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62. M. AGENO e R. QUERZOLI. — Sul meccanismo delle scintillazioni nei
cristalli organici.

Riassunto. — Si prendono in esame tre processi a priori eapaéi
di render conto del fenomeno delle scintillazioni nei cristalli organici:
a) eccitazione elettronica del eristallo, b) ionizzazione della molecola, ¢) ecci-
tazione della molecola e migrazione dell’energia di eccitazione attraverso
il cristallo.

31 discutono qualitativamente 1 dati sperimentali oggi noti relativi
alla legge di decadimento della fluorescenza col tempo, all’effetto della
temperatura sulla vita media di fiuorescenza, alla conduttivita associata
alle scintillazioni e alla trasparenza dei cristalli alla loro luce di fluo-
rescenza,

Si conclude che solo l'ipotesi ¢) non é in contrasto con nessuno dei
fatti sperimentali considerati.

Résume. — On prend a examiner trois procédés capables a priori de
rendre compte du phénomeéne des scintillations dans les eristaux organiques:
a) exeitation ‘iectronique du cristal, b) ionisation de la moléeule, ¢) excitation
de la molécule et migration de 1’énergie d’excitation a travers le eristal.

On diseute qualitativement les données expérimentales connues aujour-
d’hui relativement a la loi de déelin de la fluorescence avec le temps, a 1’effet
de la température sur la vie moyenne de la fluorescence, a la conductivité
associée aux scintillations et a la transparence des cristaux a leur Iumiére
de fluorescence.

On conciut que 1'hypotheése ¢) seulement n’est en contraste avee aucun
des faits expdrimentaux envisageés.

Summar y. = Three processes a priori capable of accounting for the
phenomenon of scintillation in organic crystals: a) electronic excitation of the
crystal; ) lonization of the molecula; ¢) excitation of the molecula and mi-
gration of excitation energy through the crystal.

A qualitative consideration is made of the experimental data available
to-day concerming the law of decadence of fluorescence with time, effect of

temperature on the average life of fluorescence, conduectivity associated with

scintillations and transparence of crystals in their fluorescent light.
The conclusion is that only the hypothesis ¢) is not in contrast with
any experimental data under consideration. '
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Zusammentassung. — Es werden drei Prozesse gepriift die an und
fiir sich imstaude sind iiber die Erscheinung des Funkelns in organischen
Kristallen Aufschluss zu geben: a) die elektronische Reizung des Kristalls,
b) die lonisierung des Molekiils, ¢) die Reizung des Molekiils und die Wande-
rung der Reizungsenergie durch das Kristall. :

Es werden qualitativ die bisher bekannten Versuchsergemnisse bespro-
chen, die sich auf das Gesetz der mit der Zeit abnehmenden Fluorescenz, aut
den Einfluss der Temperatur auf die Durchschnittsdauner der Fluorescenz,
auf die Leitfiiiigkeit im Zusammenhang mit dem Funkeln und auf die Durch-
sichtgkeit der Kristalle in ithrem Fluorescenzlichte beziehen.

Verff, kommen, zur Schlussfolgerung dass nur die unter ¢) angegebene
Hypothese mit keinem der in Betracht gezogenen Versuchsergebnissen im

Widerspruch steht.

2.

In un precedente lavoro (1), uno di noi ha discusso i dati esistenti
nella letteratura sull’efficienza relativa dei vari fosfori organici allo stato
eristallino, eccitati da raggi £ o v.

Vogliamo ora ritornare sull’argomento, discutendo da un punto di
vista piu genwrale 1 processi che possono avvenire in un cristallo organico
attraversato da una particella ionizzante veloce e dar luogo a fenomeni di
luminescenza. Il caso dei eristalli irradiati con raggi v rientra evidente-
mente nel precedente, in quanto la luminescenza & senz’altro da porsi in
relazione non tanto coi processi di ionizzazione primari dovuti ai quanti Y
ineidenti, quanto alle interazioni col cristallo dei secondari elettronici di
questi.

Come si ¢ gid posto in evidenza ('), sembra che dall’esame dei dati
della letteratura si possa concludere che i cristalli in questione sono tanto
pin efficienti dal punto di vista del potere fluorescente gquanto pili pure
sono le sostanze chimiche che 1i compongono. Sembra quindi che sia ragio-
nevole prescindere, almeno in un primo tentativo di interpretazione dei
fatti sperimentali, dalla presenza nel cristallo di impurezze (eventual-
mente agenti da attivatori, come avviene in taluni cristalli inorganici) e
tentare di spiegare la luminiscenza con un weccanismo che tenga conto
solo della struttura normale del cristallo e della molecola. E’ invece pre-
vedibile che non si possa trascurare 1’esistenza di difetti della struttura
cristallina, presenti in tutti i cristalli reali, dato che questi in generale
influenzano sempre in modo molto sensibile i fenmomeni di luminescenza.
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Senza entrare per il momento nei dettagli, sembra. ehe. vi siano a
priori da prendere in considerazione i seguenti tipi di processi.

@) Eceirazione elettronica (ionizzazione interna): un elettrone ap-
partenente alla banda superiore completa del cristallo viene poncaw per
urto nella banda di conduzione. L’attraversamento del tll'a'[dll() da pcn‘fv
di una particella ionizzante veloce ha allora come L(}Il‘-st-"f’ll(‘]]/d ]a cnm-
parsa di un certo numero n, di elettroni di conduzione e di un 110le1 nu-
mero di lacune nella banda completa. T due «gas» di elettroni di condu-

zione e di lacune si ric :ombinano, con una velocita dlpendente (’tdlle rela-

tive concentrazioni. In questo processo viene emessa la Ime'dl ﬂuorescenza

: ¥

b) Iomzza?mne della molewla uno degli elettmm (191 livelli. piu
profondi del cristallo viene per urto allontanato dalla molecola. Un. elet-
trone della banda completa superiore cade guindi nel livello rimasto libero,
emettendo un quanto di radiazione. E’ pensabile che questo meceanismao,
con cul si spiegano gli spettri di raggi X molto molli emessi da eristalli
bombardati da raggi catodici (%) possa in determinati casi dax luogo a
bande mnel violetto e nell’ultravioletto. Ad un meccanismo  di quesfo tipo

ha, del resto, accennato gia Kallmann (3) nel suo primo lavoro sulle: se¢in-.

tillazioni nella naftalina. Per guanto non si abbiano dati sufficienti sulle
energie di legame dei vari elettroni, nei eristalli di cul ci stiamo ocenpando,
risulta in generale dai dati termochimici che ol elettroni, meno legati sono
quelli aromatiel, seguiti nell’ordine da quelli dei legami C-C, da quelli dei
legami C-H e infine dagli elettroni 1s dell’atomo di carbonio. E’ ben mnoto
(*-%) che le energie dei vari legami sono solo in prima approssimazione. ad-
ditive, e dipendono in realtid dalla struttura particolare di tutta la mo-
lecola. Non ¢ dunque da escludere che in taluni cristalli la differenza tra
le energie degli elettroni dei legami C-C o C-H e quella degli elettroni
aromatici sia proprio dell’ordine di 3-4 ev, mentre in altri, di struttura
molecolare non molto dissimile, sia maggiore o minore di quel tanto che
basta da uscire, con la luce di fluoresecnza, dai limiti di sensibilita del
fotomoltiplicatore.

¢) Eeccitazione della molecola: un elettrone viene: estratto ‘per urto da
un livello della banda completa, ma non passa nella banda di conduzione,
restando invece legato alla corrispondente lacuna (che si comporta nel
eristallo come una carica positiva). Pud allora avvenire che il sistema
idrogenoide che si viene in tal modo a formare si sposti rapidamente da
una cella elementare del cristallo all’altra, rimanendo in ciascuna per un
tempo assal breve in confronto ai periodi delle oscillazioni degli atomi in
una cella (ond: di eccitazione, excitons) (7). Oppure, P’energia di eccita-
zione si pud trasmettere per risonanza da una cella all’altra (eon. un pro-



st ?82 el 1w

cesso simile a quello della fluorescenza sensibilizzata), permanendo in cia-
scuna cella un tempo assai lungo in eonfronto ai periodi di oscillazione
degli atomi della cella stessa (8). Nel primo caso, la luce di fluorescenza
sara emessa nell’urto contro un atomo del eristallo, che nel suo moto di
agitazione termica si sia sufficientemente allontanato dalla posizione di
equilibrio. Nel secondo caso, sard liberata nella normale diseccitazione di
una molecola eccitata.

Sembra effettivamente necessario anmmettere, per spiegare |’esistenza
stessa delle scintillazioni nelle soluzioni (?-'1) e (come vedremo) la dipen-
denza della vita media di fluorescenza dalla temperatura, che la energia
di eccitazione possa con un qualche meccanismo migrare attraverso il
cristallo. Non sembra, a prima vista, che le condizioni necessarie perché il
meceanismo delle onde di eceitazione si verifichi (cioé un forte accoppia-
mento tra i singoli elementi costitutivi del eristallo) siano realizzate nel
caso dei eristalli molecolari. Tuttavia un tale meceanismo ¢ stato recen-
temente proposto, per spiegare la fluorescenza dell’acetone solido, eccitata
con luce ultravioletta ('%). La ipotesi a cui si ¢ talora accennato da qual-
cuno, che la luminiscenza di queste sostanze sia un fatto esclusivamente
molecolare ehe ha luogo all’interno di una molecola dotata di uno o pit
anelli benzenici ('*), sembra dunque accettabile (e coincide coll’ipotesi e
da noi fatta), solo se si ammette una possibilita di migrazione dell ‘energia
di eccitazione da una molecola all’altra.

+B’ evidentemente assai improbabile c¢he in un cristallo attraversato da
una particella jonizzante veloce solo 1’'uno o 1’altro dei processi qui consi-
derati si verifichi. B’ probabilmente assai pil vieino alla realtdi 1’atten-
dersi che tutti e tre siano contemporaneamente presenti ed il problema
diventa allora quello di determinare quale di essi nei vari casi dia luogo
a quella banda di fluorescenza nel violetto od ultravioletto che o respor -
sabile delle scintillazioni.

V’& comunque la possibilita di distinguere il contributo di ciascun pro-
cesso da quelio degli altri esaminando il decadimento della fluorescenza
nel tempo, l'effetto di una variazione di temperatura e la conduttiviti
eventualmente associata alle scintillazioni. In cid che segue ci proponiano
di discutere da tale punto di vista cid che oggi si sa su questi argomenti.

2.

Per ¢i0 che riguarda il decadimentc nel tempo della fluorescenza, il
processo o differisce sotto un importante aspetto dai processi b e e.

Questi ultimi hanno entrambi il carattere di reazioni monomolecolari.
I numero dei quanti emessi per unitd di tempo & semplicemente propor-
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zionale al numero delle eccitazioni presenti nel cristallo e i conseguenza
la legge di decadimento della fluorescenza nel tempo ¢ una semplice legge
esponenziale. Altrimenti vanno le cose nel caso a: il numero dei quanti
emessi per unita di tempo & qui sostanzialmente determinato dal numero
per unita di tempo delle collisioni tra elettroni nella banda di econduzione
e lacune nella banda completa. Si tratta quindi di un processo ehe ha
il earattere di una reazione bimolecolare e la legge di decadimento della
fluorescenza nel tempo & iperbolica anzichd esponenziale.

Vi sono ormai nella letteratura parecchie determinazioni della durata
delle scintillazioni in vari fosfori organici, eseguite con metodi diversi da
vari Autori (#-2°). In generale, tutti sono concordi nell’ammettere, sulla
base dell’osservazione oscilloscopic'a., 1l carattere esponenziale del processo.
ILi’unico perd che pubblichi delle vere e proprie curve di decadimento >
A. Luxoey (1), le cui misure sono riprodotte nella figura 1. Come si vede,
eccezion fatta per la parte iniziale, tutte le curve mostrano un decadi-
mento della fluorescenza che & con ottima approssimazione esponenziale.
(In conseguenza dei dispositivo nnpiegato, il tempo di riduzione ad 1/e
¢ nelle curve di Lundby pari alla terza parte della vita media del pro-
cesso di scintillazionej. Per ¢io che riguarda la curvatura inziale, 1’Au-
tore suppone che si tratti di un effetto strumentale; non si eapisee persd
come, in tal caso, esso non risulti pit marcato nelle curve in cul maggiore
¢ D'intensitd iniziale. Si tratta in ogni caso di una deviazione dall’anda-
mento esponenziale in senso opposto a quella che si dovrebbe avere per
un andamento puramente iperhbolico. _

Sioosservi inoltre che a distanza dall’origine dei tempi dellordine di
una vita media ogni grafico ha gid indisentibilmente andamento esponen-
ziale. Ora, 'andamento iperbolico pud approssimare assintoticamente wn
esponenziale per grandi valori del tempo, solo se gia nello stato fonda-
mentale del cristallo esiste nella banda superiore un e¢erto numero
lacune. Cio ¢ da escludersi nel caso dei eristalli molecolari, i gnalt sono in
condizioni normali degli ottimi isolanti.

Sembra dunque che si possa concladere che I'esame  delle eurve i
decadimento della fluorescenza col tempo tende a dare un mageior peso
alle ipotesi b e ¢ che non alla ipotesi a. Vo pero da tener conto deila pos-
sibilita di nn meccanismo pin complesso, suggerito dalla curvatura ini-
ziale delle curve della figura 1, e che in certo senso renderebbe compatibile
con la ipotesi @« una curva di decadimento esponenziale della flnorescenza.
Tale meccanismo ¢ il seguente. '

¢’) La particella ionizzante veloce che attraversa il eristallo strappa
un certo numero di elettroni dalla banda completa e li porta nella banda
di conduzione. In un tempo piuttosto breve in confronto alla vita media
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i ‘.{'flu_(n'est_-m:xa questi si ricombinano con le corrispondenti lacune, senza
Pmﬁ ricadere tutte immediatamente nello stato fondamentale. Alineno un
certo numero di essi da luogo a sistemi cceitati metastabili di cui all’ipo-
test ¢, che suceessivamente si diseceitano dando lnogo (con decadimento
esponenziale) alla luce di fluorescenza.

Inoquesta-ipotesi, la curvatura iniziale delle curve di Lamdby potrebbe



forse interpretarsi come dovuta alla crescita -iniziale- del numero dei si-
stemi metastabili, per decadimento (iperbolico) del numero degli elettroni
nella banda di conduzione. Lia brevita delle vite medie osservate potrebbe
allora indicare che 1 processi di dissipazione dell’energia di eccitazione
in calore fanno una forte concorrenza ai processi di radiazione.

3.

Vediamo adesso che cosa si pud dire, in ciascuna delle alternative con-
siderate, relativamente all’effetto di una variazione di temperatura sulle
scintillazioni.

Ui limitiamo a prendere in esame un eventuale effetto della tempe-
ratura sulla vita media del processo di scintillazione.

Nel caso b, la vita media del processo ¢ evidentemente in ogni caso
determinata dalla probabilitda di transizione tra livelli molecolari e deve
quindi risultare (almeno in prima approssimazione) indipendente dalla

temperatura. Nel caso a, invece la vita media pud dipendere dalla tempe-

ratura, perche da questa dipende la probabilitd di dissipazione dell’e-
nergia di eccitazione in calore: di conseguenza, ¢ da prevedersi in generale
una diminuzione della vita media con 'aumento della temperatura.

Lia stessa cosa puo dirsi nel caso dei provessi ¢ e ¢’. Se la emissione
della luce di fluorescenza ¢ provocata da urti contro atomi spostati dalle
loro posizioni di equilibrio per vibrazione termica. la probabilita di tali
urti cresce assal rapidamente con la temperatura. Se invece si tratta di
decadimento radioattivo nello stato fondamentale, nun anmento di tempe-
ratura, aumentando 'ampiezza media delle vibrazioni deeli atomi del
evistallo pud evidentemente solo provocare un allareamento dei livelli, un
divenire meno rigide delle regole di selezione e un accelerarsi dei processi
di dissipazione dell’energia in calore. Sembra dunque che in ogni caso ci si
debba attendere che la vita media di fluorescenza decresca all’aumentare
della temperatura.

1 dati sperimentali ogei noti (*'-2*) indicano viceversa concordemente
un anmento della vita media di fluorescenza al crescere della temperatura
del cristallo. Lie misure pin complete sono quelle di Evvior, Liessox e
Raviviors (2% per antracene e lo stilbene e si estendono da 4K a 298K
Esse sono riprodotte nella figura 2.

Sembra effettivamente difficile giustificare un tale andamento della
vita media in funzione della temperaturs, dato che (come si & visto) ogni
meccanismo aitraverso cui un aumento della temperatura pud infuenzare
la vita media sembra portare sempre ad una diminuzione di questa an-
ziché ad un anmento (*7); certamente i1 fenomeno dimostrato dalle curve
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della figura 2 caratterizza bene il tipo di fluorescenza con cui abbiamo a
che fare. I.’andamento sperimentale si pud tuttavia forse giustificare nel-
Uipotesi delle onde di eccitazione con le seguenti molto grossolane con-
siderazioni.

Fissiamo 1'attenzione su di un elettrone che venga ad nn certo istante
a trovarsi in un livello metastabile, in una determinata cella elementare
del eristallo. Esso ha una probabilitd mn:olto piccola di ricombinarsi con
la lacuna corrispondente della banda completa, per radiazione spontanea,
Ve invece una elevata probabilitd che ’energia di eccitazione passi per
effetto di scambio ad una cella contigna. Inoltre, il sistema elettrone ecci-
tato-lacuna pud essere perturbato dalle vibrazioni termiche del ervistallo o
v’¢ una certa probabilita che l’energia di eccitazione venea irraciata, per
effetto di un urto. Infine, esistono sempre nel cristallo celle difettose dove
11 sistema elettrone-lacuna pud venir catturato e D’energia di eccitazione
rapidamente dissipata in successivi piccoli salti tra livelli locali molto
vicini tra loro.

Se facciamo l’ipotesi che la probabilith di radiazione spontanea sia
trascurabile, chiamiamo k Ja probabilitd (per unitd di tempo) di radia-
zione indotta da urti e |t ’analoga probabilitd di cattura, per il numero N
di eceitazioni presenti al tempo t nel cristallo- si ha:

dN . y
— =~ (k4 )N (1)
dt




e vengono emessi kN quanti per unita di tempo. La vita media di fluore-
scenza ¢ dunque:

)

e dipende dalla temperatura se w e k ne dipendono.

Per ¢i0 che riguarda k, osserviamo che 1’ampiezza delle vibrazioni de-
gli atomi nel cristallo ¢ proporzionale a T'2e quindi il numero di nrti
per unita di tempo risulta proporzionale a T. Possiamo dunque porre:

kK = k"¢ (3)

[v contiene il contributo al numero di urti al secondo portato dai difetti
del cristallo. Non si tiene generalmente conto che questi urti, che portano
alla sparizione del sistema eccitato incidente, possono anche non portare
alla contemporanea emissione di un quanto e si introduce questo contri-
buto nella (%) sotto forma di un addende costante a secondo membro (26).

Se viceversa si ammette che gli urti di questa categoria portino con
elevata probabilitd alla dissipazione dell’energia di eccitazione, si vede
facihmente che si pud ottenere dalla (2) la corretta dipendenza di t
dalla temperatura.

r

Consideriamo infatti gli elettroni eccitati catturati da celle difettose
cel eristallo in un certo intervallo di tempo At. Aleuni di questi vengono
m un tempo molto breve diseccitati senza emissione i radiazione nelle
celle In questione, mentre i rimanenti riescono a ripassare la barriera di
potenziale che separa la cella dalle adiacenti e non sono quindi perduti
ai fini della fluorescenza. Se indichiamo con B la trasparenza di detta bar-
riera di potenziale, possiamo dunque dire che i sara della forma:
n=M§B(1:-8) (4)

dove il fattore ( 1-—[3) tiene appunto conto degli clettroni catturati che
riesceno a riattraversare la barriera.

Ora, le vibrazioni termiche hanno 1’effetto di produrre delle piccole
deformazioni periodiche di tale barriera ed & facile vedere che a causa
della dipendenza esponenziale della trasparvenza dalle dimensioni di essa
€10 si traduce in genere in un aumento della trasparenza stessa.

Sia infatti e A ® il fattore esponenziale da cui la traspavenza di-
pende. La quantita A(t) ¢ sostanzialmente proporzionale alla larghezza
della barriera « alla radice quadrata della sua altezza. Possiamo ammettere
ch’essa risulti di un termine indipendente dal tempo, cui si aggiunge un



secondo termine molto piceolo, oscillante col periodo stesso t delle vibra-
zioni termiche:

A(t) = A 4+ Bsn 2 _t_ (5)
T

Le considerazioni che seguono continuano ad essere vere, sotto ipotesi
assai larghe, anche se la dipendenza dal tempo del termine oscillante noin
¢ quella indicata nella (5).

Il valore medio nel tempo della trasparenza 3 diventa allora:

T . Wl o t
G r. =AM . Ce * _.Bsen2r—
Jro— ‘ e i | TR ’ e = dt

1 T
O

Se ’ampiezza B delle vibrazioni ¢ molto piecola, possiamo sviluppare
1. serie espoaenziale; tenendo solo i primi termini. Con c¢io si ha per @

Ce- A f t B2 t _ A B?
P V" ‘ ( l-Bsen2x—-+ —sen? 2 _ _ )dt ~ee (g —)
G ¥ o2 v +

Quindi, se si puo ritenere che B sia, grosso modo, proporzionale all’am-
piezza delle vibrazioni termiche si ottiene in questa approssimazione pev
B una dipendenza lineare dalla temperatura:
3 = i3“ -+ ;31 T (6)
con 3; - O. n ha dunque la forma:
— N 1=~08. 74 28 )T -8 2T2

ke I[Bu( By) + ﬁl (1 ﬁu) . i31 ]
~con il che si prevede che la vita media di fluorescenza debba dipendere
dalla temperatura secondo una legee del tipo:

1

Tr

— a + bT — eT? (7)

dove a,c sono costanti positive e b pud essere sia positiva sia negativa.

1 andamento sperimentale trovato da Elliot, Inebson e Ravilious per
P'antracene (fig. 2) ¢ rappresentato con ottima approssimazione da una
formula di guesto tipo, quando si assumano i seguenti valori per le co-
stanti:

a = 0,58 10° b= — 3410+ ¢ — 213 10°

Anche nel caso che la migrazione dell’energia di eccitazione da cella
a cella avvenga per risonanza & evidentemente possibile ginstificare i dati



sperimentali, con ragionamenti non molto dissimili dai precedenti. Basta
infatti tener presente che la probabilitd di trasmissione dell’energia di-
rispondenti nelle due celle in questione. B’ sufficiente ammettere che
mentre nelle celle normali /\ E = O, nelle celle difettose, in cui ’energia
puc venir dissipata altrimenti che sotto forma di luce di fluorescenza, sia
e == 0.

Si pud allora pensare che un aumento della temperatura, provocando
un aumento della lunghezza dei livelli, faccia aumentare la probabilita che

Uenergia migri nuovamente ad una cella vicina, prima che il Processo

~di dissipazione abbia luogo. Con che si ottiene ancora un andamento della

vita media in funzione della temperatura del tipo di quello rappresen-
tato dalla (7).

Per quanto non si possa certamente dare molto peso alle precedenti
grossolane considerazioni qualitative, esse possono tuttavia forse dimo-
strare la possibilita di giustificare un avmento di 1. con la temperatura.
nel quadro dei processi ¢ e ¢'. Sembra viceversa che i fatti sperimentali
fino ad ora considerat: portino all’esclusione dei processi « e b.

4.

Vi sono anche altri fatti sperimentzali sulla base dei quali si puo teu-
tare i diseutere in modo qualitativo la plausibilita dei vari processi in
questione. Tra questi, il primo che si presenta alla mente consiste nells
presenza o meno di una conduttivita elettrica associata alle scintillazioni.
Nelle ipotesi ¢ e ¢, ogni scintillazione deve infatti essere accompagnata «a
un impulso di conduzione, mentre nelle ipotesi b e ¢ tale impulso deve
mancare affatto. Se si prende inoltre in considerazione il fatto che nell’i-
potesi ¢’ la permanenza media di un elettrone nelle bande di conduzione
¢ assai minore che nell’ipotesi a, si vede che Pimpulso di conduzione da
prevedersi ¢ assai maggiore nel caso a che nel caso ¢’

Purtroppo, non abbiamo potuto trovare nella letteratura nessun dato
relativamente alia conduttivita indotta nei cristalli molecolari da bombar-
damento con particelle veloci. Misure di questo genere sono attualmente
i corso nel nostro liaboratorio e si spera ch’esse possano dare un contri-
buto alla chiarificazione del meccanismo delle sceintillazioni.

V¢ infine un’ultima osservazione da fare. T eristalli di eui ¢i stiamo
occupando risultano tutti straordinariamente trasparenti alla loro luce
di fluorescenza (cosa che per esempio nen avviene per molti eristalli inor-
ganiei contenenti attivatori). Questa trasparenza sembra difficilmente spie-
gabile nelle ipotesi a e ¢, dato che in questi casi la banda di emissione
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dovrebbe cadere sul limite della banda di assorbimento dalla parte delle
grandi lunghezze di onda.

B’ invece ovvia nel caso dei processi b e ¢’, poiché nel caso b tutti
i livelli e¢ui potrebbe portare 1’assorbimento sono occupati e nel caso ¢’
la transizione diretta dalla banda completa ai livelli metastabili ¢ assail
improbabile, cosi come il processo inverso di radiazione spontanea.

Concludendo, sembra dunque che 1l'ipotesi @ non sia compatibile col
carattere esponcnziale del decadimento della fluorescenza col tempo e con
la dipendenza della vita media dalla temperatura; che l’ipotesi b non sia
compatibile eon la dipendenza della vita media dalla temperatura; che
I'ipotesi ¢ non sia molto compatibile con la trasparenza dei cristalli. Solo
'ipotesi ¢’ sembra potersi accordare in modo soddisfacente con tutti
dati sperimentali considerati ed ¢ inoltre suggerita dal pianerottolo ini-
ziale deile eurve di decadimento di Lundby (pianerottolo che per aitro
I’Autore suppone dovuto a ragioni strumentali).

1’ perd evidentemente necessario raccogliere altro materiale speri-
mentale prima che una tale couclusione si possa ritenere fondata.

Roma - Istituto Superiore di Sanitd - Laboratorio di Fisiea.
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