do

_ NgkT

I (1-e7°"). 9)

Poniewaz pomiary nate¢zenia dokonywane sg prak-
tycznie zawsze dla t spetniajacych warunek st >> 1, za-
miast (8) zupelnie wystarcza wzor

_ NgkT

I
‘ t

(10)

Dla rozkladu wyktadniczego glebokosci putapek
elektronowych (Ny = Ae *F), Randall i Wilkins do-
chodzg do wzoru

I, ~ f(skT)Bt(@kT+D (11)

ktérego nie bedziemy tu blizej uzasadnia¢. We wzo-
rze tym f(skT) jest pewna funkcjg niezalezng od t,
B za$ pewna stalag. Rownanie (10) wskazuje na to,
ze w omawianym przypadku natezenie fosforescen-
cji jest proporcjonalne do odwrotnosci pewnej po-
tegi czasu, ktory uptynat od chwili zakonczenia wzbu-
dzenia. Dla « = 0, czyli rozkladu jednostajnego,
otrzymuje sie prawo zaniku, wyrazone wzorem (9).
Dla akT + 1 = 2, otrzymuje si¢ prawo zaniku po-
dobne do wynikajacego z zalozenia, ze elektrony wzbu-
dzone rekombinujg z wolnymi poziomami aktywato-
réw w mys$l prawa reakcji bimolekularnych. Putapki,
w mys$l tych zalozen, nie miatyby bra¢ zadnego udziatu
w tych procesach. Jak wykazuje rachunek, czas re-
kombinacji musiatby by¢ rzedu 10°sek. Dla cza-
séw dluzszych czas $wiecenia zalezy wiec praktycz-
nie tylko od czasu, spedzanego przez elektrony w pu-
tapkach.

Tabela 1. (Randall i Wilkins, 1. ¢.) Prawo zaniku fosforescencji
I~t*

x obliczone na

t . .
* otrzymane podstawie krzywej

Fosfor z krzywej zaniku . o .
fosforescencji Jarzenia S;Q (pr} 7 gto

s=10"sek.™)
ZnS-Cu (Nr 2) 1.50 1.57
ZnS-Cu 1.38 1.31
ZnS-Cu 1.50 1.51
ZnS-Cu. Ag 1.32 1.30
ZnS. CdS-Cu 1.65 1.57
ZnS-Cu 2.0 2.0

Oznaczajac akT + 1 przez x, mozemy (10) napisacé
w postaci I ~ t7*. Otrzymane z do§wiadczenia warto-
$ci wyktadnika x podane sg w tabeli 1.

Jak wykazuje tabela 1, warto$ci x wahaja sie w dos¢
szerokich granicach.

Szybko$¢ zaniku fosforescencji zalezy ceteris pari-
bus od czasu naswietlania (wzbudzania) fosforu i od
natezenia $wiatla wzbudzajacego. Zalezno$¢ od na-
tezenia $wiatta wzbudzajacego ttumaczy sie tym. ze
elektrony juz w czasie wzbudzania uciekajg z putapek.
Z plytkich pulapek ucieka wiecej elektrondw, z glebo-
kich mniej. W czasie naswietlania (dostatecznie dlu-
giego) ustala sie¢ pewien stan réwnowagi ruchome;j.
Przy wzbudzaniu stabym natezeniem $wiatta wypet-
niajg sie gtéwnie putapki glebokie — otrzymuje sie za-
nik powolniejszy. Przy wzbudzaniu $wiattem o duzym
natezeniu silnie sg obsadzone rowniez i pulapki ptytkie,
co prowadzi do szybkiego zaniku fosforescencji.

Przy wzbudzaniu krétkotrwalym stan réwnowagi
ruchomej nie ustala si¢; nawet z putapek plytkich elek-
trony nie zdaza uciec przed zakonczeniem wzbudza-
nia; pufapki plytkie nie s uposledzone w poréwnaniu
z pulapkami glebokimi. Przy dlugim na$wietlaniu ste-
zenie pulapek obsadzonych jest wicksze dla putapek
glebokich niz dla ptytkich. Poniewaz szybkos¢ zaniku

k
4{[ —

1 mseh

Rys, 22

Rys. 15. Krzywe zaniku fosforescencji czystego ZnS w 293° K dla

réznych czaséw wzbudzenia. Krzywa gérna: wzbudzenie dlugie,

natezenie I = I; krzywa $rednia: wzbudzenie diugie, I = 9

(rzedna tak dopasowana, aby w chwili poczatkowej natezenie

bylo takie same, jak w krzywej I = 0); krzywa dolna: wzbudzenie
krotkie I = 1. (Garlicki Wilkins, . c.)
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Rys. 16. Krzywe zaniku fosforescencji ZnS-Mn.
a. wzbudzenie 0.36u,I1=9,
b. » 036u,1=1,
c. » 0.43u,1=9,
d. , 0.43u,1=1.

(Garlicki Wilkins, . c.)

fosforescencji zalezy od gtebokosci obsadzonych puta-
pek, wiec jezeli w procesie §wiecenia biorg udzial pu-
tapki, fosfory naswietlone krocej powinny wykazywaé
zanik szybszy niz naswietlone dtuzej.

Zalezno$¢ szybkosci zaniku fosforescencji od
czasu naswietlania moze by¢ zuzytkowane do stwier-
dzenia, czy w procesie $wiecenia danego fosforu biorg
udzial putapki, czy tez nie.

Dos$wiadczenia Garlicka i Wilkinsa (2), wykonane
z czystym fosforem ZnS (bez domieszek), wykazaly
istnienie powyzszej zaleznosci dla tego fosforu. Stad
wniosek, ze nawet w przypadku czystego ZnS putapki
(bardzo plytkie - czas §wiecenia bardzo krotki) biora
udzial istotny w procesie fosforescencji. Krzywe na-
rastania i zaniku fosforescencji ZnS przy réznych cza-
sach trwania wzbudzenia daje rys. 22.

Jak wykazujg krzywe, najszybszy zanik otrzymuje
sie przy krétkim naswietlaniu fosforu. Przy naswietla-
niu diugim szybszy zanik otrzymuje si¢ przy silniej-
szym natezeniu $wiatlta wzbudzajacego. Zachowanie
sie jest wiec w calkowitej zgodzie z przewidywaniami
teorii ,putapkowej”. Przemawia ono zdecydowanie
przeciw bimolekularnej teorii fosforescencji, w mysl
ktorej nalezatoby oczekiwad, ze przy krétkim wzbudze-
niu spadek natezenia beazie powolniejszy i krzywa po-
krywac¢ si¢ bedzie z krzywa, otrzymang przy wzbudze-
niu stabszym natezeniem.

Wspomne jeszcze, ze w niektorych przypadkach
poczatek krzywej zaniku $wiecenia ma charakter wy-
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Rys. 17. Krzywe narastania §wiecenia ZnS-Mn, przy wzbudzaniu
réznymi dlugosciami fal; a: 0.43 y; b: 0.36 y; ¢: 0.36 y o stabym

natezeniu; d: 0.33 y; e: 0.33 4 o stabym natezeniu; f; 0.31 y; g:
0.31 4 o stabym natezeniu (Garlicki Wilkins, 1. c.)

kladniczy, dalsza za$ jej czes¢ posiada charakter ty-
powy dla fosforescencji krysztatow. Zanik taki otrzy-
muje si¢ np. dla fosforu ZnS-Mn (rys. 23). W sta-
dium poczatkowym $wieca wzbudzone jony Mn (bez
udziatu putapek elektronowych; przejscie elektronowe
zachodzi pomiedzy zlokalizowanymi poziomami akty-
watora). W dalszym stadium $wiecenia biorg udziat
pulapki elektronowe, szybko$¢ zaniku zostaje zwol-
niona. Krzywe narastania natezenia §wiecenia w czasie
wzbudzania przy uzyciu réznych dlugosci fal $wiatla
wzbudzajacego wyraznie wskazuja na ten podwdjny
mechanizm $wiecenia. Przy wzbudzeniu falami dtuz-
szymi elektron przenoszony jest z niZszego poziomu
aktywatora na wyzszy poziom zlokalizowany, nalezacy
do tegoz aktywatora. Za pomoca fal krétszych elek-
trony przenoszone sg do strefy przewodzenia, a wiec
do putapek. W pierwszym przypadku narastanie swie-
cenia jest bardzo szybkie, w drugim za$ powolne
(por. rys. 24).

4. Zakonczenie

W niniejszym krotkim przegladzie obecnego stanu
wiadomosci o fotoluminescencji krysztaléw zmuszeni
bylismy pominaé wiele punktéw istotnych. Nie mogli-
$my np. uwzgledni¢ metod doswiadczalnych badania
fotoluminescencji. Nie zostalo blizej oméwione zjawi-
sko termoluminescencji oraz fotoprzewodnictwa fos-
forow. Nietkniete tez byly zastosowania praktyczne fos-
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forow. Bardziej szczegolowo zostaly omdwione jedy-
nie pulapki elektronowe i ich znaczenie w procesach
fotoluminescencji krysztaléw. I tu jednak pozostala
pewna luka — opuszczone zostato omdéwienie pewnych
zjawisk, ktore, jak przyjmuja niektorzy autorzy (np.
Garlicki i Gibson (1)), wskazywalyby na to, ze pulapki
elektronowe znajduja sie w bliskim sgsiedztwie aktywa-
torow (atomow zakltdcajacych).

Jak si¢ wydaje, chociazby na podstawie tak niekom-
pletnego przegladu, jak niniejszy, zjawiska fotolumine-
scencji krysztaléw sa w grubszych zarysach poznane.
Nie jest jeszcze jednak osiagniety stan wiedzy, ktdry by
pozwolil przewidywac z géry wlasnosci réznych fosfo-
réw (przed ich wykonaniem), a wiec projektowac fos-
fory o zadanych wtasciwosciach.

Torun, luty 1950 r.

(1) Garlik G.E]. and Gibson A.E, Journ. Of Opt.
Soc. 39, 935 (1949)

(2) Garlik G.E]. and Wilkins M. H.E, Proc. Roy.
Soc. (A) 184, 408 (1945)

(3) Jablonski A., ZS. f. Phys. 73, 460 (1931)

(4) Jablonski A., Nature 131, 839 (1933); ZS. f. Phys,,
94, 38 (1935)

(5) Kroger E. A., Some aspects of the luminescence of
solids, Amsterdam (1948)

(6) Moglich FE. und Rompe R., ZS. f. Phys. 115, 707
(1940)

(7) Peierls B, Ann. d. Phys. 4, 121 (1930); 5, 244
(1930), 12, 154 (1932)

(8) Pringsheim P, Rev. Mod. Phys. 14, 132 (1942)
(9) Randall J. T. and Wilkins M. H. E. Proc. Roy. Soc.
(A) 184, 347, 365, 390 (1945)
(10) Riehl N., Physik und technische Anwendungen
der Lumineszenz, Berlin (1941)

Uwaga dodana przy korekcie: W zreferowanej na
str. 297-298 niniejszego artykutu teorii zaniku $wie-
cenia fosforéw Randalla i Wilkinsa (9) zaklada sie,
ze elektrony raz wyzwolone z pulapek nie s3, prak-
tycznie biorac, ponownie przez pulapki wylapywane,
czyli, ze tzw. ,retrapping” elektronéw jest do pomi-
niecia. Zalozenie to jest krytykowane przez szereg au-
torow (E.I. Adirowicz, W. W. Antonow-Romanowskij,
H. A. Klasens i M. E. Wise, R. C. Herman i C. E. Meyer,
D. Curie), na co zwraca uwage E.I. Adriowicz w swej
recenzji z ksiazki G.EJ. Garlicka (Luminescent Ma-
terials, Oxford, 1949) w ,Uspiechach Fiziczeskich
Nauk’, tom XLI, 419 (1950), gdzie tez jest podana
literatura tego zagadnienia. Uwzglednienie ,retrap-
ping” prowadzi do wzoréw odmiennych od otrzy-
manych przez Randalla i Wilkinsa (por. H. A. Kla-
sens i M. E. Wise, Nature, 158, 583 (1946)). Na ra-
zie, o ile mi wiadomo, wprowadzono wzory na za-
nik $wiecenia z uwzglednieniem ,retrapping” jedynie
dla przypadku fosforéw o putapkach o jednakowej gte-
bokosci. Opinie co do konieczno$ci uwzglednienia
»retrapping” sa jeszcze wcigz podzielone (por. wy-
zej wspomniang recenzje A.I. Adirowicza i ksigzke
G.EJ. Garlicka).





