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Pokusy s tzv. fosforescenci: Setrvala luminiscence jako
termoluminiscence pri ambientni teploté

JAN VALENTA
katedra chemicke fyziky & optiky, Matematicko-fyzikalni fakulta UK v Praze

Svétlem vybuzena luminiscence s velmi pomalym dohasinanim (jiz mizeme bézné
pozorovat na cifernicich, bezpecnostnich ukazatelich, hrackach ¢i no¢nich svétél-
kach) se Casto oznacuje jako fosforescence. Ve skute¢nosti se jedna o ,,setrvalou lu-
miniscenci s dobou Zivota v fadu sekund, minut i vice, zatimco fosforescence spravné
oznacuje pomalé vyhasinani luminiscence vybuzenych organickych latek s dobou
Zivota ,,pouze” v fadu ps ¢i ms. Moderni setrvale-luminiskujici materialy jsou zalo-
zeny na komplexnich anorganickych materialech dopovanych prvky vzacnych zemin
jako Eu nebo Nd. Excitovaneé elektrony se zde zachycuji v pastech, ze kterych se pak
zvolna uvoliuji diky tepelnym kmitliim a dlouhodobé dodavaji energii ke vzniku lu-
miniscence. Jedna se de facto o termoluminiscenci za pokojové (ambientni) teploty.
V tomto prispévku ukazuji, jak l1ze demonstrovat podstatu tohoto jevu a jak jej vyuzit
K zajimavym pokustm.

Uvod

Znamy efekt tzv. fosforescence — pomalu vyhasinajici emise (vétSinou nazelenalého
svétla) ze specidlniho materidlu po jeho predchozim ,,nabiti* modrym ¢i ultrafialo-
vym svétlem - miizeme bézné pozorovat na cifernicich hodin, bezpecnostnich ukaza-
telich, hrackéach ¢i no¢nich svétélkach. Ve skute¢nosti tento jev neni fosforescenci
(tou oznacujeme pomalé vyhasinani luminiscence vybuzenych organickych latek skr-
ze ,,zakazany“ ptechod (triplet-singlet) — doba zivota je zde v fadu ps az s) ale setrva-
lou (persistentni) luminiscenci s dobou Zivota viadu sekund, minut i hodin.
Podstatou tohoto ,,svétélkovani“ je termoluminiscence za pokojové (ambientni) tep-
loty, jak si ukazeme niZe.

Stoji za to vénovat jeden odstavec historické poznamce. Setrvald luminiscence byla
pravdépodobné prvni podrobné zkoumanou luminiscenci. Roku 1603 jeden prosty
Svec Vincenzo Cascariolo u italského mésta Bologna nasbiral na hofe Monte Paderno
kousky baritu (siran barnaty BaSO,), ktery pak Zihal (neni znamo, co ho vedlo
k t¢tmto pokusiim). Vysledkem byl material nazvany ,,Bolofisky kamen* (dnes vime,
Ze to byl sirnik barnaty s pifimési médi BaS:Cu), ktery po nabuzeni slune¢nim svétlem
vydaval zpét oranzové ,slune¢ni“ svétlo [1]. Tento efekt obrovsky zaujal tehdejsi
alchymisty (Vincenzo na tom urc¢ité néco vydélal) a tak se ndm o tom zachovaly
zpravy. Pozdé&ji se o systematické zkoumani luminofort zaslouzil zejména Philipp
Lenard (*1862 Bratislava — +1947 Messelhausen; nositel Nobelovy ceny za fyziku
1905), ktery objevil vyborny persistentni luminofor ZnS:Cu, po dlouha desetileti nej-
vice prakticky vyuZivany material. DneSni materidly ovSem vyuzivaji pfimé&si prvka
vzacnych zemin a dokézi viditelné svitit po mnoho hodin. Ztejmé& nejrozsitencjsi je
nyni material vyvinuty v japonské firm¢ Nemoto roku 1993 a prodavany pod znackou
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LumiNova *. Jde chemicky o SrAl,O,:Eu,Dy (hlinitan strontnaty s p¥imési europia a
dysprosia) [2]. Patrani po novych, jesté lepsich, materialech pokracuje — vzdyt’ moz-
nost zadrzovat a konzervovat energie (¢i suroviny) ,,piitékajici nerovhomérné, tak
aby byly k dispozici v okamziku potieby, vyznamné¢ usnadiuje zivot lidstva. Bylo by
krasné nachytat ve dne tolik svétla, aby nam to stacilo ke sviceni po celou noc.

Jak setrvaly luminofor funguje?

Setrvaly luminofor (SL) si mizeme zjednodusené znazornit schématem uvedenym na
obr. 1. Nosny material je pevnd latka (smésny polykrystal) propustna pro viditelné
svétlo (v nékterych piipadech mize absorbovat fialové nebo i modré paprsky). Ab-
sorbované fotony (nékdy pohlcené skrze piimésova centra a s pomoci tepelnych kmi-
th vyskocCivsi na vyssi energetické hladiny) vybudi elektrony do vodivostniho pasu
krystalu, takze se mohou pohybovat, az narazi bud’ na luminiscen¢ni centrum (napf.
atom europia) a vysviti se (vétSinou jako zelené svétlo) nebo se zachyti v husté siti
pasti (rizn€ hluboké energetické jamky). Pasti jsou tak melké a husté, ze elektrony
mohou mezi nimi pfeskakovat pomoci energie tepelnych kmiti krystalové mtizky, az
nakonec skon¢i v luminiscen¢ni centru a vysviti se.
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Obr. 1. Zjednodusené energetické schéma luminoforu SrAI204:Eu,Dy
(LumiNovaTM).

Vlastnosti nejobvyklejsiho setrvalého luminoforu

Jak bylo uvedeno vyse, vétSina setrvale svétélkujicich pfedméti v soucasnosti obsa-
huje latku LumiNova. Na obr. 2 uvadime jeji spektralni charakteristiky namétené
Vv nasi laboratofi. Maximum emise je v zelené oblasti kolem 520 nm a excitace je
ucinna od fialové oblasti na vinovych délkach kratSich nez 480 nm. V excitatnim

* Pokud je autorovi znamo, nelze setrvaly luminofor LumiNova ziskat pfimo od vyrobce v maloobchodnim
mnoZstvi, ani snadno zjistit pfedem, které vyrobky obsahuji tento typ luminoforu.
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spektru jsou dvé maxima kolem 365 nm a 410 nm, coz ukazuje, ze zejména zafivky
jsou vhodné k excitaci téchto luminoforu diky UV a fialovym ¢aram ve vyboji rtuti.
Dale si povSimnéme, ze zelené, Zluté az Cervené svétlo (ovSem 1 infracervené zareni
atd.) nevyvolava luminiscenci v tomto materialu a mize byt pouzito jako ,,neaktinic-
ké svétlo* pti naSich pokusech. My jsme vyuzili ¢ervenou zarovku, jaké se diive pou-
zivaly pfi zvétSovani klasickych Cernobilych fotografii v temné komote.

Poznamenejme, Ze zméteni emisniho spektra by nemél byt problém i pii pouziti ma-
lych spektrometrt (jako Vernier nebo Avantes a Ocean Optics).
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Obr. 2. Excitaéni a emisni spektrum luminiscenéni vrstvy obsahujici luminofor
LumiNova. Spodni spektrum ukazuje emisi typické zativky, jejiz UV a fialova ¢ara
(pochazejici z vyboje v plynu rtuti) spada dobfe do maxim excita¢nich past — na
rozdil od lumidek, jejichZ kratkovinny pas je az kolem 470 nm [3].

Pokusy dokazujici teplotné zavisly mechanismus setrvalé luminiscence

Velmi piesvédCivy experiment lze provést se dvéma stejnymi vzorky SL a malou de-
warkou naplnénou kapalnym dusikem — viz obr. 3. Postup pokusu je tento:

a) Nabudime stejné oba vzorky (napt. pod béZnou zativkou),

b) pak vloZime jeden z nich do dewarky s dusikem na nékolik minut (alespont 5 min)
a pozorujeme, ze luminiscence zmizi (excitaéni energie ,,zamrzne* — emise neni
mozna),

¢) po vyndani vzorku se jeho teplota postupné zveda na pokojovou a emise se vraci,
d) po jisté dob¢ se emise obou vzorkl vyrovnaji a

e) nakonec emise diive ochlazeného vzorku pfekona tu ze srovnavaciho vzorku, ktery
ztracel excitacni energii 1 vV dobé, kdy byl druhy vzorek zamrzly.

Podobny pokus lze provést pomoci béZzné chladnicky a efekt bude dobte viditelny pii
dobé ,,zamrznuti“ 10 min a vice (pokud bude v chladni¢ce 7 °C ¢i méné a v mistnosti
kolem 22 °C a vice).
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Pokusy s kinetikou vyhasinani a nasyceni excitace

Doba vyhasinani setrvalé luminiscence byla charakterizovana nejprve nasi speciélni
spektroskopickou aparaturou s excitaci diodovym laserem 405 nm. Vzorek stejného
typu jako v pifedchozim odstavci (vrstva 3x3 cm) byl osvétlen fialovym laserem
405 nm po dobu 50 s a luminiscence byla méfena v postupné zvétSovanych interva-
lech po celkovou dobu asi 5,5 h.

Obr. 3. Pokus ukazujici tepelnou aktivaci setrvalé luminiscence s dvéma vzorky
luminiscenénich vrstev (3x3 cm). Obrdzky (a) az (e) odpovidaji vySe uvedenému
popisu experimentu. Na snimku (b) vidime ¢ervené neaktinické osvétleni (levy

srovnavaci vzorek je zde preexponovan, aby bylo vidét do dewarky se zamrzlym, a
tedy nesviticim, vzorkem).

Na obr. 4a vidime prub&h luminiscence béhem zapnuti a vypnuti excitace. Nejprve
luminiscence rychle vysko¢i nahoru a pak jest€¢ pomalu roste. Pii naSem experimentu
nebylo zfejmé dosazeno Uplného nasyceni luminiscence (vyrobce uvadi dobu nasyce-
ni asi 20 min pfi osvétleni 1000 Ix Xe-lampou, coz je pomérné silné osvétleni
s vyraznou UV a modrou sloZzkou). Po vypnuti zase intenzita rychle spadne, jelikoz
dochazi k vyhasindni normalni luminiscence pfimo vyexcitovanych center Eu. Zbyla
intenzita tvoti jen nékolik procent z vychozi hodnoty a dohasind pomalu. Pribéh vy-
hasinani je pomé&rné komplikovany — zpo&atku je popsan mocninnou funkei t™° (obr.
4b), coz svéd¢i o Sirokém rozloZeni relaxacnich cCasti (rdzné hlubokd centra).
V pozdéjSich  Casech se vyhasinani piiblizuje  exponencidlni  zavislosti
s charakteristickou dobou téméi 4 hodiny (obr. 4c)! Dulezité je, ze tvar spektra se po
celou dobu pozorovani prakticky nezménil (obr. 4d), coZ znamend, Ze skutené exis-
tuje pouze jeden typ emisniho centra.

Jelikoz popsané méfeni neni snadno dostupné, pokusili jsme se navrhnout jednodu-
chou alternativu, kterou mohou snadno aplikovat studenti. PouZili jsme samolepici
luminiscencni pasek (prodavany jako bezpecnostni oznaceni), ktery byl pii excitovani
postupné zakryvan po jedné minuté cernym papirem (jako se kdysi délali zkousky
expozice pii zvétSovani fotografii). Pak se nechal 2 min potmé (aby odeznélo poca-
te¢ni rychlé vyhasinani) nacez byl vyfocen digitdlnim fotoapardtem (obr. 5a).
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Ze snimku pak byla vzata vrstva zelené barvy a vytazen horizontalni profil intenzity
(obr. 5c). Na obr. 5d je pak porovnano vyhasinani zméfené obéma metodami, které
piiblizn€ souhlasi. Autor se domniva, ze rozdil pribéhu vyhasinani je zptisoben raz-
nym zdrojem a intenzitou nasviceni (laser 405 nm 0,13 W/cm? po dobu 50 s vs. za-
fivka ~0,1 mW/cm? po 5 min) a tim, Ze material nebyl excitaci dostate¢n& nasycen -
ziejme razné hluboké pasti potfebuji riznou dobu ke svému zaplnéni.

Nakonec bychom mohli zakryvaci metodou studovat i ¢asovy pribéh nasyceni exci-
tace pii rizném typu osvétleni. Mizete vyzkouset.
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Obr. 4. Charakteristiky vyhasinani luminoforu LumiNova: (a) prib¢h zelené emise
pii zapnuti a vypnuti excitace laserem 405 nm, (b-c) rlizné znazornéni vyhasindni
v log-log a log-lin skale, (d) stabilita tvaru luminiscen¢niho spektra. Detaily jsou

uvedeny v textu.
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Obr. 5. Kvantitativni vyhodnoceni vyhasinani luminiscence pomoci digitalni
fotografie: (a) fotografie postupné zakryvané¢ho luminiscen¢niho pasku, (b)
uspotadani experimentu, (c) horizontalni fez zelenou slozkou fotografie, (d) vysledny
Casovy prubéh (tmavé zelené body) porovnany se sofistikovanym méfenim z obr. 4.

Zviditelnéni neviditelného infracerveného zareni

Dalsi zajimavou aplikaci setrvale luminiskujicich materidli je zobrazeni infracerve-
ného zéafeni. Princip je prosty: nabudime luminofor a nechame jej ¢astecné vysvitit, a
pak na néj soustiedime infraCervené zatreni, které zplsobi zahiati a tim zrychlené
uvolnovani ,,zamrzl¢* energie, to znamena zesileni zelené emise (to vSe provadime,
pochopitelné, potmé nebo za slabého neaktinického svétla). Na obr. 6 je ukazédna sto-
pa infracerveného laseru 980 nm.

Obr. 6. Fotografie stopy infracerveného laseru (980 nm) na setrvale luminiskujicim
papite.
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Zajimavé je, Ze tento efekt byl zndmy uZ v druhé poloviné 19. stoleti. Krasné je
popsan v ¢lanku J.A. Theurera z roku 1888 pod nazvem fosforografie [4]. MySlenka
pochazi od Edmunda Becquerela z roku 1867, ktery ji pouZzil k rozsifeni spektrosko-
pie do infracervené oblasti.

Stoji za to citovat nadherny Theureriiv pieklad popisu fosforografie od Becquerela:
»Paprsky méne lomivé, piisobici jako teplo, hledi uvésti latku fosforeskujici v piivodni
Jjeji stav, zpusobujice, by vyslala totéz mnozstvi svetla v dobé kratsi, nez by byla vyza-
Fila v prostore temné. Méne lomivé paprsky nejsou tedy vlastné pricinou svétélkovani,
ale mohou docasné piisobiti na latky svétélkujici, pred tim dennimu svétlu exponova-
né; po jiste dobé pak jiz ucinku Zdadného nejevi. Shasnuti, jehoZ jsou pricinou, neni
tedy podminéno nicim jinym, nez urychlenou emissi svétla proti stavu tomu, ktery by

Vevr

Fotografie zaznamenana na setrvaly luminofor

VySe popsana fosforografie nés inspirovala k pokusu zaznamenat na luminiscen¢ni
papir fotografii. K tomuto ucéelu byl zkonstruovan aparat skladajici se z ¢erné natiené
kartonové krabice opatfené jednocoCkovym objektivem (ploskovypukla spojka
s ohniskovou vzdalenosti asi 20 cm a primérem 5 cm osazena do plastové trubky).
Na zadni oteviraci sténu komory byl pfipevnén ,,fosforeskujici* papir velikosti A4.
Expozice byla fizena krytkou umisténou na objektiv. Obr. 7 ukazuje schéma aparatu a
jeho umisténi pii1 expozici zkuSebniho snimku budovy dékanatu MFF UK. Vysledek
péti-minutové expozice a stejna scéna zachycena digitadlnim fotoaparadtem jsou na
obr. 7 c,d. Obraz je pochopitelné¢ stranové obraceny jako v zrcadle. Vzhledem
k citlivosti luminoforu jen k UV a modré slozce svétla, vychazi zelen listova ¢erné a
obloha velmi svétle (je to obdobné jako u nesenzibilovaného cernobilého filmu).
S pouzitim filtru propoust&jiciho jen UV svétlo by bylo mozné ziskat UV fotografie.

Tento novy typ fotografie si autor dovoluje pojmenovat charlotypie na pocest cisare
Karla 1V. jehoZ jméno nese jak misto, tak univerzita, kde tato fotografie vznikla (ne-
budeme tak sebestfedni jako Daguerre nebo Fox Talbot, ktefi méli fotografické tech-
niky pojmenované po sob¢). Konceptualnim umélciim pak navrhuji, aby tuto techniku
pouzili jako vyjadieni pomijivosti paméti. Pfedstavuji si Cervené nasvicenou galerii,
kde pomalu vyhasinaji obrazky nasvicené pied otevienim galerie (pfipadné obcas
»prepsané* projekci novych fotografif).
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Obr. 7. Charlotypie: (a) Schéma kamery, (b) kamera pfi expozici, (¢) exponovana
scéna, (d) vysledek 5 min expozice.

Typy kde hledat vhodné pomiicky

Predméty obsahujici setrvalé luminofory jsou sice pomérne bézné, ale pro fadu poku-
sti potiebujeme piedevsim ploché stejnomérné plochy. Existuje sprej s ,,fosforescen-
¢ni* barvou (obr. 8), kterou lze nastfikat na rovnou bilou plochu (doporucuji tteba
desky z leh¢eného PVC (Hornbach)), ale pocitejte s tim, Ze je tieba nastiik provést
nckolikrat, jelikoz barva pfili§ nekryje — takZe vyroba luminiscen¢niho stinitka timto
zpusobem vyjde docela draho. Nakonec se jako zajimavéd varianta ukézala sada
»Svétlohrani* od firmy Albi, kterd obsahuje velké luminiscenéni papiry a také ,,tuz-
ku“ s fialovou diodou a laserem [5]. Papiry 1ze koupit i zvIast.
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Obr. 8. Nékteré setrvale luminiskujici pomicky: (a) Sprej 1ze aplikovat na bilé desky
z PVC (snadno dé¢litelné nozem) a piipadné piekryt bezbarvym lakem, (b) sada
Svétlohrani od Albi.

Shrnuti a zavér

Setrvald luminiscence predstavuje velmi zajimavy jev, na kterém lze demonstrovat,
jak se naSe poznani vyvijelo klikatymi cestiCkami a pfitom se tvofilo zavadéjici né-
zvoslovi, které, bohuzel, pretrvava dodnes. Také ptibyva otrockych ¢i zcela chybnych
prekladii anglickych pojmii: V anglictin€ se casto (bohuzel) oznacuji luminofory jako
,»phosphors®, coz se pak ptelozi slovem ,,fosfory* a nepoucena vetejnost miize nabyt
dojem, Ze to obsahuje prvek fosfor (coz je nebezpecna hoilava ¢i dokonce samo-
vznétliva latka). VySe uvedeny sprej byl v obchodé oznaéen cedulkou ,,fosforovy
sprej*! Pokud je autorovi zndmo neobsahuje Zadna vyznamna setrvale luminiskujici
latka fosfor (moZné snad stopové mnoZzstvi nemajici vliv na funkci).

Jev termoluminiscence, ktery je podstatou ptfedstavenych setrvalych luminofori, neni
prili§ prakticky vyznamny s vyjimkou jeho pouZiti pro datovani archeologickych né-
lezG. Pfi tom se vlastné vyuziva excitace pfirozenym radioaktivnim pozadim. Arte-
fakt, napt. keramika, ktery lezi pod zemi mnoho let, akumuluje defekty vytvarené
radioaktivnim pozadim a v nich se uklada excita¢ni energie. Kdyz pak védci objekt
vyzvednou a ve specidlnim zatfizeni pomalu zahtivaji, mohou z detekovaného svétla
zjistit ptiblizné staii objektu (metoda vSak vyzaduje naro¢né kalibrovani) [6].

Kromé uvedenych experimentl 1ze jist¢ vymyslet fadu dalSich. Zajimavé je tieba vy-
uziti setrvalé luminiscence k zaznamu riznych pohybu (jako napt. [7]).
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