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2. Мета та завдання навчальної дисципліни
Мета  - Ознайомити студентів з явищами люмінесценції, як одного з важливих методів фізичного дослідження речовин і їх застосування в народному господарстві. 
Завдання – Навчити студентів механізмів збудження люмінесценції в речовинах у різних агрегатних станах, досліджувати спектральні параметри і кінетику люмінесценції, визначати природу елементарного осцилятора і фізичні параметри атомів, молекул і іонів. Застосовувати ці знання при
 виготовленні люмінесцентних систем (сцинтиляторів, люмінофорів, дозиметрів і ін.) або при застосування люмінесцентного аналізу.
В результаті вивчення даного спецкурсу студент повинен 

знати: 
· класифікацію явищ люмінесценції;
· механізми збудження люмінесценції речовин в різних агрегатних станах;

· квантову теорію люмінесценції;

· особливості внутрішньо центрової і рекомбінаційної люмінесценції центрів забарвлення;

· характеристику екситонної люмінесценції кристалів;

· методи визначення параметрів рівнів захоплення електронів і дірок в кристалах;

· механізми перенесення енергії до центрів випромінювання

· механізми міграції енергії збудження по кристалічній матриці

· особливості прояву квантово-розмірних ефектів у люмінесценції наночастинок.

· механізми утворення радіаційних дефектів

вміти: 

· відрізняти явище люмінесценції від інших видів свічення;
· пояснити основні закономірності спектрів конденсованих систем (закони Стокса, дзеркальної симетрії між спектрами поглинання і випромінювання, антистоксову люмінесценцію і ін.);

· побудувати зонну схему кристалу, розмістити рівні активатора, діркові і електронні рівні захоплення;

· якісно характеризувати процеси міграції та трансформації енергії електронного збудження в кристалофосфорах

· обчислювати кількісні значення параметрів люмінесценції;

· змонтувати спектрофотометричну установку на базі монохроматорів для досліджень явищ люмінесценції;

· проводити експерименти по визначенню параметрів люмінесценції: дійсного розподілу енергії в спектрі люмінесценції, частоти чисто електронного переходу, положення піків термо- і фотостимульованої люмінесценції і ін.

3. Програма навчальної дисципліни
Змістовий модуль 1. Люмінесценція конденсованих систем.
Тема 1. Визначення люмінесценції. Нерівноважний характер люмінесцентного випромінювання. Порівняння люмінесценції з тепловим випромінюванням. Часове та просторове розділення між поглинанням та випромінюванням у випадку люмінесценції. Спонтанне та вимушене випромінювання.

Тема 2. Класифікація видів люмінесценції. Класифікація видів люмінесценції по типу збудження, часових характеристиках, механізму елементарних переходів. Особливості фотолюмінесценції, рентгенолюмінесценції, катодолюмінесценції, електролюмінесценції, радіолюмінесценції, хемілюмінесценції, біолюмінесценції, триболюмінесценції … Резонансна люмінесценція, спонтанна, метастабільна та рекомбінаційна люмінесценція (флуоресценція та фосфоресценція).

Тема 3. Основні люмінесцентні характеристики речовин.
Спектри випромінювання, спектри збудження люмінесценції. Енергетичний та квантовий вихід. Час життя в збудженому стані і закони загасання люмінесценції. Кінетика загасання люмінесценції дискретних центрів. Кінетика рекомбінаційної люмінесценції. Ступінь поляризації випромінювання.

Тема 4. Особливості молекулярної люмінесценції. Приклади молекулярних центрів в рідких та твердих тілах. Квазілінійчасті спектри випромінювання молекул - ефект Шпольського.

Особливості молекулярної люмінесценції. Незалежності спектрів люмінесценції від довжини хвилі збуджуючого світла та правило Стокса. Закон Стокса-Ломеля. Антистоксова  люмінесценція. Використання антистоксової люмінесценції для охолодження газів. Правило дзеркальної симетрії спектрів поглинання та випромінювання. Закон Вавілова.

Тема 5. Види гасіння молекулярної люмінесценції. Вплив внутрімолекулярної та міжмолекулярної взаємодії на люмінесценцію молекул.. Гасіння першого та другого роду. Температурне гасіння. Формула Мотта. Концентраційне гасіння як результат молекулярної асоціації та міграції енергії. Гасіння сторонніми домішками.

Тема 6. Обертова поляризація молекул. Вплив броунівського руху на поляризацію люмінесценції молекул. Залежність поляризації від температури, в'язкості розчинника та часу життя молекули у збудженому стані. Концентраційна деполяризація люмінесценції молекул.

Тема 7. Енергетична зонна модель кристалофосфорів. Власна енергетична схема кристалів. Енергетичні рівні активаторів, дефектів, пасток і т-д. Схеми рекомбінаційних процесів в кристалофосфорах.

Часові характеристики рекомбінаційної люмінесценції. Кінетичні рівняння як; рівняння балансу між процесами рекомбінації, іонізації, захоплення носіїв заряду пастками та їх звільнення з пасток. Імовірність іонізації, коефіцієнт рекомбінації, імовірність захоплення електронів (дірок) пастками, імовірність звільнення електронів (дірок) з пасток.

Тема 8. Загасання люмінесценції. Випадок переважання процесів рекомбінації електронів з іонізованими центрами (Квазімолекулярна кінетика затухання. Кінетика 1-го роду). Загасання люмінесценції по гіперболі (Кінетика П-го роду). Залежність кінетики люмінесценції від температури.
Тема 9. Термолюмінесценція та методи визначення параметрів центрів захоплення. 
Центри захоплення та методи визначення їх параметрів. Параметри центрів захоплення. Ефективний переріз захоплення, коефіцієнт захоплення; імовірність звільнення електронів з пасток, середній час життя електрона (дірки) на пастці. Глибина пастки (оптична і термічна). 

Визначення енергії термічної іонізації пасток на основі аналізу кінетики фосфоресценції.

Метод кривих термовисвічування для визначення характеристик центрів захоплення. Термолюмінесценція і її спостетреження. Криві термолюмінесценції у випадку кінетики 1-го роду. Рівняння кривих ТСЛ. Глибина пасток. Метод визначення глибини пасток на основі нагріву з різними швидкостями. Криві ТСЛ для кінетики ІІ-го роду. Глибина пасток.

Метод аналізу світлосум для визначення характеру кінетики люмінесценції та глибини пасток.

Термолюмінесценція та обезбарвлення кристалів. Дозиметричні датчики на основі ТСЛ.

Змістовий модуль 2. Особливості люмінесценції твердих тіл.
Тема 10. Електрон-фононна взаємодія в твердих тілах. Люмінесцентна спектроскопія ртутеподібних центрів. Електрон-фононна взаємодія як розсіяння електронів на фононах. Безфононні лінії люмінесценції. Широкосмугова люмінесценція. Параметри електрон-фононної взаємодії. Стоксів зсув, параметр Хуанга-Ріса (S). Форма спектрів люмінесценції для різних S.

Електрон-фононна взаємодія і адіабатичне наближення. Вібронна взаємодія і порушення адіабатичності. Ефект Яна-Теллера. Теорема Яна-Теллера. Випадок вироджених і квазівироджених станів. Псевдоефект Яна-Теллера. Форма поверхні адіабатичного потенціалу у випадку взаємодії Т-рівнів з Еg- та Т2g - коливаннями. Статитичний та динамічний ЕЯТ

Люмінесцентна спектроскопія іонів з s2- конфігурацією зовнішньої електронної оболонки (Ргутеподібні центри - РЦ). Природа А-, В-, С- та D- смут поглинання. Структура та температурна залежність розщеплення А- і С- смуг поглинання. Люмінесценція РЦ при збудженні в А- смузі поглинання. Співіснування тетрагональних і тригональних мінімумів адіабатичного потенціалу. АT- і АX- смуги випромінювання.

Тема 11. Енергетичні схеми кристалофосфорів з іонами рідкісноземельних елементів та перехідних металів групи заліза . 
Особливості забудови електронних оболонок іонів РЗЕ. Схема енергетичних рівнів 4f-оболонки іонів РЗЕ (Се, Рг, Nd, Еu, Gd, Тb, Ег, Yb). Особливості випромінювальних 5d-4f переходів в іонах Gd3+, Eu3+ та Тb3+ Тривалентні (Се3+, Pr3+, Nd3+) та двовалентні (Eu2+, Sm2+, Yb2+) іони РЗЕ з 4f - 5d  переходами.

Особливості люмінесценції іонів перехідних металів групи заліза. Діаграми Танабе- Сутано для іонів Ті3+, Сг3+, Мn2+. Співвідношення між розщепленням кристалічним полем та спін-орбітальною взаємодією. Безфононна та широкосмугова люмінесценція іонів перехідних металів.

Сенсибілізована люмінесценція. Антистоксова люмінесценція іонів РЗЕ.

Міграція енергії збудження. Резонансно-індуктивна взаємодія між іонами. Реабсорбція люмінесценції. Зміна часових параметрів люмінесценції сенсибілізатора при взаємодії з активатором. Міграція енергії збудження в лампових люмінофорах LaР04-Се, ТЬ.

Антистоксова люмінесценція іонів РЗЕ. Ступінчасте збудження та резонансно-індуктивна взамодія у випадку іонів Ег3+ та Yb3+.

Тема 12. Екситони. Люмінесценція вільних екситонів. Автолокалізація електронних збуджень. 
Типи екситонів в кристалах. Екситони Френкеля та Вань'є. Екситони з переносом заряду. Енергетичні рівні екситона Вань'є. Радіус та енергія зв'язку екситона. Форма смуг люмінесценції вільних екситонів. Розсіяння екситонів на фононах. Локалізовані екситони. Поляритони.Взаємодія екситонів з фотонами.

Автолокалізація електронних збуджень. Релаксація електронів в зоні провідності. Релаксовані та нерелаксовані ("гарячі") електрони. Взаємодія зонних електронів з фононами. Полярони.

Тема 13. Релаксовані та нерелаксовані дірки. Автолокалізовані екситони.
Просторова та енергетична структура автолокалізованої дірки в ЛГК - Vk-центру.

Загальні положення методу молекулярних орбіталей. Зв'язуючі та антизв'язуючі σ-  і π-молекулярні орбіталі. Симетрія-орбіталей. Схема молекулярних орбіталей для молекули Х2. Спектри поглинання Vk-центрів.

Гетероядерні Vk--центри та Vk--центри, локалізовані на дефектах ґратки (VkA, VF-). Динаміка руху "гарячих" та автолокалізованих дірок. Термалізація дірки. Температура реорієнтації та делокалізації.

Автолокалізовані екситони. Автолокалізований екситон в ЛГК - Vk -центр, що захопив електрон. Умови співіснування вільних та автолокалізованих екситонів. Люмінесценція вільних та автолокалізованих екситотнів в діелектричних кристалах. Особливості випромінювання автолокалізованих екситонів (АЛЕ).  Схема енергетичних рівнів та переходів в молекулі Х2--е. σ-  і π- смуги люмінесценції АЛЕ.Модель зміщеного та незміщеного АЛЕ
Правило Урбаха. Температурна залежність краю фундаментального поглинання. Параметр екситон-фононної взаємодії.
Тема 14. Люмінесценція низькорозмірних систем 
Квантово розмірний ефект. Слабка і сильна взаємодія. Закономірності прояву квантоворозмірного ефекту у випадку люмінесценції вільних екситонів. Енергія зв’язку екситонів. Розмірний ефект. Інтерференція екситонних станів та її прояви в люмінесцентних параметрах екситонів. Перспективи застосування нанорозмігних систем для створення нових люмінесцентних матеріалів. 
Тема 15. Перенесення, міграція  та трансформація електронних збуджень в кристалах. 

Остовно-валентна люмінесценціїя кристалів.
Остовно-валентна люмінесценція діелектричних кристалів. Остовно-валентна люмінесценція - новий вид власного свічення широкозонних кристалів. Основні закономірності та умови виникнення та спостереження остовно - валентної люмінесценції. Домішкова остовно-валентна люмінесценція. Аніонне оточення катіона та структура спектрів домішкової остовно - валентної люмінесценції. Квазімолекулярна модель остовно-валентної люмінесценції. Електронна структура та випромінювання кластерів [CsCln] (n = 6, 8, 12)
Внутрізонна люмінесценція лужно-галоїдних кристалів.
Помноження електронних збуджень.
Пружне розсіювання електронів. Фотонне помноження. Залежність енергії двофотонного помноження від ширини забороненої зони кристала. Особливості спектрів збудження власної люмінесценції.

Резонансне перенесення енергії. Види мультипольної взаємодії. Мікропараметри взаємодії. Часові залежності загасання люмінесценції. Види міграції електронних збуджень. Крос-релаксація. Обмінна взаємодія. Сенсибілізована люмінесценція. Концентраційне гасіння люмінесценції. Антистоксова люмінесценція.

Тема 16. Основні типи дефектів. Механізми утворення центрів забарвлення. 
Точкові, лінійні, об'ємні дефекти. Дефекти Френкеля та Шоткі. Аніонна вакансія та іон у міжвузлі (α- та І-центр);-пара дефектів - аніонна та катіонна вакансії. Енергія утворення дефектів Шоткі і Френкеля.

Аніонні френкелівські дефекти (α -, І-, F-, Н-центри). Комплементарні пари дефектів (структура і спектри поглинання).

Адитивне забарвлення в парах лужних металів. Електролітичне забарвлення. Радіаційне забарвлення. 

Механізми утворення радіаційних дефектів. Ударний механізм створення френкелівських пар дефектів (α - та І-центри). Порогові та підпорогові механізми дефектоутворення. Електростатичний механізм (механізм Варлі) утворення дефектів. Електрон-фононний  механізм  дефектоутворення. Розпад автолокалізованих екситотнів на пари дефектів. Вібронний механізм розпаду АЛЕ.
Тема 17. Центри забарвлення. Діркові центри забарвлення.
Центри забарвлення. Електронні центри забарвлення. Спектри поглинання та випромінювання F-, F'- центрів. Агрегатні центри забарвлення : F2, F3, F4. Додатні і від'ємні центри забарвлення - F2+, F3+, F4+ F2-, F3-, F4-. F-центри біля дефектів: FA , Z-центри. F+, F0- центри в кисневих сполуках. Агрегатизація F-центрів, Х-центри.

Діркові центри забарвлення. Vk -центри в ЛГК (VkA, ХY, Н (Vн), VF, V1, HA, V2).

Агрегатизація діркових центрів. Радіоліз.

Лазери на центрах забарвлення.
4. Структура навчальної дисципліни
	Назви змістових
модулів і тем
	Кількість годин

	
	Денна форма

	
	Усього 
	у тому числі

	
	
	л
	п
	лаб
	інд
	ср

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	МОДУЛЬ 1

	Змістовий модуль 1. Люмінесценція конденсованих систем.

	Тема 1. Визначення люмінесценції. Класифікація видів люмінесценції. Основні люмінесцентні характеристики речовин. 
	7
	1
	
	
	
	6

	Тема 2. Особливості молекулярної люмінесценції. Види гасіння молекулярної люмінесценції. 
	24
	2
	
	6
	
	16

	Тема 3. Обертова по-ляризація молекул. Енер-гетична зонна модель кристалофосфорів.
	20
	2
	
	
	
	18

	Тема 4. Загасання люмінес​ценції. Термолюмінесценція та методи визначення пара-метрів центрів захоплення.
	28
	2
	
	6
	
	20

	Разом – зм. модуль 1
	79
	7
	
	12
	
	60

	Змістовий модуль 2. Особливості люмінесценції твердих тіл.

	Тема 5. Електрон-фононна взаємодія в твердих тілах. Люмінесцентна спектрос-копія ртутеподібних центрів
	24
	2
	
	6
	
	16

	Тема 6. Енергетичні схеми кристалофосфорів з іонами рідкісноземельних елементів та перехідних металів групи заліза.
	26
	2
	
	8
	
	16

	Тема 7. Екситони. Люмінес-ценція вільних екситонів. Автолокалізація електронних збуджень. Релаксовані та нерелаксовані дірки. Автоло-калізовані екситони Люмі-несценція низькорозмірних систем.
	22
	2
	
	
	
	20

	Тема 8. Перенесення, мігра-ція  та трансформація елект-ронних збуджень в кристалах.
	30
	2
	
	8
	
	20

	Тема 9. Основні типи дефектів. Механізми утво-рення центрів забарвлення.  Центри забарвлення. Діркові центри забарвлення.
	17
	2
	
	
	
	15

	Разом – зм. модуль 2
	119
	10
	
	22
	
	87

	Усього годин
	198
	17
	
	34
	
	147


5. Теми семінарських занять

Семінарських  занять у курсі не передбачено.
6. Теми практичних  занять
Практичних занять не передбачено.

7. Теми лабораторних  занять
	№

з/п
	Назва теми
	Кількість

годин

	1.
	Дослідження спектрів люмінесценції домішкових центрів із s2-конфігурацією зовнішньої електронної оболонки
	6

	2.
	Вивчення основних закономірностей люмінесценції молекул в рідинах.
	6

	3.
	Вивчення термолюмінесценції та визначення енергетичних параметрів дефектів.
	6

	4.
	Визначення часових параметрів люмінесценції в наносекундному часовому діапазоні.
	8

	5.
	Люмінесцентна спектроскопія рідкісноземельних елементів з випромінювальними 4f—4f- та 5d-4f- переходами.
	8

	
	Всього за семестр
	34 


8. Самостійна  робота

Лекції, лабораторні
	№

з/п
	Назва теми
	Кількість

годин

	1.
	Визначення люмінесценції. Класифікація видів люмінесценції. Основні люмінесцентні характеристики речовин.
	4

	2.
	Приклади молекулярних центрів в рідких та твердих тілах. Особливості молекулярної люмінесценції. Обертова поляризація молекул.
	6

	3.
	Енергетична зонна модель кристалофосфорів. Часові характеристики рекомбінаційної люмінесценції. Загасання люмінесценції.
	8

	4.
	Центри захоплення та методи визначення їх параметрів. Метод кривих термовисвічування. Термолюмінесценція та обезбарв-лення кристалів.

Дозиметричні датчики на основі ТСЛ.
	8

	5.
	Електрон-фононна взаємодія як розсіяння електронів на фононах.
	8

	6.
	Енергетичні схеми кристалофосфорів з іонами рідкісноземельних елементів (РЗЕ).
	8

	7.
	Особливості люмінесценції іонів перехідних металів групи заліза.
	6

	8.
	Сенсибілізована люмінесценція. Антистоксова люмінесценція іонів РЗЕ.
	6

	9.
	Екситони. Люмінесценція вільних екситонів. Автолокалізація електронних збуджень.
	8

	10.
	Релаксовані та нерелаксовані дірки. Автолокалізовані екситони.
	6

	11.
	Люмінесценція низькорозмірних систем.
	6

	12.
	Остовно-валентна люмінесценціїя кристалів.
	8

	13.
	Помноження електронних збуджень.
	6

	14.
	Резонансне перенесення енергії.
	6

	15.
	Основні типи дефектів.
	8

	16.
	Механізми утворення центрів забарвлення.
	6

	17.
	Центри забарвлення. Діркові центри забарвлення.
	6

	18.
	Дослідження спектрів люмінесценції домішкових центрів із s2-конфігурацією зовнішньої електронної оболонки
	6

	19.
	Вивчення основних закономірностей люмінесценції молекул в рідинах.
	6

	20.
	Вивчення термолюмінесценції та визначення енергетичних параметрів дефектів.
	6

	21.
	Визначення часових параметрів люмінесценції в наносекундному часовому діапазоні.
	7

	22.
	Люмінесцентна спектроскопія рідкісноземельних елементів з випромінювальними 4f—4f- та 5d-4f- переходами
	8

	
	Разом:
	147


10. Методи контролю
Контроль за виконанням лабораторних робіт: шляхом допуску  до лабораторної роботи  та захисту лабораторних робіт (30 балів), робота на лекціях (10 балів), колоквіум – 10 балів – разом за семестр – 50 балів. Іспит – 50 балів. Сумарна оцінка, таким чином, виставляється за 100-бальною шкалою.
11. Розподіл балів, що присвоюється студентам
Розподіл балів, які отримують студенти в  процесі прослуховування лекційного курсу і виконання лабораторних робіт  (для екзамену)
	Поточне тестування та самостійна робота
	Екзамен
	Сума

	Змістовий модуль 1
	Змістовий модуль 2
	
	

	Л
	Лаб.
	К
	Л
	Лаб.
	К
	
	

	5
	15
	5
	5
	15
	5
	50
	100


Шкала оцінювання: Університету, національна та ECTS

	Оцінка в балах
	Оцінка  ECTS
	Визначення
	За національною шкалою

	
	
	
	Екзаменаційна оцінка, оцінка з диференційованого заліку
	Залік

	90 – 100
	А
	Відмінно
	Відмінно
	Зараховано

	81-89
	В
	Дуже добре 
	Добре
	

	71-80
	С
	Добре
	
	

	61-70
	D
	Задовільно 
	Задовільно 
	

	51-60
	Е 
	Достатньо
	
	


12. Методичне забезпечення
1. Волошиновський А.С., Родний П.О. Випромінювальні остовно-валентні переходи в широкощілинних діелектричних кристалах. – Львів: Вид.центр ЛНУ імені Івана Франка, 2004. – 200 с.
13. Рекомендована література
Базова

1. Агранович В.М., Галанин М.Д. Перенос энергии в конденсированых средах. – М.: Наука, 1978.

2. Галанин М.Д. Люминесценция молекул и кристаллов. – М.: Физический институт им. П.Н.Лебедева, 1999.
3. Антонов-Романовский В.В. Кинетика фотолюминесценции кристаллофосфоров. – М.: Наука, 1966.

4. Ребане К.-С.К. Люминесценция. – Тарту: Тартуский гос. ун-т, 1966.
5. Лакович Д. Основы флуоресцентной спектроскопии. – М.: Наука, 1986.
6. Левшин Л.В. Люминесценция и ее измерение. – М.: Изд-во МГУ, 1989.
7. Сердюк В.В., Ваксман Ю.Ф. Люминесценция полупроводников. – Одесса: Выща школа, 1988. – 200 с.
Допоміжна

1. Берсукер И.Б. Эффект Яна-Теллера и вибронные взаимодействия в современной химии. – М.: Наука, 1987.

2. Гурвич А.М. Введение в физическую химию кристаллофосфоров. – М.: Мир, 1982
3. Экситоны. Под ред. Рашба Э.И.‚ Стерджа М.Д.  – М.: Наука, 1985.
14. Інформаційні ресурси

1. Wikipedia. http://www.wikipedia.org
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