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ОТ РЕДАКЦИИ

Научное исследование твердых светящихся составов ведется 
уже четвертое столетие. Однако до сих пор в явлениях люминес­
ценции еще многое остается непонятным и теоретически необъяс- 
нено. Отставание теории в вопросах свечения твердых составов 
объясняется тем, что правильное понимание этого явления стало 
возможно только на основе квантовой теории света и современной 
теории строения вещества.

Теория твердых светящихся составов является разделом более 
общего вопроса о так называемых полупроводниках, интенсивно 
разрабатываемого физиками в последние годы.

Однако усиление интереса к люминофорам и рост исследова­
тельской работы в этом направлении объясняются не столько от­
крывшимися теоретическими возможностями, сколько возрастаю­
щим год от года технз^ческим значением светящихся составов и 
успешным применением их в различных областях науки и техники. 
И у нас и за границей в последнее время проведены многочисленные 
работы по исследованию люминесценции, в результате чего научно- 
техническая литература по светящимся составам чрезвычайно воз­
росла.

Монография Н. Ф. Жирова является очень полезной сводкой 
огромного эмпирического материала, разбросанного в самых разно­
образных журналах и книгах. Она содержит также немало данных, 
основанных на собственных работах автора, много лет занимаю­
щегося изготовлением и изучением люминофоров.

Книга носит в основном эмпирический и технологический харак- 
тер; полного и современного изложения теории люминесценции 
в ней нет и к тексту можно предъявить немало претензий в отно­
шении ясности и правильности приводимых толкований. Например, 
едва ли можно согласиться с тенденцией автора рассматривать 
любые явления люминесценции в твердых телах с точки зрения 
одной ленардовской схемы. Свечение фосфоров типа сернистого
6



цинка, с одной стороны, ж свечение ураниловых кристаллов или 
твердых растворов органических красителей в сахаре, с другой 
стороны, не имеют между собою дочти ничего общего. Это — явле­
ния принципиально различного физического характера. Понятия 
(флуоресценция большой длительности» и «фосфоресценция корот­
кой длительности» введены без теоретической схемы и без эмпи­
рических признаков. Было бы полезным также дать понятие о со. 
временной «зонной» теории ленардовских фосфоров и теоретически 
разобрать кардинальный вопрос о законах затухания свечения.

Несмотря на эти явные недостатки, книга несомненно содер­
жит очень нужный и ценный материал, который может принести 
большую пользу нашим научно-исследовательским учреждениям и 
заводским лабораториям.

А ка д . С . И . Вави юв
Б . Я . Свеш ников



ОТ АВТОРА

Книга написана с целью помочь советскому читателю овладеть 
технологией изготовления и применения люминофоров, т. е. озна­
комить его с наименее освещенными в литературе вопросами люми­
несценции.

Автор не ставил своей целью дать исчерпывающее изложение 
теории люминесценции, далеко не окончательно еще разработан­
ной, и ограничился применением в качестве рабочей гипотезы для 
расчета и синтеза люминофоров теории центров фосфоресценции 
Ленарда, модернизированной на основе современных представлений
о значении кристаллической структуры. В книге также совершен­
но не освещен люминесцентный анализ, представляющий собой 
самостоятельную область.

Автор считает своим долгом выразить благодарность Р. Л. Бу­
товской, Т. Е. Гетьман, Ю. В. Гольбрейху, В. Л. Левшиву,
А. Е. Рыбинскому и руководящему составу лаборатории рентгено- 
экранов Химико-фармацевтического завода им. Н. А. Семашко за 
предоставление многих весьма ценных сведений и указаний по 
отдельным вопросам, а также за участие некоторых из них в 
экспериментальной работе. Автор также выражает признательность 
научным редакторам — академику С. И. Вавилову и Б. Я. Свеш­
никову за большое и внимательное участие в редактировании 
книги.

Я . Ф . Ж и р оа



ОБЩАЯ ЧАСТЬ

ОТДЕЛ I

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ЛЮ МИНОФОРАХ  
И  ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Г л а в а  I
ВИДЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ И СИСТЕМАТИКА ТВЕРДЫХ 

ЛЮМИНЕСЦИРУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 
§ 1. Виды люминесценции

Давно известен ряд явлений лучеиспускания, резко отклоняю­
щихся от законов термического излучения. В ряде случаев ве­
щества начинают испускать свет при температурах настолько низ­
ких, что излучение не может быть объяснено переходом тепловой 
энергии в световую. К этому классу относятся явления так назы­
ваемого «холодного свечения», например, свечение всем известного 
Иванова светлячка или краски, покрывающей циферблаты светя­
щихся в темноте часов, и т. п. По предложению Видемана подоб­
ное свечение получило название люминесценции. Люминесценцию 
обычно подразделяют на следующие классы:

Т р и б о л ю м и н е с ц е н ц и я  — свечение, возникающее от 
механического воздействия. Сюда относятся многочисленные случаи 
свечения от удара, при трении, раскалывании, измельчении и т. п. 
Примером может служить свечение сахара.

Т е р м о л ю м и н е с ц е н ц и я  — свечение от нагревания при 
относительно низких температурах (100—200°), при которых гово­
рить о наличии видимого термического излучения не приходится. 
Примером может служить свечение плавикового шпата, предвари­
тельно находившегося на свету или подвергавшегося другим воз­
действиям.

Ф о т о л ю м и н е с ц е н ц и я  — свечение от действия света^ 
Здесь обычно различают два случая — первый, когда свечение про­
должается и после окончания облучения (фосфоресценция), и вто­
рой, когда свечение практически наблюдается лишь в продолжении 
самого процесса освещения (флуоресценция). Для случая освеще­
ния рентгеновскими лучами применяют термин рентгенолюманес- 
ценция.

Х е м и л ю м и н е с ц е н ц и я  — результат химических про­
цессов, сопровождающихся выделением света без особого повышения 
темцературы реакции. Примером может служить свечение при окис­
лении белого фосфода. Сюда же следует до известной степенщ об­
нести и свеченде, происходящее при кристаллизации некоторых 
веществ (Аза03 и др.), — кристаллолюминесценцию, а также яю&ое-
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несценцию, получающуюся при изменении кристаллического состоя­
ния с температурой — Тгапз^огтаиопЛиттезсепсе [306].

Свечение, связанное с электрическими явлениями при разряде 
в разреженных газах, если источником свечения является сам газ, 
называется электролюминесценцией. Если же свечение при разряде 
,дают твердые вещества под действием, например, катодных лучей, 
то его называют катодолюминесценцией. К этим случаям близка 
так называемая теслалюминесценция (стр. 69). Кроме того, извест­
ны: свечение, вызываемое радиоактивными излучениями,—радио­
люминесценция, и явления, происходящие в окислительном пла­
мени, — канд о люминесценциях.

Наиболее обширны явления, при которых вещество изменяется на­
столько медленно, что процесс может быть повторен неоднократно. 
В основном процессы этого типа схематически представляются та­
кими простейшими уравнениями: 
нормальная люминесценция

где звездочка обозначает возбужденное состояние,
АV — энергия фотона.
По характеру действия возбуждающей энергии такая люминес­

ценция, в свою очередь, может быть разбита на две обширные группы. 
Первая характеризуется тем, что возбуждающая энергия подво­
дится к веществу в виде квантов света (фотонов), во втором случае — 
носителями энергии являются частицы, обычно обладающие заря­
дом. Последующее действие и в том и в другом случае выражается 
в яслускании кванта света. Для первого случая удобен термин 
квантовая люминесценция, для второго — корпускулярная люми­
несценция.

По длине волн возбуждающего света квантовая люминесцен­
ция качественно может быть разделена на два класса — фотолюми­
несценцию, вызываемую видимым и ультрафиолетовым излучением, 
и рентгенолюминесценцию, вызываемую рентгеновыми лучами.

Для люминесцирующих твердых веществ экспериментальные 
данные наводят на мысль о существовании нескольких отдельных 
процессов люминесценции, видимо, обладающих разными механиз­
мами излучения.

1 В последнее время открыт еще один вид — люминесценция под действием 
ультразвуковых колебаний (<сонолюминесценция, Е. N. Нагуеу, А т. СЬ. 
Вое. 61, 2392 (1939 г.)'
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§ 2. Систематика процессов люминесценции



Эти процессы отличаются длительностью и другими характери­
стиками. Обычно различают следующие процессы.

М г н о в е н н ы й  п р о ц е с с  (Мотеп1апги$*апс1е, МШеисМеп). 
Основным отличительным, но только качественным, признаком 
является весьма малая длительность свечения. Вследствие неопре­
деленности и недостаточности последнего признака очень часто к 
числу мгновенных процессов относят различные по своим свой­
ствам процессы кратковременного свечения.

У л ь т р а ф и о л е т о в ы й  п р о ц е с с  свечения возбуж­
дается волнами малой длины (крайними ультрафиолетовыми, рент­
геновыми лучами) и катодными лучами; интенсивность увеличи­
вается для ультрафиолета с уменьшением длины волны. Длитель­
ность его невелика и. может колебаться в довольно широких 
пределах в зависимости от рода возбуждения. Так, при возбуждении 
ультрафиолетовым светом длительность свечения доходит до 15 сек., 
при возбуждении катодными лучами она порядка 10- 5—10—2 сек. 
Зависимость от интенсивности возбуждения при ультрафиолетовом 
процессе в отличие от мгновенного процесса, по видимому, имеет 
предел. По данным Риля [344] ультрафиолетовый процесс является 
промежуточным между мгновенными и длительными процессами и 
идентичен с фосфоресценцией малой длительности. Ультрафиолето­
вый процесс еще очень мало изучен.

Д л и т е л ь н ы й  п р о ц е с с  (истинная фосфоресценция, 
ОаиеггизЪапйе) характеризуется значительным послесвечением ^асЬ - 
1еисМеп, АТЪег^Ь^) от долей минуты и до многих дней. При этом 
высвечивание (Аиз1еисМип§) ускоряется с повышением температуры 
среды и замедляется с ее понижением. Длительный процесс сопро­
вождается фотоэффектом, причем интенсивность свечения не стоит 
в прямой пропорциональности с интенсивностью возбуждающего из­
лучения, а стремится к определенному пределу.

Характер длительного процесса зависит от температуры, причем 
предельными состояниями являются:

а) Нижнее мгновенное состояние (Ка11е2из1апс1е, ипЪегег Мотеп- 
ЪапяизЪапёе), отвечающее весьма н и з к и м  температурам. Накоплен­
ная энергия остается в этом случае в форме потенциальной энергии. 
Поэтому процесс растягивается практически до бесконечности, его 
интенсивность равна нулю, т. е. фосфоресценция при достижении 
нижнего мгновенного состояния отсутствует.

б) Верхнее мгновенное состояние (ШиеяизЪапйе, ОЬегег Мотеп- 
ЪапгизЪапДе) имеет место при высоких температурах. При достиже­
нии этого состояния вещество теряет способность абсорбировать 
возбуждающую энергию, почему длительный процесс тоже не имеет 
места.

Новейшие исследования показали, что все процессы обладают 
определенным, измеримым временем послесвечения. Правда, для 
мгновенных процессов это время весьма коротко (10-8 —10—2 сек.). 
С этой точки зрения можно считать, что термины «флуоресценция» и 
«фосфоресценция» потеряли свое первоначальное принципиальное 
значение и ныне являются лишь качественными признаками. Однако,
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если характеризовать отличие флуоресценции от фосфоресценции 
не только по времени высвечиваний, но и по другим признакам (на­
пример, по температурным условиям и др.)? то и в настоящее время 
разделение процессов на мгновенные и длительные целесообразно, 
особенно для практических целей. С последней точки зрения терми­
ном флуоресценция обычно обозначают процессы с длительностью 
послесвечения меньше 0,1 сек.

При рассмотрении явлений фосфоресценции необходимо прини­
мать во внимание и условия, в каких происходит послесвечение. 
Здесь в основном можно отметить два случая: нормальное затухание 
(АЬкНпдеп), когда процесс послесвечения протекает вполне нор­
мально при любых условиях окружающей среды (например, уско­
ряясь при повышении и замедляясь при падении температуры), и 
вынужденное затухание, когда отдача запасенной веществом энергии 
происходит ускоренно под действием соответствующего внешнего 
агента. Это качественно может выражаться в появлении кратко­
временной, но весьма яркой фосфоресценции.

Последней характерной особенностью квантовой люминесценции 
является относительная прочность люминесцирующих систем. Про­
цессы люминесценции могут быть повторены практически неограни­
ченное количество раз.

Акад. С. И. Вавиловым предложена классификация люминесцен­
ции, основанная на физических различиях в механизме свечендя. 
Акад. С. И. Вавилов разделяет виды люминесценции на три 
группы:

1) С п о н т а н н а я  л ю м и н е с ц е н ц и я  — вызываемая само­
произвольным переходом возбужденной молекулы в нормальное со­
стояние, с выделением энергии возбуждещш в виде света. Характе­
ризуется экспоненциальным законом затухания; интенсивность све­
чения мало зависит от условий окружающей среды. Сюда относится 
люминесценция газов, паров и жидкостей.

2) М е т а с т а б й л ь н а я  л ю м и н е с ц е н ц и я  —вызывае­
мая переходом возбужденной молекулы в нормальное состояние 
через промежуточное, мета стабильное состояние. Это промежуточ­
ное состояние достаточно устойчиво, и выделение света происходит 
только при действии некоторых внешних по отношению к люминее- 
цирующей системе факторов (например, соударениях возбужденных 
молекул). Метастабильная люминесценция тоже характеризуется 
экспоненциальным законом затухания, но более длительна и здви­
сит от внешних условий среды.

3) Р е к о м б и н а ц и о н н а я  л ю м и н е с ц е н ц и я  происхо­
дит при рекомбинации (воссоединении) возбужденной люминесцирую- 
щей системы с некоторой частью ее, отделившейся при возбуждении 
(например эдектронрм). Закон затухания в наиболее простых слу­
чаях будет выражаться гиперболической функцией второго порядка, 
в более же сложных — более сложными зависимостями [465].

Для практических церей мы применяем ранее изложенную систе­
матику, основанную на качесувеннйх, описательных физико-хими­
ческих характеристиках (рис. 1).
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Более сложная картина наблюдается при разборе явлений кор­
пускулярной люминесценции, когда свечение вызывается ударами 
заряженных частиц (электронов, ионов). Прежде всего по харак­
теру самих частиц следует различать два основных типа корпус­
кулярной люминесценции — электронную люминесценцию, вызывае­
мую ударами электронов, и ионную, где свечение происходит от 
удара заряженных атомов и молекул.

В зависимости от метода получения электронного потока и ско­
ростей электронов могут встретиться следующие случаи:

К а т о  д о л ю м и н е с д е н ц и я  — вызываемая катодными 
лучами. В очень многих случаях катодные лучи действуют как све­
товые волны при длительном или ультрафиолетовом процессе.

Т е р м о к о р п у с к у л я р н а я  л ю м и н е с ц е н ц и я  — 
вызываемая ударами заряженных частиц, существующих в пла­
мени. Сюда иногда относят так называемую кандолюминесценцию 
(свечение типа ауэровских колпачков), сильно искажаемую сосу­
ществованием термического излучения.

К следующей категории корпускулярной люминесценции от­
носятся: случаи, сопровождающиеся разрушением люминесцирующей 
системы. К свечению, сопровождающемуся разрушением уже гото­
вой люминесцирующей системы, следует отнести в первую очередь 
люминесценцию от ударов а-частичек радиоактивных веществ (сцин­
тилляция). Это свечение может быть объяснено различным образом.

По гипотезе Дебьерна [183] от действия излучений радиоэлемен­
тов возникает окрашенная модификация вещества. Данная модифи­
кация неустойчива и разрушается от нагревания, что иногда сопро­
вождается также лучеиспусканием (термолюминесценцией).

Более вероятной является гипотеза Рэзерфорда [362], объясняю­
щего сцинтилляции разрушением вещества от ударов а-частичек. 
После такого удара люминесцирующий комплекс перестает суще­
ствовать. Каждая сцинтилляция является результатом разбития боль­
шого количества комплексов; отсюда —-сцинтилляция тем ярче7 
чем больше разрушаемых комплексов; с течением времени и увели­
чением количества разрушенных систем яркость сцинтилляций 
должна убывать, что довольно хорошо согласовывается с явлением 
«уставания».

Богоявленский дает иное объяснение, основанное на пьезоэлек­
трических явлениях, при которых происходит не разрушение, а вре­
менная деформация кристаллов (сжатие и расширение), сопровож­
дающаяся искровым разрядом [1].

Кабакьян, в противовес теории Рэзерфорда, предполагает, что 
под действием всего комплекса радиоактивных излучений происхо­
дит возбуждение центров люминесценции и свет излучается при 
обратном возвращении в нормальное состояние. Скорость этого про­
цесса определяется тепловыми движениями молекулы. Уменьшение 
люминесценции при длительном облучении зависит .не от разру­
шения, а от увеличения коэфициента абсорбции вещества вслед­
ствие окрашивания, которое при нагревании исчезает, и система 
приобретает опять спреобность к люминесценции [127].
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К ионной люминесценции относится люминесценция, вызывае­
мая анодными (положительными) лучами (анодолюминесценция)г 
и ряд явлений в электролюминесценции газов. Возможно, что к 
этой же категории также относятся явления иногда наблюдающегося 
свечения при электролизе.

Люминесценция, вызываемая высокочастотным излучением (лучи 
Рентгена, у-лучи), до видимому, сводится к внутренней като до- 
люминесценции. При поглощении и рассеянии лучей Рентгена возни­
кают электроны, возбуждающие центры люминесценции. Совер­
шенно своеобразно свечение, возникающее под действием 7-лучей 
в любых прозрачных твердых телах и жидкостях, как это в последнее 
время было открыто П. А. Черенковым. При рассеянии ^-лучей 
в телах образуются электроны, часть которых движется со скоро­
стями, превышающими скорость света в данной среде. Такие элек­
троны вызывают слабое видимое свечение, вполне объясняемое на 
основании классической электромагнитной теории света и вещества 
(И. Е. Тамм и И. М. Франк) и обладающее рядом замечательных 
особенностей.

§ 3» Систематика люминофоров

Мы будем в дальнейшем называть люминесцирующие вещества 
люминофорами —термин, примененный и популяризованный Ва­
нино. Часто применяется термин фосфор, ведущий свое начало еще 
со времени открытия явлений фосфоресценции. Для отличия от эле­
мента фосфора ударение ставится на последнем слоге. Более удобны 
с описательной точки зрения термины: фосфор — только для люми­
нофоров с преобладающим процессом фосфоресценции —и флуоро- 
фор — для веществ с процессом флуоресценции. Эти три основные 
термина в только что указанном смысле и будут применяться в даль­
нейшем. Для характеристики специальных видов люминесценции 
удобно приставлять соответствующую приставку, например рентге- 
нолюминофор, катодофлуорофор и т. д.

С химической точки зрения твердые люминесцирующие вещества 
могут быть разделены на две различные группы:— первую, в кото­
рой люминесценция вызывается обязательным присутствием посто­
ронних примесей, и вторую, менее многочисленную группу чистых 
люминофоров, у которых наличие примесей не является необходи­
мым.

Главная же масса фосфоресцирующих веществ состоит по край­
ней мере из двух компонентов, из которых один является основным 
веществом, растворителем, а другой — растворенной, активирую­
щей примесью —активатором. Последний обычно прибавляется 
в очень незначительных количествах. Для большинства же кристал­
лических люминофоров, получаемых плавлением или прокалива­
нием, совершенно необходимо введение третьего компонента — 
плавня, способствующего равномерному распределению активатора 
в массе растворителя и переводу всей люминесцирующей системы 
в кристаллическое состояние.
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Для безактиваторных, чистых люминофоров необходимо при­
знать существование процесса люминесценции, отличающегося от 
обычного длительного процесса. В очень многих случаях он отвечает 
ультрафиолетовому процессу, но более правильно предположить 
существование самостоятельного процесса, могущего быть названным 
фосфоресценцией малой длительности. Поскольку послесвечение 
подобных люминофоров имеет обычно длительность порядка 
10—4—10“2сек., то их практически считают флуорофорами.

Фосфоресценцией малой длительности (или флуоресценцией боль­
шой длительности) из чистых твердых неорганических веществ обла­
дают ураниловые соли.

Люминесценция весьма чистых вольфраматов и молибдатов мо­
жет быть также отнесена к этому случаю, хотя полной уверенности 
в этом после работ Тиде и Тьен-Гуан-Цао не имеется [88]. Возможно, 
что в данном случае люминесценция вызывается ничтожными приме­
сями, например, Ав, Ке. Еще больше сомнений по ОД- Кюри вызы­
вает люминесценция платиноцианидов, он сообщает, что по неопуб­
ликованным данным Одепена и Маркотта люминесценция платино- 
цианидов, возможно, вызывается наличием следов меди и может 
быть сильно уменьшена после большого числа кристаллизаций. 
Однако по наблюдениям И. А. Хвостикова [82] светятся и рас­
творы платиноцианидов, и поэтому гипотеза примесей ставится под 
сомнение.

В самое последнее время рядом авторов была обнаружена люми­
несценция короткой длительности у ряда соединений цинка: окиси 
(Кутцельниг) [267], сульфида (Шлееде) [223] и др., а также у ряда 
различных хлоридов: АдС1, Т1С1, СиС1 и соединений марганца: 
МпС12, МпВг2 и  др. (Рандалл [488а]).

Способность к люминесценции у чистых веществ в твердом со­
стоянии следует признать присущей особенностям строения самих 
молекул для следующих люминофоров:

органические вещества,
редкие земли,
ураниловые соли 1Ю2Х2,
платиноцианиды КщР! (СМ)4,
иолибдаты ВД1о04,
вольф раматы К\У0 4, -
хлориды А§С1, Т1С1, СиС1,
цинковые соединения 2пО, 2п8 и др.,
марганцовые соединения МпС12, МпВг2 и др.

На основе некоторых аналогий можно предполагать наличие 
фосфоресценции малой длительности у зеленой кристаллической 
модификации уранатов (К1Ю4) и некоторых соединений металлоь 
V III группы. Относительно последних имеются неопределенные 
указания Ленца о свечении платинохлоридов (К2РЪС16) и кобальто- 
меркурисульфоцианида [29]. Также люминесцирует при низкиз 
температурах диниридилплатинохлорид [488а].

Кроме того, Рупп [20] сообщает, что ею обнаружена способ 
ность к люминесценции у производных двухвалентных вольфрама 1
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молибдена состава НС1 • 3\УС12* яН20, НС1-ЗМоС12-4Н20 и Мо3Вг7, 
показывающих при различных способах возбуждения яркую крас­
ную люминесценцию с Хтах ^  615 т а .  Послесвечение не наблюдалось 
даже при температуре жидкого воздуха.

Для редких земель Томашек [434] указывает на способность 
к люминесценции в видимой части спектра только у некоторых 
веществ этого класса, зависящую, повидимому от расположения 
элементов и цвета иона их солей. Люминесценция растворов редких 
земель исследована Зайделем и Ларионовым [115].

Активируемые неорганические люминофоры в основном пред­
ставляют собой кристаллы, обладающие ионной решеткой (окислы, 
соли). С органическими фосфорами дело обстоит несколько слож­
нее, так как фосфоресценция встречается как для веществ с кри­
сталлическим состоянием растворителя, так и со стекловидным. 
Также известны случаи люминесценции у активированных неорга­
нических стекол.

Не выяснена природа свечения твердого азота, кислорода и пр., 
которые люминесцируют от катодных, каналовых и ультрафиолето­
вых лучей. Твердый азот дает яркую флуоресценцию и длительное 
послесвечение, спектр которого весьма сходен со спектром молеку­
лярного азота. Некоторые данные говорят за активацию водородом, 
но часть фактов противоречит этому. Также люминесцируют твер­
дые неон и аргон, активированные следами азота [462].

Твердые люминесцнрукмцие вещества можно разделить на два 
основных класса: кристаллические люминофоры и витроидалъные 
(стекловидные) люминофоры>

Это разделение тем более уместно, что различие заключается 
не только в состоянии вещества, но и в характере активации для 
свечения. Однако и в том и в другом случаях имеют место промежу­
точные переходные степени.

Рассматривая далее роль активирующей для свечения примеси, 
можно произвести деление на следующие группы:

1) К р и с т а л л и ч е с к и е  л ю м и н о ф о р ы  с а к т и в а ­
т о р о м :

а) активатор — металл,
б) активатор — химическое соединение.
2) В и т р о и д а л ъ н ы е  л ю м и н о ф о р ы  с а к т и в а т о р о м :
а) активатор—органическая молекула,
б) активатор —- свободный неметалл,
в) активатор — металл.
3) Б е з а к т и в а т о р н ы е  л ю м и н о ф о р ы .
В свою очередь, каждая из этих групп может быть подразделена 

на более мелкие подгруппы. В частности, подразделяют люмино­
форы по методам изготовления и свойствам получающихся кристал­
лов. При этом в литературе можно найти обозначения таких групп 
по фамилиям авторов, изучавших детально ту или иную группу. 
Так, для скрытнокристаллических люминофоров, получаемых про­
каливанием с плавнями, употребительно наименование фосфоры 
Ленарда; для веществ, полученных кристаллизацией из растворов,—
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люминофоры Видемана; для люминофоров, активированных свобод­
ными неметаллами, — фосфоры Тиде (рис. 2).

Для обозначения состава люминофоров общепринятыми являются 
условные формулы, введенные Ленардом для простых систем раство­
ритель +  активатор. Первой по порядку пишется формула раствори­
теля, затем активатор и — иногда в конце — плавень (обычно обо­
значаемый только знаком катиона). Наконец, часто к этой формуле 
присоединяется значок преобладающей полосы излучения. Для 
сложных люминофоров, имеющих в своем составе несколько раство­
рителей, удобны условные обозначения состава, предложенные Трав- 
ничеком [440] и потом Ротшильдом [353], при которых раствори­
тели обозначаются в процентах, а активаторы — в миллиграммах 
из расчета на свободный элемент, т. е. примерно:

^Оюо—ш ' Мео,001л-
Если же X — У, то

(Кт К '100-т Х ю о )  • Ме0 00)„.

Например, люминофор состава СаЗ =  25%, 8г8 =  50%, Са\У04 =  
=  25%, активатор висмут '5 мг на 1 г смеси выразится (см. также 
[109]) следующей условной формулой:

(Са5о8г508100)75 (Са\У0 4)25 В10)оо5-
В заключение необходимо сказать несколько слов о практически 

применяемых люминофорах. Обычно последние являются более слож­
ными по сравнению с простейшей системой растворитель -)- актива­
тор. Очень часто нужные свойства достигаются лишь при употребле­
нии нескольких растворителей, активаторов и плавней. Затем при 
получении люминофора излучающие свет комплексы распределяются 
в массе окружающего вещества (наполнителя), не являющегося излу­
чателем. Таким веществом могут служить как сами молекулы рас­
творителя, не связанные с активатором, так и специально вводимые 
(например, для улучшения кроющей способности) вещества. Нако­
нец, условия эксплоатации требуют нанесения люминофора на ту 
или иную поверхность, что в подавляющем большинстве случаев 
вызывает необходимость применения соответственного наносителя.

Подобного рода практически применяемые смеси, еще не содер­
жащие в себе добавочных наполнителя и наносителя, обычно назы­
ваются светящимися составами, а если они предназначены для 
окраски предметов, то — светящимися красками. Последние уже 
могут содержать и наполнитель, и наноситель, и другие посторон­
ние вещества. Если светящиеся составы предназначены для возбуж­
дения от видимого света и, таким образом, являются фактически 
световыми аккумуляторами, то они называются светящимися соста­
вами временного действия. Для своего действия они, следовательно, 
нуждаются в предварительной зарядке от дневного или электри­
ческого света. Если ж,е*в качестве возбуждающего свечения агента 
применяются радиоактивные вещества, тесно смешанные с люмино­
фором, т<Т такие вещества носят название светящихся составов по­
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стоянного действия. Такне составы могут годами светить без всякой 
внешней зарядки, но стоят они очень дорого. Специальные лю­
минофоры употребляются для усиливающих и просвечивающих 
рентгеновских экранов, для осциллографов и телевизорных экранов.

Люминофоры находят себе применение в технике, промышлен­
ности, в быту и при научных исследованиях и работах. В зависи­
мости от этого к ним могут предъявляться совершенно различные 
требования. Так, от технически применяемых люминофоров можно 
требовать определенного цвета, надлежащей длительности свечения 
и т. п. Эти требования обычно удовлетворяются не индивидуаль­
ными люминофорами, обладающими совершенно определенным комп­
лексом достаточно постоянных физико-химических свойств, а сме­
сями из тех или иных простейших и усложненных люминесцирующих 
систем. Эти смеси почти всегда подбираются по чисто эмпирическим 
признакам, что вызывает появление многочисленных рецептур.

Совсем иначе обстоит дело в научно-исследовательской работе. 
В этом случае в первую очередь выступают совершенно определен­
ные требования, например появление в спектре излучения требую­
щейся полосы, проверка того или иного ожидаемого эффекта и т. п. 
Следовательно, при научных исследованиях в первую очередь стре­
мятся иметь дело с более простыми системами, но зато обладаю­
щими вполне определенным и постоянным комплексом свойств. По­
этому удобно рецептуру изготовления люминофоров разделить на 
два больших класса—люминофоры технические и люминофоры для 
научно-исследовательских целей.

Желающих более детально ознакомиться с теорией люминесцен­
ции отсылаю к книгам В. Л. Левшина [3] и Мориса Кюри [7]. Более 
подробные данные о работах гейдельбергской школы изложены в 
монографиях Прингсхейма [19] и Ленарда-Шмидта-Томашека [12], 
американской— уНикольса [14—17]. История же вопроса с древ­
нейших времен до 1906 г. подробно изложена у Кайзера [63], см. 
также книгу Рупп [20] и отдельные статьи (см. предметный ука­
затель).

Г л а в а  II 
ОБЩИЕ СВОЙСТВА ЛЮМИНОФОРОВ

Наличие нескольких процессов свечения люминофоров, значи­
тельно отличающихся друг от друга по своим характеристикам, на­
водит на мысль о возможности существования соответствующих 
различий в протекании процессов возбуждения. Действительно, 
оказалось, что характер возбуждения, помимо влияния на излуче­
ние, сказывается и на иных свойствах люминофоров, например на 
электропроводности и др.

§ 1. Фотоэффект и люминофоры
При целом ряде люминофоров, активированных примесями ме­

таллов, наблюдаются явления фотоэффекта — внешнего и внутрен­
19



него [7, И , 12, 19, 20, 62]. При последнем электропроводность во 
время возбуждения сильно возрастает. Для других веществ (урани- 
ловых солей, платиноцианидов, органолюминофоров) это явление 
не наблюдается, что может быть объяснено отсутствием фотоэффекта. 
Более подробные данные можно найти в оригинальных работах и 
в монографии Юза [62].

Сообразно с этим наблюдаются также и изменения диэлектри­
ческой постоянной з люминофоров. При возбуждении наблюдается 
повышение диэлектрической постоянной, достигающее максимума 
через несколько десятков секунд и спадающее после прекращения 
облучения. У многих люминофоров этой группы возбуждение по спек­
тральному составу разбивается на селективные максимумы, обычно 
обозначаемые через Л и снабжающиеся индексами, увеличивающи­
мися с уменьшением длины волны; йх, с?2 Для  этих макси­
мумов возбуждения Ф. Шмидтом [12] с целью получения срав­
нимых результатов было сделано приведение к среде, диэлектри­
ческая постоянная которой равна единице. Подобного рода макси­
мумы называются абсолютными максимумами возбуждения, а отве­
чающие им длины волн — абсолютными длинами волн. Их можно 
обозначать через О: В 0* А . Приведение к абсолютным

длинам волн производится со­
гласно формуле

= (3)
У 6

где — абсолютный максимум 
возбуждения,

(1( — визуальный максимум 
возбуждения, 

е — диэлектрическая по­
стоянная.

Интересной особенностью 
[12,-360] является то обстоя­
тельство, что для многих групп 
люминофоров, обладающих сход­
ными свойствами, максимумы 
возбуждения, выраженные в 

100 т т  130 т  т  Щ ц  абсолютных длинах волн, явля- 
Абсапютные длин;./ долн 1 ются общими для всей группы,

что можно видеть на рис. 3.
Рис. 3. Группы абсолютных длин волн Из иных свойств, оказываю- 

по Руппу: щ ИХ влияние на процессы воз-
Сплошная кривая—КЗ *В1а, пунктир—КЗ * Сш . буЖ Д вН И Я , ДОВОЛЬНО б о л ь ш о е

значение имеет толщина слоя 
люминофора. Зависимости могут быть прослежены до толщины в 
1 мм, которая уже может считаться практически бесконечно боль­
шой. Эффект в этом случае почти в 6 раз больше, чем при слое, 
например, в 0,01 мм (для Са8 • Вх).
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§ 2. Общие свойства излучения люминофоров

Излучение характеризуется для каждого люминофора, по край- 
ней мере, двумя величинами — интенсивностьюI и длительностью I.

Количество световой энергии, могущей быть выделенной любым 
люминофором, является величиной, имеющей определенный предел. 
Это количество энергии, испускаемой от момента прекращения воз­
буждения до полного высвечивания, обычно именуется световой сум- 
мой или, проще, светосуммой Ь =  /(/,*)•

При каждой заранее заданной интенсивности возбуждения дли­
тельного процесса светосумма стремится к известному пределу, 
характеризующему полное возбуждение люминофора для данных 
условий. При нормальных условиях затухания светосумма остается 
постоянной, равно как и при вынужденном затухании вследствие 
повышения температуры. Вынужденное же затухание (см. стр. 24), 
происходящее от действия света, может уменьшить светосумму. 
Поэтому смешанный белый свет всегда будет давать, светосумму, 
несколько меньшую, чем соответствующе отфильтрованный.

Помимо этого, процесс излучения характеризуется также вели­
чиной, определяющей зависимость количества излученной световой 
энергии от энергии, затраченной на возбуждение и обычно именуе­
мой выходом люминесценции.

Абсолютным выходом люминесценции называется отношение энер­
гии люминесценции к энергии, поглощенной извне. Он наиболее изу­
чен для флуоресценции, где может достигать высоких величин — 
50—80%. Однако можно предполагать, что не вся падающая на лю­
минофор энергия затрачивается на возбуждение. Поэтому Ленард 
вводит еще дополнительное, уточненное понятие о коэфициенте 
экономии [12], под которым следует понимать отношение излучен­
ной энергии к энергии, непосредственно затраченной на возбужде­
ние. Этот коэфициент весьма близок к единице, что дает возмож­
ность заключить, что каждому световому кванту, затраченному на 
возбуждение, отвечает один квант излучения.

В отношении спектральной характеристики излучения люмино­
форов могут наблюдаться два случая. При одном из них свечение 
выражается линейчатым спектром и является следствием возбужде­
ния атома, в другом случае спектр излучения представляет полосу 
или систему полос, более или менее размытых. Последний случай, 
характеризующий обычно излучение молекул или сложных комп­
лексов, встречается чаще.

В зависимости от температурных условий находится и вероят­
ность появления той или иной полосы фосфоресценции. Сообразно 
трем температурам длительного процесса можно наблюдать появле­
ние трех родов полос: холодных полос, лежащих вблизи нижнего 
мгновенного состояния; горячих полос, имеющих место около 
верхнего мгновенного состояния, и главной полосы, соответст­
вующей нормальному длительному процессу. Часто наблюдаются 
случаи несоответствия температурных границ для различных по­
лос, что сказывается на спектральном распределении излучения,
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а практически выявляется изменением цвета свечения. Различные 
полосы обычно индексируются. Если люминофор обладает полосами 
с ненормально высоким верхним мгновенным состоянием, то све­
чение происходит только при повышенной температуре. Это — 
термолюминесценция. Что же касается кандолюминесценции, то 
предел верхнего мгновенного состояния лежит в этом случае так 
высоко, что приходится вывести заключение о несколько ином меха­
низме свечения и значительной усложненности явления.

При охлаждении люминофоров, имеющих главные полосы в нор­
мальном длительном процессе, свечение постепенно уменьшается, 
но при нагревании до прежней температуры опять возрастает. 
Если же люминофор будет возбужден при высокой температуре, 
лежащей вблизи верхнего мгновенного состояния, и затем охлажден, 
то свечение прекратится и возвратится лишь при достижении пер­
воначальной температуры. Вообще же температурные состояния не 
имеют резких границ перехода, а постепенно сменяются одно дру­
гим, почему наблюдаемый экспериментально длительный процесс 
фактически является сложным явлением, слагающимся из одновре­
менно протекающих процессов (рис. 4). Катодные лучи вызывают 
появление только тех полос, которые вызываются и светом. Во 
всяком случае, при фотолюминофорах не было обнаружено 
появления самостоятельных полос, характерных для катодных лу­
чей средней скорости. При облучении катодными лучами происхо­
дит отщепление электронов — появление вторичных катодных лучей. 
Медленные катодные лучи вызывают полосы, отвечающие длитель­
ному процессу, быстрые— ультрафиолетовому.

§ 3, Процессы затухания

Процессы естественного затухания люминофоров являются сами 
по себе достаточно сложными,и зависят от многих причин, а именно:

1) длины волны возбуждения,
2) интенсивности возбуждения,
3) длительности возбуждения,
4) химического строения люминесцирующей системы и соот­

ношения компонентов,
5) толщины слоя люминофора,
6) возбуждения одних полос другими,
7) гашения одних полос другими.
В силу только что указанных причин теоретический вывод 

количественных законов затухания является сложным делом.
Законы затухания измерялись многими исследователями, начи­

ная с Беккерелей, которые дали ряд соответствующих математи­
ческих закономерностей. В основном известные ныне закономер­
ности могут быть сведены к следующим:

а) мономолекулярные процессы

I .  /  =  / 0 . в- ^  =  / 0. Г Т  (4)
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Рис. 4 Спектральное распределение возбуждения и излучения некоторых 
люминофоров:
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Последняя формула дана В. Л. Левшиным и В. В. Антоно- 
вым-Романовским для цинксульфидных люминофоров и хорошо при­
менима к данному случаю. Однако константа а зависит не только от 
температуры, но даже от величины кристалликов и толщины слоя. 
При этом как с повышением температуры, так и с уменьшением 
толщины слоя и увеличением величины кристалликов а. соответ­
ственным образом увеличивается. Поэтому практическое использова­
ние величины а связано с большими затруднениями [3, 119]. 
В. В. Антоновым-Романовским [90] была определена зависимость 
затухания от температуры для 2п5 • Си-фосфоров. Из его исследо­
ваний видно, что форма кривой затухания не изменяется с темпера­
турой.
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В отличие от этого для очень большого числа люминофоров., за­
тухание которых происходит по экспоненциальному закону [уравне­
ние (4)], значение константы затухания т =  -~  является практи­
чески весьма существенной величиной, определяющей собой сред­
нюю продолжительность свечения. За время т интенсивность свече­
ния уменьшается 2,7 раза. Но во всяком случае, при любом 
из вышеуказанных законов затухания, весьма важным для прак­
тики следствием является то обстоятельство, что интенсивность 
свечения люминофоров весьма резко спадает в первые минуты и 
даже секунды по окончании возбуждения. Главная часть свето- 
сумм высвечивается поэтому в самом начале свечения, а дальше 
люминофоры светят сильно ослабленным светом1.

Начальная же интенсивность фосфоресценции зависит от коли­
чества падающей энергии и по наблюдениям В. В. Антонова-Рома- 
новского [90] для некоторых цинк сульфидных люминофоров 
пропорциональна квадрату падающей энергии, т. е.

10 =  к Е * . (16)
Затем оказалось, что самовозбуждение может тоже оказывать силь­
ное влияние на скорость затухания люминофоров. Поэтому при пе­
ремешивании люминофора во время возбуждения в толстых слоях 
наблюдается значительное увеличение длительности послесвечения. 
Однако по данным Риля [344] самовозбуждение является незначи­
тельным, что объясняется по его мнению тем, что в этих случаях 
в значительной степени устраняется вредное самогашение. Из этого 
видно, что условия нанесения люминофора и природа наносителя 
играют существенную роль.

§ 4. Вынужденное затухание
Кроме естественного затухания, для целого ряда кристалло- 

люминофоров, активированных металлами, при воздействии тех или 
иных причин наблюдается явление вынужденного затухания — 
ускоренного высвечивания. Это ускоренное высвечивание может 
происходить либо от действия теплоты (термическое высвечивание), 
будучи в этом случае аналогично термолюминесценции, либо от 
действия какой-либо радиации (радиационное высвечивание), осо­
бенно от длиноволнового света. В последнем случае часто наблю­
даются два различных явления. При одном из них общая светосумма 
не изменяется, но сам процесс высвечивания происходит более 
ускоренно (как при действии тепла), с повышенной интенсивностью 
свечения— явление световспыгики (АиПеисМип^, АссеХегаиоп). При 
втором происходит уменьшение светосумм, сопровождающееся часто 
уничтожением свечения, — явление гашения (Тй&ип&, ЕхЪтсйоп). 
Оба явления могут вызываться, вообще говоря, любыми участками 
спектра. Поэтому различают коротковолновое и длинноволновое 
радиационное высвечивание (рис. 5).

1 Более подробно см. диссертацию В. В. Антонова-Романовского [81},
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Поскольку в излучении люминофоров могут присутствовать раз­
личные длины волн, постольку в известной мере способностью к вы­
нужденному затуханию обладает и собственное излучение люмино­
форов — эффект самогагиения. Поэтому, чем дальше будут распо­
ложены друг от друга излучающие частицы люминофора, тем меньше 
будет сказываться эффект самогашения, что практически наблюдается 
при уменьшении концентрации активатора. Тогда люминесцирующие 
частицы являются более энергоизолированными и свечение будет, 
длительнее.

Люминофор ' Ищчение Гашение
(ЦММЗрЧС?)

Х А - 300 №  500 ЬОО 700 600 800 1030 !'<СЗ .?00 1500 1400 1500

Рис. 5. Спектральное распределение гашения некоторых люминофоров
по Ленарду.

Уже было указано, что люминофоры этой группы характери­
зуются наличием фотоэффекта, спектральное распределение кото­
рого совпадает со спектральным распределением возбуждения для 
длительного и ультрафиолетового процессов; причем первому отве­
чает внутренний фотоэффект, а второму — внешний. Поэтому поме­
щение люминофора в электрические и магнитные поля вызывает 
световспышку.{электромагнитное высвечивание). Этот эффект наблю­
дается далеко не у всех люминофоров.

В отношении процессов вынужденного затухания можно отме­
тить, что световспышка преобладает над гашением при более низ­
ких температурах, и главная масса энергии (часто 99%) расходуется 
на нее. Гашение же в основном характеризует горячие полосы и под­
чиняется закону Бунзена-Роско, т. е. процесс гашения пропорцио­
нален абсорбированной энергии [3]. За меру тушащего действия 
излучения принимается

1 _ I
(17)I  ~ ь .О I

где Ь0 — светосумма до действия,
Ьь — светосумма после действия.
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Так как радиационное высвечивание связано с абсорбцией туша­
щей энергии, то процесс тушения должен быть аналогичен закону 
Бугера, т. е.

и  =  Ьйе~кЕ- , (18)
где е — основание натуральных логарифмов, 

к — коэфициент тушения,
Ьч— энергия тушащих лучей.

Константа к может меняться даже у одного и того же люмино­
фора в зависимости от длины волны падающего света, что вызывает

большое различие в чувствительности вы­
нужденного затухания даже у близких по 
составу люминофоров (рис. 6).

Из сказанного видно, что явления вы­
нужденного затухания тесно связаны с 
перемещениями электронов в люминофо­
рах, т. е. с фотоэффектом. Такую же связь 
имеют несомненно и процессы возбужде-

___ ния. При этом нормальному фотоэффекту
А=оМ 0.6 0.8 ю 1.2 I,А #л ~ отвечают возбуждение ультрафиолетового 

Рис. б. Чувствительность к процесса и коротковолновое радиационное 
вынужденному затуханию высвечивание, селективному — возбуж-
11 константа к для 2п8 • Си дение длительного процесса и длинновол- 

по Левшину. новое радиационное высвечивание. По­
этому, как и при возбуждении, так и 

при радиационном гашении, приведением длин волн к среде с 
диэлектрической постоянной, равной единице, можно получить 
абсолютные длины волн гашения [12], т. е.

К  =  ~ у Г >  №

где ^ — длина волны коротковолнового гашения.
Величина К  является довольно постоянной; для сульфидов 

щелочноземельных металлов, например, К  == 209—224.

§ 5. Гасящий трибоэффект

Все вышеописанные процессы затухания являются процессами 
обратимыми, т. е. и возбуждение и затухание могут быть неодно­
кратно повторяемы. Но кроме этих процессов, при многих люмино­
форах также наблюдаются процессы уничтожения люминесценции, 
которые могут быть сведены к следующим основным группам.

1. Уничтожение люминесценции при действии энергии источника 
возбуждения — света, анодных и катодных лучей и излучения ра­
диоэлементов (радиационное и корпускулярное уничтожение люми­
несценции). Обычно этот процесс носит название уставания люми­
нофора. Если уничтожение люминесценции происходит от действия 
света, то такой гасящий фотоэффект сопровождается окрашиванием
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люминофора, так называемым явлением фототропии. Это явление 
наблюдается не только у люминофоров и не стоит в прямой связи 
с люминесцентными свойствами системы.

2. Большинство люминофоров обладает своеобразным эффектом 
уничтожения люминесценции при ударах, трении, измельчении и 
тому подобных механических воздействиях — гасящий трибоэффект 
(Вгиск2егз1огип^). Этот эффект в основном присущ • криеталлолю- 
минофорам и тоже сопровождается появлением специфической три- 
боокраски. Трибоэффект тесно связан с люминесцентными свойствами, 
поэтому на нем следует остановиться более подробно, тем более, что 
он представляет большой 'практический интерес, так как приме­
няются люминофоры обычцр истертые в тонкие порошки.

Явление гасящего трибоэффекта сложно. Не всякое давление 
производит данный эффект/ так, порошки люминофоров, суспензи­
рованные в вазелиновом масле и подвергнутые всестороннему дав­
лению до 6000—7000 кг/см2, не дают эффекта гашения. Следова­
тельно, сила, производящая эффект, должна быть направлена не 
на всестороннее сжатие объекта, а на одностороннее — подобно 
силам растяжения или разрыва [12].

В последнее время Риль и Ортман [317] высказали положе­
ние, что абсолютная величина гасящего трибоэффекта значительно 
переоценивается, так как уменьшение интенсивности свечения в зна­
чительной мере происходит вследствие оптических причин — умень­
шения прозрачности слоя и уменьшения величины частиц. Вообще 
они считают, что механическая прочность люминесцирующего комп­
лекса не менее прочности нормальной решетки кристалла.

Обратное восстановление уже раз утраченной интенсивности мо­
жет быть произведено двумя способами: а) освещением достаточно 
длинноволновым светом и б) нагреванием люминофора с целью ре­
генерации.

Обесцвечивание светом по сравнению с окрашиванием требует 
гораздо большего времени, исчисляемого весьма часто часами. 
Отсюда вполне понятна практическая неприемлемость означенного 
метода для регенерации люминофоров.

Таким рбразом остается лишь единственный путь для уничтоже­
ния раз появившегося гасящего трибоэффекта — регенерация нагре­
ванием.’Задача на первый взгляд представляется малообещающей, 
так как для* этого требуется опять вторичная прокалка или кристал­
лизация, нб регенерировать разрушенное гасящим трибоэффектом ве­
щество вполнб’ возможно при температурах много более низких, чем 
оптимальная температура образования [427, 468].

Г л а в а  III
АППАРАТУРА ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ЯВЛЕНИЙ 

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ
В большинстве случаев при изучении люминесценции употреб- 

ляются та же аппаратура и установки, что и при оптических иссле­
дованиях в химии. Подробные сведения относительно аппаратуры,



выбора источников света, светофильтров и т. д. можно найти в кни­
гах Данкворта [29] и особенно Вейгерта [77] и др. г. Здесь мы 
описываем только аппаратуру и отчасти методы наблюдений, 
имеющие непосредственное отношение к явлениям люминесценции 
и фосфоресценции.

Рис. 1. Установка для изучения спектрального распределения 
возбуждения фотолюминофоров.

При исследовании спектрального распределения возбуждения 
от видимого и ультрафиолетового света употребляют несложную 
установку, показанную схематически на рис. 7. Вещество, подле- 
жащее исследованию, помещается на алюминиевую пластинку 
находящуюся на подъемном столике, снабженном- установочными 
винтами Е г, Е2. Размер пластинки обычно 100 X 10 х  2 мм. На 
пластинке прикрепляется миллиметровая шкала Р, по которой хо­
дят ползунки гг и 22 из тонкой проволоки,^для отметки полос рас­
пределения возбуждения. При стационарной установке шкалу Р 
полезно предварительно проградуировать по длинам волн. Для ис­
следования влияния температуры на возбуждение, под алюминиевой 
пластинкой находится электрический нагреватель С, изолирован­
ный от нее слоем асбестового картона В .

1 Из иностранной литературы см. книги: К а  у з е г [63]; Е. В а I у, 
Врес1гозсор1е, т. II, 3-е изд., 1927 г . ; Ст. II г Ь а 1 п, М е у е г  [73] о свето­
фильтрах; В. Л. Г и н з б у р г ,  Светофильтры, 1936 г . ; В. А. Ф а а с, Свето­
фильтры, 1936.
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Более рациональным является помещение алюминиевой пла­
стинки на специально устроенную и снабженную термометром квад­
ратную парафиновую баню В  (или, еще лучше, металлическую 
с легкоплавким сплавом Вуда пли Липовица).

На слой люмпнеецирующего вещества проектируется спектр, 
получаемый разложением света источника 5 через призму /*, пово­
ротную призму Рг и фокусируемый посредством двух линз ЬХл Ь2. 
Для определения времени возбуждения оптическую систему полезно 
заключить в светоизолирующий ящик, имеющий шторный фотоза­
твор М . Для исследований в ультрафиолетовой области оптическая 
система должна быть изготовлена из кварца.

Гораздо более сложной является установка для 
исследования возбуждения катодными лучами.
Обычно приходится пользоваться специально скон­
струированными катодными трубками, недостатком 
которых является необходимость иметь или отдель­
ную трубку для каждого препарата, или — при 
универсальной разборной трубке —- постоянно дей­
ствующую откачивающую установку. Юрбэном была 
предложена универсальная трубка (см. рис. 8), со­
стоящая из двух частей, соединенных между собою 
шлифом, и соединенная с вакуумнасосом достаточно 
большой мощности, например типа Лэнгмюровского.
Вещество насыпается в нижний отросток Л, где и 
возбуждается потоком катодных лучей, исходящих 
из катода С.

Для возбуждения же электронами пламени 
вообще пригодно бесцветное пламя. Наиболее же­
лательно иметь водородное пламя, горящее в пла­
тиновом наконечнике. Вещество вносится на гладко 
отшлифованной пемзовой пластинке [17].

Никольс и Гоуэс для исследования кандолюминесценции при 
температурах, при которых она сопровождается достаточно ярким 
термическим излучением, пользовались небольшим диском, в центре 
которого наносилось испытуемое вещество. Периферическая часть 
диска покрыта черной окисью урана, излучение которой весьма 
близко к излучению абсолютно черного тела. Пламя направляется 
в диск по нормали. Температура измеряется оптическим пиромет­
ром по цвету раскаленной окиси урана, интенсивность — сравнением 
яркости обоих полей [17, 306].

Изучение процесса излучения и законов естественного и выну­
жденного затухания является значительно более трудным вследствие 
малой силы и интенсивности излучаемого света. Прежде всего, 
различие между мгновенным и длительным процессами требует 
соответствующих изменений и в технике исследований. Для изучения 
мгновенного процесса употребляются специальные аппараты,носящие 
название фосфороскопов. Принцип их действия основан на том, что 
свечение наблюдается через некоторое время после возбуждения, 
причем при малых длительностях возбуждение и наблюдение п о в т о ­

рно. 8. Катод­
ная трубка для 

исследования 
катодолюминес- 
ценции по Ур- 

бену.
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ряются периодически. При этом для глаза отдельные процессы сли­
ваются в одно целое впечатление, и мы можем наблюдать непрерывное 
свечение объекта 1.

Определение светосуммы люминофоров наиболее удобно про­
изводить по Ленарду [12], пользуясь соответствующе подобран­
ными достаточно чувствительными фотоэлементами. Особое внимание 
следует обращать на хорошую изолированность всей системы от по­
стороннего света и подбор цветовой чувствительности фотоэлемента. 
Поэтому лучше пользоваться набором из нескольких фотоэлемен­
тов, подобранных под соответствующие спектральные участки.

Байлер [164] производил определения при помощи купроксного 
фотоэлемента и гальванометра с сопротивлением в 509 Я и чувстви­
тельностью 3 • 7 • 10~ 10 А /мм при 1 м расстояния от шкалы. Для 
малоинтенсивной ультрафиолетовой люминесценции пользуются 
счетчиком фотонов [8, 36].

В зависимости от того, каким методом измеряют свет люмино­
фора — электрометром или гальванометром, — получают либо све­
тосуммы (для электрометра), либо интенсивности (для гальвано­
метра).

Сравнение спектрального состава возбуждающего света и света 
люминесценции наиболее просто производится по методу Стокса, 
дающему грубую, качественную ориентировку, которая, однако, 
бывает очень полезна во многих случаях. Этот метод, иногда нося­
щий название метода скрещенных призм, состоит в следующем. 
Люминофор помещают на белую бумагу и при помощи призмы с вер­
тикально поставленным преломляющим ребром отбрасывают спектр 
возбуждающего света так, чтобы одна часть его падала на вещество, 
а другая — на бумагу. Если спектр рассматривать через вторую 
призму, преломляющее ребро которой поставлено горизонтально, 
то контрольный спектр будет расположен под углом к спектру лю­
минесценции. Цвета в этом последнем располагаются в виде полос, 
причем красный цвет находится вверху. Вертикальные же участки 
дают спектры люминесценции, вызванной соответствующими лучами 
возбуждающего света [53].

Для изучения спектрального распределения излучения необхо­
димо применять достаточно светосильную оптику. При визуаль­
ных наблюдениях можно применять спектроскоп прямого зрения 
со шкалой и малой дисперсией. Для спектрографических работ 
удобна конструкция люминесценц-спектрографа, выполненная авто­
ром и показанная на рис. 9. Спектрограф состоит из спектроскопа 
прямого зрения, снабженного светосильной ахроматической опти­
кой, камерой с передвижной кассетой, шкалой с осветителем и при­
способлением для получения сравнительных спектров. Люминофор 
помещается в привинчивающуюся крышку камеры с конденсатором 
и вращающейся призмой полного ( внутреннего отражения. Послед­

1 Более современные конструкции фосфороскопов описаны в книге
В. Л. Левшина, Светящиеся составы, стр. 33—43. Там же имеются указания
о методе С. И. Вавилова для малых сил света. См. также у Хвостикова [82].
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няя соединена с моторчиком, и при заданной скорости вращения 
непрерывно чередуются возбуждение люминофора от подходящего 
источника света и подача света от него на щель спектрографа. Для 
люминофоров с длительным процессом моторчик выключается, и пе­
ремещение призмы производится вручную по имеющимся снаружи 
меткам*.

Рис. 9. Схема устройства люминесценц-спектрографа:
А—возбуждающий источник света (не показан), В—источник 
света для спектра сравнения, С—осветитель шкалы, О—щель 
спектрографа, й~-диафрагмы, Е—вращающийся цилиндр с приз­
мой, К —нейтральный клин Гольдберга, линзы спектро­
графа (ахроматы), Ь,—линза шкалы, конденсор, 1*—линза 
к возбуждающему источнику света, /—люминофор, Р,—призма 
полного внутреннего отражения к шкале, Рг—призма полного 
внутреннего отражения к сравнительному спектру, Р л—призма 
полного внутреннего отражения к вращающемуся цилиндру, я— 
вывинчивающаяся крышка для люминофора, РЛ—кассета с фото­
пластинкой, г—винт для закрытия сравнительного спектра, Я— 

призма Амичи, 8с—шкала, Г—зеркало.

Для качественных наблюдений над интенсивностью свечения 
в большинстве случаев достаточна несколько видоизмененная Н. Ф. 
Жировым эмпирическая гикала интенсивности Ленарда, по которой 
интенсивность измеряется в произвольных единицах от 0 до 12 
(см. табл. 1).

Мак-Дугал, Стюарт и Райт в своих работах пользовались трех- 
балльной шкалой. В качестве стандартного люминофора был принят 
2п8, содержащий ванадий (30 мл 1)шо М ^ У 0 3 в 100 мл 1 М 
раствора 2п504, содержащего 1,5 г ЙаС1 перед осаждением), про­
каленный при 750° в течение 1 часа. Этот люминофор был выбран 
как максимально светящий (стандарт А). Для стандарта В  смеши­
валось 0,75 г непрокаленного осажденного 2п5 с 0,5 г стандарта Л. 
Для стандарта же С бралось 2 г осажденного 2п5 на 0,5 г стан­
дарта А [286]. О стандартизации световых измерений см. статью 
Куртиса [179].

Для производства измерений, необходимых для получения харак­
теристики телевизорных экранов, Арденне [139] была предложена

1 См. также описание спектрорадиометра в работе Зворыкина [490].
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Шкала интенсивностей по Ленарду
Т а б л и ц а  1

№
по шкале Характеристика

9

10

11—1:

Отсутствие свечения
Слабое, едва заметное в полной темноте свечение, без цветно­

сти (периферическое зрение)
Слабое, заметное в темноте свечение. Цвет распознаваем с 

трудом (оттенок).
Свечение видимо в темноте довольно ясно. Цвет распознаваем 
Ясно видимое в темноте. Цвет достаточно яркий, распознаются 

оттенки
Светлое свечение в темноте, оттенки резко выступают 
Яркое свечение в темноте, цвет свечения распознается на 

расстоянии в несколько метров
Чрезвычайно яркое свечение в темноте. Поверхность люмино­

фора освещает силуэты близлежащих предметов
Чрезвычайно яркое свечение в темноте, можно разбирать 

крупную печать. Свечение и цветность видны в сумерки
Чрезвычайно яркое свечение, можно разбирать мелкую печать. 

Свечение видно на слабом рассеянном дневном свету
То же, что и по шкале № 9, но в темноте поверхность люми­

нофора ярко отбрасывает свет
Свечение видно днем при обыкновенном рассеянном свете

сложная схема (см. оригинальную статью). Анализом готовых люми­
нофоров занимался Ванино [457] 
(см. оригинальную статью).

Качественные же наблюдения над 
длительностью затухания, особенно 
при серийной работе, удобно произ­
водить в очень простом криптоскопе, 
сконструированном Н. Ф. Жировым 
(рис. 10). Этот криптоскоп представ­
ляет собой усеченную пирамиду с 
задвижкой В , а еще лучше — со 
шторным фотозатвором С для наблю­
дений, и выдвижным дном I), на 
котором прикрепляются пробирки 
или пластинки с испытуемыми веще­
ствами. При пользовании подобным 
криптоскопом отпадает надобность в 
специально оборудованной темной 
комнате и процесс наблюдения можно 
производить в обычной фотолабора­
тории или даже на полном свету. 
На верхней части конуса полезно 
приспособить съемную бленду А , 
вырезанную по форме лица, для 

изолирования глзэ от постороннего света. Наблюдения же при 
низких и высоких температурах удобно производить в приспособ­
лениях [12], изображенных на рис. 11 и 12. Следует указать, что

Рис. 10. Криптоскоп для 
визуальных наблюдений.
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при очень низких температурах (жидкий воздух) многие вещества, не 
светящиеся обычно, сильно люминесцируют. Также усиливается 
свечение ряда люминофоров.

Рис. 11. Аппарат для наблюдения Рис. 12. Аппарат для наблюдения
фосфоресценции при низких темпе- термолюминесценцни по

ратурах по Томашеку: Шмидту:
Ь—линза, в —алюшгаиевая подставка для Я—подъемный?штифт, Л—алюминиевый
люминофора, V—сосуд Дьюара, указа- ящик для хранения люминофора (ЮОХ
тель шкалы, О—окошко для наблюдения. XIОХ2 мм)у 2,—указатель для шкалы,

Я—нагреватель, Г-приемная плашм.

Количественные же наблюдения п определение кривой затуха­
ния люминофоров наиболее просто можно произвести, пользуясь 
прибором (рис. 13), сконструированным автором настоящей книги 
и основанном на принципе фотографической фотометрии при помощи 
нейтрального клина Гольдберга. Принцип действия прибора 
заключается в том, что перед фотоплен­
кой, движущейся по образующей цилинд­
ра, поставлен клин Гольдберга, через 
который проходит свет испытуемого лю­
минофора. При проявлении пленки полу­
чается ряд все уменьшающихся площадок 
почернения, в своей совокупности пред­
ставляющих площадь некоторой кривой, 
у которой координатами будут служить 
время

У =
и интенсивность свечения 

х = 10Гм 1, Рис. 13. Прибор для опреде­
ления кривой затухания 

фосфоров.где к — константа клина,
I — длина клина, 
р — константа Шварцшильда для взятого фотоматериала 1
1 Правильнее: 

Ь
у  =  ? !  , X -  I 10 И / ТЕ.

где 2*-— р — факторы контрастности по шкалам интенсивности (чЕ) и вре- 
Че

мени (7/), а / — константа фотоматериала, 
н. Ф. Жиров—31—3 33



Этот метод несколько аналогичен методу получения кривой по­
чернения при помощи перекрестных клиньев, предложенному Люте­
ром *, с той только разницей, что роль второго клина играет спа­
дающая интенсивность свечения люминофора и движение фото­
пленки.

Конструктивное же оформление прибора может быть произведено 
следующим образом. На барабан А с помещенным внутри него ча­
совым механизмом с суточным заводом наматывается светочувстви­
тельная пленка 6, предварительно сенсибилизированная к излуче­
нию люминофора. Барабан помещен в светонепроницаемый кожух Р , 
в горизонтальном положении прикрепленный посредством ножек 
к подставке или столу. В нижней части кожуха по образующей ци­
линдра прорезана щель, в которую в футляре Н  вставлена опти­
ческая система, состоящая из цилиндрической линзы 5 , соприка­
сающейся своей плоской стороной с клином Гольдберга С. Футляр 
Н  надевается на подставку / ,  в жолоб которой насыпается порошок 
люминофора Е  и придавливается сверху стеклянной пластинкой 
которая при желании может быть заменена светофильтром. Люми­
нофор заряжается соответствующим источником света, подставка I  
вставляется в аппарат и барабан А приводится во вращение. По 
окончании испытания, которое для практических целей вполне до­
статочно проводить в течение суток, аппарат останавливается и 
пленка проявляется с соблюдением всех правил предосторожностей 
проявления при сенситометрических исследованиях. После прояв­
ления на пленке прямо получается кривая затухания люминофора, 
ограниченная . областью почернений. Фотометрируя различные 
участки почернений, можно определить и интенсивность свечения 
в каждый заданный момент измерения.

Для правильности действия прибора необходим подбор клина 
Гольдберга с соответствующей константой. Это производится путем 
предварительного испытания имеющихся в распоряжении клиньев 
на почернение фотопленки от действия излучения люминофора. 
Время действия определяется отношением ширины впускающей свет 
щели или ширины проектируемого линзой на пленку изображения 
к общей окружности цилиндра. Полагая длину окружности цилиндра 
/  =  2кг и ширину щели или ее проекции через линзу /, время испы­
тания можно определить весьма просто по уравнению:

I =  1440 ~  =  1̂ 4°- • \  ^  229,2 —  мин./ 2* / г
при суточном заводе барабана. Почернение, произведенное светом 
люминофора при контакте его с фотопленкой через слой клина 
Гольдберга, должно быть еще заметно для самой большой плотности 
клина (В =  0 ,1).

Этот простой прибор обладает по сравнению с фотоэлектрической 
установкой значительными преимуществами, особенно при массовых 
или заводских испытаниях. Данный аппарат автоматичен и, будучи

1 Л. Л о б э л ь, М. Д то б у а, Сенситометрия, 1932, стр. 81.
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приведен в действие, работает без всякого наблюдения. Затем, се­
лективность излучения люминофоров и чувствительности фотоэле­
ментов требует введения специальных светофильтров, что усложняет 
работу, понижая и без того слабую силу света люминофоров. В дан­
ном же случае при работе на изопанхроматических материалах это 
явление не имеет места, а пользуясь гиперсенсибилизацией фото­
пленки, можно фотометрировать очень слабосильные люминофоры.

Г л а в а  IV 
СТРОЕНИЕ ЛЮМИНОФОРОВ 

§ 1. Растворители, активаторы и плавни
Большинство практически применяемых люминофоров является 

активируемыми системами. Очень часто простая система раствори­
тель-активатор не отвечает практическим требований, и необхо­
димо усложнение си­
стемы. Таким услож- 
нением является вве­
дение в систему до- СаОВЫ 
бавочных вторичных 
растворителей, что 
обычно изменяет ха­
рактеристики люми­
нофора, наиболее ча­
сто — цвет свечения.
Частным случаем вто- СаЗВсрЦт 
ричного растворителя 
будет вещество, хотя 5Г5В1ап 
и участвующее в соз- * 
дании люминесциру- 
ющего комплекса, но ьяэетр 
вводимое лишь с К~400
целью уменьшения 
гасящего трибоэф- 
фекта, — мягчащий 
вторичный раствори­
тель. К нему предъявляется основное требование 
ни интенсивности, ни цветности свечения.

На основе имеющегося экспериментального материала можно по­
лагать, что увеличение молекулярного веса растворителя сдвигает 
свечение в сторону длинных волн. Для вторичных растворителей это 
правило тоже имеет место. Эти правила были проверены автором на 
многочисленных примерах. Аналогичные же зависимости были най­
дены Мозером [295] для вынужденного затухания. Эффект гашения 
увеличивается с увеличением молекулярного веса растворителя. 
Для световспышки имеет место обратное явление, но менее ярко вы­
раженное (рис. 14).

Вторым компонентом люминесцирующей системы, равноценно 
влияющим на характеристики люминофоров, безусловно является

Рис. 14. Зависимость вынужденного затухания от 
состава растворителя по Мозеру.

не изменять
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активатор (люминоген) [7]. По спектральным характеристикам все 
активаторы могут быть разбиты на две основные группы — полосо­
вые активаторы, дающие спектр из довольно широких и размытых 
полос, и линейчатые активаторы, при которых спектр излучения 
люминофора состоит либо из отдельных групп линий (очень часто 
резких) или же из узких, разделенных полос. В предельном случае 
для полосовых активаторов может быть иногда найден почти не­
прерывный спектр в видимой ч?.сти. Обычно же ширина полосы 
бывает порядка 100 — 150 ту..
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Рис. 15. Спектры катодолюминесценции празеоднмовых люминофоров
по Эверту.

Для линейчатых активаторов извесгны два принципиально 
различных случая: металлы редких земель и хром. Металлы редких 
земель дают узкие полосы шириной около 0,5 С понижением 
температуры линии у линейчатых активаторов становятся еще более 
узкими. Линии собраны в определенные группы, обладающие 
общими характеристиками. Эти группы можно рассматривать как 
своеобразно разделенные полосы, состоящие из нескольких основных 
линий или узких полос.

Более тщательное изучение редкоземельных активаторов и хрома 
привело Томашека и Дейчбейна к заключению, что спектры излуче­
ния люминофоров активированных редкими землями (рис. 15 и 16)
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являются лишь несколько видоизмененными спектральными ли­
ниями этих металлов в ионном состоянии [435—437], поэтому цвет 
свечения таких люминофоров мало зависит от растворителя.

Однако между редкоземельными и хромовыми люминофорами 
имеется и принципиальное различие, заключающееся в том, что 
хромовые люминофоры имеют излучение резонансного характера, 
так как линии спектра излучения наблюдаются и в спектрах погло­
щения. Поглощение у хромовых люминофоров сосредоточено в отдель­
ных линиях, в то время как у редкоземельных люминофоров опреде­
ленной связи между поглощением и излучением не имеется и
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Р ис. 16. Спектры фотолюминесценции самариевых люминофоров 
по Томашеку.

ширина полос возбуждения составляет околь 50 та; поэтому фос­
форесценция редкоземельных люминофоров родственна люминофо­
рам Ленарда, для хромовых же она ближе к ураниловым солям. 
Это сходство подтверждается также и длительностью процессов 
излучения: редкоземельные люминофоры имеют длительность излу­
чения порядка многих минут и гиперболический закон затуха­
ния [124], как у 2п5; хромовые — сотые и тысячные доли секунды 
и экспоненциальный закон затухания.

В отношении же полосовых активаторов изучение спектров фос­
форесценции привело Шмидта и Томашека к развитию представлений
о влиянии валентности активатора на спектральное распределение 
возбуждения [12]. Шмидт разбил известные ему активаторы по 
их полосам и абсолютным длинам волн на пять групп, а Томашек 
установил роль валентности активатора. При этом абсолютные 
длины волн внутри каждой группы относятся, как квадраты целых
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П

По физическому значению п определяется как квантовое число 
(тг-я квантовая орбита электрона) (табл. 2).

Т а б л и ц а  2

чисел п :

<20>

Классификация активаторов по Шмидту

ад п
к-1 О- 15 

для Полосы фосфорес­
Абсолютные длины волн,

Состав
актива­

тораи>>Сии
К 8
КО

ценции
1>1 Я* В г В , А Дв

I 6—8
130
103 В1 а, Мп N1 р 77 ИЗ 147 — — — Ме*83

II 8— 12
248
243 '| Мп а. Си а, 2п а, 

М а , А д р , РЬр, 
В ^

78 99 121 | 140 174 — МеВ

III 9— 13
348,5
293 РЪа 70 96 104 124 147 — Неизв.

IV 9— 14
318
316 Си р, М  ^ 78 93 113 136 160 184 Ме2В

V 6—8
124 Си 7, Ад Р Ь ^  

2п о
87 - 118 — 154 — Неизв.

Уа 6— 7
108

— 99
! ]

137

1

1

1
Неизв.

1

Для группы I Томашек считает активатор трехвалентным, 
для группы II — двухвалентным и для IV — одновалентным, но 
к прочим группам еще не найдено объяснения.

В одном и том же растворителе различные активаторы могут вы­
звать различный эффект. Весьма часто встречается случай, при кото­
ром одни активаторы дают длительный, а другие мгновенный или 
иной процесс. Обычно в таком случае активатор, вызывающий дли­
тельный процесс, называют фосфорогеном, активатор же, дающий 
мгновенный процесс или фосфоресценцию малой длительности,— 
флуорогеном. Зависимости активирующего действия и причины этого 
весьма мало изучены.

В очень многих случаях один и тот же активатор, будучи введен­
ным в различные растворители, дает типичное для него излучение» 
Об этом уже упоминалось для хрома и редких земель. Это также 
имеет место и при активации солями уранила,. Из полосовых акти­
ваторов эта особенность наиболее присуща марганцу и по данным 
Рандалла [337, 488а] наиболее четко выступает при низких темпера­
турах, что видно из табл. 3.
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Таблица  Л
Марганец как активатор свечения люминофоров по Рандаллу

Люминофор в °К
Полосы X

В т а

2п28104-Мп

Характеристики полос

2п8 • Мп

2пВе8Ю4*Мп

С(128104-Мп 

С(1С1Р04-Мп 

СМЛо-Мп 

Ад СЬМп

20 400—5оп Довольно резкий континуум
503.5 ! Резкая 
507 ! Слабая линия
515.5 | Редкая линия 
518 I Довольно резная линия 
532
590—630 [ Речная, интенсивная полоса

20 594 Интенсивная узкая полоса

I 400—500 
| 530 
! 592

Слабый континуум 
Довольно широкая полоса 
Резкая узкая полоса

Довольно резкий континуум 
Довольно резкая узкая полоса

Континуум
Интенсивная узкая полоса

Широкий континуум с ппком 
Узкая полоса

Резкая полоса
Довольно резная узкая полоса

Марганец характеризуется Хтах ^  600 т а .  Отвечающая ему полоса обо­
значена жирным шрифтом.

Юльс [488ж], произведя теоретический анализ полос излучения 
ряда люминофоров с применением приемов, аналогичных приемам 
для определения полос излучения паров молекул, пришел к выводу, 
что многие полосы общи не только различным активаторам, но, 
больше того, и ряду растворителей. Так, в пределах ошибок наблю­
дений, такая общность полос имеется у СаО- и Са5-люминофоров, 
что наводит на мысль об общности их происхождения. Поэтому он 
полагает, что в излучении равноправно с активаторами принимает 
участие также и растворитель* Для случая СаО и Са8 Юльс указы­
вает на возможность участия в излучении Са1 при переходах с мета- 
стабильных уровней.

Также мало изучена зависимость интенсивности и длительности 
свечения от концентрации активатора. Брюнингхаус [59], а затем 
Юльс [194] нашли закон оптимума люминесценции, выражаемый 
формулами:

по Брюнингхаусу
/  =  С - ВС * ( 2 1 )
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По Юльсу
I  =  А • С • ё~пС (22)

гдег I  — интенсивность,
С — концентрация активатора,
В — константа абсорбции,
А — константа люминофора,
п — число атомов активатора в кристаллической [группе. 

Эти функции имеют максимумы соответственно

Таким образом оптимум зависит от числа атомов растворителя, 
ассоциированных с каждым атомом активатора Ч

Вообще же, по Гиршу [84], мгновенный процесс преобладает 
при высоких концентрациях активатора. Также катодолюминесцен- 
ция наблюдается при гораздо больших концентрациях активатора, 
чем люминесценция. Для катод о люминесценции оптимум содержа­
ния активатора очень часто равен 1%, в то время как для фото­
люминесценции свечение фосфоров вполне заметно при 0,0001%.

Практическое значение имеют также вещества, активированные 
несколькими активаторами, т. е. системы с полиактиватором. Эти 
системы очень мало изучены. Можно лишь сказать, что общая сумма 
активаторов (активаторная сумма) для заданного оптимума усло­
вий не является средним арифметическим из составляющих. Свой­
ства люминофора с полиактиватором тоже не всегда являются сум­
мой свойств простых систем. Общие зависимости, управляющие 
активаторной суммой, следует считать еще невыясненными. Есть 
вероятность, что при полиактиваторных системах на свойства лю­
минофоров уже начинают оказывать влияние явления самовозбужде­
ния и самогашения, обычно в простых системах не столь значитель­
ные. Действительно из практики известны некоторые активаторы, 
у которых излучение совпадает с возбуждением основного ведущего 
активатора. Для них А. Е- Любаяским' был предложен термин 
дразнящего активатора. С другой стороны, хорошо известны также 
и яды фосфоресценции, активаторы, оказывающие гасящее дейст­
вие, — гасящие активаторы.

Из всего сказанного является тем более понятным требование 
об идеальной фосфоресцещ-чистоте материалов для растворителей 
и для технически применяемых люминофоров, ибо загрязнения мо­
гут исказить активаторную сумму и вызвать интенсивное самога- 
шение.

Весьма многие люминофоры требуют для переведения в кристал­
лическое состояние высоких температур, неудобных в силу целого 
ряда причин (например, разложение вещества, реакции со стенками

1 См. также Регпп С. г. 177, 469 (1923).

(23)

(24)
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сосуда и т. п.). В таких случаях совершенно необходимо в люми- 
несцирующую систему вводить и третий компонент — плавенъ-кри- 
сталлизатор. В дальнейшем, после перехода в кристаллическое 
состояние, плавень не всегда необходим, и в некоторых случаях 
без ущерба для качеств препарата может быть отмыт. То, что роль 
плавня именно такова, было доказано Шлееде опытами по полу­
чению 2п8 в кристаллическом люминесцентном состоянии плав­
лением в печи под давлением [371] без плавней.

Роль плавней заключается не только в облегчении кристалли­
зации, но еще и в усилении тех или иных полос лучеиспускания. 
Таким образом соответствующим подбором плавней можно добиться 
преобладания в спектре излучения той или иной полосы фосфорес­
ценции.

Свойства систем с плавнями также еще недостаточно изучены. 
В основном все плавни могут быть разделены на две группы — соли 
кислородсодержащих кислот и галогениды. Несколько особняком 
стоят фториды, где можно предполагать наличие вторичных реак­
ций, создающих усложненные системы со вторичными растворите­
лями. Для одних люминофоров наиболее действенны кислородные 
соли, для других же, наоборот, галогениды. При этом для кисло­
родных солей плавень характеризуется металлом (К, Ка, Ы )т а для 
галогенидов, — наоборот, галоидом. •

Люминофоры внтроидального отроения, легкоплавкие кристал- 
лолюминофоры (например СаР2) и кристаллолюминофоры Виде- 
мана в применении плавней обычно не нуждаются.

В общем применение плавней излишне или даже вредно в следую­
щих случаях:

1) при плавких или спекающихся люминофорах,
2) при веществах с большой скоростью кристаллизации,
3) при вредности существования длительного процесса (напри­

мер для катодолюминофоров с мгновенным процессом).

§ 2. Теория центров фосфоресценции

По вопросу о строении излучающего комплекса люминофора 
еще нет установившегося мнения. Для активируемых люминофоров 
наибольшим признанием, во всяком случае как рабочая гипотеза, 
пользуется в настоящее время так называемая теория центров 
фосфоресценции, в основном разработанная германской школой 
исследователей. Эта теория, несмотря на ее неполноту и значитель­
ное количество недостатков, достаточно приемлемо объясняет мно­
гие, но не все явления фосфоресценции. Согласно этой теории пер­
вые два компонента — растворитель и активатор — в соответствую­
щих количественных соотношениях составляют люминесцирую- 
щий комплекс — центр люминесценции (особенно фосфоресцен­
ции). Однако в образовании центра фосфоресценции нельзя видеть 
ни химического соединения в его обычном нормальном понимании, 
ни даже какого-нибудь комплексного соединения, так как соотно­
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шения компонентов, даже в пределе одной и той же люминесцирую­
щей системы, не укладываются в надлежащие количественные рамки 
и не зависят от обычных показателей для химических соединений.

За наличие таких центров, прежде всего, говорят следующие 
соображения. Если бы все атомы фосфоресцирующего вещества 
можно было насытить световой энергией, то для этого потребова­
лось бы не такое относительно небольшое количество световой энер­
гии, как это имеет место в действительности. Следовательно, излу­
чающие комплексы в общей массе вещества не так часты и удалены 
довольно далеко друг от друга, почему и не мешают один другому, 
будучи разделены молекулами наполнителя. Но связи, соединяю­
щие компоненты, являются настолько нестойкими, что зачастую 
достаточно весьма слабых посторонних воздействий, чтобы разру­
шить люминесцирующую систему. Поэтому многие люминофоры 
характеризуются наличием гасящего трибоэффекта.

Уже при беглом поверхностном рассмотрении ряда активируе­
мых фосфоресцирующих веществ замечается различие их внешнего 
состояния, предполагающее существование более глубоких отли­
чий. Одни вещества люминесцируют, будучи предварительно пере­
ведены в кристаллическое состояние, другие же обладают свечением 
и в аморфном, стекловидном состоянии. Дальнейшее более тща­
тельное рассмотрение убеждает в необходимости этого первона­
чального разделения излучающих комплексов по особенностям 
состояния на кристаллоцентры и центры витроидальные (для 
люминофоров со стекловидным строением). Не касаясь пока послед­
них, перейдем сейчас к более детальному разбору теории строения 
кристаллоцентров.

Первоначальные воззрения Ленарда [12] разработаны для суль­
фидов щелочных земель как наиболее характерных представителей 
кристаллолюминофоров. Их можно описать в несколько новом виде: 

Фосфоресцирующая система К8 +  Ме составляет некоторый 
комплекс-центр, состоящий из большого количества атомов К и 8 , 
приходящихся на один атом металла активатора, т. е. эмпирически 
центр фосфоресценции может быть представлен формулой

КП8П Меш (т <![ ть),

где п — величина, большая единицы, увеличивающаяся пропор­
ционально длительности свечения. Эти центры представляют собой 
замкнутые системы, у которых активатор присоединен за счет до­
бавочных валентностей родового атома 8 :

г........ 8 — К — 5 -  К - 3

Для различных полос излучения должен существовать срой осо­
бый вид связи, характеризующийся числом валентностей и приро-
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дой активатора. На примере СаЗ • Си-люминофоров с длительным 
процессом Ленард приводит такие формулы для различных 
полос:

1) СаЗ • Сиа 2)С&8-Си?

. . .  — Са — 3 — Са — ..............—Са — 3 —Са —. . .
* *
Си Си Си

Существование фотоэффекта (внутреннего и внешнего) в кри- 
сталлолюминофорах с металлическим активатором и отсутствие его 
без активатора свидетельствуют о том, что выделение фотоэлектро­
нов происходит из атомов активаторов. При этом весьма вероятно* 
что механизм фотоэффёктд является чрезвычайно сложным. По 
Ленарду фотоэлектрон на своем пути освобождает еще и вторич­
ные электроны. Если электроны покидают люминофор, то имеет 
место внешний фотоэффект, если же они остаются внутри, то внут­
ренний, причем электропроводность люминофора повышается.

Процесс сводится к тому, что при возбуждении электрон акти­
ватора отделяется, но остается внутри центра, при излучении же 
он возвращается обратно. Чем больше л, т. е. чем больше центр, тем 
лучше активатор энергоизолирован и тем длительнее свечение.

Однако наличие фотоэффекта не вяжется с представлением Ле- 
нарда о том, что фотоэлектрон остаётся внутри центра, тем более, 
что подсчет числа квантов по сравнению с числом атомов активатора 
показывает, что на каждый атом последнего приходится несколько 
квантов [3]. А раз это так, то  ̂ вследствие многократной иони­
зации должно быть несколько полос излучения. Хотя у многих 
люминофоров имеется несколько полос, однако известны люмино­
форы, излучающие только одну полосу. Затем при нескольких по­
лосах их появление часто не стоит в связи со степенью возбужде­
ния люминофора. И наконец, во многих случаях полосы возбужде­
ния, выраженные в абсолютных длинах волн, тождественны для раз­
личных активаторов. Учитывая эти возражения, Томашек [19] дал 
формулу строения центра, в которой предусматривается вхождение 
активатора не в качестве самостоятельного металлического атома, 
а в виде молекулы соответствующего соединения, что лучше согла­
суется с фактами:

. = К = 3 = К = 8 =  К =  ' г./ .

3 
II

Ме

К тому же характер связи МеЗ с кольцом несколько иной (сера 
МеЗ связана с И).

Согласно этой теории отделение электрона происходит не от 
активатора, а от атома серы. В зависимости от числа побочных
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валентностей, которыми активатор присоединен к сере, находится 
появление той или иной полосы. Но и эта схема не разрешает 
вопроса о связи фотоэффекта с возбуждением фосфоров.

В другом направлении работала школа Тиде и особенно Шенк 
[368], которому удалось получить весьма интересеные результаты, 
согласовавшие теорию центров с химизмом процессов и в значи­
тельной степени устранявшие ее слабые стороны. Прежде всего 
Шенк, на основе ряда чисто химических положений, выдвинул 
представление о том, что активатор входит в центр не в виде 
металла или сульфида металла, а в виде комплексного соединения 
последнего с одной или несколькими молекулами растворителя, т. е.

т ИЗ • лМеяЗд.
Дальнейшие исследования Шенка над системами КЗ +  В1283 при 

низких концентрациях второго компонента позволили ему на основе 
определения химической стойкости систем получить окончательное 
подтверждение существования комплексов типа КВ1234 и опреде­
лить их теплоты образования. Пересчет максимумов главных по­
лос фосфоресценции КЗ • В1 на молярные кванты в калориях дал 
разницу, равную различию теплот ионизации щелочноземельных ме­
таллов. Разности между отдельными элементами хорошо согла­
суются с теплотами образования активаторных комплексов. Из 
этого следует, что возвращение электронов в нормальное состояние 
приводит к образованию активаторного комплекса.

При действии света возможны два основных случая — либо от­
щепляется один электрон с образованием одноатомного катиона Ме', 
либо отщепляются два электрона с образованием обычного атома 
металла. Отсюда вероятно большое число реакций:

1) Н" +  (В1284)" ^  К '+(В 1234);
2) К" +  (В1254)" ^  К +  (В1254);
3) К' +  (В1234)' ^  К + (В 1 254);
4) К "+ (В 1284)' ^  К '+ (В Ц 34);
5) К' +  (В1254)" ^  К +  (В1234)\

Этим различным возможностям отвечают неодинаковые уровни 
энергии, что дает возможность появляться многим полосам излу­
чения и возбуждения. При возбуждении появляются либо одноатом­
ные анионы (В1254)', либо свободные радикалы Вь>34, которые до­
статочно устойчивы при имеющихся в люминофорах высоких 
разведениях активатора. По прекращении же облучения система 
возвращается в исходное положение, что сопровождается излуче­
нием. Отметим, что по Шмидту [382] СаЗ • В 1-излучение имеет до 
13 полос.

Автор этой книги полагает, что, принимая подобного рода 
взгляды, можно объяснить совпадение абсолютных длин волн для 
различных активаторов наличием однотипного аниона у актива­
тора, например:
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Число атомов в комплексе
, ----------------- ,— _  |  ̂роцесс

катиона катиона серы
растворителя | активатора * активатора 1

К = 1 Ме=2 | 8 - 3 1 К^~М еД,;Г К Ме.84
К =2 Ме=1  ; 8 -1 | Ж*-г*2Меа ^  Н2 Ме.8*)
К =3 Ме=2 8 --1 I ЗН* ^Ме,8 ^  В3 М еЛ

Самые последние работы Шенка были, помимо висмута, распро­
странены на ЗЬ, Ад, Си. Применяя для нахождения существова­
ния комплексов свой метод изучения равновесия в системе

МеЗ +  Н2т 2 М е +  Но5,

Шенк на основании данных об изменении отношения Н23/Н2 пришел 
к заключению о существовании следующих комплексов:

Са(8Ь234) 8г(5Ь284) Ва (8Ъ234)
Са2(ЗЬ285) Зг2(ЗЬ285) Ва2(ЗЬ285)

Зг(В1254) Ва(В1254)
Ва (Ад232)
Ва4(А§18§1з) =  4ВаЗ • 9Л&.8

Комплексов порядка В2(В1235) не было обнаружено. Для Си23, РЬЗ, 
2пЗ, РеЗ способность к восстановлению водородом не превышает 
такой же для щелочноземельных сульфидов, являющийся раство­
рителями для этих систем, почему по методу Шенка обнаружить 
их не удается. По аналогии Си23 с А&>8 можно предположить 
существование аналогичных комплексов, что было доказано Кнеппе- 
ром косвенным путем.

Способность к образованию комплексов убывает в ряду 
ВаЗ >  ЗгЗ >  СаЗ, что объясняется тем, что СаЗ обладает наиболь­
шими электростатическими силами, и поэтому замена анионов серы 
в кристаллической решетке более затруднена.

Далее, Шенк производит пересчет для частот максимумов полос 
фосфоресценции и сопоставляет их с теплотой расщепления комплек­
сов, найденной термодинамическим путем. Оказывается, что доста­
точно удовлетворительное приближение получается для В1 и зна­
чительно хуже для ЗЬ и Си. Это ш>жет быть объяснено наличием 
в последнем случае иного элементарного процесса, чем для Вь 
а именно, отщеплением двух электронов вместо одного для Вк

2Са‘*+8ь,35" "  ^  2Са +  5Ь,8в
8г-*+Са,3/  ^  Зг +  2СиЗ,
2Ва‘*+2В1234" ^  Ва +  Ва" +  (В145в)'.
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Таким образом процесс излучения есть переход от свободного 
щелочноземельного металла к сульфидам 8Ь?Зб или СиЗ внутри 
центра, к комплексной соли трехвалентной сурьмы или одновалент­
ной меди. Сульфиды более высоких валентностей переходят при 
этом в более низковалентные, свободные металлы — в катионы.

При Вг-фосфорах разряд комплекса происходит лишь частично. 
Анион переходит из двухвалентного в одновалентный. Так как излу­
чение Вх-фосфора достаточно коротковолновое, то, следовательно, 
наблюдается значительный скачок потенциала, что говорит за проч­
ность сцепления электронов, с образующимся анионом, т. е. за су­
ществование свободного радикала Ш?34.

Однако В1?33 и А ^З образуют комплексы далеко не со всеми 
растворителями. Но и в этом случае вполне возможно существова­
ние радикала, а именно:

возбуждение
2(Са 8" В1283) Са -{- 2 (61 8̂4) -{- Са

излучение
или

возбуждение
Зг 8* +  А^25 : г~. а . 8г А^232.

излуче»ие

Несколько ранее А. Гюнц высказывал следующие соображения
о строении центров фосфоресценции. Он считает, что люминофоры 
типа ленардовских (с применением плавней) должны быть выде­
лены в специальную группу. При этом добавление плавней играет 
весьма важную роль, ибо в центр может входить анионная часть 
молекулы плавня. С другой стороны, активатор центра должен 
иметь большую склонность к образованию комплексных соедине­
ний. Такими же являются «переходные» металлы менделеевской таб­
лицы (Сг, редкие земли, Си) и л и  тяжелые (РЬ, В1). Так, например, 
Си имеет склонность образовывать ионы СиС14" или СиС1'3, кото­
рые, возможно, являются причиной появления а- и (3-полос 2п8 • Си 
при употреблении в качестве плавня КаС1. В этом случае присутст­
вие ^ С 1  способствует образованию комплекса. Это же представ­
ление может быть перенесено и на окислы и другие соединения, 
в виде которых активатор вводится в центр. Например, для 
2пЗ • СиКаС1 можно предполагать наличие комплексов СиОС12* для 
а-полосы и СйОСГ для (3-полосы, ибо окисления очень трудно избе­
жать [7, 226]. На значительное влияние плавней указывает также 
Рандалл [488а]. Данные представления очень хорошо объясняют, 
например, тот факт, что при 2пЗ-люминофорах применение в качестве 
плавней солей кислородсодержащих, кислот дает неблагоприятные 
результаты.

Практические требования к люминофорам большой длительности 
заставляют стремиться к максимальному увеличению центров, что 
неосуществимо нормальным путем. Остается либо как-то воздейст­
вовать на законы затухания люминофоров, либо пытаться увеличить 
размеры центров обходными путями. Наиболее просто устроены 
усложненные системы из одного и того же класса растворителей. 
Строение их изучалось Томашеком и Травничеком на люминофорах,
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активированных самарием [432 , 440]. Подобного рода смешанные 
центры, например, из СаЗ и ЗгЗ тоже ведут себя довольно свое­
образно. В этих люминофорах, прежде всего, можно предполагать 
наличие двух предельных случаев смешанных моноцентров с СаЗ 
и ЗгЗ или, как говорит Томашек. центров СаЗ-типа и центров 
БгЗ-типа, представленных им так:

I. С 3 —Зг-З —Са-3—Зг-ЗС 
5
11

Ме
СаЗ-тип

Н. С  3 —Са - 3  — Зг — З - С а - З  С

3
I!

Ме 
ЗгЗ-тип

При интерпретации этих формул с точки зрения Шенка о комплекс­
ности активатора получаем несколько иные выражения для обоих 
типов, например при КЗ • 5 т .

I .

З т
Х 5 3 
СаЗ-тип

- 5 _  к  — 3 :
!1

З т
/

II. • а 3 — Зг — 3 — К -

З т
\ с

З т

Зг8-тип

Дальнейшее изучение спектров выявило существование сле­
дующих типов (рис. 17):

I. СаВ — чистый

II. Тип А  6,5—18,8% 8г8

Резкий линейчатый спектр с 4 основными 
довольно изолированными группами:
/—6056 Л, 2—6007 Л, 3—5687 Л, 4—5657Л 
Наиболее резок при 6,5% 8г8. Линии 2 и 4 
переходят в триплеты, 1—сильно расши­
рена, имеет два максимума
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III. Тип В  27,5—80,7% 8г8 Соответствует смешанному фосфору, наи­
более выражен при 51,2% 8г8 . Группа 1 
потеряла длинноволновый максимум, груп­
па 2—дублет, группа 3 осталась одиноч­
ной. группа 4—дублет

IV. Тип С 87,5—94,5% ЗгЗ Наиболее характерен при 87,5% 8г8. Груп­
па 1 разделяется на дублет и отдельную 
небольшую длинноволновую линию, груп­
па 2—квадруплет, группа 3—как линия 1, 
группа 4—из пяти частей

V. ВгЗ — чистый Группы 1. 2, 3, 4 состоят из <3, 4, 5 отдель­
ных резких линий.

Для этих трех типов Томашек дает такие формулы центров:

I. С  Са — 8 — С а — 8 — Са 3  
8
II

Ме
II. ~  Са — 8 — Са— 8— Зг С  

~  3
II

Ме
III. С  Зг — 8 — Са — 3 — 8г С  

3
II

Ме
Но в'опрос, вероятно, обстоит 

несколько сложнее, что следует 
пз приводимых далее фактов. Тип 
А появляется при малых концен­

трациях ЗгЗ, вводимого как вто­
ричный растворитель. При этом 
вполне возможно возникновение 
некоторых деформаций в кристал- 

Рис. 17. Спектры Са8г8 • 8т  смешан- лической решетке. Указания на 
ных люминофоров по Томашеку. это есть еще и в более старых

работах Паули, нашедшего, что 
при малых концентрациях ЗгЗ получается особое, отличное излу­
чение. Тогда центр типа А лучше всего, по мнению ; автора, может 
быть представлен такой формулой (для КЗ • 8т ) :

Са — 3 С

Центр типа В  уже соответствует смешанной решетке раствори­
теля и упрощенно выражается следующей формулой (для Н5 • 8т ) :
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I. 3 — 8г — 3 — З г - 3  — :Са — 3

З т
\

З т
3 3 ^  

ЗгЗ-тип

II. 8 — 8г : — 8 —Са-—3 — Са— 8

Зш
\8 3

Зш
/

Са8-тнп

Левая формула соответствует максимуму при 37.1%, а правая — 
максимуму при 64,0%.

И, наконец, тип С относится к типу А так же, как относятся 
роли СаЗ и ЗгЗ в данном случае, т. е. здесь дополнительное де­
формирующее влияние оказывает не ЗгЗ, а наоборот, СаЗ, и стро­
ение центра должно соответствовать СаЗ-типу, т. е.

5 — Зг 3 —Са- ; 8 г - 5

Зш
\

Зш
/3 3

Иная картина наблюдается при введении в центр фосфоресцен­
ции мягчащего вторичного растворителя, в частности МдО. Послед­
ний характеризуется весьма незначительными сдвигами цвета 
свечения основного, первичного растворителя. Это говорит за то, 
что связь в данном случае должна быть такой, чтобы не получи­
лось комбинаций М&8 и КО, могущих оказывать сильное влияние 
на цвет свечения (что не происходит в действительности). Удовле­
творяющее подобным условиям строение смешанного центра лучше 
всего выражается формулой

-К — 8 — К — 8 — IК — ; О — М&; — 3 — к

В1
\ ,3 3

Вх
/

Что касается механизма гасящего-трибоэффекта, то он может 
в случае применения МдО рассматриваться следующим образом. 
Поверхностный М§0-слой центра первым воспринимает удар, и про­
исходит своеобразный «откол» элементарных кристалликов ,МдО из 
слоя. При этом в силу слабой связи М§0 с основным центром по­
следний практически не реагирует на давление, т. е. люминофор 
измельчается без потери своих световых характеристик [106, 108}.
Н. Ф. Жиров—31—4



Из всех этих представлений вытекает наблюденный автором 
факт, что мягчащими могут быть не все вторичные растворители, 
а только лишь те, которые обладают аналогичной или сходной кри­
сталлической решеткой. Поэтому уже ВеО, кристаллизующийся 
в вюрцитном типе, дает худший эффект, а А120 3 совсем не дает 
подобного* эффекта, играя роль лишь наполнителя, т. е. снижая 
все показатели люминофора.

Второе решение задачи укрупнения центров может быть достиг­
нуто путем увеличения их размеров за счет введения люминесци- 
рующих комплексов иного порядка и состава-

В этом направлении работал автор, основываясь на* следующих 
предположениях. Возможно предположить существование свое­
образно укрупненного центра фосфоресценции, состоящего из 
одного основного ядра и присоединенных к нему нескольких по­
бочных ядер, принадлежащих к другой кристаллической системе 
(псевдоморфоз). Для таких полицентров активатор должен оказы­
вать деформирующее влияние на <}ба элементарные центра, а по­
этому его месторасположение должно быть несколько смещено, 
по сравнению с моноцентром. Таким образом полицентр представля­
ется системой с большой деформацией решетки, своеобразно стя­
нутой к месторасположению активаторов, которые, как и вообще 
в центрах, следует полагать входящими в виде соответствующих 
комплексов.

Примечательно, что, например, в сульфидах, изготовленных по 
методу Ленарда, имеющих около 20% чистого КЗ, введение некото­
рых фосфатов в количестве до 60% веса первоначального раствори­
теля не снижает заметно светосуммы, т. е. в данном случае имеется 
менее 10% сульфида при остальной массе фосфата +  сульфата, не 
светящегося самостоятельно в данных условиях. Эти факты ко* 
свенно подтверждают правильность гипотезы полицентров [108— 
109]. Поэтому можно полагать наличие у первичного раствори­
теля некоторой способности при определенных условиях возбу­
ждать эмиссию вторичного, совершенно аналогичного сенсибили- 
зированию висмутом излучения самария в ИЗ • З тВ  1-люминофорах 
Ротшильда [353]. В связи с этим нужно отметить наблюдение 
Румпфа и Травничека о том, что СаЗгЗ • З т  • 1лР, будучи прокален 
при 800—900° (активатор З т ), по данным рентгенограмм содер­
жит фтор, связанный главным образом со 8г, меньше с Са и лишь 
остаток с 1л, т. е. получается сложный люминофор Са8(СаЗгР2)8т  
со смешанными кристаллами и преобладанием стронция [359]. 
Сй. также работу Ротшильда [355] о СаЗ +  2пЗ, СаЗ +  С(18.

§ 3. Люминесценция и структура кристаллов
Последующим развитием ленардовских воззрений явилось при­

менение к центрам фосфоресценции современных представлений
о строении кристаллических веществ. Рентгенографические иссле­
дования некоторых люминофоров (2пЗ, 2п25Ю4, Са\У04, В1Ч), про­
изведенные Тиде и Шлееде, показали, что эти вещества получают 
способность люминесцировать лишь будучи переведенными в кри­
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сталлическое состояние. Эти факты заставили Шлееде предложить 
следующую теорию значения кристаллических решеток в цент­
рах фосфоресценции [371]. Способность к фосфоресценции имеется 
лишь в кристаллическом состоянии. Строение центра может быть 
наиболее просто представлено так, что некоторые атомы металла 
решетки заменены чужими, посторонним# атомами активатора, что 
должно сопровождаться деформацией решетки. Для некоторых ве­
ществ эти деформации были обнаружены рентгенографически. В свя­
зи с этим может быть определена величина центра фосфоресцеицшк. 
По Шенку, она проще всего выражается

И =  (25)
где п — число слоев решетки в каждом направлении,

См — молярная концентрация активатора.
Исследования Тиде и Людерса над А120 3 показали, что чем 

больше разница в константах решетки между активатором и раст­
ворителем, тем .более вероятно возникновение фосфоресценции. Это 
сопровождается также и изменениями в характере полос фосфоресцен­
ции, которые при этом расширяются. Далее, был установлен факт, 
что активатор, имеющий решетку родственную, но несколько отли­
чающуюся по константам от решетки растворителя, при большом из­
бытке последнего может быть заставлен «принужденно* кристал­
лизоваться в решетке растворителя, давая при этом флуорофор. 
Полосы люминесценции флуорофоров похожи одна на другую, что сви­
детельствует о более простом строении центров флуоресценции [415].

Особо благоприятные результаты дало применение кристалло­
химических выводов Смекала 1 и Гольдшмидта 2. Согласно взгля­
дам Смекала решетка реального кристалла в отличие от идеаль­
ного кристалла имеет пустые места, не заполненные атомами или 
молекулами, составляющими, кристалл. В этих местах решетка 
ослаблена (ослабленные места, Ьоскегз|е11е) и поэтому более доступна 
посторонним воздействиям. Отсюда Тиде вывел следствие, что акти­
ватор должен садиться именно на эти ослабленные места [427]. 
А так как величина такого ослабленного места зависйг от величины 
радиуса атома, составляющего решетку, то Тиде пришел к выводу, 
что только атомы металлов, имеющие радиус, равный или меньший 
радиуса типового атома, могут садиться на ослабленные места, т. е. 
быть активаторами. Существование таких ослабленных мест и про­
никновение в них активатора было доказано активацией при 
низких температурах путем непосредственного контакта слоев раст­
ворителя и активатора. При этом происходит диффузия атомов ак­
тиватора в слой, содержащий растворитель.

Наблюдения, проводившиеся Тиде и Вайссом [427] над мини­
мальными температурами, при которых активатор способен входить

1 А. 8 ш е к а 1 1, ОЪег <1еп Аа1'Ьаи с1ег Неа1кг151а11е.
* V. М. О о 1 (1 8 с Ь т  1 (1 В. 60, 1*263 (1927). Для уяснения затраги­

ваемых вопросов можно рекомендовать также книгу Гольдшмидта «Кристалло­
химия», над. 1937 г.
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в центр, показали, что такое действие для сульфидов проявляется 
уже немного выше 300° (I ^  330°) и не меняется при изменении 
аниона растворителя. Эта температура значительно ниже темпера­
туры, указываемой Тамманом для начала кристаллизации (I 390° ±  
±  10° для 2пЗ). Подобного рода факты имеют большое значение, 
тем более, что данные о вхождении вещества при более повы­
шенной температуре говорят уже за то, что процесс образова­
ния центра происходит иначе. Так, с Сс18 температура образования 
центра повышается до 650°, что говорит за вхождение СйЗ не 
в виде активатора, а в качестве вторичного растворителя. Между 
прочим, подобную же роль играет и Мп8, что подтверждает поло­
жение Тиде и воззрения Гольдшмидта о значении атомных радиу­
сов. В этих случаях получаются смешанные кристаллы1 [427].

Дальнейшие работы показали, о чем уже было сказано выше, что 
наиболее сильные активаторы имеют атомные радиусы меньшие, чем 
катионы растворителя [427]. В самое последнее время Риль [344] 
произвел для подтверждения этого положения опыты с применением 
радиоэлементов, являющихся индикаторами. В качестве таковых 
для 2п5 были взяты ТЬВ, отвечающий РЪ, и ТЬС, отвечающий В1, 
которые имеют атомные радиусы большие, чем 2п5. Оказалось, что 
эти активаторы могут быть отмыты водой без изменения первона­
чальной флуоресценции чистого 2п8. Что же касается случая с Мп, 
то о нем уже было сказано выше.

Риль также проверил работу Тиде о проникновении активатора 
Си в решетку растворителя 2пЗ при темдературе 500°. Если бы 
медь абсорбировалась по поверхности, то бе можно было бы отмыть 
25%-ной НС1 от светящего голубым светом чистого 2п5. При про­
верке оказалось, что каждое зернышко 2пЗ светилось после отмывки 
кислотой зеленым светом, присущим не чистому 2п8, а люмино­
фору 2п8-Си. Следовательно, факт проникновения атомов Си в ре­
шетку 2п5 действительно имеет место.

Однако базироваться только на одном кристаллическом строе­
нии недостаточно. Помимо этого следует учитывать также и самый 
механизм свечения, во многих случаях сильно различающийся. 
Примером может служить хрем как активатор, вызывающий во мно­
гих растворителях фосфоресценцию весьма короткой- дажгезьности 
(10—з—до—2 сек.). В этом случае люминесценция ( типа фосфорес­
ценции малой длительности) имеет вообще место лишь в случае 
изоморфности кристаллических решеток и растворителя и актива­
тора. Поэтому надо считать, что хром входив в люминесцирующую 
систему в виде определенного соединения, т. е. активация произ­
водится молекулой хромового соединения. С другой стороны, хо­
рошо известно, что спектры излучения хромовых люминофоров по­
хожи друг на друга и обладают общими максимумами, т. е. излу­
чателем является один и тот же хромовый комплекс. Это противо­
речие очень просто объясняется тем, что излучение хромовых люми­

1 Подобный случай имеет место и при вве'двйии РЬ в Са\ТО4 и, особенно, 
в 8г\У04. См. у Гольдшмидта (1ос. ей.).
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нофоров представляет собой резонансную фосфоресценцию малой 
длительности, почему свечение может происходить лишь при усло­
вии изоморфности решеток, создающих условия для резонанса. При 
обычных же фосфорах, обладающих нормальным длительным про­
цессом, эти положения, ясно, неприменимы, что подтверждает и пра­
вильность выделения длительного процесса в отдельный независи­
мый процесс.

В подтверждение правила об изоморфности решеток для хро­
мовых люминофоров Дейчбейн [184]приводит следующие факты. Ают- 
вацию хромом следует прежде всего представлять в виде активации 
либо окислом Сг20 31 кристаллизующимся в тригональной системе, 
либо шпинелями общей формулы КСг20 4.

Если К =  М&, 2п, то система правильная, если К = В е, то ром­
бическая. аА1203, аСа20 3 кристаллизуются так же, как и Сг20 3, 
и дают люминофоры, ^-А1208, кристаллизующийся в правильной 
системе, не образует люминофоров. Затем М&Сг30 4 и 2пСг20 4 
активируют кристаллизующиеся в правильной системе шпинели 
М§А1*04, 2пА120 4, М§Са30 4,2пСа.204, ТШ&>04, а ромбический ВеСг20 4 
таковые же ВеА1а04 и Ве0а20 4. М#0, кристаллизующаяся, как и 
МдСг20 4, активируется, в то время как гексоналыше ВеО и 2лО— 
нет. По отношению к А120 3 Тиде и Людерс распростАняли это пра­
вило и на изоморфные Те20 3, 0 а ?0 3, Т1>03, КЪ^Оз, у?0 3. Интерес­
ным является тот факт, что достаточно ввести 12% ВеО в Са »<О„  
чтобы полностью уничтожить люминесценцию.

Вообще в случае совпадения кристаллических решеток более 
благородный активатор воспринимает на себя в первую очередь 
влияния, вызывающие снятие заряда с иона, т. е.

К+ +  X— —» освещение —» К° +  Х°.

Следствием этого является возникновение свободных атомов без 
заряда. А' так как по Гольдшмидту местные изменения величин 
частей решеток вызывают деформации всей решетки, то изменяются 
соотношения напряжений в окружности, изменяются радиусы 
ионов,— от снятия зарядов ион металла расширяется, а например, 
галоида сжимается. Эти деформации могут быть вызваны двояко; 
в одном случае активатор заранее вводится в систему и при соблю­
дении известных приемов производит нужные деформации решеток; 
во втором случае такое предварительное введение может и не требо­
ваться — активатор может быть создан, так сказать, за счет внут­
ренних ресурсов самой системы. При наличии достаточно мощного 
кванта света или высокоскоростной корпускулы зачастую проис­
ходят снятие заряда с иона решетки и превращение его в незаряжен­
ный атом. Такой атом будет являться для решетки чужеродным 
телом, т. е. будет активировать. Подобные случаи весьма многочис­
ленны, особенно для галоидных люминофоров, например N«0 ; 
освещая каменную соль лучами Рентгена, можно окрасить кристалл, 
что сопровождается созданием центра (колорилюминесцвщия).
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В отличие от активированных извне центров такие центры нестойки 
к температуре и при нагревании разрушаются, что сопровождается 
термолюминесценцией. Сатойясу Иимори предложил их называть 
временными центрами , а обычные — перманентными, более удоб­
ны названия стабильные и лабильные центры . Лабильные центры 
представляют собой самые простые и самые нестойкие центры с 
фосфоресценцией малой длительности [242].

Дальнейшее развитие этих взглядов принадлежит Шлемеру [379]. 
Последний принимает наличие активирующего иона или группы 
либо окруженных кристаллической решеткой, либо входящих в центр 
подобно сольватам. В последнем случае активный ион играет роль 
растворенного вещества, а растворитель — обычного растворителя. 
Эти люминесценц-сольваты, образующиеся при плавлении или 
синтезе люминофоров, остаются стабильными при обыкновенной 
температуре и при быстром охлаждении.

Фромгерц и Меншика проводят аналогию с растворами тяжелых 
металлических солей в концентрированных растворах иных солей, 
где тоже имеют место деформирующие влияния тяжелого катиона 
на окружающие атомы, например галоидов, сопровождаемые одно­
временно ассоциацией в комплексы. Для галоидных люмияофоров 
было приведено сравнение ультрафиолетовых спектров абсорбции 
с соответствующими комплексными солями в концентрированных 
растворах. Сдвиг спектров у люминофоров оказался большим, чем у 
растворов, отсюда вывод, что не свыше 2% тяжелого металла вхо­
дит в кристаллическую решетку центра в оптически деятельной 
форме [203].

В последнее время Кутцельниг выдвигает теорию, что способ­
ностью к люминесценции (особенно к флуоресценции) обладают кри­
сталлические вещества со слоистыми решетками (ЗсЫсЬЪеп^хиег) 
[268]. В качестве примеров таких веществ он приводит графи­
товую кислоту, силоксен и его производные, основные4̂ цинковые 
соли, нитрид бора. Далее, он указывает, что в широком смысле этого 
понятия слоистыми решетками обладают галогениды и гидроокиси 
двухвалентных металлов, а также некоторые сульфиды, селениды и 
теллур иды. В качестве подтверждения этому положению Кутцель­
ниг приводит пример получении им флуоресцирующего иодистого 
кадмия, активированного марганцем или свинцом.

1 В связи с этим, совсем недавно Риль [344] выступил с дальней­
шим развитием воззрений о значении строения реального кристалла 
для люминесцентных свойств. Эти воззрения основываются на дан­
ных Аминова и Брооме 1 о строении кристаллических решеток, 
близких к слоистым. Эти исследователи указывают, что в слоистых 
решетках (например типа 2пЗ) отдельные слои состоят только из 
однородных атомов (например, или из 2п, или только из 8), кото­
рые расположены в плоскости слоя одинаково. Но по отношению 
к расположению слоев может представиться три случая (рис. 18)

1 О. А т  1 п о 11, В. В г о о т  е, Ъ. ,Кпз1 80, 355 (1931).
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1. Нормальное расположение — каждый атом одного слоя распо 
ложен над атомом другого.

2 и 3. Расположение по треугольнику, когда слои сдвинуты 
один по отношению к другому.

В этих случаях, могущих различаться по геометрическому распо­
ложению, имеется слоистая пластинчатая структура кристалла, н 
некоторые атомы могут попадать не на свои места (ошибочные места, 
РеЫз1е11еп). В таком случае Риль говорит, что активатор может 
садиться на эти оши­
бочные места. ЙГдаже 
более этого, основы- 
ваясь на факте вве­
дения Кутцельнигом 
Мп в СЛ12 прямо ме­
ханическим путем, он 
утверждает, что акти­
ватор может входить 
в решетку без суще­
ственного нарушения 
ее. Очевидно, в этом 
случае проникнове­
ние активатора про­
исходит по направле­
нию минимальной
прочности, что вообще подтверждается наличием адсорбционных лю­
минофоров. Различные случаи активации представлены схематически

• -6:
Расположив 
м  вертикали

Рас&ж&иие по преугалЬнинд

Рис. 18. Схема расположения ионов в кристалле в 
случае слоистой решетки.

Флуоресценция Фосфоресценция
флуоресценция

Флуоресценция + 
фосфоресценция

Флуересцснция

Дкти8ация
замещением

ДитиЗаиия по осппб- Дктибаци* по оть- 
ленному месту бояному месту

Днтибация
Внедрением

Рис. 19. Схема активации кристаллической решетки.

на рис. 19. Данные взгляды были подтверждены исследованием 
Грауэ и Риля при помощи эманационного метода [217].
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§ 4. Люминесценция и стекловидная структура
Вопрос о природе фосфоресценции веществ в стекловидном (ви- 

троидальном) состоянии еще недостаточно ясен. Эта неясность в ос­
новном вызвана тем, что до сих пор еще нет определенной точки 
зрения на самоё природу стекловидного состояния твердого ве­
щества. Наиболее близко подходящими к решению вопроса и согла­
сующимися с экспериментальными данными являются представле­
ния Цахариазена и Варрена, которые мы считаем необходимым 
вкратце изложить здесь.

Цахариазен 1 выдвигает, прежде всего, положение, что характер 
связей между атомами в стекле того же порядка, что и для кри­
сталлов, но образуемые атомами трехмерные решетки в отличие от 
кристаллических не периодичны и не имеют элементов симметрии. 
Поэтому каждый атом в стекле структурно различен . Так как энер­
гия атомной решетки в первую очередь определяется расположе­
нием атомов кислорода вокруг атомов другого элемента, следует 
полагать, что имеют место сочленения тетраэдров. Кислородные 
тетраэдры соединены друг с другом своими углами, но в отличие от 
кристаллов, имеющих строго определенную, законченную ориенти­
ровку, в стеклах тетраэдры расположены при любом угловом со­
отношении друг к другу.

К вопросу о сцеплении элементарных полиэдров в витроидаль- 
ных веществах можно подойти приближенно с несколько иной точки 
зрения, исходя из воззрений Штаудингера 2 и его школы на строе­
ние высокомолекулярных полимеризованных органических соеди­
нений как на цепи из молекул. При этом разница в физических свой­
ствах связана, главным образом, с различной длиной цепей у отдель­
ных продуктов. Во многих случаях цепи соединяются друг с дру­
гом за счет боковых ответвлений, причем образуются сетки — нечто 
аналогичное картине Цахариазена для оксидных стекол.

Соединение взглядов Цахариазена, Варрена и Штаудингера в при­
менении к строению витроидальных люминофоров позволяет' уже 
с известной долей вероятности сделать вывод о возможных конфи­
гурациях центров фосфоресценции витроидальных систем [111, 112]. 
Витроидальный центр фосфоресценции в целом не представляет со­
бой замкнутой системы, он должен быть построен цепеобразно, и 
если имеются элементы некоторой первичной симметрии (вернее, 
направленности), то они , одномерного (цепи) или двухмерного 
(сетки) порядка. При этом в недостающих пространственных коор­
динатах этих элементов симметрии в обычном понятии (как у кри­
сталлов) не имеется. Эти цепи и сетки могут иметь разнообразную 
длину и размеры. Как и у кристаллолюминофоров, длина цепи, 
или число ячеек в сети, способствует большей длительности — появ-

1 2 а с Ь а г 1 а з е п ,  А т. Вое. 54, 384 (1932). См. также К а п (1 а 1 1, 
Н о о к 8 Ь у, С о о р е г, 2. КпзЪ. 75, 196 (1930); В. а г г е п, 2. КгМ . 86, 
349 (1930).

2 Н. 8 1 а и < Н п | * е г ,  Бхе ЬосЬшо1еки1агеп ог&атвсЬеп УегЫпйип^еп. 
1932, русский перевод 1935 г.; см* также у Гольдцщидта (1ос. сН.),
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ленню фосфоресценции, но несколько отличной от аналогичного 
процесса у активируемых кристаллолюминофоров.

Выясним теперь вопрос о роли активатора в системе. У витро- 
идальных люминофоров, где центры должны иметь цепеобразное 
строение, активаторами являются вещества циклические (аромати­
ческие производные борй&й кислоты и др.) или элементарный угле­
род в графитаобразной модификации, т. е. соблюдается правило, 
что для фосфоресценции активатор должен иметь иное простран­
ственное расположение, чем растворитель.

По вопросу о природе свечения неорганических стекол интересны 
взгляды Мориса Кюри [177]. На основе довольно убедительных 
экспериментов он доказывает, что истинным стеклам отвечает только 
мгновенный процесс. Фосфоресценция (т. е. длительный процесс) 
присуща лишь кристаллическому состоянию и обязана присутст­
вию хотя бы небольших количеств кристаллов. Поэтому Морис Кюри 
высказывает положение, что истинные стекла не фосфоресцируют. 
В согласии с этим Ротшильд выдвигает положение, что при

КЗ-люминофорах (т. е. фосфорах) 
истинный мгновенный процесс отсут­
ствует [353]. Другие взгляды — см. 
[207].

Томашек [488к] в последнее 
время исследовал влияние кристал

№~>и

п т * *

Рис. 20. Спектры Еи-люминофо- 
ров в различных стеклах по 

Томашеку:
I—силикатное стекло с Iе/ ,  Еи^Оз, II— 
борное стекло с 4*/« Еи*0*. / / /  -фосфат­
ное стекло с Iе/* Еи20з, IV—Вер я . Е и ~  
стекло с 1*/в ЕигОз» V—концентрирован­
ный раствор Ей ШОз)з, VI—разбавлен­

ный раствор Еи(К0а)з.

1

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
5гО.?В2С3Еа
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п ;  * ! | | 1 | | | | , * | | |  1,1 5г0.4Вг 0^сиг
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1 Л! >,1 ] | Л  1  _  . 5 г0  В Ей

и I! Ш 1.1 М и
15г0. З Л Е ,

г,т еклз * Е&  

555пр I е-  - ?до°

Рис. 21. Спектры Еи-стронций- 
боратных люминофоров 

по Томашеку.

лической и витроидальной структуры люминофоров, активирован­
ных редкими землями (Ей), на характер спектров излучения. Как 
уже было указано, редкие земли дают линейчатые спектры излуче­
ния, особенно резкие при низких температурах. Исследования Тома- 
щека показали, что в -случае витроидального строения спектры излу­
чения сильно размываются, — линии превращаются в полосы. Это 
явление настолько характерно, что Томашек предлагает использо­
вать его для определения витроидального строения вещества(рис. 2ф 
и 21).
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Следует отметить, что подобного рода явление было наблюдаемо 
значительно раньше Никольсом и его школой [17, 308] на много­
численных примерах стекол, активированных ураниловыми солями. 
Сами же соли при низких температурах дают почти линейчатый 
спектр.

§ 5. Безактиваторные люминофоры
Наконец, совершенно обособленным классом являются безакти­

ваторные люминофоры. Свечение их обусловлено не наличием 
активирующих примесей, а самим строением молекул. Подобного 
рода веществ известно много, особенно органических.

Из неорганических веществ следует отметить ураниловые и 
ллатино-синеродистые соли, а также редкие земли.

Безактиваторные люминофоры в отличие от люминофоров типа 
Ленарда зависят от температуры более однозначно, а именно, 
с понижением температуры интенсивность свечения обычно возра­
стает.

Весьма характерной особенностью безактиваторных люминофо­
ров следует считать отсутствие фотоэффекта. Это говорит за то, 
что электроны остаются внутри молекулы и возбуждение огра­
ничивается лишь переходом на ближайшие орбиты. В таком случае 
излучателем следует признать уже не сложный центр, а самое моле­
кулу вещества. Поэтому к анализу свечения подобного рода люми­
нофоров можно до известной степени прилагать те же приемы, что 
и к свечению молекул в газообразном состоянии.

По Ван-Геелю, излучение ураниловых солей происходит путем 
комбинирования энергии электронного перехода с энергией колеба­
ния ураниловой группы, которая распадается на две части колеба­
ния отдельных, атомов в группе и колебания всего радикала уранила 
по отношению к кристаллической решетке [232]. Поэтому спектраль­
ные формулы абсорбции и излучения имеют вид, сходный с форму­
лами для спектральных серий излучения молекул.

Г л а в а  V
СПЕЦИАЛЬНЫЕ ВИДЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ТВЕРДЫХ 

ВЕЩЕСТВ 
§ 1. Катодолюминесценция

Возбуждение катодными лучами особенно применимо в тех слу­
чаях, когда для возбуждения светом требуются очень короткие волны 
{ультрафиолетовый процесс).

Многие вещества, не люминесцирующие под действием света, 
хорошо возбуждаются катодными лучами. С другой стороны, если 
исключить оксидные фосфоры, плохо возбуждающиеся светом, 
можно утверждать, что катодные лучи не возбуждают полную свето­
сумму у фотолюминофоров (фосфоров). Это указывает на наличие ту­
шащего действия катодных лучей*
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552 тр

Рис. 22. Като до люминесценция и фотолюми­
несценция СаВ • Си по Эрнсту. 

Сплошная кривая — катодолюминесценция. 
пунктирная — фотолюминесценция.

В отношении катодолюминесценции вполне приложимо правило, 
что возбуждаются только лишь те полосы, которые могут возбуж­
даться светом. Однако отношение полос друг к другу иное, чем при 
фотолюминесценции. Было 
найдено, что холодные по­
лосы (р,ч) возбуждаются 
лучше, чем главные или 
горячие. Отсюда люмино­
форы, не имеющие холод­
ных полос, обычно не дают 
достаточной интенсивности 
свечения (рис. 22—23).

Положение максимумов 
полос излучения при ка­
тодолюминесценции по на­
блюдениям Штадлера [399} 
и Танака [406] в большин­
стве случаев очень мало 
отличается от положения при фотолюминесценции (разница порядка
5 —20 тр.). Цвет свечения зависит не только от природы активато­

ров, но также и от растворителя. 
В пределах одной и той же 
группы периодической системы 
цвет свечения и максимум из­
лучения с уменьшением моле­
кулярного веса растворителя, 
за редкими исключениями, 
сдвигаются в сторону длинных 
волн, что было, проверено Брю- 
нингхаусом [159] на ряде Мп- 
люминофоров (табл. 4).

Вопросом о структуре полос 
излучения при катодолюмине­

сценции занимался Танака, исследовавший [406] твердые растворы 
с 42 активаторами при напряжении в 4000 V. Каждая полоса 
по данным Танака фактически состоит из одной или нескольких 
серий линий и полос, которые могут частично перекрывать друг 
друга, аналогично полосам молекул, излучающих в парах. Каждый 
активатор дает в большинстве случаев две такие серии, иногда че­
тыре, реже три.

Интервалы между частотами каждой серии характерны для дан­
ного активатора и уменьшаются с увеличением атомного веса (рис. 24 
25). Числа интервалов не зависят от природы растворителя, но 
зато относительная интенсивность различных полос может в этом 
случае изменяться от одного растворителя к другому. Это отзы­
вается на цвете свечения, и практически все-таки приходится очень 
сильно считаться с природой растворителя.

Из исследованных Танака 42 активаторов для СаС03 наиболее 
сильную катодолюминесценцию дают Оа, Рг, 5 т ,  Бу, Ег, Мп; для

500 тли

Рис. 23. Катодолюминесценция и фо­
толюминесценция Ва8 • Си по Лоэсу: 
сплошная кривая—фотолюминесценция, 

пунктир — катодолюминесценция.
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СаР2 — Зп, Зш, Ву, Ег; для ЗгЗ — Рг, Зш, Ег; для Са304 и 
Са*(Р04)2 — Мп. Последний также и для М§304. Наиболее яркую 
люминесценцию Танака нашел у Са3(Р04)2 *Мп. Подобного же рода

Т а б л и ц а  4
Зависимость катодолюминесценции от растворителя по Брюнингхаусу

(активатор — Мп)

Группа
периоди­

ческой
системы

Растворитель Молеку­
лярный вес

•̂шах
В

Цвет свечения

ттт СаВ20 4 122 422 Розовато-зеленый111 СаА120 4 158 432 Розо вато- лиловый

СаС03 100 623 Красный
IV Са8Ю3 116 556 Зеленовато-желтый

Са2г03 179 51? Голубоватый

V Са3(Р04)2 310 633 КрасныйV • Са3(Аз0 4)2 398 571 Желтый

СаО 56 607 К расно-оранжевый
У1а Са$ 72 589 Желто-оранжевый

СаЗе 119 576 Зеленовато-желтый

Са304 136 493 Бирюзовый
У 1б СаМо0 4 200 465 Зеленоватый

Са№0 4 288
1

448 Лиловато-голубой

исследованиями с Си занимался Фишер [199], а с редкими землями, 
в СаО — Фагерберг [197]. Данные последнего немного отличаются 
от данных Танака.

По сравнению с фосфоресценцией верхний предел содержания 
активатора в случае катодолюминесценции лежит гораздо выше, 
чем у фотолюминофоров (фосфоров). Весьма часто таким оптимумом 
является 1% активатора, но во многих случаях удается проследить 
свечение даже до 25—30%. По наблюдениям Брюнингхауса [459] 
в основном оптимум зависит лишь от природы активатора; так, для 
целого ряда растворителей с одним и тем же катионом — СаО, СаЗ, 
Са304, Са3 (Р04)3 им был найден один и тот же оптимум содержа­
ния марганца, равный 1/254 ( — 0,5%).

Стеклообразные органолюминофоры ввиду иного строения цент­
ров не возбуждаются катодными лучами. Из органических веществ 
довольно яркой катодолюминесценцией обладает пентадецилпа.ра- 
толилкетон, ж значительно слабее — некоторые углеводороды. Обыч­
ные флуорофоры (красители, хинин и т. п.) не светят от катодных 
лучей. Зато лйоминесценцией по данным Фегарда [462] обладают 
твердые газы при очень низких температурах — азот, аргон.
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Рис. 24. Зависимость средних интервалов частот 
между полосами катодолюминесценции от атом­

ного веса активатора по Танака.
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Рис. 25. Зависимость максимумов эмиссии като до лю­
минофоров от активатора и молекулярного веса 

растворителя по Танака и Никольсу-Слаттери.



В общем можно сказать^ что при катодолюминесценции возбуж 
даются лишь люминофоры, обладающие либо длительным, либо уль 
трафиолетовым процессом, либо фосфоресценцией малой длитель 
ности.

Интенсивность же свечения катодолюминофоров зависит и о* 
свойств самого электронного потока, а именно:

1 ) скорости электронов,
2 ) плотности электронного потока,
3) проникновения электронов в вещество.
Зависимость интенсивности свечения от скорости электронов дл* 

средних скоростей выражается формулой, данной Ленардом [1 2

В = А М { 1 1 - и  о), (26

где В  — яркость свечения в стильбах,
А  — константа люминофора,
N  — плотность электронного потока в А/см2,
V  — скорость электронов в электрон-вольтах,

1/0 — потенциал люминесценции (потенциал порога).
Под потенциалом люминесценции подразумевают то минималь­

ное напряжение, при котрром начинается люминесценция.
К сожалению, измерения этого потенциала, несмотря на его прак­

тическую важность, немногочисленны и противоречивы. По Арденн* 
этот потенциал непостоянен и может быть изменен путем замены спо­
соба нанесения люминофора. Так, в очень многих случаях высокий 
потенциал люминесценции вызывается растворимым стеклом, обычно 
служащим для нанесения люминофора, а не самим веществом [56].

Действительно, как известно, при люминесценции в разреженном 
газе, происходящей под влиянием катодных лучей, скорость кото­
рых определяется разностью потенциалов, минимальное значение 170 
необходимое для возбуждения свечения спектральной линии с часто­
той V, определяется уравнением

е110 =  Е 1 — Е к =  ку, (27)
где е — заряд электрона,

Е к — энергетические уровни, 
к — постоянная Планка.

Подсчет показывает, что для этого необходим потенциал порядка 
нескольких вольт, однако, практически, он равен сотням и даже ты­
сячам вольт. Следовательно, можно предположить, что такие высо­
кие величины не имеют ничего рбщего с истинным механизмом като­
долюминесценции и связаны, вероятно, с образованием сильных 
замедляющих электрических полей на поверхности вещества.

Формула, предложенная Ленардом, при более тщательной про­
верке оказалась приложимой лишь в относительно узких пределах 
напряжений.

Ноттингам предлагает следующую формулу (314)

±  =  А (1 1 -1 1 Л Г , (28)
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где I  — сила света,
I — сила тока,

А  — константа,
II — энергия электронов в вольтах,

— так называемый «мертвый вольтаж» (йеай УоИаде), 
п — константа, зависящая от рода люминофора.

Мертвый вольтаж большей частью равен нулю. Для исследован* 
ных им катодолюминофоров Ноттингам дает такую таблицу:

Т а б л и ц а  5
Характеристика люминофоров по Ноттингаму

Люминофор
Плотность 

тока 
в {лА/см*

п
1
! Предельный 
1 вольтаж

Сопротивление 
и-10м 1*

2п, 8Ю4 Мп 10 2 050о 1.8
2п-С(18-А^ 10 Различный >  10 ООО 1,8
Са ТС04 30 2 5000 0,194
2п 8 -А^ 200 2,8

(
>  10 000

!
2.1— 1,9

Сопротивление дано для комнатной температуры, без воздейст­
вия катодных лучей.

Мартин и Хедрик [289] предлагают для световой производи­
тельности (Н§Ь1 оиЪри!) при напряжении от 500 до 10 ООО V сле­
дующее выражение:

/  =  л / ( о г /л,
где А  — константа,

г — плотность тока,
V  — потенциал (скорость электронов) в киловольтах,
п —- показатель, зависящий от природы катодолюминофора.

1 Так, для силикатов п <  2, для сульфидов п =  2, для вольфра- 
матов п >  2. Функция же от плотности тока сложна, имеет много 
констант, зависящих от вещества экрана, почему здесь приведена 
не будет. Зависимость световой отдачи некоторых катодолюминофо­
ров- от напряжения на катоде по их измерениям приведена на 
рис. 26. Для малых скоростей электронов (200—800 V) по данным 
Брауна [158] приложима несколько более простая формула

В ~ к -  ИР, (29)

где В  — яркость в стильбах, 
ь — сила тока в амперах,

V — скорость в электрон-вольтах, 
к — константа люминофора.

Для 2п28Ю4 • Мп
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^ в от м. гд.

Рис. 26. Зависимость световой отдачи некото­
рых катодолюминофоров от напряжения на 

катоде по Мартину и Хедрику:
7 — Са^Оц 2 — 2пЗА&, 3 — 2ПСЙ5 • Ад желт.,

4 — 2пВеЗЮ4 • Мп, 5 — 2п*8Ю4 • Мп.

Рис. 27. Зависимость яркости ка- Рис. 28. Зависимость потенциала 
тодолюминесценции от напряжения экрана от анодного потенциала 

по Шнабелю: по Мартину и Хедрику:
7 — С а т ) 4, 2 — 2п8 • А&> 3 — 2пС<18 • М »  

7—2п8 А ё, 2 -  2п8 • Си, 3—2пСй§ - Си, 4 — 2п*8Ю4 * М п+М §0, 5 — 2пВе8Ю4 • Мп, 
4 — 2п8Сз, 5 — 2пЗ • Сб, 6 — 2п*8Ш4 • Мп, б—2пВе8Ю4 • Мп +  ВаО, 7—2пВеЗЮ4 -Мп+ 

7 — Мд\^04, в — Са^О* (два образца). -ьТЬ02 +  8Ю*.

И.А



Рис. 29. Зависимость яркости катодо­
люминесценции от плотности тока по 

Шнабелю:
7—2пЗ • 2—2п5 • Си; 2п,$10» • Си; Са^'О*; 

5 — 2пС<!3 • Си; 6 — Са\\0*, 7 — М8^’0*.

Отступления начинаются также и при более высоких напряже­
ниях. Если в интервале 5—100 кУ зависимость еще продолжает 
оставаться почти прямолинейной, то около 100 кУ наступает на­
сыщение. Поэтому можно го­
ворить о присущем каждому 
люминофору к ритическом 
потенциале насыщения. Это 
хорошо видно из резуль­
татов, полученных для ряда 
люминофоровШнабелем [387], 
который нашел линейное 
возрастание яркости све­
чения в интервале 4—36 кУ 
(фиг. 27).

Мартин и Хедрик [289] 
также нашли некоторую за­
висимость потенциала экрана 
по отношению к анодному 
потенциалу, что видно из 
рис. 28.

Аналогично критическому 
потенциалу насыщения суще­
ствует также критический
ток насыщения, тоже характерный для каждого люминофора. 
Произведенные Шнабелем исследования (рис. 29) показали, что до

достижения этой величины со­
блюдается линейность функции, 
и приблизительно около 1 0 0  
т А /см2 кривые для всех лю­
минофоров становятся парал­
лельными оси абсцисс. Следова­
тельно, по достижении критиче­
ского тока насыщения яркость 
перестает увеличиваться.

Мартин и Хедрик указывают 
несколько иную зависимость 
для ряда катодолюминофоров 
(рис. 30). По их данным для 
2 0 0 0  V анодного потенциала 
потенциал насыщения лежит 
значительно выше 2 0 0  т А /см2.

Явления насыщения, как и 
потенциал люминесценции, не 

все-таки характер­
ными для люминофоров, а зави­
сят от образования на их по­
верхности сильно замедляющих 

электрических полей. Этот процесс, видимо, вызывается остаточными 
электронами на поверхности, появляющимися благодаря плохой

3 8 отн.вд} 
100-

3 4 6 3 Ю го 3040 50 80 т  гоо 
тА/см'

Рис. 30. Зависимость световой отдачи 
некоторых катодолюминофоров от плот­
ности тока при потенциале анода 2000 V являю тся 

по Мартину и Хедрику:
7 — 2пВе8Ю* • Мп, 2 — 2п8 • Ад, 3 — Са^’0 4.

Н . Ф . Жиров—31— 5 65



проводимости люминофора и стеклянной подложки, а также малому 
отводу вторичных электронов. Шерер и Рюбзаат [220], исследуя 
катодолюминесценцию сульфида цинка, нашли, что световая отдача 
на металлической подложке выше, чем на стеклянной, и достигает 
оптимального значения при малых напряжениях и малых силах 
тока.

Следует также отметить, что при изменении плотности тока может 
измениться и спектральное распределение излучения. Это происхо­
дит вследствие различной способности к возбуждению полос длитель­
ного и мгновенного процессов и особенно хорошо видно на рис. 31

по данным Арденне 
[42]. Полоса длитель­
ного процесса имеет
I ^ 0 ,1  сек. и X—540 та , 

 ̂ полоса же мгновенного 
процесса г^З -1 0 ” 6 сек., 

? \ =  480 ту., поэтому цвет 
свечения от желтого 
переходит в зеленый и 
синий.

Следующим факто­
ром, влияющим на ин- 
тенсивность катодолю-

Рис. 31. Зависимость яркости катодолюминес- минесценции, является 
ценции 2п8 • Си от мощности и характера про- глубина проникновения 

цесса излучения по Арденне: электронов в вещество.
/-—мгновенный и длительный процессы, 2— мгновен- Из непосредственных 

ный процесс, 3 длительный процесс. наблюдений ИЗВвСТНО
[213], что при 35 кУ 

катодные лучи проникают в СаЗ * Си на глубину 0,04 мм. Для 
1 0 0 0  V найдена глубина проникновения порядка тысячных долей 
миллиметра. Для 2п28Ю2 • Мп с величиной частиц 1 [д. оптималь­
ная толщина слоя 1 ,6 6 )1  (0,7 мг/см2) при 10 кУ и 100 \>А [155]. 
Глубина проникновения может быть высчитана математически. Не 
приводя формулы Ленарда, как уже устаревшей (желающие могут 
ознакомиться с ней в книге С. Катаева [437]), укажем новую фор­
мулу, данную Бете 1

П 40 - У *  _  1 4 / о т  
а ?п2 ’ '

где 110 — начальная скорость электронов,
II — конечная скорость,
{I — глубина проникновения, 
е — заряд электрона, 

т — его масса,
N  — число атомов в единице объема,
В  — экспериментально находимая константа.

1 Н. В е I Ь е, Апп. РЬуз. 5, 325 (1930).
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Леверенц [278] изменил эту формулу, приложив ее к случаю 
катодолюминесцирующих экранов:

13* • М
р ~ с ~1ГТТп ’ (31)

где с —  константа, равная 6,48 • 10~12,
II — скорость электронов в электрон-вольтах,

М  — молекулярный вес растворителя, 
п — число атомов в молекуле, 
к — константа люминофора,
з — плотность нанесения люминофора в г]см*.

Данная формула приложима для напряжений 1000—30000 V. 
Для изученных им веществ Леверенц дает следующие цифры 
(табл. 6 ):

Таблица 6
Значения характеристик проникновения электронов в люминофоры

по Леверенцу

Константы
Растворитель

Ве58Ю4 2п28Ю4 2п8 С<]8 ! Са\У04

а 2,98 4,218 4,09 4,82 6,06
к 42,66 .19,70 27.2 29,95 20,87

р - 1 0 - 12 V см* 2,68 2,5 2,83 3,24 2,46

О глубине же проникновения, выражаемой в микронах, для раз­
ных люминофоров и разных напряжений можно судить из следующей 
таблицы (табл. 7) [20]:

Т а б л и ц а  7
Глубина проникновения электронов в люминофоры по Рупп

Напряжение
кУ

Глубина проникновения,

2п28Ю4 2п8 саз Са\ТО4

1 0,025 0,0283 0,0324 0,0246
2 0,10 0,113 0,13 0,0984
4 0,40 0,45 0,52 0,394
6 0,90 1,02 1,17 0,885
8 1,60 1,81 2,08 1,58

10 2,50 2,83 3,24 2,46
20 10,0 11,32 12.96 9,84
30 22,5 25,4 29,2 22,2
60 05,5 71,0 81 61,5

100 250 283 324 246

Для определения выхода света катодолюминесценции Эрнст [192] 
вводит понятие о частном коэфициентв экономичности ф или
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выражаемом отношениями:

<?, =  5 И т С32)
ш т

<33>
где [/ — интенсивность свечения,

N  — плотность электронного потока,
I] — скорость электронов в электрон-вольтах.

Рис. 32. Зависимость частного 
коэфициента экономичности от 
содержания активатора для 

Са8 • Си по Эрнсту:
1 — Са§ • Си Р, 2 — СаЗ • Си а.

Рис. 33. Уставание като­
долюминесценции некото­
рых люминофоров по Гро- 

теру:
/  — 2пЗ • А§, 2 — СаЛ\Ю4,

3 — 2п8§Ю* • Мп.

Таким образом () до некоторой степени является мерой отдачи 
люминофора и для полос фосфоресценции зависит от содержания 
активатора.

Эти данные для Са5 - Си приведены на рис. 32. а-Полоса имеет 
оптимум активатора при более высоком содержании его, чем при 
возбуждении светом, поэтому у люминофоров с преобладанием а-по- 
лос практически необходимы для получения надлежащего эффекта 
значительно большие и не совпадающие количества активатора. 
При продолжительном действии катодных лучей происходит побу- 
рение люминофоров (люминофор «устает»), ибо одновременно с воз­
буждением при катодолюминесценции также наблюдается и гашение 
свечения катодными лучами. Гротер [219} исследовал уставание 
катодолюминесценции при достаточно длительном воздействии 
катодных лучей. Его данные для ряда люминофоров приведены на 
рис. 33, более же подробно излагаются при описании отдельных 
люминофоров.

Веш исследовал гасящий трибоэффект от действия катодных лу­
чей для карбонатных и оксидных люминофоров. Он оказался неза­
висящим от металла-активатора, но зависящим от растворителя [470].

Введение тех или иных плавней оказывает весьма существенное 
влияние. Так, гасящий трибоэффект отчетливо наблюдается при
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хлоридах, бромидах и иодидах, а также при некоторых фторидах 
и увеличивается с увеличением атомного веса галоида. При сульфа­
тах боратах, фосфатах и СаР2 трибоэффект не наблюдается. Эти 
данные очень близки к позднейшим данным Ротшильда о фототро- 
пичности сульфидов [3 5 4 ].

Остается сказать несколько слов о длительности послесвечения 
при катодолюминесценции. Для большинства люминофоров, могу­
щих одновременно возбуждаться и светом и катодными лучами, 
в последнем случае длительность свечения значительно меньше. Это 
происходит потому, что электроны в основном возбуждают мгновен­
ный и ультрафиолетовый процессы. Однако встречаются и исключе­
ния, так СаС03Мп, дающий при оптическом возбуждении фосфоро- 
скопическую длительность, при возбуждении катодными лучами 
светится в течение многих секунд и даже минут. Однако при этом 
закон затухания не изменяется и кривые затухания имеют тот же 
порядок, что и при фотолюминесценции [6 6 , 67].

В заключение отметим, что особенно сильное возбуждение про­
исходит при так называемой тесла-люминесценции1. Для этого люми­
нофор помещается в стеклянную колбу, в которой создается вакуум, 
необходимый для катодных лучей. При помощи трансформатора 
Тесла производят безэлектродный кольцевой разряд. При этом воз­
буждаются очень многие органолюминофоры, не светящие от ка­
тодных лучей. При тесла-люминесценции источником возбужде­
ния служат кроме электронов, еще ультрафиолетовые лучи с малой 
длиной волны и также атомы [20]. Жировым наблюдалась интенсив­
ная люминесценция таких веществ, как ВаР1(СГ\[)4, 1Ю2Р2 • 4 ГШ4Р, 
под действием тихого разряда в воздухе.

§ 2. Рентгенолюминесценция
Люминесценция от рентгеновых и *]{-лучей в основном может 

быть сведена к катодному процессу. Возбуждение 2п8 и СаЗ про­
изводится не действием излучения, а фотоэлектронами, первич­
ными (освобождаемыми при поглощении кванта лучей Рентгена) 
или вторичными (выбрасываемыми при ударе быстрых первичных 
фотоэлектронов с поверхности люминофора). Возбуждение до пре­
дельной границы происходит весьма медленно, что объясняется 
незначительной абсорбцией, и требует при рентгеновых лучах для 
получения хотя бы 5% полного возбуждения не менее 30 мин., а для 
^-лучей многих часов [361] (рис. 34).

Большое влияние имеет абсорбционная способность вещества, 
которая может быть увеличена даже добавлением соответствующих 
абсорбентов, хотя бы они и не люминесцировали и являлись посто­
ронними добавками для всей люминесцирующей системы (рис. 35). 
Еще больший эффект достигается подбором соответствующей погло­
щающей люминесцирующей системы. Поэтому становится понятным 
наличие при возбуждении лучами Рентгена хорошо люминесцирую-

1 О тесла-люминесценции см. А. В. Стьюарт, Новые идеи в фивической 
и неорганической химии (1931).
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щих веществ среди соединений элементов с высокими атомными 
номерами и большими удельными весами (\У, РЪ, II).

Глокер и др., исследовав рентгенолюминесценцию 2п28Ю4 . Мп, 
показали [2 1 1 ], что для возбуждения рентгенолюминесценции доми­
нирующую роль играет только та часть рентгеновых лучей, кото­

рая может превра­
щаться в энергию 
электронов.

Это было доказано 
совпадением кривой 
ионизации с кривой 
силы света люмине­
сценции. При этом 
чувствительность эк­
рана к различным

Рис. 34. Зависимость светосумм 2п8 • Си от дли- длинам волн зави- 
тельности возбуждения рентгенолучами по Рупп. сит от Т0ЛЩ1ШЫ эк_

рана х.
Что касается спектрального распределения люминесценции (со­

отношение длинноволновой п коротковолновой частей), то оно ока­
залось независящим от изменения длины волны рентгеновых лучей.

при по
Рупп:

7 — СаЗВ! +  100 ВШОз)з, 2 — Са8В1.

Рис. 36. Зависимость светосумм 
2п8 • Си от длины волн рентгено- 

лучей по Вешу.

Интенсивность свеченця, напротив, уменьшается с уменьшением 
длины волны (рис. 36—38). Это, видимо, стоит в связи с увеличи­
вающейся проницающей способностью рентгеновых лучей с увеличе­
нием их частоты [471].

Следует отметить также наблюдавшееся Вешем [471] появление 
максимумов световой суммы, соответствующее ^-линиям рентгено- 
спектра метадла-активатора. Максимум медленно нарастает со сто­
роны коротких волд и резко обрывается у линии. Изученные сульфиды 
показали по Рупп от '(-лучей-в большинстве сдучаев наличие кроме

1 Исследованные образцы имели однократную толщину 0,0152 г/см* и 
трехкратную 0,04_4й г/см1. Последняя отвечает промышленному экрану.
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а- и '(-полос. Это отличает процесс от светового, где преобладают 
а-полосы, и от катодного (3).

В последнее время фосфоресценцию некоторых люминофоров от 
рентгенолучей изучал Герцрикен совместно с Петренко [96] и Жмуд­
ским [95]. В первом сообщении они указывают, что при облучении 
рентгеновыми лучами (Мо, Си-антикатод, 35—45 кУ) в течение 
0,5—1 часа было замечено почернение фотоматериалов (при 5-днев- 
ной экспозиции) для КаС1 через 30 дней, для СаГ2 — через 45 дней. 
Для кальцита свечение пропало через 2 дня.

Второе сообщение посвящено изучению различных образцов 
флуорита. Уральский флуорит при облучении в 15 мин. (Мо, 70 кУ, 
2шА) давал свечение 85 дней, при 3-часовом облучении (Ре, 45 кУ,
4 шА), видимое свечение 
1 0 0  дней, фотографически 
обнаруживаемое еще через 
270 дней.

Длительность свечения 
зависит от напряжения 
при облучении и подчи­
няется формуле:

{ =  В -е > ° , (34)
где I

Рис. 37. Зависимость 
светосумм СаВ • В1в 
от длины волны рент­
генолучей по Вешу.

Рис. 38. Зависимость 
светосумм СаЗ « РЬ от 
длины рентгенолучей 

по Вешу.

длительность све­
чения в днях,

II — напряжение в ки­
ловольтах,

Р, В  — константы люми­
нофоров.

Для уральских флу- 
оритов Р =  0,004 — 0,005,
В  =  5,34 — 5,25.

Вследствие незначи­
тельной абсорбции рент­
геновы лучи при 50. кУ
и выше просвечивают люминофоры на глубину во много милли­
метров. Однако увеличение толщины слоя сверх предельной вели­
чины (зависящей от напряжения) не дает дальнейшего повышения 
яркости. Такой предельной толщиной для напряжения 2— 8  кУ 
является 0,2 мм, для 100 кУ — 1 мм. Экраны для медицинских 
целей должны быть тоньше этой величины, так как вследствие рас- 
оеяния света получаются не резкие изображения [2 0 ].

§ 3. Радиосцинтилляция
Радиосцинтилляцией называется радиолюминесценция, вызывае­

мая а-частицами. Если соль какого-нибудь радиоэлемента прибли­
жать к экрану из 2п5*Си, то последний на расстоянии, зависящем 
от интенсивности препарата, начинает светить. Свечение усили­
вается с приближением радиоэлемента и исчезает, если поставить
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поглощающий экран. При наблюдении над экраном было уста­
новлено, что наряду с общим слабым свечением имеется мно­
жество ярких вспышек-искорок (сцинтилляций) каждая из ко­
торых вызывается отдельной а-частицей, ударяющейся о кристалл 
2п8. Это наблюдение, с одной стороны, легло в основу метода счета 
а-частиц, а с другой, — дало начало светящимся составам постоян­
ного действия, представляющим собою тесные смеси 2 п8 *Си с радио­
элементами.

Вследствие наличия основных трех видов излучения радиоэлемен­
тов (а, р, 7 ) процесс радио люминесценции усложнен. Однако ^-лучи 
и (3-лучи дают непрерывное слабое свечение, отвечающее первое— 
рентгенолюминесценции, а второе — катодолюминесценции. Ха­
рактеристической же является лишь сцинтилляция, вызываемая 
а-частицами, на долю которой в случае 2п8 • Си приходится 90— 
95% свечения. При этом каждая сцинтилляция весьма кратковре­
менна, длительностью не свыше г̂оооо сек.

По наблюдениям Риля [343] и Риля и Вольфа [482] радио­
люминесценция слагается как из мгновенного, так и из длительного 
процесса. Для первого явление уставания не наблюдается, и чем 
сильнее а-лучи, тем флуоресценция интенсивнее. Однако большая 
часть излучения обусловлена длительным процессом (фосфоресцен­
цией). Как и остальные источники возбуждения (свет, катодные 
лучи), а-лучи кроме возбуждающего действия обладают также и 
гасящим. См. также у Штрека [402].

Способностью к сцинтилляции обладают далеко не все вещества, 
и зависимость между химическим строением центров и этой способ­
ностью еще не выяснена. К подобного рода свечению способны суль­
фид цинка, алмаз и кунцит. Возможно, что наилучшей сцинтилля­
цией обладают те люминофоры, которые имеют повышенную способ­
ность к триболюминесценции. Но это заключение не оправдывается 
на очень большом числе веществ. Вторичные растворители не ока­
зывают существенного эффекта. А. Беккерель в свое время произвел 
измерения относительной яркости радиолюминесценции и нашел ее 
для испытанных им веществ следующей [47]:

2п8 - С и ................................................. 13,34
ВаР1(СМ)4 .............................................. 1,99
Алмаз..................................................... 1,14
У ранилка лий-су льфат.....................  1,00
СаР2 ........................................................  0,30

На этом основаны светящиеся составы постоянного действия, 
представляющие собою обычно тесные смеси 2п8 • Си с солями радия 
или мезотория, который менее долговечен, чем Ка, но более дешев. 
Свечение смешанного состава (длительность его существования) зна­
чительно меньше длительности жизни долговечных радиоэлементов, 
что может быть объяснено постепенным разрушением центров фосфо­
ресценции. Поэтому более выгодно вводить не радий, а более дешевый 
мезоторий или радиоторий [6 ].

Сцинтилляция тем ярче, чем мельче кристаллы. При крупных 
кристаллах сцинтилляция- плохо распознаваема и преобладает обыч-
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ная фосфоресценция, вызываемая р-лучами и отчасти 7-лучами. 
Интенсивность свечения достигает максимальной величины не сразу 
после смешения. Свечение вначале довольно слабое, но в течение 
3—4 дней происходит нарастание интенсивности. Дальнейшее же 
спадание идет уже гораздо медленнее [6 ].

Это может быть представлено следующей таблицей (табл. 8 ) [6 ].
Т а б л и ц а  8

Спадание интенсивности светящихся составов постоянного действия во вреден»
по Берндту

Месяцы Годы
Содержание На в .кг на \ г 2п8 -Си

0,2 0,1 0,005 0,025 0,01 | 0,005 0,001

0 0 100,0 100,0 100.0 100,0 100,0 100,0 100,0
1 — 88,1 93,8 96.3 98,0 99,0 99.7 99.94
2 — 77,9 88,1 93.2 96,0 98,0 99.2 94,Н2
3 ги 69,9 82,5 90,6 94.5 97,2 98,4 99,76*
4 62,0 77,9 87,9 93,0 96,5 98.0 99,70
5 — 55,9 73,5 85,3 91,7 95,9 97.5 99,63
6 7 . 50,5 69,9 82,7 90,4 95,3 97,0 99,45
9 ги 38,4 59,0 75.5 86,4 93,5 95.8 |! 99.26

12 1 30,8 50.5 69.6 82,5 91,9 94,6 98,Ь‘*
18 I1/* 21,2 38,4 59,0 75,6 89,0 92,7 98,52
24 2 15,8 30,8 50,Ь 69.8 86.1 91.1 98,78
36 3 10,8 21,2 37,6 58.9 80,6 89,0 97,75
43 4 8,5 15,8 30,5 50.8 | 76,5 87.0 11
60 б 7,5 12,7 25,5 46,4 1 75,0 85,5 | 96,30

Отсюда нетрудно заключить, что большие концентрации радио­
элементов вдвойне невыгодны: во-первых, они понижают жизнь 
люминофоров, а во-вторых, сильно удорожают их (рис. 39).

Интенсивность свечения убывает согласно закону, данному Рэ- 
зерфордом [362].

л . [1  1  (35)

где 10 — начальная интенсивность,
X — константа распада радиоэлемента,

А  — константа люминофора,
I — время,
е — основание натуральных логарифмов.

При постоянном источнике излучения (X =  0) формула прини­
мает вид:

1 =  Ь . { { ~ е - м). (36>

Если слой очень тонок по сравнению с радиусом действия частицу
то

/  =  / 0 • е~Л{. (37)
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Константа А  пропорциональна начальной интенсивности а-лучей 
(р0), так что величина — является постоянной для данного люми-

Ро
нофора. Было найдено, что в некоторых случаях интенсивность спа­
дает не до нуля, а до некоторой конечной границы, т. е.

/  =  /оо +  / 0
—А1 (38)

Это, как говорит Шлееде [371], указывает на то, что при этом опять
образуются центры. Значения для Са\\Ю4, 2пЗ-Си и ВаР1(СГ^)4

Р о
относятся, как 1 :2,6 : 4200.

Рис. 39. Спадание свечения светя­
щихся составов постоянного дейст­
вия с течением времени в зависи­

мости от содержания радия по 
Берндту:

1 — 0,001 мг Ка: 1,0 г 2п8, 2 — 0,005 мг 
Ка: 1,0 г 2п8> 3 — 0,010 мг Ка: 1,0 г 2пЗ,
4 — 0,025 мг Ка: 1,0 г 2пЗ, 5 — 0,050 мг 
К а : 1,О г 2п8, 6—0,100 мг Ка: 1,0 г2 п 8 , 

7 — 0,200 мг Ка: 1 ,0 г2 п 5 .

вание их регенерирует, т. 
гасящему трибоэффекту.

Препараты, прокален­
ные при очень высокой 
температуре (метод возгон­
ки), большей частью не 
сцинтиллируют.

Зависимость сцинтила 
.ляции от температуры была 
в последнее время изучен- 
Рилем [342]. Приблизи­
тельно до 2 0 0 ° интенсив­
ность свечения почти по-

Количество вводимых в смесь 
радиоэлементов пересчитывается 
на радий (например 0,06 КаТЬ 
эквивалентно 0,1 Ка). Радиевые 
соли не обязательно вводить в 
чистом состоянии. Обычно употреб­
ляют бромид бария с содержанием 
от 1 до 5% КаВг2. Концентрации 
же ниже 1% неблагоприятны и не 
всегда дают ожидаемый эффект. 
Повидимому, смешанные люмино­
форы с Сс18 непригодны. Поэтому 
наиболее обычны 2п8 • Си-люмино­
форы.

Отметим также, что составы 
при нагревании сильно светят, по­
том после промежутка погасания 
свечение снова возрастает. Через 
несколько месяцев составы обычно 
буреют вследствие разрушения 
центров. Кратковременное нагре- 

имеет место явление, аналогичное

- 300 -гоо- 100 0 +100 +200+300+400 +500*600 10
Рис. 40. Зависимость сцинтилляции 2п8 • Си 

от температуры по Рилю.

<зтоянна, выше же быстро спадает и при 500° практически полностьк 
отсутствует (рис. 40).
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§ 4. Анодолюминесценцня

Люминесценция, вызываемая каналовыми (анодными) лу­
чами [78], будучи значительно слабее катодолюминесценции, обна­
руживает много сходного со сцинтилляцией от а-частиц радця. 
Имеющиеся работы приводят к таким общим результатам:

1 ) начиная от некоторого минимума скорости, интенсивность 
свечения пропорциональна кинетической энергии каналовых лучей; 
ниже этого минимума свечение не происходит (Рюхардт);

2 ) интенсивность свечения обратно пропорциональна массам 
частиц и наиболее ярка для водорода;

3) энергия свечения составляет незначительную часть общей 
энергии частиц;

4) свечение вызывается как заряженными, так и незаряженными 
частицами (Кенингсбергер);

5) фосфоресценция от каналовых лучей незначительна, свечение 
обычно порядка флуоресценции;

6 ) люминесцирующие вещества очень быстро «утомляются»; это 
явление зависит от природы вещества (Рюхардт).

Исследование спектров анодолюминесценции, произведенное 
Штарком и Вендтом [400], показало, что излучение характерно для 
металла катиона. Приводим данные о цвете свечения некоторых со­
лей:

1л С 1 ........................красное,
Ы О Н .....................нрасное,
И аС !........................желтое, голубовато-белое,
КС1........................... голубовато-белое,
С зС 1 ........................голубое, фиолетовое,

2п О ........................фиолетовое, желтое, желто-зеленое
СаР8 ........................красно-фиолетовое,
СаСГ.........................красно-фиолетовое,
8гС1*........................голубовато-белое, голубое,
ВаС12 ....................... ..голубое,
М&СЦ....................... ...голубовато-белое.

!Во всяком случае, это совпадение особенно хорошо заметно 
при щелочных металлах и несколько хуже при остальных. Не исклю­
чена возможность того, что известные искажения могут вносить 
полосатые спектры двухатомных молекул.

Исследования анодолюминесцирующих веществ, произведенные 
Яковлевым [135] над рядом люминофоров с коротковолновым свече­
нием (зеленоватые и синеватые нюансы), дали результаты, приве­
денные в табл. 9.

Из этой таблицы видно, что наиболее ярко светят 2п8, активи­
рованный оловом, и активированный Мп. Изучение же 
явлений утомления подтвердило применимость формулы Рэзер- 
форда, подтвержденной Берндтом [6 ] для утомления от а-частиц 
радия:

=  1 ~ еМ), (39>
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где / 0 — начальная интенсивность свечения,
— конечная интенсивность свечения,

I — время,
А  — константа для данного вещества.

Т а б л и ц а  9

Интенсивность свечения анодолюминофоров по Яковлеву1
(в условных единицах)

№
по

пор.
Вещество

Интенсив­
ность

I

№
по

пор.
Вещество

Интенсив­
ность

/

1 ВаР1(СМ)4.НоО 0,3—0,7 10 О В г 1,4
2 СаР1(С1Ч)4-4Н20 31,0 И М^804 13,9—17,0
3 У ранил-калийсульфат о СО со 12 М^804-Мп 4,2
4 Са\У0 4 синтетический 55,6 13 2п8 -Мп 56,2
5 Са\У0 4 природный 19—50 14 2п8 -8п 61,3—123,2

(шеелит) 15 Са8 • В1 1,9
6 2п28Ю4-Мп синтети­ 94,3 16 8г8 -В1 25,0

ческий 17 Н3ВОя-флуорес- 0,6—2,7
7 2п28Ю4 природный 21—34 цеин

(виллемит) 18 Хининсульфат 0,1
8 СаБ\ • Мп синтетический 3 8-—5,1 19 Эскулин 0,4
9 СаБ\> природный 3,8—5,1

(флуорит)

Согласно данным Дж. Дж. Томсона, подтвержденным Яковле­
вым, было найдено, что утомляемость 2 пЗ • 5 п значительно сильнее, 
чем для 2п25Ю 4 • Мп, почему последний пригоден для более про­
должительных работ. Для кратковременных же исследований лучше 
брать сульфид цинка. Окиси цинка, магния и алюминия по данвйым 
Вина очень быстро утомляются. Большой утомляемостью по 
Беруальду обладает также 8 г8  • Вг, свечение которого в 3,5 раза 
хуже, чем сульфида цинка. Вообще же, повидимому, заряженные 
частицы дают свечение в 10—30 раз более сильное, чем незаряжен­
ные [18].

§ 5. Кандолюминесценция

Довольно давно были известны случаи ненормального по своей 
цветности свечения, происходящие при внесении некоторых веществ 
в бесцветное пламя. Так, например, , нагревание извести сопро­
вождается желто-зеленым свечением. Никольс и Уильбер пока­
зали, что это явление не является обычным температурным излу­
чением и происходит лишь в узком интервале температур, при­

1 За стандарт принят специальный экран для каналовых лучей фирмы 
Гунделях.
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чем только в тон случае, если нагреваемое вещество находится 
непосредственно в пламени; нагревание же в стекле, металле 
и т. п. не дает этого эффекта в отличие от термолюминесценция. 
Для подобного рода явлений Никольсом и его шкалой было пред­
ложено название кандолюминесценции.

Известна кандолюминесценция двух видов. Первый характери­
зуется относительно низкими температурными областями сущест­
вования, не свыше красного каления, и наличием двух полос — 
одной обычно зеленой и второй более коротковолновой. Во втором 
случае люминесценция происходит при более высоких температу­
рах —до 1500°, и здесь ее выявлению сильно мешает наличие 
одновременно существующего терми-  ̂
ческого излучения. О причинах яв- вя­
ления кандолюминесценции нет еще 
вполне установившегося мнения.
Раньше думали, что она вызывается %5- 
ионизацией или движением заряжен­
ных частиц. Однако опыты по введе­
нию в пламена электростатических 4* 
полей (тысячи вольт) не дали ожи­
даемого результата. Также при опыт­
ной проверке отпало объяснение 45
о возможности возбуждения ультра­
фиолетовыми лучами. Зато было 
установлено, что свечение происхо­
дит лишь в зоне соединения кисло- х г 
рода с водородом, но не имеет места Рис. 41. Спектр свечения ОДхО» 
при налички атомарного водорода. в пламени по Никольсу. 
Предполагалось, что здесь имеют 
место окислительно-восстановительные процесы.

Не все пламена способны давать подобного рода эффект; лучше 
всего он происходит с водородным пламенем, несколько хуже — 
с углеводородами. Пламена же спирта, эфира и сероуглерода 
неактивны. Лучшая область пламени— это внешняя часть восста­
новительной зоны.

Вообще же кандолюминесценция наиболее интенсивна в окисли­
тельном пламени. В восстановительном же многие окислы, способные 
давать темноокрашенные низшие соединения (например: МЬ20 5 -> 
—»(1ЧЪ20 4, ТЮ2 Тх20 3 ит. п.), восстанавливаются, вследствие чего 
излучение в восстановительном пламени носит чисто термический 
характер, что хорошо видно на рис. 41.

В случае низкотемпературных кандолюминесцирующих веществ, 
обладающих помимо этого и фотолюминесценцией, нижнее мгновенное 
состояние кандолюминесценции часто, но не всегда, лежит выше 
верхнего мгновенного состояния фотолюминесценции. Поэтому актив­
ная область температур лежит значительно выше обычной термолю­
минесценции (порядка высвечивания нагреванием).

Свойства низкотемпературных кандолюминофоров представлены 
в табл. 1 0 .
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Т а б л и ц а  10
Низкотемпературные кандолюминофоры по Никольсу

Люминофор Ивет свечения Полоса
Нижнее

мгновенное
состояние

°С

Верхнее
мгновенное
состояние

°С

СаО Красный Е 0 600
Зеленый ' В 40 725

2пО Красный г 668 704
Зеленый Ь 704 948

МдО • Сине-зеленый г 75 680
А120 8 Бледнозеленый о 55 692
КЬ206 Беловатый: 438 гщ* Ч Оптимум Температура

530 шр. 62 660 плавления
675 тр. е8
502 тр* 01
675 тр. 8,
620 т  р.

8Ю3 Белый е 85 367
ТЮ2 Белый 5 900 1200
2г0 2 Сине-зеленый е 76 372

Красный 0 440 720
СаЗ Сине-зеленый е 60 330

Оранжево-желтый Б 330 737
2п8 Желтый е 0 123

Сине-зеленый В 211 575
СаР2 Желто-зеленый е 58 310
С<13(Р04)2 Желтый Е 60 733

Активаторы этих люминофоров неизвестны. Так как процесс 
кандолюминесценции особенно хорошо заметен на препаратах, полу­
ченных возгонкой в вольтовой дуге, то Франк, Габер и Циш 1 
полагают, что аналогично активатором является углерод.

Кандолюминесценцией помимо этого обладает целый ряд других 
веществ — СаС03, кунцит, В20 3 и особенно ВМ. Совершенно от­
сутствует свечение у всех темноокрашенных веществ.

Высокотемпературные кандолюминофоры были изучены Николь- 
сом и Гоуэсом (табл. 11).

Найдены были также температурные оптимумы для
Ег20 3 .....................................................  1000—1350°
Рг20 3 .....................................................  1000—1200°
Сс120 3 ................................................... 1000—1325°
Са20 3 .....................................................  1000—1150°
5ш20 3 ..................................................  900—1200°

Спектры излучения расположены, главным образом, в синей и 
зеленой частях. В некоторых случаях до 5% от излучения абсолютно 
черного тела приходится на люминесценцию.

Последующие исследования Никольса и его школы показали, что 
кандолюминесценция, так же как и фото- и катодолюминесценция

1 Р г а п к ,  На Ь е г ,  йхз с Ь,  Ъ. РЬ., 31, 60 (1925).
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Свечение высокотемпературных кандолюминофоров по Никольсу

Т а б л и ц а  11

Кандолю-
минофоры

МдО
СаО

ВеО
А1а03

Се02

8Юа

2г0з

И в л у ч а е м а я  д л и н а  в о л н ы

X =  650 Ш|А X =* 600 Шр. X =  450 тр.

Темпера­
турный

интервал
°С

Оптималь­
ная темпе­

ратура

Отношение

/ .
II

Темпера­
турный

интервал
°С

Оптималь­
ная темпе­

ратура 
о̂р1.

Отношение

I*
п

Темпера­
турный

интервал
°С

Оптималь­
ная темпе­

ратура

Отношение

I*
и

Нигде
Нигде

1200-1400 
1400-3 600

700-1400 

1300—1600 

1350-1550

1294
1527

800
1580
1462

1462
1097
837

1,98
1,46

28,2
1,23
1,68

1.38
1,07
1,61

700—1400 837
1190

49,5
6,02

1200—1400 
1200—1600

800—1150 

600—1550 

1000—1400

(>65
665

1097
1294
1228
1263
1394
(605)
Ю7

665
1394
1190
(666)

156.7
216.7 

4*2 
2,2 
2̂ 44 
1,35 
1,94

(617,0)
15,2

195,0
30.0 
3,29

63.0

/ 5 — суммарная интенсивность люминофора.

/ ( — интенсивность излучения абсолютно черного те^а цри данной температуре для данной длины волны.



обусловливается наличием активаторов, однако во многих слу 
чаях активатор с достоверностью не может быть определен* 
Далее оказалось, что в большинстве случаев спектры: кандолюми- 
несценции идентичны со спектрами фото- и особенно катодолюминес­
ценции, различаясь лишь распределением максимумов интенсивности 
у  различных полос.

Высокотемпературные кандолюминофоры характеризуются также 
наличием целого ряда определенных интервалов температуры, для 
которых наблюдаются скачки в интенсивности. Вследствие этого 
на кривой зависимости интесивности от температуры существуют 
так называемые «температуные гребни» (1ешрегаШге сгез1з), при­
мером чему может служить рис. 203 на стр. 317.

Из активаторов наиболее изучены металлы редких земель и мар­
ганец в окиелах-растворителях: ВеО, М&О, СаО, А120 3, 8 Ю2, ТЮ2, 
2 г0 2, ТЬ02, Се02, которые дали результаты, приведенные в табл. 12.

Т а б л и ц а  12
Активаторы для кандолюминесценции по Никольсу и Бордману

Растворитель
Активаторы

Ве Си Мп Сг Ьа Рг N(1 8ш Ей (М ТЬ Ву Ег

ВеО 0 +  + +  + 0 о •
М&О 0 ч- 0 — + 0 +  + 0 +  • + "1—Ь + + +
СаО 0 — + + — +  + + 0 4- + + + +

А120 3 + + — 0 +  + 0 + + + 0 +  + + + + + 0 0
8Юо 0 — +  + — — 0 + 0
тю; 0 — 0 — — 0 + 0
2г0 2 0 — 0 — — + + 0 — — — — —
ТЬ0 2 + — + + — + +  + + + 0 0 + + — +
СеОо 0 0 0 0 + 0 0 0 0 0

( + + ) — сильная люминесценция.
(4-) — средняя люминесценция.
(0) — не активирует.

(— ) — не исследовано.

Из этих данных Никольс делает вывод о существовании несколь­
ких самостоятельных групп кандолюминофоров, а именно:

а) растворители А120 3, СаО, М&О, ТЮ 2,
для них активаторы: Ве, Оу, Ег, Ей, Ой, Ьа, Мп, N(1, Рг, 8 щ, ТЬ;
б) растворители: ВеО, 8 Ю2, ТЮ2, 2г02; 

для них активаторы: (Ве), А1, Мп, Ш , Рг, 8 т ;
в) растворитель Се02, активатор N<1 ;
г) растворитель К<120 3, активатор ТЬ.
Об отличиях между кандолюминесценцией и излучением абсо­

лютно черцого тела см. статью Минчина [488м].



ПРИЕМЫ РАБОТЫ И СЫРЬЕ ДЛЯ СИНТЕЗА 
ЛЮМИНОФОРОВ

ОТДЕЛ II

Г л а в а  VI
МЕТОДИКА РАБОТ ПО СИНТЕЗУ ЛЮМИНОФОРОВ 

§ 1. Общие указания. Градации чистоты сырья

Качество того или иного люминофора в основном зависит от сле­
дующих факторов:

1 ) соотношения и рода компонентов люминофора;
2 ) степени чистоты их;
3) условий изготовления — температуры и времени прокалива­

ния (для люминофоров прокаливания), скорости охлаждения;
4) обработки готового люминофора.
Общими требованиями при изготовлении люминофоров являются 

абсолютная чистота исходных материалов и предохранение от за­
грязнений в процессе работы. По­
этому следует обращать особое 
внимание не только на чистоту 
исходных и вспомогательных ма­
териалов, но в не меньшей степени 
также и на состояние аппаратуры, 
материал ее и общую чистоту рабо­
чего помещения.

Для получения наилучших ре­
зультатов требуется исключитель­
ная чистота препаратов, которую 
можно назвать фосфороскопиче­
ской и которая по некоторым пока-

* зателям превышает даже нормаль­
ные понятия о химически чистом 
веществе. Так, по отношению к ак­
тивирующим примесям раствори­
тели должны быть не химически 
чисты, а предельно чисты.

Хорошим примером влияния тех или иных примесей на интен­
сивность флуоресценции некоторых катодолюминофоров являются 
данные, полученные Марденом и Мейстером и приведенные на 
рис. 42—46 [287[.

О 0,00! цо? 0,1 1 
Уо загрязнений

Рис. 42. Влияние примесей РЬ,
8п, Си, Сг, Ре, N1 на люминесцен­
цию 2п28Ю4-Мп по Мардену и Мей- 

стеру.
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Это обстоятельство играет серьезнейшую роль, ибо мерилом 
чистоты исходных материалов не всегда могут служить обычно упот­
ребляемые химические реакции. Единственным верным методом

Рис. 43. Влияние примесей А1, 8п, N1, Рис. 44. Влияние примесей 8п, А1 
Ре, Си на люминесценцию. С(128Ю4-Мп N1, Си, Ре на люминесценцию чистого 

по Мардену и Мейстеру. М&\У04 по Мардену и Мейстеру.

является метод «глухого люминофора», т. е. проверка чистоты полу­
чением пробного люминофора с соблюдением всех условий изготовле­
ния, исключая лишь введение активатора.

Рис* 45. Влияние примесей Т1, Ш, 
2г, В1, А&, Мп, Ре и РЬ (активатор) 
на люминесценцию ^чистого Са\У04 

по Мардену и" Мейстеру.

Рис. 46. Влияние примесей А1, 8п, 
N1, Ре, Си на люминесценцию 

С(1(В02) • Мп!% по Мардену и Мей­
стеру.

По значению составляющих люминофор компонентов препараты 
могут быть разделены на реактивы для растворителей, или основа­
ния, плавни и активаторы. Наиболее жесткие условия предъяв- 
&



ляются прежде всего к основаниям растворителей в силу преоблада- 
ния их массы и к возрастающему поэтому значению ничтожных 
следов примесей. Несколько легче дело обстоит с активаторами и 
плавнями.

Основания, для которых не требуется особо выдающихся качеств, 
по своей чистоте все-таки должны соответствовать принятому 
в СССР понятию о реактиве «чистый для анализа» и будут обозна­
чаться как «ркозркоЗеригаШт» (очищенный для фосфоресценции). 
Глухой люминофор контрольного опыта не должен показывать фосфо­
ресценции с интенсивностью, превосходящей 2 по шкале Ленарда, 
без всякого выступления какого-либо цветового оттенка.

Для получения люминофоров нормальных качеств, могущих 
иметь уже более широкое практическое применение, требуется более 
повышенная чистота, соответствующая по всем показателям повы­
шенному понятию «химически чистый», а по содержанию активи­
рующих примесей превосходящая его. Суммарное количество этих 
примесей ни в коем случае не должно превышать 0,00005%. Для 
глухого люминофора интенсивность свечения не должна превосхо- 
дить 1 по шкале Ленарда (чистота «рковркоригит», «фосфоресценц- 
чистый»), т. е. совершенно неопределенное, сероватое свечение 
в глубокой темноте, после 15-минутного пребывания в ней. Допус­
кается одновременное наличие флуоресценц-процесса, непревышаю­
щего по интенсивности 2 , при возбуждении ультрафиолетовым кон­
денсированным светом.

Наконец для специальных целей и исследований к сырью предъ­
являются еще более повышенные требования, характеризующиеся 
полным отсутствием фосфоресценц-процесса и спадением флуорее- 
ценц-процесса с конденсированным ультрафиолетовым светом у глу­
хого люминофора до интенсивности 0 — 1 , исключая чистые неакти­
вированные системы (платиноцианиды, ураниловые соли), а также 
СаД/\Ю4, 2п8, у которых, наоборот, это состояние (рЬозрЬоригьвзг- 
тш п «фосфоресценц-чистейшийъ) соответствует максимальной интен­
сивности флуоресценции.

Менее жесткие требования могут предъявляться к плавням и ак­
тиваторам, как входящим в меньших количествах в состав люмино­
фора. Но и здесь к плавням следует подходить с осторожностью, 
ибо если, например, КаС1 х. ч. по ОСТ 704 может иметь (Ре +  
тяжелые металлы) в сумме 0,0006%, то это количество при введении 
его в качестве плавня до 1% снижается до 0,000006% в люминофоре, 
но при введении более 5% загрязнения уже могут отзываться на 
свечении.

В подавляющем же большинстве случаев активаторы с характе­
ристикой «х. ч.» и даже «ч. д. а.» вполне подходят в работе. Осто­
рожность необходима лишь в случае соединений марганца и редких 
земель, так как у первого слишком повышенный оптимум активации, 
а у вторых весьма часты случаи подавления фосфоресценции основ­
ного реактива небольшими следами примесей сопутствующих эле­
ментов.
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§ 2. Общие методы очистки сырья

Специфичность требований к чистоте сырья, употребляемого для 
изготовления люминофоров, придает методам очистки известную 
своеобразность. Этой цели служат аналитические и физико-хими­
ческие методы. Отличие чисто химических методов очищения сырья 
для люминофоров от обычно употребляемых методов количествен­
ного анализа заключается в том, что за счет уменьшения выхода 
очищенных веществ добиваются улучшения качества очистки. Во 
многих случаях гораздо выгоднее иметь сильно пониженный выход 
препарата (например, вполне допустимым является выход в 70—80%) 
за счет улучшения его качества или уменьшения числа операций. 
Последнее оказывает также большое влияние особенно на экономи­
ческую сторону, так как в подавляющем большинстве случаев вы­
сокая стоимость очищенного для целей люминесценции вещества 
создается за счет оплаты труда высококвалифицированных хими­
ков, следящих за ходом очистки, а не за счет стоимости самого 
сырья или реактивов, применяемых для очистки. Поэтому в ряде слу­
чаев более выгодны ускоренные способы очистки с применением 
дорогих веществ для очистки. Необходимо помнить, что только вы­
сокая тщательность очистки сырья гарантирует высокое качество 
люминофора. При недостаточно тщательно или недобросовестно очи­
щенном сырье брак продукции принимает массовый и притом непо­
правимый характер.

Основными методами очистки сырья для люминофоров являются 
следующие:

1 ) перекристаллизация обычная и фракционированная,
2 ) фракционное осаждение,
3) очистка ионами Н8 '.
4) высаливание,
5) электролиз.
Необходимо сделать несколько замечаний по некоторым часто 

встречающимся деталям этих процессов.
П е р е к р и с т а л л и з а ц и я  и в ы с а л и в а н и е .  Пере­

кристаллизацию весьма часто выгодно соединять с процессом выса­
ливания. Для последней цели очень удобен в большинстве случаев 
этиловый (реже — метиловый) алкоголь. Для гигроскопичных солей 
вообще полезно производить перекристаллизацию из обычного или 
водного спирта. Отметим, что многие нитраты очень хорошо высали­
ваются концентрированной азотной кислотой. Следы последней затем 
удаляются спиртом, особенно при сушке при повышенной темпера­
туре.

Фракционная же кристаллизация совершенно необходима для 
очистки сырья, в котором предполагаются изоморфно кристалли­
зующиеся примеси. Однако отметим, что этот метод, не сопровождае­
мый другими, не дает быстро полного очищения, что хорошо известно 
из практики разделения редких земель.

Ф р а к ц и о н н о е  о с а ж д е н и е  и о ч и с т к а  и о н а м и  Н8 '. 
Эти способы широко применяются в практике для целей люмине­
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сцентного синтеза, как наиболее быстро приводящие к цели. Тех­
ника работы хорошо известна из аналитической химии. Очень 
хорошие результаты также дает процесс осаждения примесей не­
большими количествами других веществ, которые при этом весьма 
часто коагулируют и увлекают с собой загрязнения, обычно колло­
идного характера.

Э л е к т р о л и з .  Во многих случаях единственным радикальным 
мероприятием является электролиз. Он особенно удобен, когда 
катионом является щелочной или щелочноземельный металл 
(а также 2п, Сс1, А1). Обычно потенциал при электролизе колеб­
лется от 2 до 4 V. Продолжительность обусловливается рядом при­
чин и может быть сильно сокращена применением искусственной цир­
куляции и вращения электродов. Материалом для последних обычно 
служит платина, реже — золото. Вообще же время электролиза — 
порядка нескольких дней.

Весьма близко к этому методу стоит прием электрохимического 
вытеснения одного металла другим. Он может находить широкое 
применение при очистке солей магния, алюминия, цинка и кадмия. 
Применяются для этой цели гранули, или пластинки чистых выше­
указанных металлов. Для ускорения длительного процесса очистки 
по этому способу выгодно применять механическое перемешивание 
и использование металлов в порошке.

Применяемые во всех этих случаях отдельные приемы работы 
тоже несколько специфичны. Так, например, фильтрование обяза­
тельно через обезволенные фильтры или, лучше, шоттовские во­
ронки со стеклянным фильтром, свечи Чемберлена и т. п. Высуши­
вание веществ, особенно уже совсем очищенных, ни в коем случае 
не следует производить в металлических сушильных шкафах. Быст­
рее всего и лучше всего приводит к цели промывание веществ спир­
том и эфиром. При этом вещества обязательно должны быть предо­
хранены от пыли. Это положение должно строго соблюдаться вообще 
при всей работе по синтезу люминесцирующих веществ. Посуду 
можно применять кварцевую, фарфоровую или стеклянную, по­
следнюю только из стойких сортов стекла, предварительно побы­
вавшую в употреблении. Металлов, по мере возможности, в работе 
следует избегать.

§ 3. Изготовление люминофоров

Процесс изготовления люминофоров заключает в себе:
1 ) составление люминофора,
2 ) перевод его в люминесцентное состояние,
3 ) обработку готового вещества.
С о с т а в л е н и е  л ю м и н о ф о р о в .  Для смешения компо­

нентов служат фарфоровые или агатовые ступки. При больших ко­
личествах можно пользоваться фарфоровыми шаровыми мельницами. 
Они должны быть всегда в идеально чистом состоянии и закреп­
лены раз навсегда за определенным активатором. Отдельные ступки 
должны быть выделены также для растворителей, которые могут
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оказывать активирующее действие. Например, ступки для 2п5 не 
должны употребляться для сульфидов щелочноземельных метал­
лов и т. п. Некоторые ступки, например для 2п5 и т. п., полезно 
иметь для отличия стеклянными. После каждого процесса ступка 
должна быть вымыта и хорошо очищена азотной кислотой с квар­
цевым белым песком.

При взвешивании и набирании вещества следует пользоваться 
исключительно стеклянными и фарфоровыми шпателями и ложеч­
ками.

Для прибавления активаторов необходимо иметь большой набор 
пипеток, закрепленных точно за каждым отдельным активатором. 
Ввиду важности подобного закрепления, на каждой пипетке следует 
вытравить плавиковой кислотой формулу или знак активатора. Пипе­
ток для каждого из них следует иметь несколько — одну в 1 мл 
с делениями на 1/10а и несколько от 1 до 5 мл с делениями на 1/10. Для 
промышленного изготовления более удобны бюретки с краном. Хра­
ниться пипетки должны в особом штативе и кончики их должны 
упираться в небольшие пробирочки, лучше затянутые кругом ватой. 
На верх пипетки тоже надевается колпачок (маленькая пробирочка). 
Пипетки после употребления следует немедленно промывать дестил- 
лированной водой, азотной кислотой, опять водой и спиртом.

Сами активаторы составляются обычно в 0,5%-ном или 1%-ном 
растворах в небольших склянках с притертыми пробками. Еще 
более удобны маленькие (емкостью до 1 0 0  мл) склянки для кислот 
с колпачком. Более простое устройство склянок для активаторов — 
это со вставленными на пробках или притертыми некалиброванными 
пипетками. Тогда на каждой склянке делается надпись, скольким 
каплям равен 1 мл. Склянки должны иметь хорошо отличаемые, 
ясные надписи и выделяться окраской этикеток от окружающей 
посуды и реактивов.

Очень удобно скомбинировать пипетки, набор ходовых актива­
торов, плавней и растворителей на особом активаторном столике, 
покрытом зеркальным стеклом ^имеющем небольшие весы (до 1 0 0  г). 
Этот столик для защиты от пыли весьма удобно сделать закрытым, 
со стеклами, а пипетки расположить у его краев в специальных 
штативах-полках. Для периодической чистки стеклянный верх дол­
жен легко сниматься.

Смешение компонентов, почти всегда увлажненных, с трудом 
достигается при пользовании одним лишь пестиком. Очень удобно 
употреблять скребки, проще всего изготовляемые из небольших обрез­
ков широких стеклянных трубок (с? =  30 мм, длина — 5—10 см) с 
оплавленными или, лучше, отшлифованными концами. К ним следует 
подобрать выталкивающие стеклянные палочки, расплющенные на 
конце в лопаточку.

Нормально применяемая трехкомпонентная система — раство­
ритель, активатор, плавень — может быть. составлена различными 
приемами. Все они сводятся к следующим основным комбинациям.

) Метод Лекок-де-Буабодрана и Дукки. При получении раство­
рителя или его основания (особенно путем осаждения) активатор
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добавляется в очищенный раствор исходного сырья для растворителя 
и вместе с ним осаждается. Этот метод также в дальнейшем был при­
менен Ковальским и Урбэном. Примеры: изготовление 2 пЗ, некото­
рых КЗ и катодолюминофоров (окислов, СаГ2).

Метод Ванино. Все компоненты смешиваются вместе в один 
прием и сушатся.

Вариант Жирова (мокрый вариант).
Все растворимые вещества применяются в растворах, затем до­

бавляется избыток спирта. Последний выжигается без сушки.
Метод Ленарда а Нлатта. Отличается от предыдущего тем, 

что растворитель предварительно готовится отдельно.
Метод Вентига. Растворитель (например, основание +  сера) 

и активатор вместе прокаливают и потом прибавляют плавень.
Несколько модернизирован Верницем.
Метод Роде-Кучероеского. Активатор и плавень предварительно 

смешиваются, сушатся и прибавляются к растворителю.
В заключение приводится метод смешения компонентов люми­

нофора, обычно применявшийся автором. Сера и нерастворимые 
плавни тщательно растирались в ступке, затем к ним приливались 
растворы растворимых в воде плавней и сахара. В эту жидкую 
массу вносилось основание, все хорошо размешивалось, добавлялся 
спирт до получения сметанообразной консистенции и тогда прибав­
лялись активаторы. Масса тщательно размешивалась и высушива­
лась на водяной бане при температуре не выше 70—80°. После пол­
ного высушивания смесь опять растиралась и просеивалась через 
тонкое чистое шелковое сито. При более быстрой работе высу­
шивание на водяной бане не производится, а спирт выжигается 
непосредственно в ступке при размешивании вещества или без , 
этого в зависимости от условий. Этот последний метод наиболее 
прост и удобен. Для выжигания берется 12 мл спирта на каждые 
40 г смеси.

По Ленарду и Клатту смешение производится следующим обра­
зом. Растворитель тщательно растирается с плавнем в тонкий поро­
шок, смесь собирается на дне ступки в небольшой холмик. В сере­
дине его пестиком делают небольшую ямку, смачивают ее 10—15 
каплями абсолютного спирта или бензола и тщательно разме­
шивают.

Прокаливание люминофоров. В большинстве случаев наиболее 
подходящими являются кварцевые, фарфоровые, платинированные 
тигли, несколько хуже золоченые. Но, к сожалению, подобного 
рода тигли мало доступны при массовой работе. Идеальным разре­
шением этого вопроса были бы специальные магнезиальные тигли 
для люминофоров со щелочной реакцией и кварцевые — для кислых. 
Значительно менее пригодны для работ по люминесценции фарфоро­
вые тигли, из которых предпочтение следует отдать неглазурован- 
ным. Без применения специальных приемов эти тигли следует (осо­
бенно для сульфидов) в работу пускать всегда свежими. При щелочно­
земельных сульфидах в результате прокаливания всегда образуется 
черный шлак, портящий и люминофор и тигель.
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Практически для щелочноземельных сульфидов, селенидов и 
окисей наилучшим разрешением вопроса о тиглях является приме­
нение щелочной набойки, при которой уже материал тигля является 
почти безразличным, лишь бы он был тугоплавок и не окислялся. 
Помимо фарфоровых в этом случае могут быть применены с успехом 
никелевые тигли.

Наилучшей набойкой является смесь равных частей асбеста и 
негашеной, хорошей, чистой извести, если нужно, цементированная 
небольшим количеством слабого раствора жидкого стекла или, что 
хуже, сахара. В последнем случае, как и без цементации, набойка 
не выдерживает больше одной прокалки.

Сама набойка изготовляется следующим образом. Асбест, предва­
рительно промытый кислотой, размачивают в воде до жидкой, сме­
танообразной консистенции, затем прибавляют негашеной извести 
и хорошо замешивают всю массу. После того как известь погасится 
массу протирают, отбирают крупинки и, добавив нужное количество 
воды, тщательно размешивают до получения однородного теста. 
Известь лучше всего брать изготовленную из- мрамора, в крайнем 
случае заменять ее чистым карбонатом кальция, с которым, однако, 
набойка держит хуже.

Затем массу наносят на внутреннюю поверхность тигля слоем 
толщиной около полусантиметра и тщательно выглаживают. На­
бойка должна доходить до самого верха и немного (1— 2  мм) высту­
пать из него. Если хотят произвести цементировку, тигель быстро 
обливают слабым раствором силиката натрия. После этого тигли 
пускают в сушку. Во избежание образования пузырей и отскакива­
ния слоя набойки сначала тигли устанавливают донышками кверху 
на уже нагретую электрическую плиту; когда из-под тиглей переста­
нет вырываться пар, их переворачивают и досушивают в нормаль­
ном положении.

А. Е. Любанским сконструированы очень простые калильные 
бомбочки для прокаливания люминофоров в количестве не менее 
100 г. Из листового миллиметрового железа делают цилиндр, длина 
которого равна удвоенному диаметру, и шов хорошо склепывают. 
Низ цилиндра расклепывают и заворачивают внутрь по диаметру; 
затем из того же железа изготовляют два кружка— один идет вниз, 
другой запирается толстой железной проволокой (й =  5 мм), про­
ходящей через два отверстия по диаметру цилиндра (рис. 47).

Изнутри цилиндр вымазывают набоечной массой и из нее же 
приготовляют пробку, которая по заполнении внутренности люми- 
нофорной масеой покрывается сверху вышеуказанным диском. 
Процесс прокаливания может быть разделен натри основные стадии:

1 ) подготовка к прокаливанию,
2 ) собственно процесс прокаливания,
3) охлаждение и извлечение.
Подготовка тигля к прокаливанию в разных случаях бывает 

различной, но общими в ней будут следующие моменты. Для получе­
ния многих люминофоров (сульфидов, окисей, селенидов щелочных 
земель) по Ленарду и Клатту тигель изнутри смазывают равномерно



слоем основания, взятого для растворителя данного люминофора» 
т. е. соответствующим карбонатом. Эта карбонатная оболочка 
должна быть достаточно толстой (не менее 3  мм) и держится лишь 
на неглазурованных тиглях [12]. При употреблении по методу Жи­
рова асбесто-щелочной набойки в силу ее шероховатости и стойкости 
расход карбоната на оболочку значительно снижается и вполне до­
статочен слой толщиной 1 мм, и только у дна доходящий до 3 —5  мм. 
Очень удобно наносить карбонатную оболочку, насыпая на дно тигля 
несколько граммов карбоната и затем пальцем при вращении тигля 
выглаживая всю внутреннюю поверхность. Затем производится за­
сыпка тигля готовой массой, кото­
рую следует тщательно прессовать.
Поверх массы насыпается слой 
чистого основания толщиной в
5  мм и тигель закрывается либо 
пробкой из набоечной массы, либо 
кружочком асбеста, несколько 
большим диаметра тигля, смочен­
ным слабым  ̂ раствором жидкого 
стекла, и тигель наглухо зама­
зывается. В асбесте делаются 2—3 
небольших дырочки и готовый 
наполненный тигель слегка обжи­
гается очень осторожно на ма­
леньком пламени со стороны асбе­
стовой крышки, только для высу­
шивания последней. После этого 
люминофор готов к прокалке 
(рис. 48) [105].

По Майеру пользуются шамо­
товыми тиглями и выкладывают их 
изнутри слоем окиси магния, це­
ментированной жидким стеклом 
или коллоидальной кремнекисло- 
той [290].

При серийных работах жела­
тельно делать на тиглях пометки, 
например силикатом кобальта.

Для этого сливают растворы жидкого стекла и соли кобальта 
и полученной густоватой массой пишут на тигле, а затем это место 
сильно прокаливают на паяльной горелке. Получается черная, не­
смываемая и нестираемая, огнеупорная надпись.

Хотя Роде в своей статье [340] о промышленном изготовлении лю­
минофоров указывает, что можно одновременно загружать 2 0  кгу 
но по личному опыту, как и по некоторым указаниям Ванино, мы не 
можем согласиться с этим количеством. Уже при количествах в 100 г  
и выше часто получаются препараты, неравномерно прокаленные 
и в своих разных частях светящиеся различными цветами. Поэтому 
для получения больших количеств лучше производить прокалку

Рис. 47. Калильная бомбочка Любан* 
ского:

а  — донный кружок, Ь — запирающий кру-̂  
жок, с — запирающая проволочка, <2—проб» 

ка из набоечной массы, е — пробка.



сериями в небольших тиглях емкостью от 30 до 100 г люминофора. 
Обычным одновременно прокаливаемым количеством является 40 г, 
и на этот вес и рассчитана рецептура.

Что же касается печей для прокаливания, то наилучшими яв­
ляются электрические печи. К выбору электропечи следует лодходить 
осмотрительно. К печам для работ по люминесценции должны предъ­
являться три условия:

1 ) достаточно высокая температура г,
2 ) способность к многочасовой беспрерывной работе без перемены

частей,
3 ) удобство регулирования тем­

пературы.
Поэтому наиболее подходящими 

будут электропечи сопротивления: 
до 1 0 0 0 °—нихромовые, хрома левые, 
до 1500° — платиновые и выше 
1500°—молибденовые или вольфра­
мовые (в атмосфере инертного 
газа). Криптоловые же печи после 
каждой прокалки требуют ремонта 
и непригодны для систематической 
работы. Наилучшим же разреше­
нием этого вопроса были бы элек­
тропечи с накаливаемым полупро­
водником (М§0, 2г02). Вообще 
следует сказать, что проблема ла­
бораторных печей для температур 
1 2 0 0  — 2 0 0 0 ° еще не разрешена 
удовлетворительно 2.

По конструкции нужны печи 
и тигельные, и муфельные. По­
следние незаменимы при мас­
совой и серийной работе, но в них 

следует делать вертикальный (а не горизонтальный, как обычно) 
ход для газов.

Из газовых печей рекомендуются печи Гемпеля, Перро и Рослера, 
но автору с ними не приходилось работать.

Для прокалки небольших количеств можно пользоваться керо­
синовыми или бензиновыми паяльными горелками. Более удобны 
керосиновые с насосом и вертикальной горелкой. Во многих случаях 
обычные горизонтальные горелки весьма просто* могут быть пере­
деланы в вертикальные. Емкость резервуара не меньше 1 л . Горелки 
с насосами удобны еще и в том отношении, что допускают некоторую 
регулировку пламени.

Рис. 48. Тигель с карбонатной обо­
лочкой, снаряженной к прокалива­
нию щелочноземельных сульфидов:
« — набойка, Ъ — асбест, с — карбонатная 

оболочка, д. — люминофор.

1 Измерение температур лучше всего производить при помощи термометра 
платина—платина-родий.

Достаточно удобны во многих случаях конусы Зегера.
2 См. также В. С. В е с е л о в с к и й ,  И. В. Ш м а н е н к о в ,  Нагре­

вательные приборы в лабораторной практике (1938).
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Однако достигнуть нужной температуры без соответствующих 
приспособлений вследствие потерь на лучеиспускание довольно за­
труднительно. Поэтому Жировым была разработана весьма неслож­
ная муфельная насадка, позволяющая получать температуры, близ­
кие к началу белого каления. Из широкой водопроводной трубы 
(й =  10 см) отрезается кусок длиной около 15—20 см и с одного 
конца заворачивается флянцем внутрь так, чтобы осталось круглое 
отверстие, точно подходящее для свободного введения в него горла 
паяльной горелки. Сбоку приклепывается стержень для зажимания 
насадки в штатив. На расстоянии 3—5 см от флянца в кожухе 
делаются три равноотстоящие отверстия диаметром в 3—5 м.п для 
ввода внутрь кожуха фарфорового треугольника или проволоки 
для поддержания тигля. Сверху на насадку приспособляется конус 
(лучше с откидным шарниром),* в котором делается выпускное 
отверстие для газов диаметром 1,5—2 см. Внутри насадка и 
конус выкладываются толстым асбестом, пропитанным жидким 
стеклом. Конусную крышку, для того чтобы асбест лучше держался, 
хорошо немного (5 мм) забортовать внутрь. После футеровки на­
садка прожигается сначала слабо, а потом на полном огне горелки 
(рис. 49).

Более просто эта насадка может быть изготовлена из куска асбе­
стового картона, обшитого листовым железом и снабженного внутри 
для поддержки тиглей конической проволочной спиралью. Однако 
такие насадки весьма недолговечны.

В муфельных насадках можно за один прием прокаливать не 
свыше 50 г. Для больших количеств проще всего пользоваться при­
митивными печами на древесном угле с дутьем. Роде для промыш­
ленного получения люминофоров рекомендует пользоваться печами 
с несколькими форсунками и прокаливание производить в гессен­
ских тиглях. Однако автору из личного опыта известно, что эти 
тигли очень сильно шлакуются и загрязняют люминофоры.

О б р а б о т к а  л ю м и н о ф о р о в .  В заключение следует 
сказать еще об обработке готовых люминофоров. Измельчение можно 
производить либо в стеклянных, фарфоровых, кварцевых, яшмовых, 
агатовых ступках, либо в фарфоровых шаровых мельницах. Для про­
сеивания же следует пользоваться шелковыми ситами, но ни в коем 
случае не металлическими. Откалывание негодных частей массы 
производится либо фарфоровым, либо никелевым инструментом* До­
пускается также хорошо хромированная сталь.

Последней стадией прокаливания люминофоров являются охлаж­
дение и извлечение препарата. Для щелочноземельных сульфидов 
прежде всего следует отметить, что при изготовлении их из тиосуль- 
фатов объем вещества сильно уменьшается, и вообще введение влаж­
ных смесей приводит к получению люминофоров, растрескиваю­
щихся на кусочки.

Обычно рекомендуемым методом является быстрое охлаждение 
препарата, что может быть достигнуто разными приемами. Так, 
Вентиг рекомендует ставить тигель на холодную металлическую 
плиту. Рекомендуется, вскрыв тигель еще раскаленным, прямо вы­
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бросить его содержимое в ступку и начать растирание в горячем 
состоянии. Автором применялся такой прием. Тигель вскрывался 
в самой печи, вытаскивался щипцами и содержимое его выбрасы­
валось в специальную, никелированную коробку, снаружи охлаж-

Рис. 49. Муфельная насадка

даемую водой, и тут же в раскаленном состоянии вещество измель­
чалось на кусочки величиной с горошинку. При вынимании 2п8 
и открывании тигля в него следует бросить кусочек серы, накрыть 
холодной пластинкой и поставить быстро охлаждаться. Чрезмер­
ное охлаждение, например жидким воздухом, твердой углекисло­
той, по Ленарду, дает полностью отрицательный эффект — препарат 
получается стекловидным и не светится.
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В разрез с этим идут наблюдения Брето [157], рекомендующего, 
напротив, медленное охлаждение. К этому мнению вынужден, в раз­
рез с общим мнением, также присоединиться и автор. Медленное 
охлаждение исключительно благоприятно для получения люмино­
форов большой длительности свечения (Са—5г—ВаЗ). В таких слу­
чаях последние полчаса постепенно нужно снижать температуру 
и оставлять тигель охлаждаться внутри печи. Это обстоятельство 
может быть объяснено тем, что необходимо дать время на кристал­
лизацию, особенно для веществ трудно кристаллизующихся.

В тех случаях, когда люминофор имеет явно кристаллическое 
строение (например, 2 п8 ), более выгодно быстрое охлаждение, пре­
пятствующее образованию очень крупных кристаллов, обладающих 
макрокристаллическим строением. В случае же Са—Зг—ВаЗ необ­
ходимо образовавшемуся крупному центру фосфоресценции дать 
время закристаллизоваться, учитывая, что деформации его решеток 
все равно будут произведены имеющимся активатором. Тиде 
в ряде своих работ [415, 426] особо подчеркивает необходимость 
медленного охлаждения в случае изоморфизма кристаллических 
решеток активатора и растворителя.

Изготовленный люминофор по охлаждении немедленно иссле­
дуется на способность к свечению и под облучением ультрафио­
летовыми лучами тщательно отбираются все кусочки и частички, 
которые не светят или же светят нежелательным цветом. Обычно 
люминофор после выбрасывания из тигля имеет форму усеченного 
конуса. В таком случае с него скребком снимают верхний слой, 
соприкасавшийся с тиглем или набойкой, и обрабатывают лишь остав­
шееся. Поэтому более удобным является измельчение люминофора 
уже после окончательного остывания. Появляющийся при этом га­
сящий трибоэффект в большинстве случаев может быть уничтожен 
нагреванием.

Очень удобно нагревать тонкий порошок люминофора, помещая 
его нетолстым слоем в кварцевые или фарфоровые лодочки (весьма 
хороши плоские квадратные или чашечные), при размешивании на 
плоской электрической.печи-плитке, при 500° (максимум 700°), в те­
чение нескольких минут и до часа. Конец операции узнается по свое­
образному изменению рыхлости порошка; он как бы скатывается 
в комочки и приобретает свой прежний цвет (если был раньше слегка 
окрашен). Цвет, получившийся по растирании, исчезает, яркость же 
возвращается.

Г л а в а  VII
РАБОЧИЕ И ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

К вспомогательным материалам относятся все те препараты, 
которые непосредственно не участвуют в создании люминесцирую- 
щей системы, тогда как рабочие материалы вводят в состав люми­
нофора те или иные компоненты. Но обе категории еще не дают 
в итоге готового люминофора, и их изготовление относится к числу 
предварительных операций.
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§ 1. Вспомогательные материалы
К вспомогательным реактивам и материалам следует отнести 

следующие:
дестиллированная вода; карбонат аммония (МН4)2С03;
кислоты НМ03, НС1, Н.>804, СН3СООН; перекись водорода Н20 2; 
щелочи КОН, ^ О Н ; “ этиловый спирт С2Н50Н ;
аммиак МН3; этиловый эфир (С2Н5)20 ;
сероводород Н28 ; сероуглерод СВ2;
сульфид аммония МН48 ; анилин СвН5КН2;
углекислота С02 асбест;

фильтровальная бумага

Для получения вспомогательных реактивов в большинстве слу­
чаев годится обычная химическая аппаратура, стеклянная и фарфо­
ровая, лучше уже бывшая некоторое время в работе.

Рис. 50. Дестилляция воды по 
Томашеку. онный аппарат Кале- 

щинского.

Д е с т и л л и р о в а н н а я  в о д а .  На чистоту дестиллиро- 
ванной воды для кристаллизации, промывки и т. п. следует обра­
тить особое внимание [69]. Ни в коем случае нельзя пользоваться 
водой, получаемой из перегонных кубов с металлическими холодиль­
никами. Вообще лучше всего пользоваться только стеклянным ап­
паратом, у которого трубка или змеевик холодильника кварцевые. 
Методы работы обычные, т. е. вода слегка подкрашивается щелоч­
ным раствором перманганата и собираются лишь средние фрак­
ции.

Для получения небольших количеств удобен цельнопаянный 
стеклянный аппарат по Томашеку. Для больших количеств хорош 
непрерывно работающий стеклянный аппарат Калещинского, реко­
мендованный Верховским, или же еще более удобный аппарат, опи­
санный в книге «Техника физического эксперимента» работающий

1 ГИЗ, 1929' под редакцией акад. А. Ф. Иоффе, стр. 19—20.
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Рис. 52. ДестилляционныПг 
аппарат Иоффе.

автоматически и дающий при емкости шара А  =500—700 мл около
1 л воды в час. Детали устройства см. «Техника физического Экспе­
римента» (рис. 50—52).

Азотная кислота. Томашек [69] ре­
комендует обычную химически чистую 
азотную кислоту несколько раз перегнать, 
отбрасывая первую треть перегона. Сле­
дует учесть то обстоятельство, что со­
гласно наблюдениям Урбана и автора 
высококонцентрированная НКЮ3 способна 
увлекать с собою какие-то соединения 
железа, притом в довольно значительных 
количествах. Поэтому перегонять лучше 
кислоту, несколько разбавленную, Л =
1,3—1,4 Ч

С о л я н а я  к и с л о т а .  По Томашеку 
[69] кислота очищается добавлением не­
скольких кристаллов КМп04, разбавле­
нием, нагреванием и последующей перегонкой с отбросом первой пор- 
ции дестиллата. Поскольку же соляная кислота способна в значитель­
ной степени увлекать соли железа и мышьяка, лучше приготовлять 
ее в лаборатории из Н2304 и КаС1. Хлороводород промывается 
в склянке Тищенко концентрированной соляной кислотой и про­
пускается через фильтр из стеклянной ваты, длиною около полу­
метра 2.

~ химически чистая
и только при повышенном 

содержании металлов необходима дополнительная перегонка3.
У г л е к и с л о т а  [69]. Углекислоту желательно получать 

прямо из баллона с жидким газом. При отсутствии баллонов, С02 
получают из чистого белого мрамора и разбавленной НГЮз, очи­
щая газ пропусканием через раствор КМп04, воду и фильтр из стек­
лянной или обычной ваты длиной 0,5— 1 м. Трубка для фильтра 
должна быть достаточно широкой (й =  2  см) 4.

С е р о в о д о р о д  [69,89,105]. Получать сероводород обычными 
способами из РеЗ и кислот не рекомендуется, так как остаются 
следы железа. Томашек рекомендует получение из ВаЗ и раз­
бавленной НС1 с последующим промыванием водой и пропуска­
нием через фильтр из стеклянной ваты. Андреев рекомендует поль­
зоваться К23, Ка23. Можно с известными предосторожностями 
пользоваться также остатками от получения фосфоресцирующих 
сульфидов, ко лучше Н23 получать по модифицированному автором

С е р н а я  к и с л о т а  [69]. Применима 
серная кислота, имеющаяся в продаже

1 К а р я к и н ,  Чистые химические реактивы, стр. 228; П а л а у з о в, 
Химические реактивы, стр. 247.

2 К а р я к и н, 1. с. стр. 286; П а л  а у з о в, 1. с- стр. 263.
8 К а р я к и н, 1. с. стр. 265; П а л  а у з о в, 1. с. стр. 253.
4 К а р я к и н, 1. с. стр. 74; П а л а у з о в, 1. с. стр. 221.



методу Лидова1 — действием олеонафта (или вообще тяжелых нефтя­
ных масел) на расплавленную и нагретую почти до кипения серу 
в аппарате, изображенном на рис. 53.

Получение Н28  осуществляется следующим образом* Черенко­
вая сера в мелких корочках помещается к круглодонную, коротко- 
горлую колбу А , занимая не свыше 1/»г~ 1/4 ее объема. В горло колбы 
вставляется рогатый фЪрштосс В , прямое горло которого соединено 
с капельной воронкой С, содержащей олеонафт или вазелиновое' 
масло, а наклонное — с обратным воздушным холодильником р ,  
представляющим собою стеклянную трубку 50 см длины и 10—15 мм 
диаметром. У ввода холодильника в форштосс сделано боковое от­
верстие а, чтобы холодильник не засорял пути Н28  продуктами пе­
регонки. Холодильник соединен параллельное двумя промывалками, 
сделанными из 40-мм пробирок. Первая промывалка является предо­
хранительной; вводящая трубка ее кончается сейчас же у пробки, 
а выводящая погружена до дна. Она малого диаметра, большой 
высоты и сообщается непосредственно с атмосферой. Вторая, нор­
мальная промывалка как и первая, наполнена тоже вазелиновым 
маслом и снабжена короткой предохранительной трубкой. Из нее 
сероводород поступает в фильтрующую трубку с ватой-Р. Работает 
адпарат почти автоматически. Колбу на воронке Бабо подогревают, 
сера плавится, затем подогревается до начала слабой возгонки и 
дотом из капельной воронки добавляется масло.

1 А. Л и д О Ж. Р. X. О., П , 514 (1881).
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Очень чистый сероводород получается по методу Тиде и Шлееде 
синтезом из электролитического водорода и кшшщей чистейшей 
серы. При быстром охлаждении получается выход до 62% по объему. 
Для получения люминофоров, активированных металлами, 
изготовляемый по методу Лидова, вполне пригоден *.

П е р е к и с ь  в о д о р о д а  [105]* Для большинства целей 
вполне достаточен продажный 30%-ный пергидрол. В некоторых 
случаях удобно пользоваться кристаллогидратами перекисей ще­
лочных земель, а для ответственных работ получать слабую 
самому из перекиси бария

Щ е л о ч и  ИаОН, КОН 5. Из имеющихся в продаже сортов 
едких щелочей можно брать, да и то лишь с известной осторож­
ностью, химически чистые щелочи в палочках производства лучших 
мировых фирм. К сожалению, требования, предъявляемые по ОСТ 
№ 4872, даже к химически чистым препаратам совершенно недоста­
точны для люминесцентных работ. Поэтому наидучшим методом бу­
дет получение щелочей прямо из соответствующих свободных ме­
таллов. Для этого в платиновой или же фарфоровой, золоченой 
или платинированной чашке, металлический К или N3 оставляют 
стоять в эксикаторе или колоколе над сосудом с водой. Аппарат 
снабжается газоотводной трубкой с натронной известью. Очист­
ка же ^О Н  и КОН кристаллизацией довольно хлопотлива. Эти 
щелочи * имеют довольно ограниченное примеиеше в технологии 
люминесцирующих веществ и, где возможно, заменяются аммиаком.

А м м и а к  [69]. Томашек рекомендует аммиак получать пе­
регонкой имеющегося в продаже химически чистого реактива. Проще 
его выделйть иридкванием нашатырного спирта к кускам едкой ще­
лочи к поглощать в соответствующе устроенном н охлаждаемом 
аппарате.

По Рихардсу, Кетеру и Тиде 4 абсолютно чистый МН8 полу­
чается перегощшй щелочного раствора ГШ4Н804, предварительно 
обработанного перманганатом для окисления органических приме­
сей.

Как и во всех прочих случаях работы с газом, аммиак фильт­
руется через вату 5.

С у л ь ф и д  а м м о н и я .  Получается обычным путем при 
охлаждении. Можно пользоваться для его пог*учения и обычным 
чистым аммиаком 6.

К а р б о н а т  а м м о н и я  [105, 12]. Наилучшим способом яв­
ляется получение (ГШ 4)2С 0 3 пропусканием соответствующе очи­
щенной С03 в раствор аммиака. Имеющийся в продаже. реактив

1 К а р я к и н ,  1. с. стр. 119; П а л а у з о в ! .  с. стр. 228, 283.
* К а р я к и н, 1. с. стр. 116; П а л а у з о в ,  I. с. стр. 270.
3 О получении чистого ЫаОН см. Е а з I е у, А т . 8ос. 31, 1217 (1909), 

КОН — Е х с Ь а г й з ,  М и е 1 1 е г, 2. ап. СЬ. 53, 425 (1907).
4 Й I с Ь а р (I з, К И  Ь е г, Т I е с! е, 2. ап. СЬ., 61, 323 {1909}; также 

М о  8 е г7 Н е г г п е г, Моаа18ЬеС1е Г. СЬ., 44, 115 (1923\.
“ ЛХР- П а л а у з о в , ! .  с. стр. 217.
*' К а р я к и н, 1. с. стр. 47; П а л а у з о в ,  1. с. стр. 34.
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даже марки «ч. д. а.» (а иногда и «х. ч.») содержит значительные ко­
личества Ре и других металлов, от которых можно освободиться 
следующим образом.

Продажный (ГШ4)2С03 на холоду растворяется в равных объе­
мах воды и аммиака и насыщается Н23. Затем рартвор доводят до 
кипения, оставляют охлаждаться на несколько часов и фильтруют
2 раза с промежутком в сутки. После этого к нему добавляется не­
большое количество свежеосажденного чистого ВаС03 и раствор 
оставляют стоять 2 —3 дня, затем осторожно декантируют и филь­
труют.

Для получения углекислого аммония в кристаллическом состоя: 
нии можно пользоваться методами, описанными у Борнемана Ч

С п и р т  э т и л о в ы й  должен удовлетворять ОСТ 116. Для 
большей уверенности его лучше перегнать или хотя бы фильтровать, 
так как спирт хранится на заводах обычно в железных мерниках 
и бочках и почти всегда содержит взвешенную муть 2.

Э ф и р  э т и л о в ы й  должен соответствовать требованиям со­
ветской фармакопеи для медицинского эфира 3. К нему относятся 
те же примечания, что и к спирту 4.

С е р о у г л е р о д 5. В технологии люминесцирующих веществ 
сероуглерод применяется почти исключительно для кристаллизации 
серы и селена и добывания сульфидов. Обычный технический серо­
углерод последовательно промывается N3011, водой, пермангана­
том (до постоянной окраски), опять водой, затем взбалтывается со 
ртутью, сушится СаС12 и ректифицируется с соблюдением особых 
предосторожностей в силу очень низкой точки воспламенения его 
паров. Этим он весьма неудобен и может быть для серы полностью 
заменен анилином.

А н и л и н  [Ю'Ь] представляет собой наилучший растворитель 
для серы. Для этих целей вполне пригоден технический анилин, со­
ответствующий ОСТ 504. Для работы его необходимо высушить 
над КОН и употреблять в свежеперегнанном виде 6.

А с б е с т  [105]. Асбест находит широкое применение при прока­
ливании люминофоров. Технический асбест всегда содержит значи­
тельное количество железа и поэтому подлеяшт очистке, произво­
димой следующим образом. Асбестовый картон (наилучшие белые 
сорта) расщепляется на мелкие кусочки и заливается на 2 — 3  дня кон­
центрированной соляной кислотой. Затем кашица переносится в па­
русиновый* мешок, избыток кислоты отжимается и асбест промы­
вается проточной водой, для чего проще всего подвязать мешок 
к водопроводному крану. Затем мешок отжимается, суЩитс^ и асбест, 
если нужно, прокаливается. Часто необходимо операцию повторять
1—2 раза. Подобным образом могут быть обработаны также и от­

1 «Неорганические препараты», стр. 113— 114.
* П а  л а у з о в ,  1. с. стр. 364.
* Справочник «Фармацевтические препараты», стр. 357.
4 П а л а у в о в, 1. с. стр. 366.
5 К а р я к и н, 1. с. стр. 53бГ П а л а у з о в ,  1. с. стр. 284.
* П а л а у з о в, 3. с. стр. 310.
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ходы от прокалки (остатки щелочной набойки). Для более ответст­
венных работ применяется специальный асбест для тиглей Гуча.

Ф и л ь т р о в а л ь н а я  б у м а г а  [105]. Следует, как пра­
вило, пользоваться только обезволенными фильтрами. В случае же 
необходимости обеззоливание можно производить в лаборатории 
при помощи смеси соляной и азотной кислот, наполовину разбав­
ленной водой. Применение плавиковой кислоты не необходимо. Золу 
безвольных фильтров следует испытывать на присутствие Ре, Си 
и РЬ. Применения фильтровальной бумаги в большинстве случае» 
можно избежать, пользуясь стеклянными фильтрами Шотта (Л»4)< 
которые исключительно удобны и во многих случаях совершенно 
незаменимы. Каждый фильтр Шотта должен употребляться только 
лишь для определенных работ и в процессе очистки ни в коем случае 
не смешиваться с другими и не заменяться. Для этого на них 
делают плавиковой кислотой или >*ТН4НР2 соответствующие 
пометки; мыть фильтры следует азотной кислотой.

У к с у с н а я  к и с л о т а .  Вполне пригодна реактивная ук­
сусная кислота, подвергнутая дополнительной ректификации 1.

§ 2. Рабочие материалы

К рабочим материалам следует отнести все те реактивы, из ко­
торых получаются основания для растворителей, а также и плавни. 
Кроме того, сюда же относятся и соединения, дающие анионную часть 
растворителя. Таким образом рабочие реактивы сводятся в основ­
ном к солям металлов 1 и 11 групп и некоторым иным препара­
там.

Для растворителей, как правило, следуем употреблять нитраты 
(если в люминофор вводится катион) или аммонийные соли (для 
аниона). Это объясняется тем, что в результате осаждений или 
кристаллизаций получаемое основание растворителя будет загряз­
нено лишь нитратом аммония, во-первых, легко отмываемым, а во- 
вторых, в крайнем случае не менее хорошо удаляемым относительно 
слабым прокаливанием.

Применению нитратов п солей аммония в некоторых случаях 
препятствует то обстоятельство, что данные соли плохо кристал­
лизуются. Поэтому вместо них (как например, для Ъп) применяют 
иные соли, для чего наиболее подходят сульфаты или соли натрия, 
но не калия.

С о л и  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  и м а г ­
ния.  а) Очистка по жтоду Ленарда—-Платта [257]. Исходным ма­
териалом являются продажные карбонаты максимальной чистоты, 
растворяемые в разбавленной азотной кислоте. Жидкость нагре­
вается до кипения и полного удаления С02- Кипящий раствор смеши­
вается со взвесью соответствующей гидроокиси в воде, оставляется 
стоять до полного отстаивания и фильтруется. Затем раствор нагре­
вают почти до кипения и в него пропускают струю С02 до полного

1 П а л а у 8 о в, 1. с., стр. 314.
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осаждения карбоната и фильтруют. Фильтрат перерабатывается на 
соответствующее основание. Чистота рЬозрЬойеригаШш.

Более чистый препарат получается, если исходный нитрат обра­
батывается в теплом состоянии Н28 , фильтруется, и далее по­
ступают, как выше указано. Чистота близка к рЬозрЬоригит.

б) Очистка по методу Тиде-Римера [69]. Карбонат растворяется 
в Н]>Ю3, подщелачивается аммиаком, обрабатывается (N114)2 8 , затем 
кусочками фильтровальной бумаги и фильтруется через мембран­
ный фильтр или слой чистейшего карбоната. Фильтрат не­
сколько упаривают и повторяют осаждение, затем осаждают карбона­
том аммония в присутствии аммиачных солей. Осадок основательно 
промывается и растворяется в свежеперегнанной НГЮ3 (н 0  не Д° 
полноты), фильтруется и многократно кристаллизуется. Потом 
слабо аммиачный раствор нитрата подвергают по Шайфеле электро­
литической очистке в течение нескольких дней при 4 V и 0,01 А 
между чистейшими платиновыми электродами. Чистота рЬозрЬори-
П881ГПШП.

в) Очистка по методу Шлемера [379]. 2 0 0 ,0  г СаС1.2 растворяют 
в воде, прибавляют немного аммиака, подвергают 2 -часовому электро­
лизу, подкисляют соляной кислотой и приливают раствор 3,0 г 
щавелевой кислоты, доводят до кипения и по каплям приливают 
5%-ную ГШ4ОН до полного осаждения. Жидкость оставляют стоять 
на день, фильтруют, осаждают избытком (N114)3 0 0 3 , дают день 
стоять, фильтруют и сушат СаС03 на водяной бане. Карбонат при 
желании может быть переведен в любую соль. Чистота — средняя, 
ближе к рЬоерЬоригшп, чем к рЪозрЪоршчззипщп.

г) Очистка по методу Жирова. В качестве исходного сырья 
можно брать даже технические препараты или растворенные в тех­
нической кислоте карбонаты. При менее ответственных работах 
можно брать хлориды, но только для кальция и стронция, а не ба­
рия или для смесей, его содержащих. В случае применения кальция 
исходят из мрамора (чистого, белого и без прожилок), который берут 
в избытке, и по нейтрализации кислоты оставляют в течение несколь­
ких дней в спокойном месте. Затем осторожно декантируют прозрач­
ный отстой, подкисляют его кислотой (для хлоридов — соляной, 
для нитратов — уксусной) и, наконец, насыщают сероводородом 
до полного осаждения, кипятят до удаления запаха Н23 и фильт­
руют в горячем виде. По охлаждении к жидкости приливают 3%-ную 
перекись водорода в количестве около 1/ 20 объема и кипятят до пол­
ного разрушения ее и прекращения газоотделения, потом фильтруют 
и осаждают достаточным избытком ^ Н 4)28 , кипятят довольно про­
должительное время и опять фильтруют. Остановившись на этой ста­
дии и выкристаллизовав препарат, получают чистоту рЬозрЬойери- 
гаЪшп.

Для достижения следующей степени чистоты очистку продол­
жают. После осаждения Н23 и фильтрования к фильтрату прибав­
ляют гидроокись соответствующего металла (или в крайнем случае 
аммиака) в количестве около 1 0 % по весу и кипятят несколько часов
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до постоянного посерения осадка (в случае значительного загряз- 
нения сырья), что говорит за необходимость вторичного повторения 
операции. Если осадок окажется совершенно белым, то жидкость 
фильтруют и вполне охлажденный фильтрат насыщают С02 до раство­
рения вначале образующегося осадка (если избыток исходных гидро­
окисей невелик). Затем жидкость кипятят до полного удаления СО* 
и нейтральной реакции и фильтруют. Фильтрат выпаривают до кри­
сталлизации и кристаллы повторно еще раз кристаллизуют. Чистота 
рЬозрЬоригшп.

Чистота рЬо8рЪориг188ш ш т получается при дополнительном при­
менении электролиза между платиновыми электродами при напряже­
нии 2 V и силе тока в 0,1 А в течение не менее 24 час.

При очистке же нитрата магния процесс несколько видоизме­
няется. Нитрат можно заменять сульфатом, гидроокиси при очистке 
заменяют окисью магния. Для достижения чистоты рЬозрЬоригшп 
раствор после всех операций оставляют на день-два над блестящими 
кусочками металлического магния, фильтруют и повторяют еще раз 
операцию с магнием, после чего препарат кристаллизуют.

При необходимости произвести очистку препаратов от сопутст­
вующих примесей металлов той же группы, для стронция производят 
обработку раствором 8г804 и кристаллизуют нитрат из разбавленной 
НТЮ3. Барий в силу малой растворимости нитрата хорошо очищается 
одной кристаллизацией.

Кристаллы Са(1ЧОз)2 всегда получаются желтоватыми от орга­
нических загрязнений и поэтому требуют применения специальных 
приемов очистки. Для получения совершенно белых кристаллов рас­
твор Са(]>Юз)2 обрабатывают 5% по объему НРЮ3 и медленно упари­
вают до начала выделения пены и окислов азота, после чего упари­
вание прекращают и густую жидкость охлаждают. Охлажденную 
жидкость смешивают со спиртом 96° (1/з по объему), сильно и тща­
тельно размешивают, производят затравку кристаллами, кристал­
лизуют при охлаждении водой и сильном размешивании в течение 
получаса. Затем оставляют стоять на ночь, отсасывают и промывают 
спиртом.

С о л и  ц и н к а ,  а) Очистка по методу Томашека [69]. В рас­
твор 2п804 в пятикратном количестве воды по добавлении аммиака 
пропускают Н23 до умеренного помутнения. Затем фильтруют 
через мембранный фильтр (или обычный, но с добавлением кусоч­
ков фильтровальной бумаги), фильтрат осаждают, подвергают элек­
тролизу при 2 V и 0,05 А, между РЬэлектродами и вновь филь­
труют. Чистота по Томашеку рЬозрЬоригЬзшшт.

б) Очистка по методу Богоявленского. Металлический цинк 
по возможности нацело растворяют в соляной кислоте, раствор 
фильтруют, разбавляют водой, нагревают и осаждают сероводо­
родом. Отфильтровав осадок, кипятят до удаления сероводорода, 
окисляют бромом и Н1М0 з, обрабатывают избытком аммиака, вновь 
фильтруют и упаривают до кристаллизации аммиачного соединения. 
Кристаллы отсасывают и нейтрализацией Н2304 переводят в двой­
ную аммиачную соль. Чистота несколько выше рЬозрЪойерпгаЪшп.

Ш



Сходный метод (но без перевода в двойную соль) ‘‘был патен­
тован

в) Очистка по методу Сингалоеского [48]. Окись цинка предва­
рительно прокаливается около 800—850°, промывается водой и 
растворяется в разбавленной кислоте, взятой с некоторым избыт­
ком. Затем ставится на 20 час. с кусочками металлического 2п, после 
чего отфильтровывается, фильтрат кипятят с разбавленной пере­
кисью водорода и обрабатывают чистой окисью цинка. Для хлорида 
можно производить окисление газообразным хлором.

После добавления Н202 жидкость кипятят, дают отстояться и 
фильтруют. Фильтрат подкисляют и упаривают до кристаллизации. 
Кристаллы растворяются в воде, раствор окисляется небольшим ко­
личеством азотной кислоты и осторожно насыщается чистым аммиа­
ком. Затем к теплому еще раствору прибавляют немного желтого 
(]ЧН4)285 (на 1 кг около 50 мл), дают отстояться, декантируют и 
фильтруют через мембранный фильтр. Чистота рЬозрЬоршчшь

г) Очистка по методу Эйнига [189]. Эйниг предлагает специ­
ально для получения сульфида цинка для целей фосфоресценции 
пропускать сероводород под небольшим давлением достаточно силь­
ной струей в нагретый до 50° раствор 2п804. Наилучший эффект 
получается, если концентрация образующейся в результате реакции 
Н2304 не будет превышать 2%. Для этого пользуются 7%-ным'рас­
твором 2п804 • 7Н20  в воде и получают по данным Эйнига хорошо 
фильтрующийся, кристаллический 2п8. В связи с этим Эйниг пред­
лагает и несколько своеобразную очистку цинковых солей, заклю­
чающуюся в том, что предварительно производят при помощи Н23 
или (Г^Н4)28 незначительное осаждение 2п8. Через некоторое время 
жидкость нагревают, и тогда происходит осаждение металлов серо­
водородной группы. Металлы же группы сульфида аммония не 
осаждаются при получении 2п8 по вышеописанному методу, а оста­
ются в растворе Н2804. По данным Эйнига полученный 2п8 абсо­
лютно не светится, т. е. получается чистота рЬозрЬоригшп шш 
выше.

д) Очистка по методу Шлемера [379]. Растворяют 50,0 г 
2п804 • 7Н20  в десятикратном количестве чистейшей воды с при­
бавлением нескольких капель Н2804. Затем по каплям прибавляют
2 мл разбавленного (1 : 10) раствора желтого сульфида аммония. 
При этом получается помутнение, после чего прибавляют около 
10 мл 5%-ного 1ЧН4ОН в количестве немного большем, чем требуется 
для нейтрализации. Раствору дают стоять, фильтруют, добавляют 
25% ]>Ш4ОН до полного растворения выпавшего осадка и при 
с&яьном размешивании приливают по каплям 2 ^разбавленного

После некоторого времени стояния раствор фильтруют, 
нейтрализуют Н2804, подвергают в течение 1 часа электролизу при
2 V, делают аммиачно-щелочным, дают постоять 1 час и фильтруют.^ 
Чистота {ЛоврЬорнпвахтит.

1 Английский патент 201922 (1923).
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е) Очистка по методу Голъбрейха [99]. Предложенный Ю. В- 
Гольбрейхом метод является модификацией способа Эйнига с тем 
отличием, что производимая посредством Н23 очистка не требует 
повышенного давления сероводорода. Способ основан на том, что 
почти все загрязняющие цинковые соли примеси, кроме железа и 
марганца, выпадая в виде сульфидов МеЗ, имеют величину про­
изведения растворимости ЬМе8 <  Л2пз- Поэтому Ре и Мп должны 
быть удалены иным методом, который, однако, автором способа 
не указывается.

Цинковые соли применяются в виде двойного сульфата 
2п(МН4)2(804)2, ибо присутствие ионов аммония облегчает фильтро­
вание сульфида. Исследовалось три варианта. Первый наиболее 
обычный, применялся многими экспериментаторами и заключается 
в том, что в раствор вводится сразу незначительное количе­
ство Н28. Второй и третий варианты были основаны на принципе 
постепенного увеличения концентрации [8*] в растворе. Это можно 
сделать двуйя способами: либо увеличивая концентрацию На3 (С), 
либо уменьшая кислотность при С =  сопз!. Последнее достигалось 
путем постепенного введения ?Ш40Н.

Практически по второму варианту пипеткой вводят по кап­
лям насыщенный раствор Н23 в*воде. Осадок появляется лишь 
через некоторое время.

Наиболее совершенным оказался третий вариант, при котором 
раствор цинковой соли подкисляют Н230! до нормальной кислот­
ности (рН =  0) и затем вводится сероводород, концентрация кото­
рого должна быть примерно 0,004 м в 1 л раствора. Через 10— 
15 мин. после введения На3 кислотность раствора постепенно по­
нукается нейтрализацией МН4ОН, который вводят отдельными 
ясорция&ш, все время уменьшающимися, с таким расчетом, чтобы 
Каждые 5 мин. кислотность понижалась вдвое. После каждого прн- 
ливания раствор тщательно перемешивают, и при наступлении 
нейтральной реакции процесс заканчивается.

ж) Очистка по методу Жирова. Металлический цинк раство­
ряют в разбавленной серной кислоте и оставляют стоять трое суток. 
Затем отфильтровывают, подкисляют соляной кислотой и осаждают 
примеси сильной струей сероводорода при кипячении. Осадок от­
фильтровывают усредняют аммиаком и прибавляют сульфат аммо­
ния в количестве, необходимом для получения двойной соли. За­
тем обрабатывают, как и п р и  щелочноземельных нитратах, перекисью 
водорода, кипятят и в кипящий раствор добавляют окись цинка. 
Жидкость держат при температуре бО^вО0 несколько часов и фильт­
руют. Выкристаллизовывая двойную соль, получают препарат 
рЬо»рЬос1еригаЪит.

, Для дальнейшего очищения сульфат аммония очищают отдельно 
я вводят позже. На обработанный окисью цинка фильтрат действуют 

'сернистым аммонием, как по методу Сингаловского, фильтруют, 
насыщают С02, кипятят и опять фильтруют. Фильтрат при кипяче­
нии обрабатывают чистейшей цинковой пылью (реакция слабо ще­
лочная), фильтруют, добавляют сульфат аммония и воду до полного
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растворения, оставляют стоять на трое суток над блестящим метал­
лическим химически чистым цинком, опять фильтруют и кристалли­
зуют двукратно двойную соль. Чистота рЬозрЬоригит.

Хйорид и нитрат цинка хорошо растворимы в спирту. В 1 л 
при 25° растворяется 140,8 г 2п(1МН4)2(804)2.

з) Прочие методы очистки. По Камму [251] очистка произво­
дится оставлением раствора 2п304 при температуре 60—80° в тече­
ние нескольких дней над металлическим 2п. От железа освобож­
даются посредством Н20 2. Для чистоты рЬозрЬорипззнпит очистка 
явно недостаточна. Об очистке от кадмия см. стр. 307.

Тиде [410] предлагает адсорбционный метод очистки через А120 3 
(так называемая хроматография).

С о л и  к а д м и я .  ^  Очистка по методу Сингаловского [48]. 
Металлический кадмий растворяется в разбавленной азотной кис­
лоте, взятой в недостаточном количестве, фильтруется и упаривается 
до кристаллизации. Кристаллы растворяют в воде и еще раз обраба­
тывают металлическим кадмием. Очистка до чистоты рЬозрЬойери- 
га!иш. Получаемый препарат подозрителен по содержанию меди.

б) Очистка по методу Жирова [106, 108]. Металлический кадмий 
растворяется в разбавленной (1 : 1) азотной кислоте, взятой в недо­
статочном количестве. Азотная кислота нейтрализуется аммиаком 
и обрабатывается сначала Н20 2, затем (РШ4)28. Жидкость нагре­
вается до кипения, фильтруется и обрабатывается аммиаком до почти 
полного растворения гидроокиси, после чего фильтруется вновь. 
Фильтрат фракционированно осаждают чистейшим 1ЧаОН, гидро­
окись промывают горячей водой, растворяют в слабой кислоте (с не­
которым недостатком последней), кипятят и фильтруют. Фильтрат 
оставляют стоять несколько суток над порошкообразным кадмием, 
фильтруют и трижды перекристаллизовывают. Чистота рЬозрЬо- 
ригиш. Для достижения рЪозрЬоригхззнпит необходим электролиз 
в слабощелочной, а потом в слабокислой среде.

Нитрат и хлорид хорошо растворимы в спирту *.
С о л и  а л ю м и н и я ,  а) Очистка по методу, указанному 

у  Томагиека [69]. Алюмоаммиачные квасцы (чистейшие) многократно 
перекристаллизовывают и раствор, подщелоченный чистейшим КОН 
(очищается растворением в серебряной чашке), долгое время обраба­
тывают хлором. Затем производится фракционированное осаждение 
гидроокиси.

б) Очистка по методу Жирова [106, 108]. Металлический алюми­
ний растворяют в недостаточном для полного растворения количестве 
соляной кислоты и оставляют стоять над металлом несколько дней. 
После этого раствор фильтруют, насыщают сероводородом, кипятят 
и опять фильтруют. Фильтрат далее переводят прибавлением сте- 
хиометрического количества ^ О Н  в алюминат, тщательно избегая 
избытка щелочи. После этого алюминат натрия обрабатывают пере­
кисью водорода, кипятят для разложения Н20 2 и в еще горячем

1 Некоторые соли вообще удобно в известных случаях кристаллизовать 
из спирта, или органических растворителей.
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состоянии насыщают Н28. Осадок отфильтровывают и в фильтрат 
пропускают С02 до начала помутнения. Раствор кипятят и фильт­
руют. Фильтрат фракционирование разлагают кислотой, выпавши 
средние порции гидрата окиси хорошо промывают горячей водой и 
переводят в сульфат. Раствор оставляют стоять над пластинками 
химически чистого блестящего алюминия, фильтруют, переводы 
в алюмоаммиачные квасцы и фракционно кристаллизуют. Чистота 
рЬоврЪоригит. Вместо металлического алюминия можно брать ни­
трат или другую соль. Для получения препарата чистоты рЬозрКо- 
риг1881тиш  щелочный раствор алюмината подвергают электролизу 
с вращающимися электродами или при размешивании.

в) Очистка по методу Тиде и Пивонка [416]. К многократно 
(7—10 раз) перекристаллизованным алюмоаммиачным квасцам при­
ливают раствор ^ О Н  до почти полного растворения первоначально 
выпавшего осадка. Полученный алюминат обрабатывается хлором, 
выпавшую гидроокись кипятят, многократно декантируют чистей­
шей водой до полного удаления следов хлора, затем ее растворяют 
в серной кислоте, приливают уже заранее очищенный сульфат аммо­
ния и многократно кристаллизуют. Чистота рЬозрЬоригит.

С о л и  б е р и л л и я ,  т и т а н а ,  ц и р к о н и я ,  т о р и я  и 
у р а н а ,  а) Соли бериллия. Наилучшим и наиболее простым мето­
дом очистки, применявшимся автором, является перевод солей 
бериллия в основной ацетат.

Очистка ведется путем перевода взятой соли бериллия (лучше 
нитрата) в гидроокись, для чего ее растворяют в избытке аммиака, 
обрабатывают, как обычно, Н20 2 и Н28, фильтруют, упаривают 
приблизительно до половишь объема и выпадения Ве(ОН)2, отсасы­
вают, промывают и сушат при умеренной температуре. Ве(ОН)2 
растворяют в разбавленной СН3СООН и упаривают на водяной бане 
до резинообразного состояния, после чего растворяют остаток в без­
водной уксусной кислоте при нагревании. Кипящий раствор фильт­
руют и основной ацетат, кристаллизуют, сушат при 100° и подвер­
гают фракционной перегонке, лучше — под вакуумом.

Чистота препарата рЬозрЬоригиш, но после многократных пере­
гонок и кристаллизаций может быть свободно доведена до рЬозрЬо- 
рипззш тт.

б) Соли циркония, тория и урана.
По Никольсу и Гоуэсу [15] уранпловые соли очищаются сле­

дующим образом.
1Ю2(]>Юз)2 растворяется в воде, осаждается 1ЧН4ОН, деканти­

руется и растворяется в недостаточном количестве НС1. После ки­
пячения раствора его фильтруют, осаждают 1ЧН4ОН, осадок про­
мывают и растворяют в Н1М03. Раствор упаривают до начала кри­
сталлизации и тогда осторожно нагревают до перехода в 1Юа 
(красный), избегая образования 1130 8*1Ю3, отмывают до удаления 
следов Н]Ч03 и сушат на воздухе. По Д. К. Горалевичу от приме­
сей иных тяжелых металлов освобождаются при помощи купферрона.

Торий лучше всего очищать осаждением гидроокиси при кратко­
временном гидролизе его солей при кипячении с N 8 ^ .
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Цирконий очищается осаждением фосфатом в сильно кислой среде 
с последующей многократной кристаллизацией в виде оксихлорида.

в) Соли титана по Тиде и Виллэну [426]. 15 г чистейшей про­
дажной окиси титана смешивают в кварцевой чашке с пиросуль­
фатом, полученным из 175 г бисульфата калия, и прокаливают 
до получения прозрачного плава. Охлажденный и измельченный 
сульфат титана растворяют в очень большом количестве воды, 
подкисленной серной «кислотой, и отделяют остаток декантацией. 
Затем пропускают на холоду сероводород в течение 2 час. и филь­
труют. Фильтрат порционно выпаривают до половины, отфильтровы­
вают выпавшую ТЮ2 и промывают горячей водой, подкисленной 
серной кислотой, до удаления калия. Остаток прокаливают до 
удаления серной кислоты и по охлаждении измельчают. Чистота— 
рЬозрЬоригшп. Хорошо также получается ТЮ2 гидролизом чистей­
шего Т1С14.

М о л и б д а т ы  и в о л ь ф р а м а т ы. а) Молибдат аммо­
ния по Тиде и Римеру [69]. Чистейший Мо03 прокаливается 
в струе кислорода и возгоняется в фарфоровой трубке при 800— 
900°. Сублимат растворяется в аммиаке, фильтруется и многократно 
перекристаллизовывается. Чистота рЬозрЬойеригаШт. Из аммиач­
ной соли осаждают опять Мо03, сушат и возгоняют в струе НС1 
при 150—200°, заггем гидролизуют молибденовую кислоту, промы­
вают, сушат и, если нужно, переводят в аммиачную соль. Чистота 
рЬозрЬоригит.

б) Молибдат аммония по Шлемеру [379]. Молибдат аммония 
растворяют в воде и подвергают электролизу в присутствии N1 14011 . 
Затем 5 раз кристаллизуют, осаждают из кипящего раствора молиб­
деновую кислоту концентрированной НС1 и после многочасового 
стояния на водяной бане фильтруют, промывают горячей водой и 
сушат на водяной бане. В случае необходимости переводят в аммо­
нийную соль. Чистота рЬо8рЬорип88шшт(?).

в) Волъфрамат аммония по Тиде и Римеру [69]. Чистейший 
\У03 или хорошо отмытую Н2304 растворяют в 25%-ном аммиаке, 
фильтруют и осаждают азотной кислотой вольфрамовую кислоту. 
Последнюю хорошо промывают, растворяют в горячем аммиаке 
и кристаллизуют паравольфрамат. Его вносят в горячую концентри­
рованную Н1^03, содержащую 1% НС1, и оставляют нагретым на 
3—4 часа, фильтруют и промывают. Затем полученную кислоту 
растворяют в аммиаке (горячем) и паравольфрамат несколько раз 
кристаллизуют. Для получения препарата рЬозрЬоригиш операцию 
несколько раз повторяют.

П о Шлееде и Тъен-Гуан-Цао [377] можно получить препарат 
чистоты рЬозрЬорипзвшшт, многократно повторяя этот прием и 
применяя царскую водку (1Ш03 +  НС1), самым тщательным обра­
зом следя за чистотой кислот, особенно соляной. Ни в коем случае 
не допускается применение N8-, К-, Ы-солей вольфрамовой кислоты 
для получения люминофоров предельной чистоты.

г) Волъфрамат аммония по Шлемеру [379]. 50,0 г Ма2\У04 рас­
творяют в горячей воде, добавляют N114011 и подвергают в течение
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2 час. энергичному электролизу при 2 V. Затем нагревают при 70* 
и прибавляют 1 0 0  мл ЬШ0 3 (концентрированной), сначала по кап­
лям в разбавленном состоянии при тщательном размешивании до тех 
пор, пока выпавшие хлопья опять растворятся. Когда жидкость 
начнет мутнеть, вливают всю ШЧ03 и доводят до кипения. При силь­
ном размешивании охлаждают и 2  раза декантируют горячей водой 
выпавшую вольфрамовую кислоту. Осадок растворяют в концентри­
рованном аммиаке, фильтруют аммонийную соль и выпаривают до 
кристаллизации. Кристаллизацию повторяют 5 раз, затем опять про­
изводят осаждение вольфрамовой кислоты с добавлением нескольких 
капель перекиси водорода и, если нужно, переводят в аммонийную 
соль. Чистота рЬозрЬоршчпп, но не выше, вследствие применения 
натриевой, а не аммониевой соли.

С о л и  а м м о н и я  и н а т р и я  д л я  р а с т в о р и т е л е й ,  
т р е б у ю щ и е  с п е ц и а л ь н ы х  п р и е м о в  о ч и с т к и .  
Большинство обычных аммиачных и щелочных солей подвергается 
стандартной очистке, которая будет указана несколько дальше для 
плавней. Детализация же некоторых своеобразных приемов будет 
описана ниже.

а) Фторид аммония очищается обработкой сероводородом 
в растворе, подщелоченлом аммиаком, и осаждением спиртом. Ра­
бота производится в платиновой или парафинированной посуде. 
Чистота рЬозрЬоригшп достигается с трудом, путем перегонки 
в платиновой посуде фтористоводородной кислоты в спиртовый рас­
твор аммиака. Для чистоты рЬозрЬорипззтшт (?) — электролиз по 
Шлемеру [379].

б) Сульфит аммония автором этой книги получался лучше 
всего пропусканием аммиака и 802 в спирт, содержащий воду в ко­
личестве, точно необходимом для образования моногидрата. Процесс 
проводится при охлаждении снегом или льдом, аммиак должен быть 
в небольшом избытке. Выход очень хорош, чистота достигается 
рЬоврЬоршчшь

в) Фосфат аммония автором получался следующим образом 1. 
Фосфорная кислота обрабатывается сероводородом, затем нейтра­
лизуется и обрабатывается, как обычно, Н20 2 с последующим очи­
щением (14 и  перекристаллизацией с осаждением аммиаком. Чи­
стота рЬоврЬоригит. Применяя электролиз при 3—4 V в течение
2—4 дней, получают препарат рЬо8рЬорип8з1тит.

г) Хлорид аммония по Тиде и Томагавку [425]. Аммиак полу­
чается электролизом многократно дестиллированной азотной кис­
лоты с применением платиновых электродов. Перевод в ]ЧН4С1 до­
стигается нейтрализацией аммиака чистейшей НС1.

д) Силикат натрия очищается по методу Жирова [ИЗ] следующим 
образом. Продажное растворимое стекло разбавляется водой до кон­
центрации, свободно допускающей фильтрование. Раствор обрабаты­
вается перекисью водорода и кипятится до ее разложения, после

1 Авт. свидет. СССР 28265 (1932).
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чего насыщается по охлаждении сероводородом. Затем прибавляется 
немного раствора ацетата аммония (или натрия), жидкость кипя­
тится и фильтруется. Фильтрат на холоду обрабатывают свеже- 
осажденным ВаС03 и оставляют стоять на несколько дней, после 
чего фильтруют. Для получения 2п- и С<3-солей можно вместо 
ВаС03 добавить немного цинката или кадмиата натрия и оставить 
жидкость стоять несколько дней, лучше, — в теплом месте, после 
чего профильтровать и упарить до консистенции сиропа. Один объем 
этого сиропа смешивают с одним объемом воды, двумя объемами 
^ О Н  (с1 — 1,26) и двумя объемами спирта, после чего происходит 
разделение на два слоя. Из нижнего слоя через некоторое время вы­
кристаллизовывается N828103  • 9Н20. Его перекристаллизовывают из 
смеси десяти объемов воды, одного объема ^ОН(с? =  1,26) и двух 
объемов спирта. Кристаллизация проходит долго и требует затравки 
кристаллами. Чистота рЬозрЬоригиш достигается со значительным 
трудом при применении достаточно чистых материалов и соответ­
ствующей посуды (серебро, золото).

С п е ц и а л ь н ы е  р е а к т и в ы  д л я  р а с т в о р и т е ­
л е й .  а) Сульфид натрия по Тиде и Райнике [418]. Тиде и Райнике 
для получения Ка23 как растворителя в щелочносульфидных люми­
нофорах был предложен такой метод. Чистый КаОН растворяют 
в пяти-, шестикратном количестве абсолютного спирта при обыкно­
венной температуре в открытом сосуде при частом размешивании. 
Через 3 часа раствор становится насыщенным, его фильтруют и раз­
деляют на две части. В несколько меньшую часть пропускают Н28  
до насыщения, что характеризуется отсутствием осадка. При насыще­
нии получающиеся кристаллы растворяют взбалтыванием. Фильт­
руют раствор и соединяют со второй половиной КаОН, нарушая 
кристаллизацию энергичным размешиванием. Осаждаются мелкие 
кристаллы N838  • 5Н20 . Ид отсасывают, многократно промывают 
абсолютным спиртом, сушат в вакуум-эксикаторе над СаС12 и обез­
воживают в ацетоновой бане при 55° над Р20 5 в течение 36 час.

б ) Окись кремния. По Ю- Гольбрейху 1 разбавленный раствор си­
ликата натрия фильтруется через коллодийный фильтр. Фильтрат 
при нагревании в глубокой чашке обрабатывается крепкой НС1 до 
сильно кислой реакции. Содержимое чашки выпаривается досуха, и 
операция повторяется для полного разложения силикатов примесей. 
После второго смачивания кислотой последняя выпаривается до 
полного исчезновения запаха НС1, остаток обрабатывается 5%-ной 
НС1 и фильтруется в горячем виде. Осадок кремнекислоты тщательно 
•промывается горячей 1%-ной НС1 до полного исчезновения реак­
ции на Ре, после чего вещество высушивается и прокаливается до 
8 Ю2. Чистота рЪозрЬоригшп полностью не достигается.

По Шлемеру [379] продажный 81С14 подвергался тщательной 
ректификации в пределах 58—59° и при охлаждении льдом пор­
циями по 25,0 по каплям вливался в холодную чистейшую воду, 
взятую в большом избытке. После окончания гидролиза вся масса

1 Частное сообщение.
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выпаривалась досуха и прокаливалась. При очень чистом 81С14 
возможно получение препарата рЬоврЬоритзшшт.

Благодаря значительной трудности получения чистого ЗЮ3, даже 
черев 51С14, в  последнее время для получения чистого 8Ю2 исполь­
зуют этиловый эфир о-кремневой кислоты (этилсиликат), гидроли­
зующийся водой по уравнению

51(ОаН5)4 +  4Н20 4С2Н5ОН+51(ОН)4.

Этилсиликат представляет собой прозрачную жидкость несколько 
легче воды, перегоняющуюся без разложения при 166°. Обладает до­
вольно сильным запахом, гидролизуется на холоду медленно. Может 
быть получен следующими способами.

По Дирингу и Эммот-Райду \ приливанием рассчитанного коли­
чества 81С14 к абсолютному спирту, взятому с 10%-ным избытком при 
сильном охлаждении. Хлороводород удаляют продуванием возду­
хом.

По Гельфериху и Гаузеру 2 к 4,4 моля абсолютного спирта 
приливают 1 моль 81С14 при охлаждении и размешивании. По окон­
чании реакции нагревают около 1 часа до удаления НС1, остатки 
которой извлекают титрованием этилатом натрия.

По Вернеру-Больцани 3, этилсиликат получают взаимодействием 
азотистоэтилового эфира и 31С14 по уравнению

81С14+ 4С 2Н5О Ш  81(ОС2Н5)4 +  4ГМОСЬ

Реакция проводится на холоду, хлористый нитрозил легко уда­
ляется нагреванием. Реакцию лучше вести в присутствии бензина 4.

Полученный по тому или иному методу этилсиликат очищается 
перегонкой. Выходы — до 80% теоретического.

в) Сера5. Сера очищается либо перегонкой, либо кристаллиза­
цией. Однако, как было выяснено Ленардом и Вентигом, при пере­
гонке весьма часто переходят какие-то летучие углеродистые соеди­
нения, а также и железо. Если первые не представляют особой опас­
ности, то вторые вызывают многие неприятности в работе. Поэтому 
перегонкой серы нельзя получить препарата чистоты выше рЬозрЬо- 
ёерига^иш, причем необходимо прибавлять к тонко измельченной 
сере перед перегонкой 10% безводного сульфида натрия, а серу 
многократно обрабатывать аммиаком для удаления мышьяка. Однако 
Ванино рекомендует осторожную перегонку в вакууме водоструйного 
насоса.

Чистую же серу можно получить кристаллизацией из соответст­
вующих растворителей. Ленард и последующие авторы обычно поль­
зовались кристаллизацией из сероуглерода. А. Е. Любанский

1 Ата. 8ос. 56, 3058 (1929).
2 В. 57, 795 (1924).
8 Германский патент 459738 (1928).
4 Германский патент 512716.
5 О предварительной очистке см. Т Ь г е С а И ,  В г е а г 1 у. Л11еп Ргос. 

Воу. 8 . ЬопЗ, 2. 56, 32 (1894) или К а р я к и н ,  1. с- стр. 476.
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и А. М. Качаловекий кристаллизовали из бензола, реже— из то­
луола, автор же для большинства работ пользовался серой, кри­
сталлизованной из анилина, так как последний растворитель не яв­
ляется огнеопасным и растворяет весьма большие количества серы, 
что очень облегчает работу. Вообще наиболее выгодными раство­
рителями для серы являются тяжелые бензины и анилин [105]. Кри­
сталлизация из анилина весьма проста, дает достаточно чистый пре­
парат и производится следующим образом. Восемь частей серы рас­
творяется при осторожном нагревании и беспрерывном размешивании 
в десяти частях обязательно свежеперегнанного анилина. Раствор 
доводится до кипения и немедленно фильтруется под вакуумом через 
обогреваемую воронку в колбу для отсасывания со значительным 
количеством спирта (2 ч. на 1 ч. раствора). Выпавшая сера от­
сасывается, растирается в ступке со спиртом в тонкую эмульсию, 
вновь отсасывается и многократно промывается сначала спиртом, 
затем эфиром, после чего сушится. Хорошо отмытый препарат не 
должен при хранении зеленеть, и если кристаллизация шла пра­
вильно и не затягивалась, то не имеет и ощутимых примесей органи­
ческих веществ. При желании регенерировать анилин*этот процесс 
необходимо производить вскоре же после окончания очистки, ибо 
СиН5РШ2, содержащий серу, быстро окисляется.
, В самое последнее время автор проводит кристаллизацию серы 

из сольвент-нафты, которая предварительно очищается Н2304, N3011 
и перегонкой. Для кристаллизации берут на 70 мл растворителя 
30 г серы. Горячий раствор фильтруют под насосом через обогревае­
мую воронку (Шотта) в холодный бензол. Отсасывание производят 
цри охлаждении бензола водой и промывают кристаллы бензолом.

г) Борная кислота и бура могут быть очищены следующими 
способами:

П о способу Тиде [69] продажная чистая форная кислота нагревается 
с обратным холодильником до кипения с дымящей азотной кисло­
той, затем 2—3 раза перекристаллизовывается из воды и промы- 

, вается на фильтре ледяной водой. Верхняя, не соприкасавшаяся 
с фильтром часть (если фильтр был бумажный), прокаливается в пла­
тиновом тигле 2—3 часа в электропечи и полученный В20 3 перево­
дится в Н3В 03. Чистота рЬо8рЪориг188нпит. Для обычных целей 
(рЬозрЬоригит) перевод в В20 3 необязателен.

П о методу Жирова [107, 111, 112] борная кислота очищается 
нагреванием в течение 4 час. с чистой 1Ш03 (<2 =  1,4) с прибавле­
нием по весу 1% Н202 (пергидрола) и затем перекристаллизовы­
вается из воды. Чистота рЬозрЬоригшп. Для получения препарате 
рЬо8рЬорипз81Ггшт Н2В 03 сплавляется с равным количеством нитрата 
калия или натрия (или их эвтектической смесью) при 300—400°, I

• течение нескольких часов. Плав после прокаливания обрабаты­
вается горячей разбавленной азотной кислотой, и борная кислот* 
перекристаллизовывается при добавлении Н20 2.

Глухой люминофор при одночасовом прокаливании при 800е 
не должен показывать свечения (рЬозрЪорипззнпит). Для рЬоврЬо- 
ригит допускается слабое зеленоватое свечение.
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Для очистки буры по Тиде и Томашеку [425] многократно пере- 
кристаллизованная соль прокаливается в течение б час. в закрытом 
платиновом тигле при 800° в электрической печи. Затем плав в тече­
ние ночи разлагается дестиллированной многократно над КМпО, 
водой. При желании буру затем откриеталлизовывают. Данным 
методом достигается лишь освобождение от органических веществ. 
Лучше буру получать из борной кислоты, очищенной по одному из 
вышеуказанных способов.

д) Сахарова. Пригоден химически чистый препарат для калори­
метрии (ОСТ 2389) *.

е) Мочевина. Пригоден обычный чистый, перекристаллизован- 
ный реактив, с точкой плавления 133°. Перекристаллизация из вод- 
носпйртового раствора.

ж ) Селен. Для целей фосфоресценции селен необходимо иметь 
абсолютно свободным от серы и ее соединений. Задача эта не проста 
и лучше всего может быть разрешена приемами, предложенными 
автором. Несколько разбавленной азотной кислотой окисляют со­
лен в селенистую кислоту, раствор упаривают и кристаллизуют. 
Кристаллы Н28е03 нагреванием обезвоживают и переводят в селе­
нистый ангидрид 3е02. Его перекристаллизовывают и затем осаж­
дают свободный селен сильным восстановителем — солями гидра­
зина или гидроксил амина, хлоргидратом или ацетатом, или нитра­
том, но не сульфатом. Во избежание получения коллоидных раство­
ров восстановление 3е02 в 5е следует проводить в концентрирован­
ных растворах при нагревании и в присутствии сильных электро­
литов.

Г л а в а  VIII

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ СИНТЕЗА ЛЮМИНОФОРОВ г

Исходным материалом для получения люминофоров следует 
признать те реактивы, получение из которых люминофоров отделено 
лишь одной-двумя специальными операциями — смешением компо­
нентов и прокаливанием или вообще получением люминесцирующей 
системы.

Здесь будут даны общие методы получения тех исходных материа­
лов, которые отдельно взятые еще не составляют люминесцпрующую 
систему, т. е. оснований, растворителей, плавней и активаторов.

§ 1. Основания
К а р б о н а т ы  щ е л о ч н ы х  з е м е л ь  и м а г н и я .  

Общим методом получения карбонатов является осаждение их из 
растворов нитратов углекислым аммонием

Щ Я08)2 +  (Ш Д 2С03 -  КС05 +  2 Ш 4ГШ3.

х П а: л а у з о в, 1. с., стр. 349.
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Этот простой способ применим к Са, 8г, В а, а также и к М§, 
если осаждение проводится совместно, о чем сказано будет несколько 
ниже.

Осаждение карбонатом аммония может быть произведено либо 
при кипении, либо на холоду. Выбор метода зависит от некоторых 
второстепенных обстоятельств. При более быстрой работе, конечно, 
выгоднее производить осаждение при кипении, но согласно наблю­
дениям А. Е. Любанского и А. М. Качаловского при охлаждении 
карбонаты получаются более чистыми и легче отфильтровываемыми1. 
Поэтому вообще для получения смеси карбонатов лучше осаждение 
производить на холоду и оставить осадок стоять на дне для кристал­
лизации не меньше, как на сутки. Это в итоге дает большую эконо­
мию времени.

Осаждение производится избытком карбоната аммония. После 
отстаивания прозрачная жидкость декантируется, осадок отсасы­
вается и многократно промывается небольшими порциями сначала 
горячей, затем холодной дестиллированной воды, потом спиртом, 
эфиром и сушится.

Полученные карбонаты всегда содержат следы азотнокислого аммо­
ния , в общем не вредящие дальнейшей работе. Для удаления их препа­
рат слегка прокаливают в течение получаса до слабокрасного ка­
ления. При получении ЗгС03 и ВаС03 этот процесс особенно 
рекомендуется. После прокаливания ЗгС03 и ВаС03 хорошо про­
мывают аммиаком, горячей водой, спиртом и эфиром и еще раз 
прокаливают. Это совершенно необходимо при карбонатах, получен­
ных из хлористых солей.

При получении сложных люминофоров (из нескольких раство­
рителей) удобнее и лучше всего производить совместное осаждение 
карбонатов по методу Жирова [106, 108], что дает значительный 
выигрыш и во времени и в качестве люминофоров. Для получения 
таких смешанных карбонатов, к тому же значительно лучше 
отфильтровываемых и промываемых, можно пользоваться таблицей 
расчета (см. приложение табл. I) с получением в итоге около 100 г 
смешанных карбонатов.

В случае применения М§ изменение методики заключается в сле­
дующем. Прежде всего, компоненты (Са-, Зг-, Ва- и М^-соли) вво­
дятся для очистки в виде нитратов. Хлоридов следует по возмож­
ности избегать. Отвешенные количества нитратов растворяются 
в соответственном количестве чистой воды и очищаются нормаль­
ным способом. Прибавляемые гидроокиси могут быть заменены све­
жеприготовленной окисью магния или же небольшими количест­
вами аммиака. Жидкость с осадком кипятится некоторое время 
(в случае применения аммиака до удаления запаха 1МН3) и фильт­
руется. Фильтрат на холоду насыщается С02, кипятится не менее 
получаса и опять фильтруется. После этого рекомендуется фильтрат 
оставить стоять на ночь над несколькими кусочками блестящего

1 Способность к отфильтровыванию и, следовательно, к хорошей промывке 
убывает в ряде СаС03 >  8гС03 >  ВаС03.
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металлического магния. Затем приготовляют раствор карбоната 
аммония из расчета 95% теоретического количества его. Карбонаты 
осаждаются быстрым приливанием всего количества (КН4)2С03, не­
которое время в жидкость пропускают С02 (до почти полного исчез­
новения запаха КН3), нагревают на водяной бане и оставляют стоять 
на ночь. Осадок отсасывается, промывается небольшим количеством 
воды, отпрессовывается и сушится, а после этого подвергается сла­
бому прокаливанию до удаления аммиачного запаха и достижения 
полной рассыпчатости (перевод в М^О).

В случае необходимости полностью или частично пользоваться 
вместо нитратов хлоридами, прокаленная масса кипятится некото­
рое время со слабым раствором ^ О Н , фильтруется, тщательно про­
мывается горячей водой, сушится и опять прокаливается. Одним из 
практически важных преимуществ данного метода является то об­
стоятельство, что полученная смесь карбонатов является изо­
морфной, хорошо отсасывается.

Для получения чистой окиси магния предварительно необходимо 
получить карбонат. Последний лучше всего иметь в виде двойной 
аммонийной соли (1ЧН4)2М2(С03)2, которая может быть получена 
либо насыщением соли магния аммиаком с последующим пропуска­
нием сильной струи СОо при охлаждении и размешивании, либо 
же по уравнению
4М&504 +  2МН4С1 +  6(КН4),С08 -  3(КН4).>1^(С03),-г4 ( Ш 4),804 +

+  М§С1,.
Концентрированные растворы солей, взятые в стехиометрических 

отношениях, смешивают и оставляют на холоду кристаллизоваться. 
Двойную соль переводят в карбонат либо гидролитическим кипяче­
нием, либо нагреванием в токе воздуха при 130—140° до постоян­
ного веса. В последнем случае МдС03 получается в виде средней 
соли и обладает гидравлическими свойствами (способна отвердевать 
в присутствии воды).

О к и с и  Са, 5г, Ва, Мд, Ве. Эти окиси изготовляются прока­
ливанием либо карбонатов, либо нитратов. Для бериллия наиболее 
удобным методом явля­
ется прокаливание нит­
рата или сульфата при 
яркокрасном калении.
Процесс перевода в оки­
си лучше всего произво­
дить в платинированных 
фарфоровых или кварце­
вых тиглях. Прокалива­
ние карбонатов кальция и 
стронция для ускорения 
хорошо производить в 
струе водяного пара, для 
чего удобны тигли Розе.
Для полного разложения
Н. Ф. Жиров—31—8

Т а б л и ц а  13 
Условия прокаливания для получения окислов

Веществэ

М̂ СЗз 
СаС'. )3
81СО3 
ВаСОз 

Са(ОНи 
8г(0 Н ).> 
Ва(рН)~о

Температура
диссоциации.

°С

Г>00
897

1100
1400
450
710
780

Практически 
применяемля 
температура, 

°С *

900 
Ю00 
1200 
1850 
800 

1000 
1100 -

ИЗ



карбонатов и гидроокисей практически требуются температуры 
более высокие, чем рассчитанные теоретически. Табл. 13.

Особенно удобно для получения окислов воспользоваться раз­
ложением следующих соединений:

Герард дает следующие указания для получения окиси каль­
ция. Прокаливание производят при светлокрасном калении в гёмпе- 
левской печи в тиглях с доступом воздуха. Тигель должен быть на­
столько велик, чтобы он как раз входил в тигельный держатель, 
так что треугольник не нужен. Карбонат берется в кусочках размером 
в конопляное семя, а не в порошке. Высота слоя его не более 4 см. 
Конус пламени должен быть удален на 1—1,5 см от дна тигля, 
чтобы получить наиболее равномерную температуру. Прокаливание 
продолжается в течение 2  час. при яркокрасном калении, затем 
нужно газ уменьшить и прокаливать еще полчаса-час. Для улучше­
ния качества препарата следует погасить полученную известь и еще 
раз прокалить [8 6 ].

При получении СаО прокаливанием нитрата его лучше вносить 
порциями в 15—20 г в фарфоровый тигель. То же относится и 
к стронцию.

При получении же ВаО из нитрата процесс следует вести при 
белом калении. Платиновые тигли разрушаются. Вообще получение 
этого препарата в фосфоресценц-чистом состоянии весьма затрудни- 
тельно, и, пожалуй, наилучшим методом будет разложение иодата 
бария в кварцевом тигле или чашке, но это обычно связано с разру­
шением посуды.

Г и д р о о к и с и  с т р о н ц и я  и б а р и я .  Гидрат окиси 
стронция обычно получается из нитрата обменным разложением 
с КаОН, не содержащим карбонатов

К насыщенному при обыкновенной температуре раствору Зг(]>Ю3)2 
(1 ч. на 1,494 ч. воды при 20°) приливают эквивалентное коли- 
чество 25%-ного КаОН при размешивании. Гидрат выпадает, его 
быстро отсасывают, промывают холодной водой, не содержащей С02, 
снова отсасывают и сушат в эксикаторе над известью или же, лучше, 
предварительно перекристаллизовывают из воды* Выход не свыше

8 г(ОН)2 легко может быть очищен перекристаллизацией, а также 
осажден из насыщенного раствора 8 г(1̂ 0 з)2 не только КаОН, но и 
концентрированным аммиаком, особенно при пропускании газооб­
разного 1ЧНз. Выхода в последнем случае значительно меньше.

для Ве 
для Мд 
для Са 
для
для В а

Ве(Ш 3)2, Ве804, (ВеС03); 
МзСОз, • [Мд(Ш,)2]; 
СаС03[СаШ08)3]; 

8г(ОН)2, 8г(К 03)2, (ЗгС0 3); 
Ва(ОН)2, Ва(КО*)2.

8г(1Ч03) 2 +  2КаОН ^г:± Зг(ОН)2 +  2ИаШ 3.

70%.
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Гидрат окиси бария может быть получен аналогичным же мето­
дом из ВаС12 и МаОН. 1 кг ВаС12 • 2Н20  растворяют в 2  л горя­
чей воды и прибавляют 1115 г раствора КаОН (й =  1,29), приго­
товленного из 310 ч. КаОН и 840 ч. воды. Затем фильтруют и 
упаривают до кристаллизации, отсасывают и дважды перекристал­
лизовывают из горячей воды. Обезвоживание кристаллогидратов 
происходит для 8 г(ОН)3 • 8Н20  при продолжительном нагревании 
до 100°. Плавится же он при 375°. Ва(ОН)2 • 8Н20  обезвоживается 
тоже при 95° и плавится при 325°. Обезвоживание и плавление 
лучше всего производить в серебряных тиглях или, что хуже, в ни­
келевых. Способы получения К(ОН)2 из сульфидов обработкой 
металлами или окисями 2 п и Си для получения фосфоресцирующих 
веществ непригодны.

С у л ь ф и т ы  и т и о с у л ь ф а т ы  щ е л о ч н о з е м е л ь ­
н ы х  м е т а л л о в .  Тиосульфат кальция в силу своей очень боль­
шой растворимости весьма трудно получается в чистом состоянии 
и поэтому с успехом заменяется сульфитом Са503 • 2Н20, раство­
римость которого весьма незначительна (меньше 0 ,2  г в 1 0 0  г 
воды). Поэтому сульфит кальция может быть легко получен в доста­
точно чистом состоянии осаждением нитрата кальция раствором 
сульфита аммония или натрия. Еще хуже растворимы соли строн­
ция и бария.

Большой практический интерес представляют тиосульфаты строн­
ция и бария, из которых лишь последний обладает достаточно сла­
бой растворимостью, а потому может быть получен в чистом состоя­
нии довольно легко. Значительно труднее обстоит дело с тиосуль­
фатом стронция. Если Ва8?0 3 • Н20  обладает растворимостью в 0,2 г 
в 100 г воды, то для 8г8?0 3 • 5Н20  растворимость значительно 
выше. При комнатной температуре растворяется 1 г пентагидрата 
в 3,7 мл воды. Значительно хуже растворимость в разбавленном 
спирту и особенно в водном ацетоне. Так, уже в смеси равных частей 
воды и ацетона тиосульфат требует для своего растворения на 1 ч. 
Зг8о03 281,7 ч. смеси по данным Лео.

Жировым был разработан метод получения тиосульфатов строн­
ция (и бария) путем взаимодействия нитрата стронция и тйосуль- 
фата натрия в водно-ацетоновом растворе. Как оказалось, получав­
шийся в результате реакции нитрат натрия хорошо растворим в 
водном ацетоне, в то время как 8г820 3 весьма слабо. Процесс про­
водится следующим образом. 1 ч. нитрата стронций растворяется 
в 2,5 ч. воды и прибавляется 1,25 ч. тиосульфата натрия. Жидкость 
кипятится, и стронциевая соль осаждается приливанием 2,5 ч. аце­
тона к еще горячему раствору, после чего кристаллизацию нару­
шают быстрым охлаждением и размешиванием. Полученные кри­
сталлы отсасывают, промывают водным ацетоном и перекристалли­
зовывают из 30—40% спирта. Подобным же образом поступают и 
для бариевой соли. При надлежащей чистоте исходных материалов 
одной перекристаллизации вполне достаточно1-

1 Авт. свидет. СССР 43882 (1935).
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8г820 3 • 5Н20  при нагревании до 50—60° медленно теряет че­
тыре молекулы воды, при 80— 100° — достаточно быстро, оставляя 
моногидрат Зг5о03 • Н20, который может быть прямо получен, если 
кристаллизация будет производиться при температуре свыше 50° •

Ф о с ф а т ы  щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в .  
Трехзамещенные фосфаты представляют собой превосходные вторич­
ные растворители для сульфидов щелочноземельных металлов. 
Лучше всего получать их по методу Берцелиуса:

ЗВ(ГЮЯ)3 +  2ГШ3 +  2 ( Ш 4)2НР04 =  К3 (Р04) ,+  6 ГШ4РЮ3.
Не очень концентрированный раствор нитрата, содержащий избыток 
аммиака, осаждают при нагревании приливанием раствора двузаме- 
щенного фосфата аммония порциями в количестве, несколько недо­
статочном для полного осаждения. Осадок фосфата подвергают вместе 
с раствором многочасовому нагреванию для того, чтобы студень 
перешел в более плотную и более легко фильтруемую массу, кото­
рую промывают декантацией и сушат при 1 0 0 °.

Поскольку однозамещенная кальциевая соль может служить рас­
творителем для органолюминофоров, попутно будет полезно разо­
брать вкратце и способ ее получения. Наиболее просто получать ее 
осаждением на холоду раствора нитрата кальция (подкисленного 
фосфорной кислотой) двузамещенным фосфатом аммония

Са(ГЮ3)2 +  ( Ш 4),НР04 =  2 Ш 4Ш 3 +  СаНР04 +  2Н,0.
Осаждение производят на холоду при размешивании до получения 
кристаллического осадка, который декантируют, отсасывают и су­
шат. Следует избегать нагревания, ибо при этом соль гидролизуется. 
Осаждение лучше вести с хлоридом кальция, а не нитратом, ибо 
в 1ЧН4]>Юз гидросоль ощутительно растворима.

П р о ч и е  о с н о в а н и я  и в т о р и ч н ы е  р а с т в о ­
р и т е л и .  а) Фосфат цинка. 2п3(Р04)2 находит применение как 
вторичный растворитель и получается осаждением раствора 2п504 
избыточным против теоретического количеством (1ЧН4)2НР04 при 
нагревании до 60—80° в течение нескольких часов. Выпадающий 
кристаллический осадок декантируют, промывают и сушат при 1 0 0 °.

Аналогично же получается и кадмиевая соль, но лучше получать 
ее, исходя из Ка3Р04 или (]>Щ4)3Р04.

б) Метасиликат цинка 2п8Ю3 получается осаждением рас­
твора сульфата цинка раствором жидкого стекла при нагревании. 
Осадок декантируется, тщательно промывается и сушится.

Рекомендуется осаждение производить 0,2—0,5%-ным Ка2ЗЮ3, 
а 2п804 брать в 2 —4%-ном растворе и оставить на несколько дней 
стоять. Получается гидрат 2п5Ю3 • Н20 . Кадмиевая соль получается 
аналогичным способом.

в) Фторид цинка по Шлееде и Грюлю [225]. Горячий раствор 
электролитически очищенного ]>1Н4Р вливают в надлежаще очищен­
ный, кипящий раствор 2п804 при размешивании, и всю жидкость 
выпаривают досуха, много дней обезвоживают при 1 0 0 —2 0 0 ° и от­
мывают затем сульфат аммония.
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Проще это достигается по Жирову, если пользоваться нитратом 
цинка. Получаемый МН4К 0 3 при температурах сушки полностью 
разлагается. Сушку производят до исчезновения реакции на НРЮ3, 
осаждение же проводят небольшим избытком 1\ТН4Р.

Другими методами 2пР2 получается путем растворения 2пО или 
2пС03 в горячей, крепкой Н2Р2 или путем выпаривания досуха 
раствора в Н*81Рб с последующим разложением фторосиликата при 
1 2 0 ° (Са11о). -

Получаемый осаждением ХН4Р фторид имеет формулу 
ХпР2 • 4Н20  и теряет воду при 100°.

г) Фторид кадмия значительно лучше растворим, чем цинковый, 
н получается аналогично последнему.

д) Окись цинка, необходимая, например, для получения
по методу Штейна, получается по Ю. Гольбрейху прокаливанием 
2п(ОН)2, а этот последний— осаждением цинковых солей аммиа­
ком. Неплохие результаты получаются также при получении 2пО 
из карбоната, который во много раз легче отфильтровывается и про­
мывается.

е) Карбонат цинка. Безводный 2пС03 получается при осажде­
нии на холоду (3—4°) раствора 100 г 2п304 в 3,5 л воды раство­
ром 140,0 г КНС03, насыщенным С02. Осадок следует быстро от­
сосать, промыть ледяной водой. Гидрат 2пС03 • Н.20  получается при 
приливании раствора 100,0 г 2п504 • 7Н20  в 1400 мл воды. Смесь 
оставляют на несколько дней стоять. >Ш4НС03 дает желатинозный 
осадок 22пС03 • Н20, постепенно при стоянии переходящий в 
порошкообразное аморфное состояние.

§ 2. Плавни
В качестве плавней применяются следующие соли:
1) Соли лития

1лС1, 1лР, 1л23, Ы2304, Ы3Р04, 1Л,С03, 
1лВ 02(1л2В 40 :?)

Можно также применять 1л2\У04, 1л3Аз04, 1л25Ю3.
2) Соли натрия

N801, N8?, N3,8 , N 3050^ ^ 2Н Р04, N3X03, N3.6,07-

Можно также применять ^ Д У 0 4, ^ 2НАз04, N8 .2 8 1 0 5 .
3) Соли калия

КС1, КР, К23, К23 0 4, КН2Р0 47 К2С03, КВ02, К 4В6О10.
Можно применять К2^ 0 4, К2НАз04, К2ЗЮ3.
4) Соли магния

М§Р2, М§С12.
Можно применять борат, фосфат, арсенат, вольфрамат.
5) Соли кальция

СаС1.2, СаР2.
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6) Соли стронция
З гС 1 2, ЗгР2.

7) Соли бария
ВаС12, ВаР .

Для 2п — Сй-группы можно в качестве плавней применять фто­
риды, бораты, фосфаты, силикаты, Ърсенаты и вольфраматы 2 п и СсЬ 
Следует только отметить, что в большинстве случаев применение 
плавней с теми же катионами, что и растворители, вызывает вхожде­
ние их не в качестве плавней, а в качестве вторичных растворителей, 
особенно при количествах от 5% и выше.

Многие плавни, растворимые в воде и легко очищающиеся кри­
сталлизацией, очищаются по следующей схеме: растворы подкис­
ляются уксусной (или какой-либо другой) кислотой, затем обраба­
тываются сероводородом, после фильтрования окисляются Н20 2. 
обрабатываются (1ЧН4)28, кипятятся, фильтруются, выдерживаются 
некоторое время над свежеосажденным ВаС03, опять фильтруются 
и многократно (3—4 раза) кристаллизуются, если нужно — с осаж­
дением спиртом. Получаемая чистота рЬозрЬоригит.

Для чистоты рЬозрЬорипззхтит необходимо применение элек­
тролитической очистки. Хлориды щелочноземельных металлов и маг­
ния получаются, как и соответствующие растворители.

Кристаллизационным методом можно очищать ЫС1, 1л2304, 
КаС1, ^<>304, Н аЛ Р 0 4, N8 ,0 0 3 , ^ оВ40 7, КС1, К ,304, КН2Р 0 4, 
М§С12.

Осаждением изготовляются ЫР, Ы 3Р 04, 1л2С03, ИаР, М§Р2, 
СаР2, ЗгР2, ВаР2. Остальные препараты требуют несколько свое­
образных методов изготовления и очистки и поэтому будут описаны 
здесь более подробно.

С о л и  л и т и я .  Для очистки солей лития от примесей N8 и К 
можно воспользоваться растворимостью 1ЛС1 в амиловом спирту. 
Осаждение этиловым спиртом полезно применять при На2303, 
N8,3,03, 1л2304, N801, КС1, К23 0 4.

Сульфид лития получается, как и все сульфиды этой группы, 
насыщением спиртового раствора ЫОН сероводородом. Он довольно 
хорошо растворим в спирту, при перекристаллизации из воды дает 
ЫНЗ. Гидроокись лития приготовляется по уравнению 

1л2304 +  Ва(ОН) 3 =  2Ы0Н +  Ва304.
Получается кристаллогидрат ЫОН • Н20 , который при 445° 

обезвоживается и выше 780° переходит в Ы 20 . Нечистый Ы23 полу­
чается разложением Ы23 0 3, изготовляемого осаждением спиртом 
раствора Ы2С03 в Н2303. Выпадает Ы2303 • 2Н20 .

С у л ь ф и д  к а л и я  К23 • 5Н20  получается при выпаривании 
в вакууме раствора КНЗ +  КОН, а этот раствор получают, насы­
щая КОН сероводородом и выкристаллизовывая кристаллогидрат 
2КН8 • Н20 .

С у л ь ф и д  н а т р и я  N8,3 • 9Н20  получается при пропуска­
нии сероводорода в раствор 1 0 0 ,0  г ^ О Н  в 1 0 0 ,0  мл воды до пол­
ного растворения вначале образующихся кристаллов.
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При этом жидкость оставляется для кристаллизации на 3 дня. 
Очень чистый Ка23 получают, применяя перекристаллизацию ив 
очень небольшого количества воды или осаждением из спиртового 
раствора КаОН сероводородом. Обезвоживается в струе Н»8  
(стр. 108).

Б о р а т  л и т и я  ЫВ02 изготовляется либо растворением Ы 
в абсолютном спирту и смешением со спиртовым же раствором Н3В03, 
либо сплавлением борной кислоты с 1лС03. Из ЫОН и Н3ВОа 
получается ЫВ02 • 8Н20 , который при 1 1 0 ° теряет семь молекул 
воды и при 160°—последнюю.

Б о р а т  к а л и я  КВ02 получается сплавлением К2С03 и 
Н3В 03 и кристаллизуется с непостоянным количеством воды

1,5 Н20). Соль состава КВ50 8 плохо растворима в воде. Ленард 
получал соль состава К 4В60 ш.

Могут быть применены как плавни еще вольфраматы Ы, Ка, К, 
получаемые насыщением щелочей соответствующим количеством 
вольфрамовой кислоты. Соль калия часто кристаллизуется с двумя 
молекулами воды, как и Ка1.

А р с е н а т  л и т и я  21л3А§04 • Н20 получается обычной ней­
трализацией в присутствии аммиака. Пирофосфат натрия Ха4Р20 7 
является также неплохим плавнем. О методах изготовления многих 
плавней можно найти сведения в книгах Карякина «Чистые хими­
ческие реактивы», Борнемана «Неорганические препараты» и Ле- 
пинь «Неорганический синтез».

§ 3. Активаторы

В подавляющем большинстве случаев активаторы употребляются 
в виде нитратов благодаря хорошей растворимости и легкости раз­
ложения этих солей. Реже находят применение сульфаты или хло­
риды. А. Е. Любанским во многих случаях применялись ацетаты, 
ввиду их хорошей растворимости в спирте. С этой точки зрения 
удобны ацетонил-ацетонаты редких земель К(С5Н70 2)3, получаемые 
кристаллизацией из спирта в безводном состоянии.

Чрезвычайно удобным и полезным во многих случаях является 
применение для сульфидных люминофоров в качестве активаторов 
соответствующих тиосолей или же по предложению А. Е. Рыбин­
ского 2 коллоидных сульфидов. Ванино весьма рекомендует приме­
нение коллоидных металлов.

Во многих случаях, когда элементы легко получаются в чистом 
свободном состоянии и валентность вводимого соединения не суще­
ственна, очень удобно применять свободный элемент, растворяя его 
в подходящем растворителе. Это относится в особенности к метал­
лам платиновой группы.

1 Вольфраматы, как и фториды, являются хорошими минерализаторами 
(кристаллизаторами). См. П. К. Чирвинский «Искусственное получение мине­
ралов в XIX столетии».

2 Советский патент 23507, 24058 (1931).
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Таким образом в качестве активаторов могут находить примене­
ние следующие вещества:

С в о б о д н ы е  э л е м е н т ы. а) В порошкообразном состоя­
нии:
в азотнокислых растворах

Ре, Со, N1, 2п, Сс1, А§, Т1, РЬ, В1, Си; 

в солянокислых растворах (в царской водке)

Ки, КЬ, Рс1, 08, 1г, Р 1, Ли, 8 п-

б) В коллоидных растворах

А§, Вг, Аи, платиновые металлы, Си.

Н и т р а т ы  (8 с),’ Сг, (Мп), (Ре), Со, N1, Си, (2п), КЬ, У, 2г, 
КЬ, Рс1, Ад, СД, Сз, редкие земли, Т1, Вх, РЬ, ТЬ, II.

С у л ь ф а т ы  (и квасцы).
Все редкие земли, Си, 2п, Оа, 2г, КЬ, Сс1, Сз, ТЬ, II, Мп, Ре, 

Со, N1, Т1, V, Сг.
Г а л о и д н ы е  с о е д и н е н и я ,  а) Хлориды редких земель 

Си, Оа, платиновые металлы 1п, Мп, Ре, Со, N1, Зп.
б) В виде хлорокисей 2г, 8 Ь, Зп, Ш.
в) Комплексные фториды 1ЧЬ, Та, хлориды платиновых метал­

лов.
О к и с и  и к и с л о т ы  (или их соли N8 , К, ГШ4) Т1 , V, Сг, 

Са, Ав, Зе, 2г, КЬ, Мо, Зп, ЗЬ, Те, Та, Ке.
О р г а н и ч е с к и е  с о л и ,  а) Ацетонилацетонаты редких 

земель, исключая 8 с.
б) Ацетаты редких земель, Со, N1, 2п, Сс1, Т1, РЬ, Си, Мп, КЬ,

Св.
в) Тартрат сурьмы (рвотный камень).
Тиосоли и комплексные сернистые соединения — тритиокарбо- 

наты соответствующих металлов и многие тиосоли, о которых см. 
ниже.

О методах получения многих активаторов можно найти полез­
ные указания в книге Карякина «Чистые химические реактивы».

Что же касается органоактиваторов, то ввиду очень большого 
количества их мы не приводим здесь и*х описания. О способах полу­
чения их см. руководства по органическому синтезу.

Р е д к и е  з е м л и .  Большинство активаторов может быть ис­
пользовано в виде продажных препаратов, но некоторые из них 
приходится получать и очищать в лаборатории. Это в особенности 
относится к тиосолям и редким землям.

Наиболее трудно получить в чистом состоянии соли европия, 
гольмия, тулия, тербия. Скандий довольно легко можно очистить, 
используя способность его ацетонил-ацетоната возгоняться без раз- 
ложения в вакууме при 200°. Этим легко достигается очистка от
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тория, ацетил-ацетонат которого практически полностью разлагается 
при 260° Ч

Гадолиний хорошо может быть отделен в виде молочно-кислой 
соли ЗСгс1(СзН50 3)з • 2Н20 , которая имеет растворимость, почти 
в два с половиной раза меньшую чем аналогичная соль самария. 
Следует только по возможности полнее отделить его от иттрия, 
который еще менее растворим. Соответствующая соль самария, 
в свою очередь, вдвое хуже растворима, чем соль празеодима, нео­
дима, а тем более лантана. С другой стороны, гликолят гадолиния 
Сй(С2Н3Оз)з • 2Н20  обладает максимальной растворимостью в этом 
ряду, т. е. гликоляты

С(1 >  Гч1 >  Рг >  Се >  Ьа >  У;
лактаты

У <  Ос1 <  Зш <  Рг <  N41 <  Ьа-
Основываясь на этом, можно получить гадолиний в чистом со­

стоянии.
Весьма трудной задачей считалось разделение празеодима и нео­

дима. Но в самое последнее время Б. Гопкинсом (с Л. Квиллом) 
предложен метод, дающий исключительно быстрые результаты. Он 
основан на избирательном извлечении нитрата неодима эфиром. 
Экстрагирование производится при 1 0—22°. Из препарата с 55° 
1Чс!(?Юз)з после первой экстракции получается 77%-ная соль, после 
второй 8 6 %-ная, после третьей 97%-ная 2.

К о л л о и д н ы е  м е т а л л ы. О получении коллоидных ме­
таллов см. книгу Карякина «Чистые химические реактивы». Ниже 
приводится лишь метод получения коллоидного висмута.

По Ванино 2 г висмут-тартрата (с прибавлением небольшого 
количества винной кислоты) кипячением с КОН переводят в раствор 
и разбавляют водой до 600 мл. Затем добавляют раствор 1,5 г 
ЗпС12, сделанный щелочным от прибавления разбавленного КОН. 
Лучше, однако, метод Лоттермозерэ. 10 г нитрата висмута при по­
мощи небольшого количества Н1Ч03 растворяют в 50 мл воды, сме­
шивают с 40 мл 50%-ного раствора цитрата аммония и прибавле­
нием ГШ4ОН делают раствор сильно щелочным. Затем приготовляют 
раствор 7 г 8 пС12 в небольшом количестве воды, смешанный с 50 мл 
50%-ного раствора того же цитрата аммония и нейтрализованный 
ГШ4ОН, и вливают его в висмутовый раствор, разбавленный до
1,5 л. Потом жидкость нагревают долгое время на водяной бане до 
полного осаждения коллоидального висмута, не теряющего своей 
способности растворяться в воде.

1 Общие указания по фракционировке редких земель — см. статью Урбен.* 
во 2-ой части «Основ химии» Д. И. Менделеева, изд. 1928 г. Простое и бы̂  
строе разделение церитовых редких земель Се, Ьа, Б1 — см. Г. и В. Бильи» 
«Примеры для упражнений по неорганической экспериментальной химии», 
Одесса, 1908, 256—264. Разделение иттриевых и эрбиевых земель — см. статью 
Н. А. Орлова (Ж. Р. X. О., 60, вып. 3, 1928).

2 В. 8 . Н о р к 1 п 8, Ь. и 1 1 1, Ргос. Ка1. Ас. 8с. \УазЬ. 19, 64, (1933); 
реферат Ъ. апа1. СЬ. 89, 438 (1934). Е г о ж е, об европии Тгапз. Е1ес1гос1х. 8 ос. 
66, 49 (1934), А т . 8ос. 57, 241 (1935). .
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Что же касается комплексных тиосолей, то можно получить 
<МН4)оСи84, (ГШ4)2Мп34, (NН4)2Мо56 • Н00 , (Ш 4)ЛУ34, 
(ХН4);а 854, ГШ4У34, Nа2Аи234 * 8Н20 , К2Р*34, На2Рс154, 
Nа2Iп34 • 2НоО, ^ 2Мп235.

Вообще растворимы в сернистых щелочах из более редких эле­
ментов следующие соли: Се32, У233, 8 п8 ? (К23п33), УЗ?(К2У255), 
Т1253(К2Т1284), КЬЗ, 1г283, 1г82, Сг283(К2Сг284).

ТаЗо дает с ^ О803 и 8  растворимые тиосоли; 1Ю23 растворим 
в (Ш 4)2С03.

Трудно растворимые соединения элементов переводятся в рас­
твор следующими способами:

Т1Ш —* винной кислотой +  КаОН в избытке,
Т1,у —» салициловой кислотой,
]\ТЪУ —> в избытке оксалата аммония,
2 г1У —» в избытке оксалата аммония.

При расчетах количеств активатора весьма удобно пользоваться 
вспомогательными таблицами, в которых указано содержание ме­
талла в 1 мл 1%-ного раствора.



ОТДЕЛ III

ЛЮМИНОФОРЫ, ПРИМЕНЯЕМЫЕ В ТЕХНИКЕ

_______________СПЕЦИАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Г л а в а  IX
СВЕТЯЩИЕСЯ СОСТАВЫ ВРЕМЕННОГО ДЕЙСТВИЯ 

§ 1. Общие свойства светящихся составов временного действия
Технически применяемые светящиеся составы временного дей­

ствия представляют собой в основном сульфиды Са, 8 г, Ва и значи­
тельно реже — Мд, 2п, С(1. Для них имеется весьма большое коли­
чество разнообразных рецептур в зависимости от условий, которые 
выдвигаются практикой.

Наиболее важным с практической стороны и притом наиболее 
изученным является класс сульфидов щелочноземельных металлов: 
Са8 , 8 г8 , Ва8 . Сульфиды щелочноземельных металлов обладают 
обоими видами процессов — мгновенным и длительным. Из них 
практическое значение имеет лишь длительный процесс.

Полосы возбуждения длительного процесса представляют собой
о

несколько довольно узких (шириной не свыше 300 А) селективных 
максимумов. Полосы излучения (фосфоресценции) представляют со­
бой обычно размытые спектральные участки (шириной около 500—

о
1000 А) с довольно хорошо определенными максимумами интенсив­
ности. У люминофоров, активированных редкими землями, наблю­
дается аномалия, заключающаяся в том, что полосы весьма много-

о
численны и узки, достигая 5 А, и характерны в основном лишь для 
данного активирующего металла.

При длительном процессе спектр излучения состоит из несколь­
ких полос фосфоресценции, обычно обозначаемых а, ^  Т> ^  Р 
(последние для ультрафиолетовых и инфракрасных полос). Следует 
отметить, что под полосой фосфоресценции условились понимать 
совокупность частот, к которым могут быть приложены общие для 
них свойства — возбуждение, затухание и температурные условия. 
Поэтому в некоторых случаях можно встретить индексирование той 
или иной полосы (например а1? а2 и т. п.), что указывает на распа­
дение данной групповой полосы на несколько максимумов, обладаю­
щих одними и теми же свойствами. Правда, следует оговориться, 
что эта условность не всегда строго выдержана. Главная полоса 
обычно довольно легко распознается по своей интенсивности, легкой 
возбудимости и правильности появления, даже при незначительном
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содержании активатора. Обычно главные полосы обозначаются ин­
дексом а, горячие (5 и холодные 7 .

Каждая полоса излучения длительного процесса имеет свой соб­
ственный максимум (один или несколько) и свои температурные 
пределы, за которыми она переходит в соответствующее мгновенное 
излучение. Отсюда могут изменяться и цвет свечения и длительность

Рис. 54. Изменение спектрального 
распределения излучения Са8-фосфо- 
ров в зависимости от температуры 

по Ленарду.
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Рис. 55. Изменение спектрального 
распределения излучения 8 г8- и Ва8 - 
фосфоров в зависимости от темпе­

ратуры по Ленарду.

излучения. В качестве примеров зависимости спектрального рас­
пределения излучения щелочноземельно-сульфидных люминофоров 
от температуры приводятся (рис. 54—55) по данным Ленар да и 
Клатта [257].

Помимо процесса собственного затухания при щелочноземельно­
сульфидных люминофорах имеют место оба случая вынужденного 
затухания — световспышка и гашение. Изучение спектрального 
распределения световспышки приводит к следующим выводам. Ей
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подвергаются в основном главные и также горячие полосы излу­
чения фосфоресценции. Для главных полос эффект начинает посте­
пенно увеличиваться приблизительно с 1500 ш;а и достигает макси-

Рнс. 56. Вынужденное затухание СаЗ . В1 по Ленарду.

мума около 800 ш;х, т. е. подобного рода вынужденное затухание 
происходит лучше от красных волн, чем от инфракрасных. 11-нфра- 
красная часть до максимума 
обычно именуется передним 
полем (УогГеЫ). Для горячих 
же полос имеется почти всегда 
совпадение со спектральным 
распределением гашения, по­
чему в этом случае имеет 
место сосуществование обоих 
явлений. Главные полосы ха­
рактеризует наличие чистой 
световспышки.

Максимумы в спектраль­
ном распределении радиаци­
онного вынужденного зату­
хания обычно обозначаются 
индексами х , у, г (от более 
длинных волн к коротким)
(рис. 56—58).

Люминофоры на основе сульфидов щелочноземельных металлов 
в значительной степени обладают гасящим трибоэффектом, что су­
щественно в практическом отношении. По своей твердости они рас­
полагаются следующим образом:

Рис. 57. Вынужденное затухание Са$ 
по Шаперу.
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а) мягкие люминофоры

СаЗ, (СаЗгЗ, СаВаЗ);

б) люминофоры средней твердости

ВаЗ, СаЗгЗ, СаВаЗ (СаЗг ВаЗ);

в) твердые люминофоры

ЗгЗ, ЗгВаЗ (СаЗгВаЗ).

Твердость может изменяться при изменениях соотношений между 
К и 3. Устранение гасящего трибоэффекта достигается следующими

мероприятиями при изго­
товлении люминофора:

а) уменьшением темпе­
ратуры прокаливания,

б) уменьшением време­
ни прокаливания при вы­
соких температурах,

в) уменьшением коли­
чества плавней и исключе­
нием тугоплавких плавней,

г) уменьшением коли­
чества вводимой серы.

Наилучший же эффект достигается введением специальных мяг­
чащих вторичных растворителей, к которым предъявляются следую­
щие требования: 1) тугоплавкость, 2) химическая стойкость, 3) со­
хранение цвета свечения основного растворителя.

Из исследований Жирова [106,108] выяснилось еще и следующее 
весьма существенное обстоятельство: вызывать мягчащее действие без 
уменьшения общей световой суммы люминофора способны только те 
вторичные растворители, которые могут входить в один центр с пер­
вичным растворителем, т. е. обладают аналогичной кристаллической 
решеткой. Из вторичных растворителей лучше всего удовлетворяет 
поставленным требованиям окись магния, не реагирующая, как уста­
новил автор, с основным веществом люминофора и поэтому не влияю­
щая на цвет свечения. К тому же М§0 достаточно тугоплавка, устой­
чива и изоморфна с сульфидом. Ввиду плохой смешиваемости количе­
ство вводимой М§0 различно для различных люминофоров. Мягкие 
люминофоры не нуждаются в М§0, для средних оптимум лежит 
при 10—20%, для твердых — при 25—30%. Как правило, следует 
вводить М §0 в ЗгЗ-, ВаЗ- и СаЗгВаЗ-люминофоры. Особенно же 
большие количества (до 30%) вводятся в ЗгЗ-и ЗгВа8-лкшинофоры.

Однако во многих случаях и эти предупредительные меры не до­
стигают поставленной цели. В таком случае, единственным верным 
методом является уничтожение гасящего трибоэффекта путем реге­
нерации центров нагреванием. Время, необходимое для этого, зави-

>515 580 865 910 1100 тр
___ СоЗГе~ —. — _

1100 1170 1300 1660 тц

Рис. 58. Вынужденное затухание Са8 • Си и 
СаЗ • Ее по Шелленбергу: сплошная линия— 

световспышка, пунктир — гашение.
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сит от самого люминофора, температуры регенерации и количества 
вещества. Так, Вентиг [468] приводит для СаЗ-В1 следующие данные:

>00° .......................................... ...25 мин.
5 5 0 ° .................... ........................ > 2  час.
7 0 0 ° ...........................................  1 час
8 0 0 * ........................................... ...10—20 мин.
9 0 0 ° ........................................... ...10 мин.

1 0 0 0 ° ...........................................  5 мин.
1200° ...........................................  2 мин.

Но некоторые люминофоры (например,?ЗгЗ • 2п) с большим трудом 
восстанавливают свое полное свечение. В таком случае оказывает 
хорошее действие растирание свежепрокаленного, еще горячего лю­
минофора. По Ленарду для СаЗ • В1 в этом случае происходит уве­
личение светосуммы в 1,2 раза.

Кроме гасящего трибоэффекта, сульфиды щелочных земель еще 
чернеют при облучении (фототропия). Произведенные в последние 
годы Ротшильдом [354] исследования над причинами фототропил 
фосфоресцирующих сульфидов привели его к следующим общим вы­
водам:

а) активаторы не оказывают существенного влияния на почерне­
ние сульфида от света,

б) основной эффект фототропизма зависит от плавней, серы и 
оснований растворителя.

Из плавней минимальной фототропией обладают литиевые соли, 
особенно Ы2804, несколько меньше — 1л2С03. Также аналогично 
действует СаР2. Сильным эффектом обладают калийные и особенно 
натровые соли (причем карбонаты сильнее сульфатов), наиболь­
ший же эффект получается для ИаС1 и бромидов. Не уступающий 
этому эффект происходит при увеличении количества вводимой серы 
до предела, выражаемого отношением 33 : 4СаО. Низкие темпера­
туры прокаливания и замена СаО на Са(ОН)2, как и вообще при­
сутствие веществ, содержащих воду, дают сразу сильно окрашенный 
продукт. См. также у Мурело [167].

Зависимость фотолюминесценции щелочноземельных сульфидов 
от толщины слоя изучена на нескольких люминофорах, особенно для 
СаЗ, В1. Для последнего при тонких слоях (до 0,015 мм) свето­
суммы пропорциональны толщине, полное же возбуждение имеет 
место при 0,057 мм. Поэтому толщина 1 мм уже практически мо­
жет считаться бесконечно большой.

§ 2. Получение сульфидов

Щелочноземельные сульфиды могут быть получаемы на основе 
многочисленных теоретически возможных реакций. Все много­
образие этих методов может быть сведено к следующим основным 
группам:

М е т о д ы  с и н т е т и ч е с к и е  (из элементов). Применения 
в синтезе люминофоров не имеют (исключая получение и ВеЗ).

12?



М е т о д ы  с в в е д е н и е м  с е р ы .  Вводится или элементар­
ная сера (обычно в окислы, гидроксиды и карбонаты) по уравнениям:

4КО +  43 =  ЗКЗ -г К304.
4К(ОН)3 +  43 =  ЗКЗ +  К304 +  4Н20,
4КС03 +  43 =  ЗКЗ +  К304 +  4С02

или сера получается из ее соединений. Изредка сульфиды получают 
взаимодействием хлоридов с сероводородом (особенно для ВеЗ). 
В случае же применения кислородных соединений реакция услож­
няется либо восстановлением (Н23, С32), либо разложением тиосо- 
единения (К320 3), почему они должны быть отнесены к группе ком­
бинированных методов.

М е т о д ы  р а з л о ж е н и я :
4К303 =  К З + З К 5 0 4

4К520 3 =  КЗ +  ЗК804 +  45-
Указываемая иногда вторая реакция разложения тиосульфатов

2КЗ,08 =  КЗ +  К304 +  3 +  зо2,
повидимому, не имеет места при высоких температурах.

М е т о д ы  в о  с* с т а н о в л е н и я .  Восстановителями солей 
кислородсодержащих кислот серы могут служить многочисленный 
вещества — водород, углерод и его соединения, металлы (например, 
А1, Мд), сероводород и др. С А1 и Ы§ восстановление идет весьма 
энергично и сопровождается вспышкой, при больших количествах 
опасной. Восстанавливаемыми веществами обычно служат сульфаты 
или лучше сульфиты. Из углеродистых соединений для восстановле­
ния, помимо самого углерода, СН4 и СО применяются углеводы 
(сахароза, глюкоза, крахмал).

К о м б и н и р о в а н н ы е  м е т о д ы .  К ним относится боль­
шое число способов. Так, введение серы в виде С32, Н23 с одно­
временным восстановлением может быть осуществлено для много­
численных соединений (КО, К(ОН)2, КС03, К803, К304). Методы 
разложения, сопровождающиеся выделением серы, могут быть ском­
бинированы с методами введения серы в окислы, гидроокиси и кар­
бонаты, причем используется выделяющаяся сера:

К3203 +  КО =  КЗ +  К304;
К320 3 +  К(ОН)2 =  КЗ +  К304 +  Н20
КЗ А  +  КСОз =  КЗ +  К304 +  С02;

4К320 8 +  4К '0 =  КЗ +  ЗК'З +  ЗКЗО, +  К '304.
Методы же восстановительные удобно совмещать с теми, при которых 
в качестве побочных продуктов получаются сульфаты1.

1 Авт. свидет. СССР 43882 (1935).
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Ванино указывает, что наличие полисульфидов в пределах 
от ]/з Д° 21/2%  улучшает качества люминофоров. Значение полп- 
сульфидов в строении центров фосфоресценции еще не выяснено, но 
влияние их на качество люминофоров, особенно на интенсивность 
свечения, несомненно. Люминофоры, содержащие полисульфиды, 
имеют яркую собственную окраску.

В зависимости от методов изготовления щелочноземельные суль­
фиды получаются более или менее загрязненными вторичными рас­
творителями, из которых наиболее распространенными являются 
окиси и сульфаты. Последние весьма часты при способах со введе­
нием элементарной серы. Чистые сульфидные люминофоры часто 
обладают свойствами, значительно отличающимися от смеси КЗ +  
+В50*.

Препарат с 96% СаЗ получается по Тиде прокаливанием СаС03 
вструеС32 +  ^ 2 выше 1000° в течение 20 мин., содержащий 85%— 
восстановлением Са304 водородом при 850—900° в течение 45— 
60 мин. Следует учесть то обстоятельство, что препараты, содержащие 
85 и выше процентов СаЗ, шлакуют тигли, что было замечено Тиде 
и автором, но в случае обычного Са304-содержащего сульфида это 
явление не происходит1.

Активирование следует производить либо прокаливанием в струе 
Н2, либо совместным предварительным осаждением с СаС03 (по ме­
тоду смешения Лекок де Буабодрана).

Практическое применение для технического получения щелочно­
земельных сульфидных люминофоров могут иметь способы, основан­
ные или на введении серы в окиси, гидроокиси и карбонаты, или на 
разложении тиосульфатов (и отчасти сульфитов) в присутствии угле­
водов в качестве восстановителей и на использовании 8 с КО, 
К(ОН)2, КС03.

Количества элементарной серы, предлагавшиеся разными авто­
рами для работы по первому методу, довольно разнообразны в силу 
того, что серу приходится брать в количествах, значительно превы­
шающих теоретические, поскольку она полностью не успевает всту­
пать в реакцию. Ленард и Клатт вводили на каждые 100 г 
СаО 65,5 а 3, на 100 г ЗгС03 40,0 г 3, на 100 г ВаС03 22,5 г 8. 
Ванино пришел к заключению, что лучше всего брать на 100,0 г 
СаО 155,0 г 8. При этом достигается содержание серы в препарате 
11%, дальнейшее увеличение снижает фосфоресценцию. Система­
тическую проверку произвел Верниц, нашедший, что для всех осно­
ваний (СаО, ЗгС03, ВаС03) оптимальным количеством является 
30 г серы на 100 г основания. Эти данные были подтверждены авто­
ром и для СаС03.

Кроме серы исследователи вводили для восстановления попутно 
получающихся сульфатов еще и восстановитель — органическое ве­
щество, в качестве которого Ванино и Верниц рекомендуют крахмал. 
Указанные авторы применяли его при работе с СаО и считали из­
лишним для 8гС03 и ВаС03. Оптимальное количество — 6 г на

1 Герм. пат. 404491 (1924). 
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100,0 г СаО. Жировым 1 было предложено заменять крахмал более 
чистыми углеводами — сахарозой, глюкозой и т. д. При этом оказа­
лось, что введение восстановителя благоприятно и при 8 г-люми- 
нофорах, но противопоказано для ВаЗ. Особенно важно введение 
восстановителя при работе с СаС03.

Рассмотрим, наконец, методы, основанные на применении тио- 
сульфатов и сульфитов. Осаждение спиртом тиосульфата стронция, 
получающегося обменной реакцией

8 гС1? +  N8 ,8 3 0 * =  ЗгЗ 20 3 +  2 ^ С 1,
приводит к значительному загрязнению препарата. Примесь послед­
него по Мурело достигает до 26,92% без алкоголя и 15,78% при 
осаждении алкоголем [296]. Несколько лучше обстоит дело с Ва320 3, 
трудно растворимым и легко и без особых потерь очищаемым кри­
сталлизацией.

Жировым2 этот метод был несколько усовершенствован путем 
перехода на нитраты 8 г и В а и осаждением их тиосульфатом нат­
рия в водно-ацетоновом растворе.

Ввиду сильной растворимости и трудности очистки тиосульфата 
стронция, для Са-люминофоров он заменяется Са803. Легко очи­
щается также ^ 2503, но еще более удобно натровые соли заменить 
соответствующими солями аммония, получаемыми очень просто 
в исключительно чистом виде по уравнениям:

2НН3 +  3 0 2 +  Н20  = ^ Н 4)23 0 3;
№ ) 25 0 3 +  3 =  ^ н 4)2з 2о3-

Далее, перевод тиосульфатов и сульфитов в сульфиды достигался 
восстановительным прокаливанием с углеводами, например саха­
розой, из расчета:

22.0 г Са303 • 2Н20 +  5,8 г С12Н22Оп н* Ю,0 г Са8 ;
24.0 г 8г520 3 • 5Н20 +  ^,5 г С12Н220ц на 10,0 г ЗгЗ;
14.0 г Ва3 2Ов ’ Н20 +■ 4 ,0  г С12Н22Ои на 10,0 г ВаЗ.

При обычном разложении тиосульфатов выделяющаяся избыточ­
ная сера не используется. Поэтому более рационально комбиниро­
вать все три метода — тиосульфатный, восстановительный и метод 
со введением серы в окиси, гидроокиси и карбонаты. Для СаЗ выгод­
нее применять окись, для ЗгЗ и ВаЗ — гидроокиси или лучше, кар­
бонаты, которые содержат меньше кристаллизационной воды, что 
упрощает работу. При употреблении солей, содержащих много кри­
сталлизационной воды (например, смесей В(ОН)2 +  К320 3), техника 
изготовления люминофоров видоизменяется: хорошо растертая 
смесь оснований смачивается активатором и обезвоживается, после 
чего уже добавляются восстановитель и плавень, и тогда произво­
дится прокалка. В процессе обезвоживания, проводимого постепенным

1 Авт. свидет. СССР 34666 (1934).
2 Авт. свидет. СССР 43882 (1935).
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нагреванием до 400—500°, одновременно происходит образование 
сульфида.

Таким образом наилучшие результаты получаются:
а) с серным методом— для СаЗ, СаЗгЗ, СаЗгВаЗ, ВаЗ;
б) с тиосульфатным методом — для ЗгЗ, ЗгВаЗ;
в) с комбинированным методом — для ВаЗ, ЗгВаЗ, СаВаЗ, 

СаЗгВаЗ (см. приложение табл. II).

§ 3. Активаторы
Металлы, активирующие сульфиды щелочных земель к свечению, 

дают либо полосатые спектры, либо линейчатые. Последние наблю­
даются в случае примене- 300 чос 500 600та.

1Ъ 'з',б 359 *к
11 Г а Ш и!.;;г и? 'зи. ч§2 I

~ ~ Р
I №  365 476 I

1

СаЗГе 

Са81п 

СаЗ Ад 

СаЗЗЬ 

СаЗРЬ 

СаЗ 8} 

СаЗ Си

ния редких земель. По ха­
рактеру активации метал­
лы могут быть разделены 
на следующие категории:

1) Сильные активаторы, 
могущие применяться са­
мостоятельно без других 
добавок:

Мп =  В1 > З т  Си >  
г;- ЗЬ >  ТЬ >  2п >  РЬ.

2) Активаторы, приме­
няющиеся в качестве до­
полнительных,

ТЬ > Т1 >  КЬ >  Сз >
>  У > 2 г > и .

3) Активаторы для вы­
соких температур (термо­
активаторы)

Ш , Рг, ТЬ.
4) Дразнящие активато­

ры . Сенсибилизирующее 
действие других активато­
ров Аи (для В1, Мп), Сй,
В1, РЬ, (для Зш), РЬ, А<* (для Рг), Рг (для РЬ).

5) Гасящие активаторы. Металлы VIII группы, возможно еще 
Сг и отчасти Мп.

Наиболее яркие цвета дают следующие комбинации: 
красный цвет - -  СаЗ • М, ВаЗ • СиКЪ,
оранжевый цвет— ВаЗ • Си, СаЗ • 8 т ,  ЗгЗ • 8 т , СаЗ • Мп,  ̂
желтый цвет — СаЗ . Мп, ВаЗ • РЬ, ВаЗ * В1, ВаЗ ■ СЖ СаЗ • ЗЬ, 
желто-зеленый цвет — ЗгЗ - ТЬ, ЗгЗ • 2п, ЗгЗ * Ми, ВаЗ • В1, 
зеленый и сине-зеленый цве'г —- ЗгЗ • Ш. СаЗ • Си, ЗгЗ • Си, 
синий и фиолетовый цвет — СаЗ • В1, СаЗ • ТЬ, ЗгЗ •

О цветах свечения, наблюдавшихся при разных активаторах, см. 
табл. 14. Спектры излучения наиболее известных люминофоров, по­
вторно изученные Шелленбергом [367], приведены на рис-
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Рис. 59. Спектры излучения Са8 - 
8 г8 -фосфоров по Шелленбергу.



Цвета свечения сульфидов щелочноземельнь

ч Раствори- 
ч. тель

Активатор \

СаЗ 8г8 ВаЗ

Ч* Раствори- 
ч. тель

Активаторах

СаЗ ЗгЗ ВаВ

!
Зс | УФ(3) УФ(3) О V

Ж(10)? 
УФ(3) УФ(3) О

Т1 О О о 2г Г(7) ЗЖ(7) г~.

V С3(7)
Р(10) ЗЖ(7) о 1ЧЬ о 0 О

Сг ©(2) ©(2) © (2) Мо З.ЖЗ(1)?
0(12)? О 0

Мп Ж,0(2Д2)
П,ж3(13) ЖЗ,Ж(2) © (2) Ма О О о

Ре Г, УФ 
(9,11)

Г, УФ 
(9,11) О Ни Ж3(1)? 0 о

Со О О о КЬ Ж3(1)? 0 о
N1 К(2)

С3(6) ИК(5) 0(2,5) Рй Ж(7). о
Си С, 3, ж з  

(2)
С,СЗ,ЖЗ

(2)
Ж ,0 ,К  
(2, 6, 7) Н

П,0,УФ
(2,9) 0,ф(2) ©(2)

2п 3(2)
С3(13) З.ЖЗ(2) © (2 ) Сб. 3(1)

Ж3(2) © (2) © (2)

Оа О О О 1п> Г3(7) ЗЖ(7) Ж (7)

Ое О О О 8п 3(1)
Ж3(2) 'и о

Аз Ж3(1)? ЖЗ, 3(1)? О 8Ь Ж,0(2,8) 
Ж,3(12)

з ,ж з ,з
(8) ©(2,8

Зе ©О)

П(13)?

^ (2 ) © (2) Те ©(2) 0 (2 ) 0 (2 )

ЕЬ 0 (2 ) 0 (6 )? Сз 0  • О 0

Цифры в скобках указывают литературные источники:
1 — Вернейль [46В], 2 — Ленард-Клатт [257], 3 — Томашек [431], 4 — Нова! 
—106], 8—Шапер [366], 9 — Шелленберг [367], 10 — Васильев [93], 11 — Вент*

Условные обозначения:
О  — не исследован, © — отказ, К — красный, О — оранжевый, Л — лимонньп 
пурный, Р — розовый, ИК — инфракрасный, УФ — ультрафиолетовый, У-



металлов в зависимости от активатора
Т а б л и ц у  14

ч Раствори- 
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ский-Гарнье — [263], 5 — Паули [323], С — Ванино [447—455], 7 — Жиров [105, 
[468], 12— Майер [290], 18— [487].

Ж — желтый, 3 — зеленый, С — синий. Г — голубой, Ф — фиолетовый, П—пур- 
сомнительный.

1



Среди редких земель активирующей способностью обладают лишь 
элементы, дающие окрашенные соли; бесцветные, особенно гадоли­
ний, повидимому, активируют в ультрафиолетовой части. Активирую­
щие в видимой части по силе активации располагаются по некоторым 
данным в ряд:

Згп >  Рг >  ТЬ >  N(1 >  Се >  Ер.

Для самария и празеодима сила свечения для СаЗ >  ЗгЗ >  ВаЗ; 
для тербия — ЗгЗ >  СаЗ. ВаЗ плохо активируется редкими зем-

для длительного процесса
(сплошная линия) и мгновен- Рис< б1. Зависимость светосумм СаЗ • В1
ного процесса по Ленарду при от содержания активатора и температуры 

СаЗ-Вь среды по Куппенгейму.

Наибольшее практическое значение среди щелочноземельных 
сульфидов имеют люминофоры, активированные висмутом, как обла­
дающие наибольшей яркостью и длительностью свечения. Затуха­
ние этих люминофоров в зависимости от различных факторов — тем­
пературы среды, содержания активатора и т. п. — было изучено 
Ленардом и др. (рис. 60—62). Вообще при введении все увеличи­
вающихся количеств активатора яркость свечения сначала нарастает 
линейно, затем достигает некоторого оптимума и потом с дальнейшим 
увеличением содержания активатора довольно быстро спадает. Та 
концентрация активатора, при которой достигается максимум свето­
сумм, называется по предложению Ленарда нормальной и обозна­
чается 71.

Оптимумы концентраций пока что определяются чисто эмпири­
чески. Весьма интересным фактом является зависимость длитель­
ности свечения от положения верхнего мгновенного состояния, 
а именно, чем больше температурный интервал между оптимумом 
длительного процесса и верхним мгновенным состоянием, тем больше 
длительность свечения (Ленард и Гауссер [12].) Для особо дли­
тельно работающих люминофоров эта разница должна быть не 
менее 100° С.
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Весьма важные и практически интересные полиактиваторные 
системы, к сожалению, изучены весьма неполно и с ведения, главным 
образом, относятся к гасящему действию некоторых комбинаций. Так, 
Ленард и Гауссер указывают для СаЗ-Вг следующие данные. Нали­
чие уже 0,000006 <' Ре в 1,0 г СаЗ-Вг 0,023 п уменьшает свето- 
еуммы до 65%, Менее чувствителен СаЗ-Вг к загрязнению медью — 
присутствие 0,00002 <> Си уменьшает светосуммы менее чем на 5%,

но при 0,0002 г Си — уже на 45%, Для системы Мп +  Си было 
найдено, что при малых концентрациях обоих активаторов свечение 
смешанное, при больших концентрациях Мп он полностью подавляет 
свечение меди (рис. 63).

Шелленберг [367] приво­
дит другой пример: свечение 
Ре-люминофоров полностью 
подавляется ничтожными сле­
дами меди. Аналогичное 
явление Жиров наблюдал и с 
платиновыми металлами.

Первые более системати­
ческие попытки изучения 
взаимодействия активаторов 
принадлежат Ротшильду, 
изучавшему комбинации по­
лосовых и линейчатых активаторов. В своем первом сообщении он 
указывает, что при введении в 8т-люминофоры незначительных сле­
дов Вх первые получают способность возбуждаться более длинно­
волновым излучением, чем обычно [353]. Это явление Ротшильдом 
было названо сенсибилизированной фосфоресценцией. Сенсибилизация 
начинается уже при содержании 0,0000003 г Вг. Содержание 
0,000004 г В1 достаточно для получения максимального эффекта. 
Дальнейшее увеличение содержания В1 вызывает уже при 0,0002 г 
Вх преобладание свечения последнего, причем висмутовое. свечение

А ' №  300 ЩО 500 , ВОр пр
240 .УЗ ,'65 436 Зирят Мп

Ё к к к  в .
7.40 ЗйС' 455 Си

А- 200 т  ИЗ 500 600 та

Рис. 63. Возбуждение и излучение 
Са8 • МпСи по Шмидту.
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слабее чем в чнсто ВЬлюминофорах. Это явление было проверено 
автором, причем данные Ротшильда в основном подтвердились. Рот­
шильд объясняет такое действие комбинации В1 +  8 т  способностью 
их давать смешанные кристаллы. В последующем сообщении эти ис­
следования Ротшильда были нм расширены (рис. 64). Далее будут 
приведены данные не только о ВЗ-, но и о КО-люминофорах, чтобы 
не разбивать единый по существу материал.

С и с т е м ы  с с а м а р и е м .  Введение висмута в самариевый 
люминофор вызывает сильное увеличение интенсивности самарие- 
вых линии, сопровождающееся их ушир'ением, особенно при СаЗ. 
При этом наблюдается следующее интересное явление. При возбуж­
дении СаЗ • З тВ 1 фильтрованным ультрафиолетовым светом ртут­
ной лампы сначала преимущественно излучается свечение висмута 
и только спустя некоторое короткое время выступает с увеличиваю­
щейся интенсивностью свечение самария. При этом излучение крас­
ной 7 -полосы В! от введения З т  почти полностью подавляется, 
в то время как а-полоса ослабляется весьма слабо. При темпера­
туре же 1 0 0 ° наблюдается некоторое увеличение интенсивности. 
Фосфоресценция (послесвечение) тоже значительно интенсивнее, чем 
при СаЗ • З т .

Для СаО * З т  действие висмута выступает еще более сильно, 
чем для СаЗ • З т .  В то время как чистый СаОЗт даже под ртутной 
лампой не светит, для СаО * З т  * В1 наблюдается свечение сильной 
интенсивности. ЗгЗ-люминофоры ведут себя аналогично кальциевым.

Добавление свинца к СаЗ • З т  не оказывает такого действия, как 
висмут. Увеличение эффекта от действия РЬ наблюдается только 
при 1 0 0 °. Зато со ЗгЗ * З т  получается резкое увеличение интенсив­
ности свечения самария при почти полном подавлении свинцовой 
полосы при нормальной температуре. Подобно СаО • ЗтВх ведет 
себя и СаО • З т  * РЬ, тогда как без добавления РЬ свечение не на­
блюдается. Излучение свинца, как и при СаЗ • ЗтРЬ, здесь также 
отсутствует.

Введение меди дает ухудшение свечения, но добавление серебра 
действует сенсибилизирующе.

С и с т е м ы  с п р а з е о д и м о м  отличаются от самариевых 
тем, что висмут не действует сенсибилизирующе и смешанный люми­
нофор светит хуже чисто висмутового. В данном случае Рг является 
гасящим активатором для висмута. Прибавление свинца к СаЗ • Рг- 
люминофору вызывает сильную сенсибилизацию. СаЗ • Рг дает 
только красную а-группу,- от свинца возбуждается уже зеленая 
(3-группа. Тот же эффект имеет место и со ЗгЗ * РгРЪ. Примечательно 
что Рг не заглушает полос РЬ. Медь вызывает ухудшение свечения, 
с серебром наблюдается небольшое выступление зеленой Р-полосы 
при СаЗ * РгА§ и заметный эффект в ЗгЗ • А§. В этом случае роль 
активаторов обратная—празеодим является сенсибилизатором (драз­
нящим активатором) для серебра, а не наоборот. Получается интен­
сивное голубое свечение, присущее А§, без всякого выступления 
Рг-линий и полос. При этом ни N(1, ни Уъ не оказывают подобного 
действия.
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Таким образом по Ротшильду сенсибилизирующее действие мо­
жет быть представлено следующей таблицей (табл. 1Г>).

Т а б л и ц а  1 Г> 

Сенсибилизирующее действие активаторов по Ротшильду

Сенсибилизирующий | 
антиватор

; >.м

В1 
РЬ
Ае 
Си

8т, N<1, V
4- — действие при нормальной температуре.
О  — действие при нагревании.
— — слабое действие.

(—) — отказ.

По наблюдениям Л. Е. Любанекого повышение длительности 
свечения замечается при введении в качестве дополнительного акти­
ватора золота. По Томашеку сенсибилизирует при самарий гадо­
линий. Поэтому весьма интересна система Вх—З т —ОсЬ

§ 4. Сложные люминофоры
Весьма хорошие результаты дали смешанные люминофоры, позво­

лившие значительно расширить диапазон цветов свечения, простира­
ющийся ныне на все почти оттенки спектра. Невидимому, первая 
попытка дать такие смешанные люминофоры принадлежит, как уже 
было упомянуто, Мурело [296], получавшему смеси 5гЗ • ВаЗ. 
ЗгЗ • СаЗ и ВаЗ • СаЗ и подвергавшему их аналитическому хими­
ческому обследованию. Из этих наблюдений видно, что 50%-ному 
соотношению основных карбонатов данных щелочных земель соот­
ветствуют приблизительно равные весовые соотношения сульфидов 
по весу, в эквимолекулярных количествах выражаемые отношениями 
ЗВаЗ • 43г3, 25г5 • ЗСаЗ и ВаЗ • 2СаЗ.

Более тщательно этот вопрос изучался Ванино [23,24], давшим 
целую серию практически применяемых рецептур смешанных люми­
нофоров, активированных в основном висмутом. Для двойных и трой­
ных систем растворителей брались равные части карбонатов или оки­
сей, что соответствует вышеприведенным цифрам; при этом получа­
лись следующие цвета:

Са508 г50§100 • В1 — голубой,
Са.30Ва508300 • Ш — темносиний, фиолетовый,
8 г50Ва508 300 - В1 — яркозеленый,
Са348г33Вазз8100 • В1 — голубой (слегка зеленоватый).

Система СаЗ—СаО—Са304 представляет значительный практи­
ческий интерес, ибо в технических люминофорах при многих мето-
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дах изготовления имеет место смесь всех трех растворителей. Эта 
система при активировании висмутом была изучена сначала Ленар- 
дом и Гауссером, а затем Бандовым [143]. Последний в качестве 
плавня применял КаР в отношении 0,0275 КаР : 1,0 СаЗ.

В результате этих исследований было найдено, что если свето- 
сумму 100% СаЗ • В1-люминофора принять за 100%, то введение 40% 
Са304 практически совершенно не меняет светосуммы. Даже вве­
дение 75% Са304 уменьшает светосуммы лишь на 8%. Зато введе­
ние СаО уменьшает световую сумму во много раз сильнее. Так, 
световая сумма для 15% СаО 76%, для 30% СаО 35%, для 45% СаО 
30% по отношению к 100% СаЗ • В1. Увеличение количества плав­
ней не компенсирует спадания, причем для низких концентраций 
активатора преобладает оксидное, а не сульфидное излучение. По­
этому практически допустимыми примесями можно считать 10% СаО 
и 50% СаЗОД

О смешанных СаЗгЗ * Зт-люминофорах уже было сказано выше 
(стр. 136 и сл.). Для СаВаЗ • З т  наблюдается преобладание СаЗ * Зш 
спектра. Даже при 49 моль-процентах ВаЗ интенсивности линий 
относятся, как Ва : Са =  3 : 10. Введение СаР2 и ЗгР2 не дает 
специального смешанного излучения. Окиси, наоборот, вызывают 
оксидное свечение, особенно при избытке самария. Зато сульфаты 
совершенно не оказывают влияния — ни для длительного, ни для 
мгновенного процесса.

Ванино же впервые начал вводить в сульфйдные люминофоры 
вторичные растворители из иных классов, а именно Са\У04. Более 
детально исследованы [106, 108, 109] были некоторые вторичные рас­
творители автором настоящего труда; сводные результаты приведены 
в табл. 16.

Из этих данных видно, что практическое значение могут иметь 
некоторые вольфраматы и фосфаты щелочных земель, а именно: 
Са\\'04, Зг\У04, Са3(Р04)2, Зг3(Р04)2, Ва3(Р04)2 и отчасти Ва\У04. 
Оказываемые ими сдвиги свечения для КЗ-Ш люминофоров следую­
щие: введение вторичных растворителей дает сдвиги свечения КЗВх.

а) В сторону коротких волн Са\У04, М^\У04, Ве^/04, Са3(РО^)2-
б) В сторону длинных волн

Зг\У04, Ва\У04, Зг3(Р 0 4)2, Ва3(Р04)2,
т. е. с увеличением атомного веса катиона растет способность сдви­
гать свечение в сторону длинных волн. Максимум же интенсивности 
свечения зато приходится на средние члены (соли Са, Зг).

Не так давно Ротшильд [35 ] исследовал систему ИЗ • Си и на­
шел, что введение больше 5% СйЗ сильно уменьшает интенсивность 
свечения. Согласно с результатами, полученными автором этой 
книги [106], для В1 (и Си) наблюдаются с д в и г и  свечения в сторону 
длинных волн, и только для СаЗ • Мп это не имеет места.

Получение сложных люминофоров с СйЗ производится следующим 
образом. В фарфоровой чашке к 0,25 г Ы2С03 и 0,25 г &а2304

1 См. также англ. пат. 503769 (1939) на смесь Са8-|-Са804, активатор Са.
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Сдвиги свечения, вызываемые вторичными растворителями1

Т а б л и ц а  к ;
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прибавляют раствор активатора из расчета 3 • 10~4Си или 1,3 • 10~4 
Вх и, кроме того, раствор Сй304. Затем к этой жидкости добав­
ляет 4 г СаО, смесь высушивают, прибавляют 2,5 г серы и прока- 
ливают при 750° в течение 1 часа. Для СаЗ-РЬ и СаЗ • Мп сульфид 
кадмия оказывает сенсибилизирующее действие. Оба эти люминофора 
по данным Ротшильда в силу своей малой интенсивности не дают 
спектрограмм, но при добавлении СйЗ получаются на спектрограммах 
полосы этих металлов. Наибольший сдвиг получается при СаЗ • Си, 
который обычно имеет Хтах—470 т а ,  для Са95 Сй53100 -Си >чпах =  
=  526 т ц . При СаЗ-Мп получается, как уже было сказано, его полоса 
лтах — 590 тр-. Аналогично СаЗ ведет себя и 2пЗ, вызывая сдвиг 
в сторону длинных волн1. Интенсивность свечения Са2пЗ*Си больше, 
чем для чистого СаЗ * Си. Установлено, что эти люминофоры представ­
ляют собой не смеси, а настоящие сложные люминофоры. Кроме того, 
возможно получение сложных люминофоров с Сс15 и 2и5 на основе 
ЗгЗ. Эти люминофоры аналогичны кальциевым. Собственный цвет 
сильно углублен, о чехм также сообщалось и автором этой книги,

§ 5. Плавни
В процессе получения фосфоресцирующих сульфидов плавни 

играют немаловажную роль. Без них получение высоко интенсив­
ных люминофоров вообще невозможно. В качестве плавней обыкно­
венно употребляют бесцветные соли легких металлов, главным обра­
зом, первой и второй группы — 1л, К , Ка, Са. По Ленарду и 
Клатту ВЬ и Сз тоже играют роль плавней, но с этим нельзя со­
гласиться, так как вызываемые ими значительные сдвиги свечения 
свидетельствуют об их активирующем действии.

На действие плавней помимо катиона влияет и анионная часть. 
В этом отношении их можно разделить на три группы: первая — 
соли кислородсодержащих кислот, вторая — фториды и третья—про­
чие галоидные соли. По качеству плавни могут быть распределены 
в ряд

N8 >  К >  Ы  >  Р >  С1.
Еще Ленард ц Клатт доказали, что применение нескольких плавней 
дает повышенный эффект. Так, ими рекомендованы двойные и трой­
ные системы

N3,30, +  N8,8,0-, N8,304 +  СаР2,
N81304 +  N8?, ^ ;Н Р 0 4 +  СаР0,
^ о В 40 7 +  СаРа; ' № Р +  К ,504

Ы„304 +  СаЕ>
ЬГ3Р 0 4 +  СаРо
N8,30, +  ^ 2В40 7 +  СаР2,

которые повышают интенсивность приблизительно на 1—2 единицы 
условной шкалы Ленарда по сравнению с простыми плавнями. Исклю­
чительно высокий эффект дает применение щелочных сульфидов N8,3

1 См. англ. пат. 503769 (1939).
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ц К23, о чем указывают Брето [157] и Иванов [2] и что было 
подтверждено Жировым. Эти плавни способствуют вхождению акти­
ватора в центр в виде готового тиокомплекса и этим облегчает обра­
зование центров с длительным процессом. Следует ожидать неусту­
пающего эффекта и с 1л.>8 , к сожалению, более трудно получаемым.

Бандовым были детально обследованы фториды, тоже показав­
шие, как плавни, значительное увеличение качеств люминофоров, 
особенно при СаЗ • Вг -препаратах. В некоторых случаях светосумма 
люминофора удвоилась и даже утроилась (особенно при применении 
тройных систем) как для длительного, так и для мгновенного процес­
сов. Это объясняется тем, что КР препятствует в процессе прокалки 
достаточно быстрому испарению активатора, тем самым не изменяя 
до конца процесса соотношения компонентов. Иное место занимают 
прочие галоидные соединения и роль их как раз диаметрально про- 
тивополЪжна. Их присутствие в большинстве случаев влияет небла­
гоприятно, особенно, если активатор дает летучее соединение, кон­
центрация последнего быстро уменьшается, что ухудшает качество 
люминофора. В известных случаях хлориды могут играть уравни­
вающую роль при повышенном содержании активатора, чем, напри­
мер, может объясняться их благоприятное действие при марганце­
вых люминофорах. Итак, с нормальными препаратами хлориды 
вредны, с избыточными по активатору — полезны. Вообще же, как 
правило, следует избегать даже следов хлоридов. Особенно хорошо 
это видно из данных, полученных Бандовым [143] для СаЗ • Вг-лю- 
минофоров. Для различных плавней и их комбинаций изменения 
светосумм выражаются следующими цифрами, если данные для 
СаЗ • В1- ^ 2804 принять за 100:

а) единичные системы
№ Р =  260, СаР2 =  160, ^ 2Н Р04 — 120, N3 2 8 0 4 = 1 0 0 , 

^ 2В40 7 =  90;
б) двойные системы

^ з 2В40 7 +  СаР2) =  260, (№ 2НР04 +  СзР2) =  226, 
(НаоЗЮ4 +  СаР2) =  223, (N3,80* +  К ^ 0 3) =  ЮЗ, 
(N3,80, +  N301) =  93, (N8 0 8 0 4  +КВг)  =  55:

в) тройные системы
(Нз2В40 7 +  N3,80, +  N3?) =  312, ^ а 2Н Р04 +  На23 0 4 +  СаР2) =261.

Знзчительное влияние по Бандову плавни оказывзют тзкже и 
нз продолжительность свечения. Так, через 12 мин. по окончании 
возбуждения СаЗ • В1- 0,1 п высвечена следующая доля всей свето- 
суммы:

для N3,80, и СаР2 -  75%, ^ з ,В 40 7 +  СзР2) -  73%,
(N3,804 +  ^ оВ40 7) -  69,5%, ^ .,В 40 7 -  68%,

ДОз4В40 7 +  N3,30, +  СаР2) -  65%, (N3,30, +  СаР2) -  53,5®'о'.
для N3?  ззвисимость от содержзния активатора представлена 

на рис. 65.
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Кроме СаЗ • В1, влияние плавней на ультрафиолетовое излуч< 
ние СаЗ • Ре-люминофоров было изучено Шелленбергом [36" 
(рис. 66).

Количества вводимых плавней невелики и колеблются в предела 
от 1 до 12%. Для различных растворителей обычно применяю 
такие пропорции:

СаВ
N8 .................  •">—6%
Ы ....................  ->—6%
К .........................  '|—5° о
Р ......................  2-3%

8г8
4—5%
3-4%
2-4%
1— 2%

Ва8
4-5%
2-4%
4-5%
2-6%

Для сложных плавней общая 
сумма достигает 10—12%. Увеличе­
ние количества плавней, особенно 
тугоплавких, нежелательно, так как 
делает люминофоры более твердыми 
и легче поддающимися гасящему 
трибоэффекту. Для каждого актива­
тора есть своя наилучшая комбина­
ция плавней. Литиевые плавни осо-

СйЫ

КаС\

гео,5ооп иг8( 
500т$ К

Рис. 65. Зависимость светосумм Са8  • Вг 
от соотношения активатора и плавня по 

Бандову.

Рис. 66 . Зависимость ультрафио­
летового излучения Са8 • Ре от 

плавней по Шелленбергу.

бенно рекомендовались Ванино [23], им же для В1-препаратов были 
признаны в свое время весьма хорошими калиевые плавни, что под­
тверждено отчасти Ивановым и Верницом, но в настоящее время от 
калиевых плавней Ванино отказался [24].

Герард особо отмечает влияние различных плавней на цвет свече­
ния некоторых люминофоров. Так, у СаЗ • Си (Си =  0,00072)

0,15 ДОа.2В40 7 дают зеленое свечение,
0,15 К2В6О10 +  0,01СаР2 — оранжевое,
0,01 М&Р2 — синее.

Похожее явление происходит и с ЗгЗ • Си, где Ма23 0  4 дает зеленое 
свечение, К2В6О10— синее [88].
142



§ 6. Условия изготовления

Существуют два различных метода получения люминофоров на 
основе щелочноземельных сульфидов — метод однократной про­
калки и метод двукратной прокалки. В первом случае (вариант Ва­
нино), обычно применяемом для утилитарных целей, получение лю­
минофора достигается гораздо быстрее и уменьшается возможность 
загрязнений, что в процессе работы с большими количествами более 
вероятно. Во втором случае (вариант Ленарда — Клатта) процесс про­
изводится в два приема, что значительно увеличивает возможность 
загрязнения от стенок тигля или набойки. *К тому же при утилитар­
ных целях немалую роль играет и весовой выход готового люмино­
фора, вообще достаточно дорогого, что заставляет иногда менее тща­
тельно относиться к отбору более плохо светящихся кусков вещества. 
Вносимые же этим дополнительнее загрязнения будут входить в лю­
минофор при второй прокалке. При научно-исследовательских рабо­
тах Ленард, Томашек и др. рекомендуют производить работу с коли­
чеством вещества не свыше 2—3 г, когда стоимость растворителя и 
его количество играют меньшую роль и вполне допустим отбор 
50% и даже 25% полученного вещества.

Как можно судить, каждый метод имеет и свои недостатки и свои 
преимущества. Технологически, как и при исследовательских ра­
ботах, ставящих своею целью получение практически применяемых 
люминофоров, наиболее применимы методы Ванино и Лекок де-Буа- 
бодрана, при научных же изысканиях обычен способ Ленарда и 
Клатта (стр. 87).

Более подробно об общих приемах смешения люминофоров и ус­
ловиях прокаливания было уже сказано в общей части. Остается 
еще сказать несколько слов о температурном режиме при прокалива­
нии, который слагается из температуры, при какой производится 
прокалка, и времени прокаливания. В зависимости от того, какой 
люминофор хотят получить — с высокой начальной интенсивностью 
или же с большой длительностью свечения, меняется самый режим 
прокалки. Здесь в полной мере прилож има правило — что выигры­
вается в интенсивности, то теряется в длительности. Это правило 
становится вполне понятным, если учесть, что для каждой системы 
растворитель — активатор имеется определенная предельная ве­
личина светосуммы. В зависимости от температурных условий при­
менения и также от условий изготовления, эта еветосумма может 
высветиться более или менее ускоренно. Поэтому и методы изготов­
ления люминофоров будут отличаться в зависимости от того, же­
лательно ли получение высокой интенсивности или длительности. 
Первый случай наиболее хорошо изучен, и для него требуется наи­
более быстрое охлаждение полученного люминофора, прокаливание 
которого следует вести при более высоких температурах.Для полу­
чения же длительно работающих люминофоров средней интенсивности 
выгоднее понижать температуру и увеличивать время прокаливания. 
При этом охлаждение люминофора следует проводить постепенног
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чтобы дать возможность образоваться и выкристаллизоваться цент­
рам большой длительности.

Относительно частных условий для отдельных люминофоров и 
их групп имеются следующие указания. Ленард и его школа для 
люминофоров, служащих исследовательским целям, рекомендуют 
в среднем при 900° для Са8 — 15—20 мин., для ЗгЗ—10—25 мин., 
для ВаЗ — 12 мин. при количестве 2—3 г. По Гиршу ЗгЗ нужно 
прокаливать при 750°, СаЗ при 800—900°. Ванино в своей новой

книге для 12 г СаЗ • Вх, полу­
чаемого из СаО +  3 при темпера­
туре 1200°, рекомендует 15 мин., 
ВаС03 3 РЬ — 30 мин., ВаО 
+  3 +  РЬ — 15 мин., ЗгС03 +  
+  3 +  Мп — 15 мин., ЗгО +  3 +  
+  Мп — 10 мин.; для 3г320 3 • Мп 
через 30 мин. наблюдалось лишь 
слабое свечение. Нитка [313] для 
ЗгЗСи0оо1 указывает температуру 
1000° (рис. 67). Роде [340] для 20 кг 
указывает время в 1—1 ^ 2  часа 
при 900—1000°. Согласно же дан­
ным автора оказывается вообще 
выгодно понижать температуру 
прокаливания до некоторого пре­
дела за счет увеличения времени 
прокалки до нескольких часов. 
В частности, Жировым и Кучеров- 
ским были найдены следующие 

температуры и минимумы времени прокаливания для висмутовых и 
медных люминофоров при разных растворителях:

10500

\
900е)

<'750?'
и( / т°> \ч

И- / ; ч\\
/ / /  Г г

1 /  // Л \ \
# УЛ

Ю' 10’ 10Г* 10' и ’3 м^Са
Рис. 67. Влияние температуры и 
'Содержания активатора на интен­
сивность излучения ЗгЗ * Си (К =5 3 8  

тр.) по Нитка.

По Жирову [106,108]
Са8 ...................... ...1 час
З г З ............................3 часа
В а З ........................1— 2 члса
С а З г З .................. ...2 часа
З г В а З .................. 2*/2 часа •
С а В а З .................. ...11)2 часа
С аЗгВ аЗ ...............2 часа

По Кучеровскому [44]
750—800°
900—1000е 

1000—1100е 
800 — 1100° 800—900° 3/ 4—IV* часа 

900—1000°
800— 900°

Из этой таблички видно, что время прокаливания для' разных рас­
творителей возрастает в ряду:

СаЗ <  СаВаЗ <  ВаЗ <  СаЗгЗ =  СаЗгВаЗ <  ЗгВаЗ <  ЗгЗ,

а температура увеличивается в ряду:
СаЗ <  СаЗгЗ =  СаЗгВаЗ =  СаВаЗ <  ЗгЗ <  ЗгВаЗ <  ВаЗ*

Данные относятся к количеству 40 г.
В случае применения вторичных-растворителей для получения 

препаратов с вольфраматами температура прокаливания в 1200°
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слишком велика, почему она уменьшается до 900—1000°. Кроме 
того, при употреблении небольших количеств необходимо уменьшить 
и время прокаливания (до 15—20 мин. на 2—4 г основания). При­
менение фосфатов требует, наоборот, увеличения и времени, и тем­
пературы прокаливания.

Наконец, следует также учитывать летучесть активаторов при 
прокалке. Так, по Ленарду и Гауссеру закрывание тигля крышкой 
увеличивает светосуммы в 1,16 раза. Максимум же светосумм при­
ходится на внутреннюю часть тигля, где они в 1,34 раза больше, 
чем в наружной (для СаЗ • В1о,о2п)- Вообще при прокаливании по их 
данным теряется

М п «  20-25% , В! «  50%, Си « 3 0 % , А*« 3 0 % .

§ 7. Свойства отдельных люминофоров

Для того чтобы можно было бы более правильно разбираться 
в расчетах практически применяемых сложных люминофоров, ниже 
приведены свойства простых люминофоров, состоящих из одного ак­
тиватора и одного растворителя. Сводные данные см. в табл. 17.

К а л ь ц и е в ы е  л ю м и н о ф о р ы .  Са8Мп требует относи­
тельно высокой температуры и особенно хорошо получается с не 
вполне прокаленным СаС03. Четырехкратное изменение содержания 
активатора не оказывает влияния на интенсивность. Не оказывают 
влияния на оттенки свечения и плавни. Зато более оранжевые тона 
получаются при увеличении содержания Мп, золотисто-желтые — 
.при уменьшении, причем долго светят только последние. Большие 
интенсивности при золотисто-желтых люминофорах получаются при 
введении плавней до 50% по весу. Неплохое влияние оказывают 
и хлориды, например ^ С 1 , который дает максимальную интенсив­
ность. Световспышка при вынужденном затухании очень яркая. 
Гашение аналогично СаЗ*Сиэс.

Са8 • Ре светит слабым голубовато-синим светом и показывает, 
главным образом, ультрафиолетовое излучение. Добавка ^ С 1  в ка­
честве плавня полностью уничтожает видимое свечение, не затраги­
вая ультрафиолетового. Железо весьма легко вытесняет другие акти­
ваторы из центров фосфоресценции, чем и объясняется его гасящий 
эффект.

Са8 • Ш получается лишь при точном соблюдении условий изго­
товления. Именно — сначала прокаливают 10 мин. при яркокрасном 
калении, затем измельчают с добавкой небольшого количества серы 
и еще прокаливают не свыше 30 мин. при самой высокой темпера­
туре. При долгом прокаливании (напртсер 45 мин.) как при низ­
кой, так и при высокой температуре получается сильная “(-полоса 
с сине-зеленым свечением. Влияние плавней незначительно. Сульфат 
благоприятствует появлению ^-полосы. Люминофор (полоса ^ )  очень 
чувствителен к вынужденному затуханию порядка свето вс пышки, 
гашение достигается с трудом и аналогично СаЗ * Сих.
Н. Ф. Жиров—31—10 115
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Интенсивность невелика. Существуют две полосы а — зеленая 
и р  — голубая и фиолетовая.

СаЗ • Си. При нормальном содержании 0,00005 г Си и 0,0005 г Си 
на 1 г сульфида кальция получаются соответственно а- и ^-полосы. 
Натриевые плавни дают зеленые люминофоры (а); калиевые и хло­
риды — голубые и фиолетовые (р). 1л занимает среднее место. Зе­
леная полоса ос длительнее синей и для нее более благоприятно по­
ниженное содержание активатора. Лоес [284] нашел для СаЗ • Сиа 
темнокрасную полосу с Хтах =  728 т а  (+20°) ,  713 тр. (—190°) и 
длинноволновым концом при а =  768 т<х (-(-20°), 752 шр- (—190°).

Исходя из того, что одновалентные соединения менее диамаг­
нитны, чем двухвалентные, Рупп на основании величин молекуляр­
ного магнетизма (СиЗ =  0,15 • 10—6, Си23 =  0,23 • 10~6) и факта 
большей диамагнитности СаЗСия предполагает, что СаЗ * Сиа имеет 
активатор в форме СиЗ, а СаЗ * Сик3 имеет Си23. При изменении кон­
центрации активатора от 0,00005 Си и выше найдено было линей­

ное возрастание светосуммы; в качестве 
плавня применялся Ка2304. При 0,00015 
начинает преобладать (3-полоса. Мгно­
венный процесс достигает максимума 
при 0,001 Си. Гашение при вынужден­
ном затухании для а-полосы (х =  1200 
т а ;  у  =  830 тр.) наступает в более 
длинноволновой области. Гашение во­
обще не контрастно, особенно для 

у -ш  то ж 5т % - Молосы (х =  1090 т о , у  =  910 пц»). 
Рис. 68. спектр излучения й Са8 ' 2п-плавни не оказывают осо- 
СаЗ • 2п по Шелленбергу. бог° влияния, хлориды вызывают уль­

трафиолетовое излучение (фиг. 68).
СаЗ * А§ дает в основном ультрафиолетовое излучение, в то 

время как в видимой части оно лишь слабо оранжевое при добавле­
нии 1л2304 и голубое при СаР2 (Шелленберг).

СаЗ • 8Ъ ввиду большой летучести соединений сурьмы особенно 
интересен ввиду возможности введения высоких концентраций ее, 
вплоть до того, что в тигле может находиться металлическая сурьма. 
Такие люминофоры (как и вообще с высоким содержанием ЗЬ) излу­
чают преимущественно а-полосу и следы о. Плавни не оказывают 
никакого действия и могут даже совершенно отсутствовать. (5-полоса 
лучше выявляется при низких концентрациях сурьмы и плавнях 
Ы3Р 0 4 и Ка3Р 0 4 (ЗЬ =  0,004 — 0,007); о-полоса выделяется с тру­
дом при низких температурах прокаливания и СаР2 в качестве 
плавня. Вообще СаЗ • ЗЬ дает целую гамму цветов — оранжевый, 
желтый, зеленый, голубой. СаЗ * ЗЬ • Ка отличается длительным 
свечением вблизи верхнего мгновенного состояния и вдвое лучше 
возбуждается катодными луч ми, чем светом. Мгновенный процесс 
при СаЗ • ЗЬ тоже достаточно интенсивен. ГсШение при вынужден­
ном затухании простирается глубоко в инфракрасную часть, 
световспышка при различных полосах соответствует нагрева­
нию.



СаЗ • РЬ. Для этих люминофоров характерно значительное влия­
ние плавней на цвет свечения: N8 дает желто-зеленые тона, 
К, СаР2 — сине-фиолетовые, Ы — промежуточные оттенки- Ин­
тенсивность свечения вообще невысокая, для голубых тонов дли­
тельность короткая, а-полоса характеризуется широкими актива- 
торными пределами (до 0,001 РЬ), но максимум находится при очень 
низких концентрациях, тогда как р, наоборот, выражена лучше при

Рис. 69. Спектр излучения Рис. Ж  Спектр излучения
СаЗ * РЬ по Шелленбергу. СаВ • В1 по Шелленбергу.

более высоких концентрациях и имеет довольно узкий оптимум, 
начиная появляться только с 0,0006 РЬ. Гирш нашел также, что 
^-полоса начинает явственно выступать при больших концентра­
циях с интенсивностью 3 и оптимумом прокаливания при 9С0°. Све­
чение красноватое. Для ^-полосы оптимум прокаливания 1050°, 
для а — 750°. Мгновенный процесс имеет свой оптимум при 0,01 РЬ. 
Световспышка при вынужденном затухании наиболее ярка у 
СаЗ • РЬа и весьма чувствительна к слабым интенсивностям .ин­
фракрасных лучей. (3-полоса ведет себя сходным образом (рис. 69). 
Для СаЗ*РЬ известно 11 полос.

Са8 • В1 дает люминофоры максимальной интенсивности и дли­
тельности свечения, почему и нашел широкое практическое приме­
нение. Нормальное содержание равно 0,00024 г Ш на 1 г Са. Влия­
ние плавней незначительное. Нормальное содержание Вх благо­
приятно для (3-полосы, вообще не получаемой чистой; для а-полосы 
благоприятно 4—40 нормальное. В зависимости от Содержания 
активатора получается различное распределение световой суммы 
между а- и р- полосами. По Шмидту СаЗ • Вь имеет 13 полос. Для 
вынужденного затухания к световспышке наиболее чувствительны 
|3-центры; для а-полосы х =  880 ши, у  =  770 т а  (рис. 70—71).

Са8 • Рг обладаем средней интенсивностью, имеет две полосы 
аиЗ; свечение относительно длительно и отличается двухцветностью. 
Зеленая группа (Э выступает при более высоких температурах. Рез­
кость линий повышается с уменьшением температуры.

СаЗ • М  имеет оптимум свечения при -]-70о [5], исчезая при 150°. 
При—60° интенсивность еще равна 3. Свечение зеленое, тер­
молюминесценция около 200° сначала красная (Рг?) затем с фиолето­
вым оттенком.
Н. Ф. Жиров—31—11 161



СаЗ • 8 т  обладает большой интенсивностью и длительностью 
при комнатной температуре. По Ковальскому и Гарнье оптимум 
содержания 8 т  лежит при отношении самария к кальцию 1 : 6000. 
Томашек для СаЗ • 8 т ,  содержащего в качестве плавня ШС1, 
наблюдал в спектре послесвечения при 400° появление Б-линии

натрия. По Томашеку это мо­
жет быть объяснено тем, что 
при этой температуре начинает 
происходить диссоциация ^ С 1  
и получающийся N8 входит в 
центр фосфоресценции, возбуж­
даясь от ударов второго рода.

СаЗ • ТЬ имеет синее свече­
ние, интенсивности околев 4 и 
является термо люминофор ом 
(200°). Изготовление СаЗ люми­
нофоров для научных целей 
см. табл. 18.

С т р о н ц и е в ы е  л ю м и ­
н о ф о р ы  ЗгЗ * Мп. Излучение 
колеблется в тесных рамках 
желто-зеленого цвета, только 
с К получаются голубоватые 
тона. Наилучший плавень 
Ка2304. а-полоса очень чувст­
вительна к температурным ус­
ловиям получения, но оптималь­
ные условия еще не определены, 
^-полоса лучше всего выступает 
при трехкратном количестве 
активатора и времени прокали­

вания 15 мин. Более длинноволновому возбуждению (йх) благопри­
ятствует высокая температура (1050°) и низкое содержание Мп 
(0,000001). При 0,001 Мп и 900° преобладает <̂2. Световспышка при 
вынужденном затухании яркая и длительная

ЗгЗ - Ре — в основном ультрафиолетовое излучение.
ЗгЗ • N1 — инфракрасное излучение малой интенсивности.
ЗгЗ • Си — плавни оказывают такое же влияние, как и при СаЗ-Си.
Ка, КЬ, Сз не влияют особенно.
К, М§ дают голубые тона.
1л — между зелеными и голубыми. КН2Р 04 + С а Р 2 действуют 

как Ка-плавень.
р-полоса выступает при сильном и длительном прокаливании, 

особенно с вторичной добавкой серы. Исключение лишь при СаР2. 
^-полоса трудно выделяется и лучше всего выражена при К4В6О10. 
Мгновенный процесс очень интенсивен и равен по силе свечения 
ВаР1(С1Ч)4. Для мгновенного процесса оптимум прокаливания при 750° 
и содержании С и— 0,0001. Вынужденное затухание проходит анало­
гично СаЗ • Си, довольно ярко, но обладает малой длительностью.

Рис. 71. Изменение спектрального рас­
пределения излучения СаЗ • В1Ка в 
зависимости от температуры по Бори­

сову:
1 — п р и —1$3°, 2 — при —55°, 3 — при + 2 5 ° , 
4 —  при + 1 4 5 ° , 5 — при 4-225°, 6 — при 

4. 310°, 7 —  при 4-400°.
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Т а б л и ц а  18
Кальций-судьфвдные люминофоры для научных целей1

ейЪ*С
§а>&

а.о&
аЯнX
<

Цвет свечения
о5О
5 й 
5  °3 и П

ре
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ю
­

ща
я 
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ло

са

К
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г 
на 

1,0
 

о 
С

аЗ

е ц е п т ы  по  Т

а ; 0,000470!
а | 0,000015 !
а I 0,000720 !

« + ?  | 0,000720 ;
Ж т ) 0,000650
т + (М 0,000430

V 0,000100

а 0,000400
«+№ ) 0.002000

а 0,000300

! а 0,000250
) 0,000170
1 Рз 0,000850
1 а 0,000240

Плавни, мг I СбСмI а>

I Еч о Л  ЧI

[в* и X я
!Й* : с с
■'з*1 93 ей 
&%

1 !
2 I
3
4 *
5 I
6
7

8 
9

10

11
12
13
14

О с н о  в ные
Мп
N1
Си

8Ъ
Рг

Желтый 
Красный 
Сине-зеленый 
Бирюзовый 
Голубой 
Розовый 
Ультрафиоле­

товый 
Желто-зеленый 
Розовый

8 т ; Оранжевый 

РЬ

В1

Зеленый
>>

Фиолетовый 
Индиго-синий

о м а ш е к у  [466]
ХаР—50; СаРа—30 : 
СаРа—80
ХаР—20; Ха28 0 4—70, 
ХаР— 23; Ы . ^ —70 
К28 0 4—75 :
Ы ,Р04-3 0 ;  СаР—20 ! 
К 28 0 4—50 |

ХаР—20; Ха*804—50 
Ха28 0 4—50; К28 0 4—

20
Хаа80 4—40; Ка804—

20^
ХаР—20; Ха^С^—50 
К.ЗО,—50 
КС1—110
Х а^О ^О ; Ха2В40 7-  

25

1050) 15 
950 10 
9001 15 
900! 15 
900| 15 

1000; 60 
900 20

900
1200

1200

900
950
900
900

15
16

20

15 
20 
25
16

Д о п о л н и т е л ь н ы е  р е ц е п т ы

15 Мп
I

Желтый 5 а 0,000470
(Ха,804-20; Ха2В40 7-  
{ 20, 1000 20

16 х а Зеленый 3 (5) а 0,000400
1Ха*Р04—20; СаР2—20 
Ка8 0 4- 4 0 900 Ю

17 Ре Сине-зеленый у1 ^ 2 0,000004 СаР2—25 950 20
18 Ъъ » ---- ■ » + (т ) 0,000240 СаР2—25 900 25
19 8Ъ Голубой ---- Р 0,004000 N а3Р0 4—20; Ы8Р 0 4—20 750 20
20 — Желтоватый ---- Т 0,020000 Ха28 0 4—50; СаР—20 800 10
21 РЬ Зеленый ---- а 0,000020 К 28 0 4—60; СаР—50 950 20
22 ___ Желто-зеленый 4 а 0,000840 ХаР—30; Ха28 0 4—50 950 15
23 — Голубой 4 р 0,000850 К28 0 4—60; СаР2—50 950 15
24 Си Зеленый — а 0,000120 Ха*8 0 4—80 800 10
25 — —- — а 0,000720 Ха;в40 7—150 900 16
26 — . Голубой — Р 0,000480 М^Р2—100 

КС1—75
750 18

27 — — — Р 0,000650 900 15
28 ___ Розоватый — 7 0,000480 ХаС1—80 900 17
29 — — — Т 0,000720 К2Вв0 1в-150; СаР,-10' 1000 16
30 Рг Розовый — а 0,000400 К28 0 4—40 900 10
31 ___ — _ _ а 0,004000 ХаР-100;К28 0 4—50 12001 15
32 ___ — — а 0,010000 Ха38 0 4~20; Ха*В40 - 1200 15

20; ХН4Р —50 1 1

1По Ленарду [257], Паули [323—324], Томашеку [431], Шелленбергу [367], 
Эверту [193], Шайфелю [12].



8г8 • 2п. Интенсивности для всех плавней, кроме СаР2, неве­
лики, с СаР2 /  =  7. Цвет свечения желто-зеленый. Наиболь­
шая возбуждаемость от длинных волн при 2п =0,0001. Мгно­
венный процесс получается весьма интенсивным только при прокали­
вании при низких температурах. Световспыгпка при вынужденном 
затухании заходит очень широко в инфракрасную часть, медленно 
протекает и медленно затухает. То же относится и к гашению. Ма­
ксимум для световспышки при 900 т а .

8г8 • А§ показывает довольно большое разнообразие в свечении, 
вплоть до ультрафиолетового. Оранжевое свечение  ̂ происходит 
при осторожном прокаливании, вообще характерном для 8г5*А^ 
и оказывающем большое влияние. Лоес [284] нашел для этой по­
лосы Хт ах “  662 тр. (+20°), 660 т[х (—190°). Длинноволновый конец 
как этой полосы, так и инфракрасной [о =  Хтах =  800 (-|~20°), 
795 (—180°)] лежит при 850 пар. (+ 20°— 190°). Для (3-полосы 
(фиолетовой), являющейся главной, наблюдается большая зависи­
мость светосумм от содержания активатора и условий прокаливания. 
Для нее наилучшим плавнем является СаР2. Прокаливание должно 
производиться без доступа воздуха (как при 2п8). Интересен очень 
сильный мгновенный процесс при содержании 0,0001 А§. Нормаль­
ное содержание А§ равно 0,00001.

8г8*8Ь отличается исключительным разнообразием оттенков. 
^ 2804 дает золотисто-желтый, 1л.2304 — оранжевый, К 25 0 4 — близ­
кий к телесному, с желтизной, ^ С 1  — оранжевый +  зеленый, 
КС1 — оранжевый +  голубоватый.

8г8-РЬ дает все цвета от желтого до крайнего фиолетового. Ка 
дает желтые тона. Сульфат калия — голубые, фосфат и борат ка­
лия — желтые. Препараты отличаются цветной неоднородностью 
свечения. Наибольшей длительностью обладают желтые тона. По 
Гиршу получению их благоприятствуют высокая температура и 
низкие концентрации активатора. Мгновенный процесс большой 
интенсивности наблюдается при 0,01 РЬ и 900° прокалки. По ха­
рактеру вынужденного затухания аналогичны медным люминофорам.

8г8-Вь Оптимум более длинноволнового возбуждения (с )̂ лежит 
при 0,0001 В1 и температуре прокаливания около 750°. По вы­
нужденному затуханию почти идентичны с СаЗ, Вг [173—174].

8г8'Рг дает желто-зеленое свечение интенсивности 4—5.
8г8-Ш обладает зеленым свечением.
8г8 • 8ш-люминофор большой интенсивности, как и СаЗ • Зга 

(7—8), но немного менее длительно работающий. Цвет свечения 
очень яркий, золотисто-желтый, переходящий затем в желто-розо 
вый, причем последний оттенок длителен. Оптимум содержание 
самария по наблюдениям Ковальского и Гарнье[264] равен 1 :25 000 
Из испытанных плавней КаР и КР дают максимальный эффект 
Благоприятно введение 0(1 (по Томашеку).

8г8 • Ег-люминофоры с эрбием были получены Ковальским I 
Гарнье. Цвет свечения — лимонно-желтый. Этот активатор изу 
чался также Жировым, нашедшим зеленовато-желтое свечение с ин 
тенсивностью 4.
104



8г8*ТЬ дает лучшее свечение, чем Са5*ТЬ, тоже фиолетовогоЦцвета, 
с максимумом интенсивности (6—7), как у кальциевого препарата, 
около 220°. Изготовление ЗгЗ-люминофоров для научных целей см. 
табл. 19.

Рис. "2. Спектр излу­
чения 8г8 • В1 по 

Никольсу.

Рис. 73. Изменение спектрального распре­
деления излучения 8г8 * В]Ха в зависимости 

от температуры по Борисову:
1 — при —55°, 2 — при -ИЯ°, 3 — при 

' -при 4-340°.

Б а р и е в ы е  л ю м и н о ф о р ы  Ва8 • Си. Натриевые плавни 
способствуют получению желтых тонов. Сульфат лития дает блед­
ножелтое свечение интенсивности около 3, 
даже со слегка зеленоватым оттенком.
Люминофоры очень легко .переносят из­
быточное содержание активатора. По Лоесу 
а-полосаимеетгХтах= 7 0 0 та  (+20°), 690 т а  
(—190°); кроме того, обнаружена инфра­
красная полоса [р=лтах =  845 ту. (+20°),
810 т а  (—190°)]. Обе полосы имеют длинно­
волновый конец при Х=950 т[х (+20°),
874 т а  (—190°).

Световспышка и гашение довольно 
сильны и хорошо наблюдаются, но свето­
вспышка довольно длительна. При сверх- 
нормальном содержании Си гашение 
много сильнее. Нормальное содержание Си равно 0,00008 (рис. 74).

Ва8 • В1 характеризуется также хорошей возбуждаемостью от 
дневного света и длительностью свечения- Исключительно чувствите­
лен к следам хлоридов: дает только половинную интенсивность, 
если добавить хотя бы каплю НС1 в раствор активатора.

Ва8 РЬ работает с малой длительностью. Вынужденное затуха­
ние аналогично СаЗ • РЬ и ЗгЗ • РЬ. По Лоесу имеются полосы:

7 с Хтах=700 т[х (+20°), 690 т р  (—190°) с ХШах =845 т а  (+20°). 
810 ту* (— 190°), с длинноволновым концом X =  950 т а  (-{- 20е). 
874 т[х (—190°).

Ва8 • 8 т .  Свечение более красное, чем у ЗгЗ • З т , но желтее 
чем у СаЗ • З т ,  интенсивность — средняя. Изготовление ВаЗ-люмп- 
нофоров для научных целей см. табл. 20.

Рис 74. Спектр излучения 
Ва8 • Си по Н икольсу.
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Т а б л и ц а  19
Стронций-сульфидные люминофоры для научных целей 1
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О с н о в н ы е р е ц е п т ы  п о  Т о м а ш е к у  [69
33 Мп Желто-зеленый 6 а 0,00001? N8,804—4 900 15
34 N1 Инфракрасный Р 0,00020 К„304- 3 ,  

СаР2—2
900 30

35 Си Желто-зеленый | 5 а 0,000045 N3.804—2,5, 
Й а ^ О ,—2,5

1000 20

36 — Сине-зеленый ] 6 °+(Р> 0,000060 СаР2—4 1000 50
37 — Голубой 1 6 Р 1 0.000060 К4ВвОю 4 950 10+80
38 2 п Желто-эеленый 7 а 0,000170 СаР2—3 950 12
39 Ад Телесный 3 в + (Р ) 0,000080 N 3 2 8 0 ,-3 750 15
40 Фиолетовый 5 Р 0,000060

(0,000010)
СаР2—4 1000 8—10

41 8 ш Желтый 7 а 0,000060 ИаР—1, 
К„804—1

900 15

42 РЬ » 6 а 0,000100 N3?'—2, 
N82804—2,5

1050 10+6

43 — Фиолетовый 2 Р + (« ) 0,000070 ЫяР0 4—1,5, 
СаР. —1

900 20

44 — Сине-зеленый 8 а+(3> 0,000080 N 8 2 8 6 4 - 8 1100 12
45 В1 Зеленый 9 * + (Р ) 0,000120 Ка2В40 7—5, 

СаР2—12
800 3+12

Д о п о л н и т е л ь н ы е  р е ц е п т ы
46 Ре Голубоватый — т. 0,000010 СаРо—25 900 20
47 Си Желто-эеленый — •1а 0,000060 СаР;—90 950 50
48 — Сине-зеленый — « + р 0,000040 1л,Р04—10, 800-900 5+10+6

СаРо—10
49 — Сине-веленый — <*+р 0.000080 КН2Р 04- 4 900 5+15
50 Ад Фиолетовый 4 р 0,000060 Ы о804— 1,

1л2С0 3— 1
1100 10+20

51 — Голубой — т , 0,010000 Ка28 0 4— 35 
Ы28 0 4— 4

900 —
52 — Оранжевый 2 а“ 0,000090 900 3
53 — Фиолетовый — Р 0,000010 СаР2—40 1000 8
54 8 Ъ Желтовато-ро- — а 0,001000 Ко8 0 4—4 800 20

• зовый
55 — Оранжев*»1й +

4 -голубой
— Р 0,010000 КС1—4 . 800 20

56 Оранжевый — 7 0,001000 К 28 0 4- 2, 
1л28 0 4 —2

800 20

57 — Золотисто-жел­ — 5 0,010000 Ка28 0 4—-4 800 20
тый

58 РЬ Голубой 3 Р 0,000070 К*8 0 4—3 900 20
59 В1 Зеленый 8 “ + (Р ) 0,000080 Ка2В40 7—3 1100 12
60 — Сине-зеленый 8 <*+$ 0,000080 Ка28 0 4- 3 0 1100 12
61 Рг Желто-зеленый 4—5 а+(3 0,004000 КаР -25, 900 15

К 28 0 4—25
62 — а +  Р 0,004000 ^ 28 0 4—40 900 10
63 — а+$ 0,010000 Ш С1—100 900 15
64 — *+? 0,009000 КаР—50, 900 Ю

КоВ04—50 1
1 Литература — см. табл. 16.
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Т а б л и ц а  20

Барий-сульфидные люминофоры для научных целей1
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О с н о в н ы е  р е ц е п т ы  по  Т о м а ш е к у  [69]
65 Си Оранжево-красный 8 а 0,000080 ЬУР04—1,7 800 15
66 — Сине-зеленый 4 Ж « ) 0,000080 х\та*3,08—30 1100 15
67 Зш Желтый 4 3 0.000300 М аР-15 800 15
6 8 РЬ Оранжево -желтый 4 а 0,000090 N88304-30 900 12
69

И 1
Зелено-желтый 8 а 0,000080 К А О и -3 0 800 12

Д о п о л н и т е л ь н ы ’е р е ц е п т ы

70 Си Желтый (4* зеленый) 4 а-{-(ЗУ 0,000080 1 МаР—10 800 12
71 — ! Бирюзовый 3 ■ +(р) 0,000060 1 К а,304—40 800 12
72 — ! Оранжевый 8 а 0,000060 | Ха,В40 ?*-30 

К43 0 4—40 .
800 15

73 — » 7 а 0,000060 I 800 3+12
74 РЬ Темножелтый 3 0,000090 | К С 1 -3 0 900 12
75 ; Рг Оранжевый — 1 0,010000 1 NН4Р—20 900 15

§ 8. Рецептура люминофоров
Из описанного выше достаточно большого числа люминофоров 

лишь относительно немногие нашли практическое применение. При 
этом, большей частью, эти люминофоры представляют собой услож­
ненные системы с несколькими активаторами и растворителями, 
подобранные эмпирически. Для различных цветов свечения наибо­
лее употребительны следующие люминофоры:

фиолетовые СаЗ • ВШ , СаЗ • ВШЬ, СаЗ • ТЬ, СаЗ • В1ТЬ;
голубые и синие СаВаЗ • ВШЬ, СаЗгЗ * ВШЬ, СаЗгВаЗ • ВШЬ;
зеленые ЗгЗ • В1, ЗгВаЗ * ВШЬ;
желто-зеленые ЗгЗ • ТЬ, ЗгЗ • Мп;
желтые ЗгВаЗ • Си, ЗгВаЗСиТЬ, СаЗ • Мп;
оранжевые и красные ВаЗ • СиКЬ, ВаЗ • Си.

Наиболее хорошие рецептуры, как описанные в литературе, 
так и выработанные автором на основе личного опыта, представлены 
в табл. 21.

Для промышленного изготовления люминофоров в большом мас­
штабе Роде [340] и Фридлендер [204] приводят рецептуру фиолето­
вых, сине-зеленых и голубых люминофоров, указываемую ниже. 
Для твердых веществ данные в килограммах, для растворов — в лит­
рах 1%-ных растворов. Температура прокаливания 900—1000° 
(табл. 22).

1 Литература—см. табл. 18.
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Светящиеся состав

зСи>>
Е* Свечение

(оттенок)

Автор
рецеп­
туры

Основания
г

|
! Вторичные

Сера
г 1 Восстано­

В
Оя-о
Ом

2

' раствори­
тели 

г
т

«3
м

К
5,

вители
г

11

76 Лиловый Ванино СаО—100
1

30
1

77 — Верниц СаО—100 — 30 — Сажа—5
78 — Кучеров­

ский
СаО—100 — 31 — Крахмал—10

79 — V) СаО—100 — 30 — Крахмал— 1/
В О — » СаО—100 — 80 10 Сажа— 2
81 — Брето СаСОз—100 — 30 — Крахмал—^
82 — Жиров СаСОз—Ю0 — 30 — Сахароза—]

83 — >> СаСОз-100 М^О—6; 
Са3(Р0 4)2 25

30
" 1

Сахароза—с

84 — » СаС0 3—100 ®а3(Р04)2
25

30 ■ 1
)
1

Сахарова—1

85 — Майер СаО—100 — 600
1
1

Крахмал—4

86 Сине-фиолето­
вый

Ванино СаО—50; 
Ва(ОН)2—50

— 15
1
I

Крахмал—5

87 Гюнц СаСОз - 25; 
8 гСОз—100

М&СОя— 5; 
А1(ОН)СОа—  

2,5

140 * -  !
1

1

Крахмал—5,

88 — » СаО—56 — 40 ------ —

89 — » СаО—44; 820 ~ 20 — 1,5 — Крахмал—43

90 — Жиров СаСОз—100 Са\\Ю4—25 30 —  :̂ Сахароза—'

91 — !> Са803-2Н»0—
108;Ва820 3-Н„0

—93

—
— — : Сахароза—

1

92 » СаСОз—100 М зЖ )4—20 30 -- | Сахароза—.

93 Сине-голубой Верниц СаО—50; 
8гСОз—50

~ 60 — Крахмал—1

94 — Жиров СаС0 3—100; 
8 гС0 3—75

МдО—25 50 ------ Сахароза—

95 » Са80з-2Н20 —
ЮО;8гЗгОа. 5НгО 

—120

МдО—15 Сахароза—

96 — » СаСОз—132; 
8гС08— ]  33

М^О—20; 
Са3(Р0 4)2 30

145 , Сахароза—

97 » СаСОз-132; 
8гС03—133

Са3(Р0 4)2 
20; Вга(Р0 4)о 

—30

145 ; Сахароза—

1

1 Литература:
1 — Брето [157]; 2 — Бан (Венг. пат. 91944, 1926); 3 —Ванино [447—451 

[34666, 34667, 42233, 43882]; 7 — Кучеровский [44]; 8 — Майер [290].
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временного действия1
Т а б л и ц а  21

Плавни
г

Активаторы
мг

Условия
прокаливания

мп
О

2

1

1 !
1 ^I

О
X
Б»

** 
О 

I ь

I
| Прочие
1
1

температу­
ра, ч Г

шг«и
сГ

5(1 _ 1
! 1100—1200 1Г

Ка28 0 4—2,5; К.80«-2,Г> 25 -- 25 — — 1 1100—1200 4̂
Ка„804—5,3; К.,8 0 4— 5.3: 

Й.СОз—10.5 "
40 20

! ~~
, — — 1| 750—800 4с

N8,8 —2,5; К „8—2.5 
1„л.,&Ю4— 1

25 • — — ; _ _ 150—800 | 41
50 — — 1 _ , — ! 750—800 ; 41

Ка,8 -2 ,5 ; К„8 —2,5 20 — — | _ ' — 750—800 (12(
N8,8 —1,0; К;8—1.0; 

К„804—0,5; ЩСО„—1.0
6 10 2,5 ! 2,5

|
— 900 !12С

КаР—3; Ха28—1.5;" Ка2В40 7- 3 ;  
К .8 —1,5; 1л„СОа—3

12 ■ 25 3,0 I 3.0 I| 1000— 1100 ; 9Г

КаР—3;‘ Ка28 —1,о;"Ка2В40 7—3; 12 : 25 3.0 3.0 - 1 1000—1100 , 9(
К»8 —1,5; 1л„С03—3 11

Ка28 0 4—5; К ,8 0 4—5 50 11 — 100 -
1

1300 1;

Ка28 0 4—2,5; К„804—2,5 25 !| 25 — —

—....  - |
Коллоидное | 

Ав-37.5
1100—1200 4»

КаС1—0,7; КС1-0,7 2 ,8 ' — “•8 Мп8 0 4—250 900

Ка„804—4,4; Ка„В40 ,—2,6; 
СаР,—1,75

28 — — — | —
I

800 ;
1

41

Ка28 0 4—1,0; К 28 0 4—2,5; 
1л2С08—5,о

25 ■— 25 — ■ — 900 2.

КаР—1; Ка28 0 4—3,0; 
К„304—3; 1л2С08—3

12 25 8 — — 900 | 4.

Ха„В40 , - 3 ;  К .8 0 4—3;
й с о 3—3

25 50
!

!

1000 1 6

КаР— 2; Ка28—2; Ка.,В40 7; 
1лР—2

12 1
1
! — 5 : 5 | 800 : 6

Ка„804—5; К„804—5; 50 50 _ _
1

1200 4
1лХ 03—10

КаР—3; Ха.,8 —2,5; К 28—2.5; 
ЫР—2.5

18 40 8 8 — 1Ш0 15

КаР—3; Ка.,8—5; \а„В40 — 3; 
К„8 —5; й Р —3

15 30
1

5 5 !!
1100 9

КаР—3; Ха,8—5; Ка„В4От—3; 20 40 5 5 — 1000 -
К„8— 5; Ц Р —3

КаР—30; Ка26—5; Ка„В40 ,-3 ;  
К 23—5; Ы Р -3

20 40 5 5 1100

4 — Верниц [38]; 5 — Гюнд [228]; 6 — Жиров [108, 109]. Ав. свидет. СССР 28265,



ЯОи
& Свечение

(оттенок)

Автор
рецеп­
туры

Основания
1

г 1
1

Вторичные
Сера

г
Восстано­

§
гси

2

раствори­
тели

г
т

тО!/'“'ч
я
Е

вители
г

98 Зеленовато-
голубой

Верниц Са0-25;8гС03-  
25; ВаС03-2 5

МдО— 25 30 — Крахмал—

99 Гюнц СаСОз—25;
ВгСОз-1 0 0

М^С0 8—5; 
А1(0Н)С03— 

2,5

42 Крахмал—5

100 Жиров Са803-2Н30 —
100; Зг8аО, * 5НаО 

—140

МдО—20 Сахароза—,

101 » Са803-2И20 — 
100; 8г8*03 • 5Н.0 

—138;
Ва890 3-Н20 —
93

М&0—40 Сахароза—<

102 » Са803-2Н20 — 
100; ВгСОз * 5Н.0 

—100;
ВаСОз— 50

М^О—50; 
Са8(Р04)2 

20;8 г8(РО4)2— 
30

145 Сахароза—1

103 Сине-зеленый Верниц 8гС03— 100 — 30 — Крахмал—

104 — Ванино СаО—50; 8 Ю— 
100

— 30 — Крахмал—1

105 — Кучеров-
ский

8 г(ОН)2—70 М^О—30; 
Са\У04—50

20 — Крахмал—6

106 — Жиров 8гС03—75 М&О—25 25 — Сахарова-

107 » Са803-2Н20 —
108; 8г8*03 • 5Н20 

—38;
Ва820з-Н 20 —
93

М&О—80 Сахарова—I

108 — » З^О з-бИ оО —
240

МдО—60 — — С ахароза-

109 »> 8гС03—250 МдО—50; 
8 г3(Р0 4)2 

100

80 Сахароза—

110 » 8гС03—250 МдО—50; 
Са3(Р04)2 

100

80 Сахарова—

111 — Майер 8 гО— 100 — 80 — Крахмал—Ч
112 ч — Гюнц 8 гС0 3— 150 — 150 — >>
113 — » 8гС03—150 — 150 »

114 Травянисто­
зеленый

Жиров 8гСО,—40; 
ВаС08—30

МдО—30 30 — С ахароза-

115

1
!

» 8гСО,—150; 
ВаС03— 100

МегО—-50; 
*̂а3(Р04)2 30; 
8г3(Р04)2 

70

145 Сахароза—:
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П р о д о  л  ж. табл . 21

Плавни
г

Активаторы
мг

Условия
прокаливание

йЛ
Рч

0

Ен I ^
Прочие Температу­

ра, °С

N9^804—2,5; К*804-2 ,5 ;
Ь12С03—-5 

N8*804—1,4; К28 0 4—1,4

Ка2В40 7—6; К28 —3; Ы2С0 3—6; 
СаР. —1

Ка2В40 7—12; К28~6;
1Л2СО3—12; СаР2—2

ШР—б; Ка4804—10; Ка2В407- 
10; К^З—10; Ы Р -б

N^804—2,5; К23 0 4—2,5;
ЬйСО,—5 

Ыаг8 0 4—б; К23 0 4- о ;  
14,0 0 , - 1 0  

Н аД о.—З; Ка8 0 4—3;
1Л.С0,—б 

КаР—2; N3*8—3; Кта,В.О?—3;
К28—3; Ы Р -2  

На2В40 ,—12; К23 0 4—6; 
1лаС08—12; С аР .-З

N82640, - 6; Ка804—бг 
Ы.С0а—6; СаР.—1 

МаР—3; N8,8—б;" № 2В40 7—3; 
К28 —5; ЬлР-3

ИаР—3; Ка28—6; Ка„В40 ?—3; 
К23—5; ЫР—3

К280 4—2.5
НаС1—0,7; КС1—0,7
Ка23 0 4—0,7; Кг304—0,7

ИаР—2; N828—3; ^'а,В,0?—3;
Ка8 —3; ЫР—2 

N8? —б; N828—6; Ка,В.О,—10; 
К28 —10; ЫР—б ‘

о. « :

25 — | 25
|

1
— ( 1200 41

5,6 —
! — 650 №

30 15 — — — 1100 9С

65 120 — — — 1000 70

20 40 10 10 — 1100 30

25 25 — — — 900—1000 60

100 — _ _ Коллоидаль- 1200 45

30
> ный В1—40

15 — — — 900—1000 45

8 16 3 ; з — I 1100 120

85 170 : — — — 1100 ' 9С

35 70 _ _ __ 1100 90

20 40 5 5 — 1000 7(

20 40 5 5 ■— 1100 5С

25 50 1200 21— — — — Мп804—600 800 и
— — — — Мп304—600 800 4 *

8 16 3 3 — 1100 10<

20 40 10 10 1100 101

1*



3л
& | Свечение

| (оттенок)
!

1

1 Автор 
рецеп­
туры

Основания
г

1
1 Вторичные

! Сера 
* г ! Восстано-

5игсиа
2

1 раствори­
тели 

г
1
1

1 т

СО.
•ч*

Я

! вители 
г

116 — Жиров 8г8„03-5Нг0 —
13»;Ва820 3-Н„0

—93

\
| М дС-20
1

— — Сахароза-

117 » 8гСОя—50; 
ВаС03—60

М&О—25; 
8г\У04- 5 ;  
Ва3(Р 04)о— 

10

35 Сахароза-

118 Желто-зеленый Ванино ЗгСОз—100 1 А8283—5 30 _
119 — » 8г(ОН)„—50; 

8гС0'3—50
МдО—2,5

1
20 — —

120 _ Кучеров-
окий

8гС03—100 1 _ 40 — Крахмал-

121 Гюнц 8гС03—100 М^СОз—5; 
А1(0Н)С03— 

2,5

50 Крахмал—(

122 — » 8гСОа—150 МдР2—30 145 — —
123 — Майер ВаО—100 — 30 — Крахмал-
124 Жиров 8г820 3-Н20 —

240
М^О—20; 
А820 3—10

— Сахароза—

125 Лимонно-жел­
тый

» 8гС03—150; 
ВаС03—150

М§0—100 100 — Сахароза-

126 — » 8гС03—100; 
ВаС03— 120

МдО—80; 
Са3(Р04)„-60; 
Зг3(Р04)2—40

70 — Сахароза—

127 )> 8г8„03-5Н20 — 
80; Ва8„03-Н„0 

—УЗ

| МдО—10
11

Сахароза-

128 Чисто-желтый Ванино |
8г|ОН)„—170; 

ВаС03—240
М^О'—10 100 — Крахмал—

129 Золотисто­
желтый

Гюнц 8г(ОН)„—60; 
ВаСба— ШИ

МдО—4 40 — Крахмал-

130 Жиров ЗгСОа—150: 
ВаС03—450

М^О—100; 
Са3(Р04)2—30; 
Зг3(Р04)2—7(11

150 Сахароза—

131 — » ;ЗгСО,—80; 
ВаСОз—140

М^О—80 70 — Сахароза-

132 » <Са803-2Н20 — 
100;Ва8,03-Н20  

—90

Мд0—20 Сахароза—
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Н р о д о л ж .  т а б л .  21

Плавни
г

' Ма28—10; Ка,В40 7—12;
, К28~б^Ы 2С03—12; СаР*-2;

| 1^аР—5; Иа28 - 5 ;  Ка,В40 г -5 ;  
К28—5; ЫГ—5

Активаторы
мг

са
еэ

о
юо »О

2

ч«1
О

•1-И
я-О •Е Прочие

Ю К  1 Е- н I

30 30
]
1 - —

10 20

1

3 1
1

1
3

I
I

I
1

Условия
прокаливанш

температу­
ра, °С

1100

1100

10

101

Ы9С03—о
1___ | 50 _  | 120) 4:

ы ;в 0 4—2,5 — — ! — 25 —  1 1200 ! 4;

N01—0,7; И аР-1; Ы2С08—2.5 — _  1 — - РЬ(Х03)2—50 I 1000 4’

Ха2С03—2,8; М#С12—0,28 — 625 |
1
2,8 1Ш.(ХОз)*—2,я!

[
750 е<

К„804—0,75 _ _
1 1

Мп8 0 4—000 900 41
К Й -Ю 25 — — 50 — 1300 31
Ка2В40 7—3; Ы3Р 0 4—3 —

1
15 ! 25 РЬ(Ж)3)а- 7 5 1000 61

Ка,В40 7—10; Ы3Р 0 4—10; " 1
1

_ РЪ(МОз)3—60; 1100 12'
СаР2—10 11 рвотный камень

(8Ь)—80;
Си(МОа),—120

^ 2В40 7—10; Ы3Р 0 4—10
1

50 Си (N0,)*—125 1100 12*

Ка2В40 7—3; Ы3Р 0 4—3 — 50 — 25 Си (N03)2-15 1000 91

Ы2В04; СаР2—15 — — — 100 Си(М03)2—150 1200 4

Ы2С03—4 — — — 40 1Ю.,(Ш3и—40 900 4

№ 2В40 7—15; Ы3Р 04—10 !_ 200 — — РЬ(>Ю3)2—100; 1100 12
рвотный камень

(8Ь)—160;
Си(МОз).,—215

Ка2В40 7-Ю ; Ы3Р 0 4—10 — — — 100 Мп80„—100; 1100 9
Си(!ЧО ,)3—125

Ка2В40 7—6; Ы3Р 0 4—0

|
<(

Си(Х03)2—‘25
1

1000

!
1
1

9



аси

Свечение
(оттенок)

Автор
рецеп­
туры

Основания
г

Вторичные
Сера

г Восстано­
С
Я"оО.
2

раствори­
тели

г
т

со

Я
г

вители
г

133 Желто-оранже-
вый

Бан СаО—60;
ЗгСОз—Ю0

— 70 — Крахмал—6

134
~

Гюнц СаО—25;
ЗгСОз—ЮО

М^СОз—б; 
А1(ОН)СОв— 
2,5; Аз283—30

140 Крахмал—5, (

135 Кучеров-
ский

ооТ«О<3 --  1 125 Крахмал—5

136 Оранжево-
красный

Жиров Са50а-2Нг0 —
Н08;8г82Оз '5Н2О

—140

М^О—20 — — Сахарова—5

137 » ВаСО,—19; 
Ва820 3 ■ Н20 — 
100

МргО-Ю;
Ва8(Р04)-Ю

138 Яркокрасный » ВаСО,—100 _ 15 _ _
139 — » ВаС03—100 Ва3(Р04)2—40 15 — Сахароза—4

140 Темнокрасный Гюнц |СаС03—26; 
ЗгСОз—100

М^О—5 55 — Крахмал—5,

Люминофоры СаЗгЗ, во избежание гасящего трибоэффекта при 
измельчении, оставляют лежать при 30° С и 80—85% относительной 
влажности до рассыпания. Получаются зерна, проходящие через 
сито 2000—3000 отверстий на 1 см2.

Фиолетовые люминофоры в основном базируются на СаЗ • В1. 
Особо чисто изготовленные препараты дают тона, близкие к чистому 
индигово-синему цвету. Гораздо реже встречается СаЗ • ТЬ. Так, 
в одной статье [487] указан рецепт (№ 144): СаО 100,0 г; 
3 30,0 г; крахмала 10,0 г; ТЬ(ГЮз)4 7 мл 5%-ного раствора. 
Прокаливать при 900— 1200°. Там же указан пурпурный 
люминофор (№ 145), получаемый прокаливанием: Са304 75%, 
С 23%, ^ 2С03 1,5%, КаС1 0,5%, МпС12 0,15%. При замене МпС12 
на 1Ю2304 свечение получается зеленое. В той же статье для кера­
мических эмалей рекомендуется фиолетовый люминофор состава 
(№ 146):СаО 20,0г, 3 5,5 г, крахмала 2,0 г, ^ С 1  0,14 г, КС1 0,12 г, 
В1(1Ч03)3 0,01 г. По данным Ванино люминофор Са50Ва5о3100 • В1 — 
темносиний. При проверке этой рецептуры Жировым свечение 
всегда получалось сине-фиолетовое. Затем Ванино указывает, что 
Се дает хорошие результаты и более теплые тона. Увеличение
174



П р о д о л ж .  т а б л .  21
Активаторы

мг
У с л о в и я

прокаливания
ХХЛсШххИ

г
еа
»

о
5 ,
3

а
О
&
а
Й

т
О
12
Р

/—'  

О
г
л
Е-

Прочие температу­
ра, °С

вр
ем

я,

N 8 ,0 0 ,-4 — — — 1000
I
Се(Ж)з)*—200; 

МпВ0 4—100
950—1000 4*

N301—0,7; КС1—0,7; 
Ы,СО,—2,5

625 — * 2,8 Ш * ^ 0 ,)2; 
Мп304—560

1800 и

N«1*804- 2; 1л,РО*— 2; 
К 48 0 4—2

— — ---- 25 РЪ(К03)2— 25 1000
1

—

N8213407—3; 1лР— 3; 1 лР0 4— 3 0,1 — — —  | В1(ХОз)з— 0,1; 
8ш(Х0 8Ь—90; 

Мп8 0 4—10

1100 60

N8, 640 , - 3 ;  ЫР—3; СаР,—3,4 Си (N03)0—34 1200 60

N8, 640 , - 2,6; Ы3РО4—2,5.
1

10 1 Си(К03)2— 20 1200 45
N8, 640 , - 2; Ы3Р0 4—2 — 60 ----  1— С и ^ 0 8)2— 30 1200 45

Ы2С0,—2,5; СаР2—2,8 — 625 — — Ад28 0 4— 28; 
N1804—28; 
Мп804— 28

800 60

количества Се и введение коллоидального висмута в чисто СаЗ-пре 
параты не имеет смысла. Замена церия 1Ю2 делает свечение матово 
фиолетовым. Небольшая замена СаО на Зг(ОН)2 и ВаО не влияет н 
цвет свечения. А. М. Васильевым [93] подмечено очень хорошее влия 
ние золота, церия, тория, вольфрама, молибдена в двойных систе 
мах и Се +  ТЬ. + Ш  — в тройной. Уран и серебро несколько умень 
шают интенсивность. Им же была сделана попытка замены СаО н 
СаС03, но с худшими результатами. По наблюдениям Жиров 
эта замена совершенно не влияет на качество препарата, если буде 
увеличено количество восстановителя, что способствует, с одной стс 
роны, образованию С32 хп в!а1и пазсепсИ, с другой, — более лег 
кому отщеплению С02. Верницом [38] же было подтверждено изме 
нение цвета свечения от времени прокаливания (для СаЗ«В1), чт 
наблюдалось и Ванино

{30 мин. — фиолетовое 
45 мин. — голубое

1 час — зеленоватое
2 часа — черная масса с желто-зеленым 

ядром, свечения нет. П
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Промышленные люминофоры по Роде1

Рецепту ра № 141 № 14 2 № 143

Цвет свечения Фиолетовый Сине-зеле­
ный Голубой

Время прокаливания 1—1х/2 часа 1—172 ча?а 2 часа

Система Вещество Количество

I

Плавень
Ы оС0 3 
К Й 0 4 

N а~2304

2,10 кг 
1,06 » 
1,06 »

1,20 кг 
0,60 » 
0,60 »

2.00 кг
1.00 » 
1,00 »

Сера В 1 6,20 кг 4,00 кг 6,30 кг

Активатор
ВЦ?чт03)з-5НХ>

К Ь Ш 3
• т о 3

0.80 л 
0,40 »

0,60 л 
0,30 »

1.06 л

1.06 л

II
Восстанови­

тель К рахмал 2,10 кг 1,20 кг 2,30 кг

1
Растворитель

1

! СаО 
| 8г(ОН)„ 
; м §г о ' 
1

20,00 кг
14,00 кг
6,00 »

20,00 кг 
8,85 »

Голубые люминофоры из всех щелочноземельных сульфидов обла­
дают максимальной длительностью свечения, исчисляемой многими 
часами для интенсивности 3. Общая интенсивность лежит между 6 
и 8. Особенно интенсивно светят люминофоры, полученные * по 
тиосульфатному методу. Сильные перекалы сдвигают свечение к зе­
леноватым тонам, недокалы — к фиолетовым.

Исключительно благоприятное влияние по наблюдениям Жирова 
оказывает введение в качестве вторичных растворителей фосфатов 
стронция и кальция, в особенности первого.

При работе с тиосульфатами следует учитывать спекаемость 
массы и необходимость достаточно высоких температур для прока­
ливания.

Для получения особо длительных препаратов время прокалива­
ния следует удлинить до 3 час. при следующем режиме: 1-й час— 
800— 1000°, 2-й час — 1000°, 3-й час — 1000—800°.

Для СаЗгВаЗ • В1-люминофоров цвета свечения имеют часто зе­
леноватые оттенки, особенно в тех случаях, когда общая сумма 
8г-(-Ва несколько превышает 50%. Наоборот, увеличение Са дает

1 Состав I смешивается, сушится, размалывается и опять смешивается с 
составом II.
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более лиловато-голубоватые тона. Голубые люминофоры по на­
блюдениям Жирова также могут быть получещ* тщательным механи­
ческим смешением фиолетовых и зеленых. Из всех люминофоров 
голубые отличаются наибольшей длительностью и при конце высве- 
чения светят белым светом (как, впрочем, и большинство осталь­
ных щелочноземельных сульфидов).

В зеленых люминофорах, как и в голубых, введение некоторого 
количества Ва дает чисто зеленые (без синевы) оттенки. Эффект 
начинает замечаться при 25% ВаС08. В этом отношении по­
лезно активировать смесью В1 + ТЬ.

В отношении длительности свечения остаются в силе все те же 
правила, какие имели место и при кальциевых люминофорах. Гася­
щий трибоэффект бывает весьма значителен, и поэтому совершенно 
необходимо введение окиси магния.

Ванино приводит следующие дополнительные сведения. Зеленые 
оттенки получаются и с СаЗ при введении вольфрама, а также и при 
соотношении растворителей 15Са8 : 5ВаЗ. Введение в СаЗгЗ • В1 

на 40,0 г 2 мл 0,3%-ного коллоидного серебра дает зеленое свече­
ние, то же имеет место и для коллоидного висмута с СаЗгЗ и с 
СаЗгЗ (Са̂ \Ю4). Ванадий дает зеленоватые тона и по данным Ва­
нино и Брето неблагоприятен. По наблюдениям Жирова введение 
Аи дает светлозеленые тона в СаЗ и ЗгЗ, равно как и трехвалент­
ный ванадий в СаЗ. Что же касается ванадия, то весьма большое 
значение играет валентность вводимого активатора. Хорошие тона 
также дает введение в качестве вторичного растворителя З^РО*^.

Получение высококачественных желтых и красных люминофоров 
на основе щелочноземельных сульфидов принадлежит к числу наи­
более трудных операций синтеза люминофоров. Хорошие результаты 
не всегда получаются даже и у опытного работника в силу большой 
чувствительности сырья к загрязнениям и капризности процессов. 
Поэтому на связанных с ними приемах работы следует более де­
тально .остановиться.

Основная система ВаЗ • Си с добавками различных активаторов 
была изучена Жировым. Часть этих данных была опубликована еще 
в 1928 г. [105]. Оказалось, что рациональна только добавка КБ, 
Сз и ТЬ в двухкомпонентной системе.

Отметим также значение восстановителя и времени прокалки. 
При введении в ВаЗ • Си восстановителя интенсивность снижается 
и цвет свечения делается более желтоватым. При введении доста­
точно больших количеств (например, чтобы восстановить полисуль­
фид) свечение получается чисто желтое. Так, если ВаЗ * Си прока­
ливать 1 час, затем х/2 часа с серой (для максимального образова­
ния полисульфида), а затем с восстановителем до белой собственной 
окраски (при 800°), то свечение получается чистое, темножелтое, 
интенсивность 5—6. Содержание рубидия не должно превосходить
2 мл 0,5%-ного раствора на 40,0 г ВаС03. Уже с 8 мл получаются 
плохие результаты. Вообще предел суммы концентраций активато­
ров при любых добавочных активаторах не должен лежать выше 
4—5 мл на 40,0 а ВаС03. Фактором, снижающим «красноту» свече-

Н. Ф. Жиров—31—12 477



ния, является перекал: нормальный ВаЗ • СиКЬ, прокаленный 
вместо 40—45 мин. в течение 1 часа, дает оранжево-красное све­
чение. С уменьшением количеств вещества следует уменьшать и 
время прокалки: при количествах меньших 10 г время прокалки 
уже равно 25 мин.

Исключительный эффект дает введение фосфата бария. Интенсив­
ность увеличивается, доходя до 8—9, и свечение начинает делаться 
заметным на ярком рассеянном свету. Увеличение количества 
Ва3(Р04)2 до 50% делает цвет свечения близким к СаЗ • N1, но ин­
тенсивность спадает до 4. Время прокалки следует увеличивать для 
малых порций до 45 мин. Замена части Ва3(Р04)2 на 5г3(Р04)2 дает 
оранжевые интенсивные люминофоры, при полной же замене — ме­
нее интенсивные, тоже оранжевые, но с сильной желтизной.

Хорошим внешним показателем качеств люминофора Ва8 • СиКЬ 
является его собственный цвет. Он должен быть тоже оранжевым 
и равномерным. Это стоит в связи с наличием полисульфидов, какие, 
видимо, совершенно необходимы для получения высококачествен­
ных красных люминофоров. Но, как еще указывал Ленард (и что 
подтвердил Жиров), избыток полисульфида, получающийся с заве­
домо большими количествами серы, уничтожает свечение. Видимо 
свечением обладает более сложный комплекс ВаО • ВаЗ • ВаЗ„ • Си.

В случае применения для получения красных люминофоров ре­
акции Ва3203 + Ва(ОН)2 на основе продажной химически чистой 
гидроокиси всегда получаются желтые люминофоры, а не красные.

Многое из того, что относится к красным люминофорам, прило­
жимо и к желтым, тем более, что в большинстве новых композиций 
входит система ВаЗ • Си. Следует отметить при этом, что компози­
ции на основе марганца являются ненадежными, что было отмечено 
автором в 1928 г. и подтверждено Ванино в 1929 г. Поэтому автор, 
как и Ванино, перешел на рецептуру, основанную на применении 
Си либо с РЬ, либо с ТЬ; хорошие результаты дают также фосфаты. 
Тиосульфаты, хотя и дают приличный эффект, но менее пригодны для 
желтых и красных люминофоров.

Заканчивая раздел о технических люминофорах на основе щелоч­
ноземельных сульфидов, остается сказать еще о кое-каких патент­
ных рецептурах и некоторых последних работах в этой области. 
Большинство же патентов, особенно старых, сомнительно.

Из современных патентов наиболее обоснованы патенты Майнса. 
Часть рецептур его уже была приведена в таблицах. Эти рецепты 
одобрены Фридлендером [204] и Гюнцем [228].

По основному британскому патенту Майнса для всех люминофоров 
берется единая смесь:

Основания , 8гС03 ..................40,0
I С аС03.................. ....10,0
| М ^ С О , ..................2,0
' А1(0Н)С03 . . .  2,0

Плавни Г Щ С 0 3 ............. ....1,0
1 КЬ2С03 .................. 0,5

Карбонаты 5г и Са растворяют в НС1 или НК03, очищают, 
прибавляют подкисленный спиртовой раствор активаторов и осаж-
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дают (1ЧН4)2С03, затем сушат и к 50 ч. этой смеси прибавляется 
остальные компоненты.

Для получения различных цветов свечения Майне рекомендует 
следующие рецепты с Ва304 в качестве вторичного растворителя 
(табл. 23).

Удобство подобного рода единой смеси оснований для производ­
ства вполне понятно. По второму патенту соотношения компонентов 
несколько иные. Составляются 4 смеси:

А  ( 8 гС О * ..................36 ООО
{ СаС03 .................. 12 ООО
I М^СОз.................. 2 ООО

В [ Щ С О *................  1 200
{ НЬ2С03 .............  600
I (силикат алюминия)

С-активаторы

В1, V, Си, I Ш х  (ТЬ, Те, Ег, N4, Лд),

В -  Й[а.2504 + К2504.

Смешивают 50 ч. Л и 1,9 ч. В-|- следы активаторов С (но не свыше 
1—1,5% на 200,0) -(- углеродистые вещества 2,5В  и прокали­
вают. По первому патенту сначала добавляется сера, и прокалива­
ние ведется в восстановительной среде, затем смесь измельчается и 
еще раз прокаливается в струе водорода. По второму патенту прока­
ливание ведется прп 600° в течение 45 мин. 1

В заключение следует отметить, что в последнее время Ванино 
в своей книге рекомендует следующие лучшие стандартные рецептуры 
(табл. 24).

Прокаливать 30—40 мин.
Новые рецептуры характеризуются полным отсутствием крах­

мала, восстанавливающее действие которого было окончательно дока­
зано Травничеком. Последний [440] для сложных люминофоров счи­
тает наилучшими соотношениями СаЗ : ЗгЗ следующие: 1 : 3, 1 : 2, 
1 : 1.

В самое последнее время Ротшильдом был получен ряд 
смешанных люминофоров, оказавшихся весьма интересными. О них 
уже было сказано подробно выше. Здесь будет лишь приведена их 
рецептура (табл. 25).

Смесь же полосовых и редкоземельных активаторов была запа­
тентована Цейтлиным и Клячко 2. По патенту Гоггина (144— 146)3 
смешивают сухие Са(ОН)2 — 49—53 ч. и Ва(ОН)2 — 25,6—29,6 ч.; 
добавляют воды, размешивают в пасту, медленно при размешивании 
вливают раствор 0,05—0,07 ч. ГЩИОз^, затем последовательно при­
бавляют 3,5—4,5 ч. сахара и 1—2 ч. 1лГЮ3, выпаривают досуха, из­
мельчают, добавляют 14—18 ч. порошка серы, хорошо смешивают

1 Англ. пат. 245612 (1925); 391914 (1933); 410347 (1934). 
Ам. пат. 1716972 (1929); 1891827 (1932).

2 Франц. пат. 805326 (1936).
3 Ам. пат. 2131557 (1938).
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Новые рецептуры Ванино
Т а б л и ц а 24

№ 
ре

ц
еп

т
а

Цвет
свечения

Основания
г

Вторичные
раствори­

тели
а

Сера.
а

Плавнн Активаторы, 
мл раствора

Условные формулы 
люминофоров

154
155

Фиолетовый СаО—20,0 
СаО—20,0 МдО—1,0

0,0
8,0

1л2804 —1,5 
Ы2504—1.0;’ 

^7а2С03—3,0

0,5%-ный В1(МО,)8 - 1 
0,3%-ный колл. Щ—6

СаЗ • В1
(СаЗ)^ (МдО)4-В1

156

157

Сине-фиоле­
товый

СаО—17,0;
8г(ОН)а~~2,0 

СаО—16,0; 
$г(ОН)2—2,0

МдО—1,0 

М^О-1,0

8,0

8,0

ЫР—1,0 

Ка2С08—3,0

0,3%-ный колл. В1—6 
1,0%-ный КЪШ8-1 
0,3%-ный колл. Вх-Ч)

(Са803г20̂ 100)99 (М& 0)4 * В)НЬ 

(Са76Зг2Б8100)вв (М#0)4-В1

158 Темносиний СаО—20,0; 
Ва(ОН)2—20,0

— 8,0 Ко804—1,0;
ГЧа2304—-1,0; 

1ла804—2,0

0,5%-ный В1(Ж)8)8—2 Са60Вав03100*В]

159

160 

161

Сине-веле-
ный

СаО—20,0; 
Зг(ОН)8-20,0

Зг(ОН3)—20,0 М$0—1,0

8,0

8,0

8,0

Ко8()4—1,0; 
Ъ12304-2,0; 
^ 2304—1,0 

Ы2304—1,0; 
КааС03—1,0

0,5%-ныЙ В1(МОа)3—2 

0,3%-ный колл. Вх—2

СавоЗгв<)Зхоо. В1 

(ЗгЗ)ад (М#0)*'В1

Морской
воды

СаО—10,0; 
5гО—20,0

Са\\Ю4 — 1,0 К2804—1,0;
Каг304—1,0 

Ы2504-2,0

0,5%-ный В1(Ш,)8-2 (Са348гвв3100) 7# (Са\УО4)2в • В1

162 Желтый 8г(ОН)2—15,0; 
ВаСОа—25,0

М#0—1,0 10,0 1ла§04—1,0 0,4%-ный Си304—3 
0,5%-ный ТЬ(>Ю,)4—3

(З^Ва^*,)** (МдО)в*СцТЬ

163 Красный ВаО-'ДО 9,0 Ы 3Р04-0.7 0,4%-иый Си304- 3 ВаЗ* Си
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Сенсибилизированные люминофоры по Ротшильду
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164 СаЗ-ЗтВг СаЗ—1,0 Ыа250,-30; 1лгС03-30 Зш—0,2; Ш—0,05 650
35

мин.

165 СаО-ЗтВх Са0-1,0 1л2С03—100 8ш—0,8; В1—0,2 — —

166 СаЗ-ЗтРЬ СаЗ-1,0 На2804—30; 1л„СО,-33 8ш—0,2; РЬ—0,15 750 1 час

167 8г$»5шРЬ ЗгЗ—1,0 Кта2304—20; Ы 2С03-20 Зш—0,25;' РЬ—ОД 750 1 час

168 С аО ЗтРЬ СаО—1,0 П ,С0 3—100 Зт —0,7; РЬ—0.4 750 1 час

169 СаЗРгРЬ СаЗ—1,0 Ыа2304—30; Ы 2С03-30 Рг—1,5; РЬ -0,2 750 1 час

170 ЗгЗ-РгРЪ ЗгЗ—1,0 Ма2304—20; Ы 2С0 3—20 Рг—0,6; РЬ-ОД 750 1 час

171 СаЗ-ЗшСи СаЗ—1,0 — Зш—0,2; Си—0,15 — —

172 СаЗ-РгСи СаЗ—1,0 — Рг—0,5; Си—0,15 — —

173 ЗгЗ-АдРг ЗгЗ—1,0 Ка2С03—40; 1л2С03-40 Рг—0,6; Ад—0,1 — —

и прокаливают 3 часа при ^  900° в восстановительной атмо­
сфере. Красный (?) люминофор. По второму патенту 1 нитрат ни­
келя заменяют нитратом висмута, оставив прежние соотношения 
компонентов и порядок их смешения.

Г л а в а  X

СВЕТЯЩИЕСЯ СОСТАВЫ ПОСТОЯННОГО ДЕЙСТВИЯ 

§ 1. Получение сульфида цинка

Как для щелочноземельных сульфидов, для 2п8 также известно 
большое число разнообразных методов получения, которые могут 
быть разделены на следующие группы:

С и н т е т и ч е с к и е  м е т о д ы  — действием паров серы на 
расплавленный цинк или взаимодействием между порошкообраз­
ными элементами (цинковая пыль + серный цвет), так называемый 
«взрывной метод», так как во многих случаях реакция идет очень 
бурно, почти со взрывом.

О б м е н н ы е  м е т о д ы .  К ним принадлежат все обычные ме­
тоды осаждения сульфида цинка и его солей — сероводородом или

1 Ам. пат. 2131558 (1938); также ам. пат. 2178961 (1939).
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растворимыми сернистыми соединениями [(ГШ4)23 ^ а 23, К28  и др.]. 
В первом случае осаждение идет в кислой среде. Осаждение лучше 
проходит с сернокислой солью, чем с хлористой, и тем скорее, чем 
более разбавлен раствор. Лучше всего производить осаждение 2п8 
в присутствии солей органических кислот — уксусной, муравьиной 
и др., которые понижают концентрацию водородных ионов, напри­
мер, согласно уравнению:

2п804 + Н23 + 2СН3СООШ 4 =  2пЗ + (1ЧН4)2504 + 2СН3СООН.

Осаждение производят в теплом растворе и полученный гидрат 2п8 
промывают ацетатом аммония, затем сушат на водяной бане, предо­
храняя от окисления.

По Камму [251] очищенный раствор 2п304 смешивается с из­
бытком аммиака, добавляемого до полного растворения гидроокиси, 
нагревается до кипения и осаждается медленным слабым током серо­
водорода, получаемого из ВаЗ + НС1. Осадок фильтруется через 
ультрафильтр 4*/2 по ВисЬокГу, затем промывается декантацией 
горячей водой и сушится.

По*Тредвелу, осаждение производится свежеприготовленным (не 
желтым!) сульфидом аммония и к раствору 2п304 прибавляют 5% 
СНзСООNН4. Раствор 2п504 предварительно усредняют небольшим 
количеством аммиака до слабой опалесценции. Колбу по осаждении 
наливают доверха кипяченой водой, закрывают пробкой и остав­
ляют на 24 часа. Затем декантируют и промывают декантацией рас­
твором 5%-ного СН3СООГ^Н4 2%-ный (N114)28 , несколько раз филь­
труют, промывают и сушат.

Наиболее изучены условия осаждения 2пЗ в работах Аллена и 
Гриншоа *.

Из «сухих» методов известный интерес представляют следующие 
реакции:

2п0 + Н23 =  2п5 + Н20;

22пО + 33 =  22пЗ + 302-

В о с с т а н о в и т е л ь н ы е  ме т о д ы.  Здесь тоже известен 
ряд реакций, основанных на восстановлении сульфата цинка раз­
личными газообразными и парообразными восстановителями 
(Н2, Н23, С32, 8 ). Сульфат с большим успехом может быть заменен 
сульфитом. Процесс с серой

2п304 + 23 =  2п5 + 302

представляет известный интерес в случае применения серы без пред­
варительного испарения ее, как исключающий хлопотливую операцию 
осаждения.

С м е ш а н н ы е  ме т о д ы.  Можно подвергать разложению 
цинковые соли, содержащие избыток серы, или же со специально 
добавляемой серой, например:

_______________  22п^03 + 8 =  22п5 + З50.г

1 2. ап СЬ. 79, 125, 1913.
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Также возможно получение 2п8 при взаимодействиях растворов 
цинковых солей с Ка^Оз-

Способностью к люминесценции сульфид цинка обладает лишь 
в кристаллическом состоянии т. е. в виде цинковой обманки (сфале­
рита), кристаллизующейся в правильной системе и, следовательно, 
родственной щелочноземельным сульфидам, и в виде вюрцита, кри­
сталлизующегося в гексагональной системе. Перевод аморфного 
2п8 в кристаллический производится следующими приемами:

а) прокаливанием в струе газов, не реагирующих с 2пЗ 
Н28, 802), и л и  осторожно в водороде;

б) прокаливанием в парах серы;
в) прокаливанием в присутствии плавней-кристаллизаторов.
Последний метод наиболее употребителен.
При переводе аморфного сульфида цинка в кристаллическое со­

стояние следует учитывать, что при обыкновенной температуре выпа­
дает обычно гидрат 2п8»Н20, переходящий при 100° в 22п8-Н20, при 
150° в 42пЗ * Н20 и окончательно обезвоживающийся лишь при 
выше 150°, что сопровождается переходом белого цвета вещества 
в желтоватый. При известных условиях 2п8 способен давать*поли- 
сульфиды.

Обе модификации — сфалерит и вюрцит — ведут себя различно 
как растворители для люминесцирующих веществ. По данным Шлееде 
лишь вюрцит обладает фосфоресценцией, в то время как сфалериту 
свойственна флуоресценция. Поэтому далеко немаловажными яв­
ляются детали методики изготовления или перевода 2п8 в кристал­
лическое состояние. Стабильной при низких температурах является 
сфалеритная модификация. Точка перехода обеих модификаций была 
определена Алленом и др. равной 1020° ± 5°. Ниже этой темпера­
туры более стабилен сфалерит, выше же — вюрцит. Присутствие 
КС1 как плавня производит перевод одной модификации в другую 
уже при более низких температурах. Вообще же ниже температуры 
красного каления в основном получается сфалеритная модификация. 
Она же может быть получена переводом аморфного 2п8 при темпе­
ратурах 70—100° нагреванием в присутствии растворов винной 
кислоты и хлоридов.

При получении люминесцирующего 2пЗ также следует учиты­
вать летучесть сульфида, которая начинает уже сказываться при 
1000°, при 1200° происходит заметнр, а около 1200—13009 воз­
гонка идет достаточно быстро. В присутствии воздуха уже при 850— 
900° наблюдается полный переход в окись цинка.

Сульфид цинка является достаточно химически стойким веществом 
и обладает неплохой кроющей способностью. Одним из недостатков

* его является свойство некоторых образцов чернеть от света.
Наиболее повышенной способностью к фототропии обладает по 

данным Шлееде 2п8 • Си • КС1. Однако при тщательной отмывке 
галогенида, этого явления можно не опасаться [376].

Гордон и др. [214] указывают, что процесс аналогичен фотолизу 
галогенидов серебра в фотоматериалах, но с той разницей, что фото­
лиз, например А§Вг, является одноквантовым процессом, а фото-
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тропия 2п8 — двухквантовым. Почернение сильнее всего происхо­
дит от ультрафиолета с Хтах =  275 тр.

Как уже было указано, основное применение 2пЗ находит в све­
тящихся составах постоянного действия. Как фотолюминофор 2п8 
менее длительно работает, хотя и более интенсивен, чем щелочно­
земельные сульфиды. Так, по данным Вольфа и Риля [483], для 
промышленных образцов 2пЗ (С1агорЬап) и ЗгЗ (РегторЬап) опа­
дение интенсивности до 1% происходит у 8г8 через 2 часа, у 2пЗ 
через 1 час. Через 4 часа 8гЗ еще дает 0,4%, а 2пЗ только 0,15% 
силы света. Поэтому ко всяким указаниям о многочасовом свечении 
2п8 {например, Эйнига и др.) следует относиться с большой осто­
рожностью.

В отношении затухания 2пЗ-люминофоров, Антонов-Романов 
ский [90] установил следующий закон:

'  =  ' . Ь т г ) ' ’ (40)

где а и а — постоянные,
/ 0 — начальная интенсивность.

Для а =  2 закон получает вид:

г ° ' 5 =  1 ^ '5 + к’1. (41)

Эта формула была ранее применена Никольсом и Мерритом 
Применив к процессу затухания уравнение реакций второго рода- 
и. предполагая интенсивность фосфоресценции пропорциональной 
скорости изменения, получаем:

II

■8 
{•в (42)

+ &1, (44)

<м 
~II (44)

/0,5 

С ~  к0>5
1 (45)

к °,5 д.0,5 

/0,5 /0,5 + (46)

г-°-5 =  /о ° ’5 + *0,5г. (47)

Здесь к характеризует скорость реакции. О затухании 2п8 см. 
также у Зейтца [393].

Затухание фотолюминесценции 2п8 * Ад (и 2п(М5 • Ад) при воз­
буждении ртутной дугой (сила тока 1А) было изучено Джонсоном 
и Дэвисом [248] (рис. 75). Возбуждение производилось Нд-линией 
с X =  254 т[А. Для 2п8 • Ад видимое свечение было заметно еще 
через полчаса, а для 2пСс18 • Ад — полное высвечивание наступает 
уже через 10 сек.
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Закон затухания гиперболический, для 2п8А§

3  8 отн.ед.

1 — 2пЗ Аё (голубой), 2 — 2пСд5 • А § 
(желтый).

а = 1 , 

для 2пС<18 • 

а =  2.

§ 2. Активаторы

Сульфид цинка по отношению 
к активаторам является весьма 
чувствительным растворителем как 
в отношении оптимумов, так и 
максимумов. Содержание актива­
тора часто в десятки и сотни раз 
меньше, чем для щелочноземель­
ных сульфидов. Наиболее актив­
ным активатором является медь, 
освобождение от последних следов 
которой представляет исключи- 

Рис. 75. Затухание люминесценции тельные трудности, так как уже
цинк "Сульфидных люминофоров при содержании 0,000006 Си : 1,0
возбуждении их ртутной дугой [/ =1 А) *

по Джонсону и Дэвису: 2п8 получается яркая фосфорес­
ценция.

Влияние различных активато­
ров на цвет свечения цинк-сульфид- 

ных люминофоров приведено в табл. 26.
Вообще же люминофоры на основе 2п8 представляют собой ис­

ключительно богатый материал для получения различных видов 
люминесценции при помощи следующих активаторов:

1) активаторы для фосфоресценции

Си >  Мп >  (8т) >  (Се); У/, V?;

2) активаторы для катодолюминесценции

А§ >  Си >  (№) >  (Со) >  (В1?) >  (V) >  (РЬ?) >  (Са); Не?;

3) активаторы для рентгенолюминесценции

А§ >  Си >  (№) >: (Т1) >  Мп >  (В1?); Ке?;

4) активаторы для сцинтилляции

С и> (С а , 1п, Се)>(В1?);

5) активаторы для анодолюминесценции

8п >  Мп >  Си;

6) активатор для триболюминесценции

Мп.

№



Т а б л и ц а  26

Цвета свечения цинксульфидных люминофоров1

8с о ЕЬ ? (2) 1 Тц О

ГП
Желтый, зеленый 

X (2) Рс1 X (2) ? УЬ О

V
Синий, зеленый 

X (2,5) Ад
Фиолетовый X 

а  4, о) ;| Ьи О

Сг ? (2) е Сё Желтый, зеленый
(1. 2}

НГ о

Мп О (1, 2, 4) X (2) 1п

----- — ------ :

Зеленый (1, 2) ? | Та X (2) ?

Ре Красный X (2,3) ? Зп Оранжевый (1, 2) 
? \У Зеленый (2, 5)

Со Желтый X (2?) Х(6) 8Ь X (2) ? ; Ее ©

>Н
Желтый X (2?) X 

(4, 6) Те ? (2; 05 ? (2)

Си Зеленый X (1,2,3,4) Сз С 1г О

О а Зеленый (3) ? Ьа X (2) ? Р1 о

Се Зеленый (3) ? Се ? (2) зеленый (7) ? ! Аи
Желтый, зеленый, 
голубой (2) (8)

Аз о Рг о нд ©

Зе
Зеленый, желтый 

(1, 2)
N(1 о Т1 X (2) ?

ЕЬ ? (2) 8т Оранжевый (4) РЬ
Голубой, зеленый 

(•2, 4) ?

У ? (2) Ей О В 1
Желтый, пурпур­

ный (4) ?

Ът
Желтый, зеленый 

(21 ?
о а о Ро О

N1) О ТЬ О ! ть
Зеленый (2 ?) 3 (7) 

?

Мо о Г)у о Ра о

Ма о Но II
Зеленый, желтый

Ни X (?) ? Ег с
0 . 2. 4)

0  не исследован, ф  испытан, 0  отказ, ? сомнителен, X рентгенолюми- 
несценция.

1 Цифры в скобках — ссылки на литературу:
1 - Дукка [83], 2 — Мак-Дугалл, Стьюарт, Райт [280], 3—Богоявленский, 
4 — Томашек [429], 5 — Шмидт [385], 6—Леви, Уэст [282], 7—Бутовская. 

Гетьман (неопубл.), 8*— Рупп [20].
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Детализируя роль различных активаторов для фотолюминесцен­
ции, можно подразделить их на такие группы:

а) фосфорогены

С и > М п > 8 т ; 8п, 8е, ТЬ, Се?;

*б) флуорогены

А§, N1, Со, (Са);

в) «холодные» активаторы

А*, (В1?), (РЬ?), (Са);

г) гасящие активаторы
Ре, Со, (№) (металлы Ръ-грушш).

В отношении последних Морис КюрииСадди [176] сообщают, 
что введение Ре ^  10^ уменьшает фосфоресценцию 2п8 • Си до 
60%, а при 10-4 — менее чем до 1%. Для Со еще хуже: приЮ-6— 
60%, при 10—5 — 13% и при 10—4 — меньше 1%. Следовательно, 
пределом содержания металлов железной группы следует считать 
10—6 Ме : 1,0 2п8.

Последняя работа Садди [365] о влиянии железа показала, что 
добавление следов Ре к 2п8 • Си вызывает сильную сенсибилиза­
цию к гашению от длинных волн. Это наблюдалось на препарате, 
содержащем 7 • 10“ 5 Си + 5-10—5 Ре на 1,0 2п8, прокаленного при 
1000°. Несмотря на добавление железа, этот люминофор еще хорошо 
возбуждается от ультрафиолета, но не от лампы накаливания, даю­
щей много красного излучения. Гашение наблюдалось для излу­
чения 640—710 трь. Образцы хорошо следовали закону

1 =  А(1+а)\

Значение а изменялось:

2пЗ Си  ̂нормальное затухание а =  0,97 
(вынужденное затухание а =2,15

2пЗ • СиРе ГноРмальное затухание а =2,23 
{вынужденное затухание а =2,34.

Для последних трех случаев кривые затухания проходят парал­
лельно.

Никель как гасящий активатор был недавно исследован Вайле­
ром [164] в 2п8-Си-люминофорах. Влияние концентрации никеля на 
скорость затухания представлено на рис. 76, а вообще на характе­
ристики люминофора — в табл. 27.

Исследования производились при температуре 30°. Условия из­
готовления — прокаливание в течение 2 час. при 1060°.

Не все вышеперечисленные активаторы достоверны, тем более, 
что в связи с последними работами Риля [334] и Ротшильда [355] 
нет уверенности в самостоятельном свечении таких активаторов, 
как РЬ и Вх. Это стоит в связи с ранее выдвинутым Тиде положе­
нием о том, что могут активировать только те металлы, объем ато-
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Т а б л и ц а  27

Влияние никеля на изменение характеристик 2п8-Си-люминофоров по Байлеру

Отноше­
ние

Си:гп8-

/М0~4

Отноше­
ние 

М :2п8 - 

т- 10~с

Флуорес­
ценция в 

относитель­
ных едини­

цах

а-ради ̂ -лю­
минесцен­

ция 'в отно­
сительных 
единицах

1

Интен­
сивность

и

Константы скорости

ЯуЮ* Ьу10* &у10*

0,125 _ 14,00 19,1 258,0 1,18 0,50 0,29
0,25 16,59 22,9 207,5 1,08 0.54 0,31
0,5 — 17,87 23'9 145,5 1,28 0,47 0,36
1,0 ------- 13,45 20,0 ’ 197,3 1,06 ; 0,62 0,69
2,0 -------- 14,99 19,9 100,0 . 2,97 ! 2,33 Ш
0,26 0,2 16,25 21,5 123,5 2.23 '! 1,20 0,89
0,25 1.0 11,11 18,1 138,0 С>М 1 11.24 15,27
0,26 5,0 4,77 9,8 29,2 6Г),5Г» : пн;,7 1398,2

мов которых не превосходит объема атомов растворителя. В случае 
2п5 такими металлами с большим радиусом, чем 2п, являются РЬ 
и Вь С этой целью Рилем были из­
готовлены люминофоры, активиро- 
ванные радиоактивными изотопами 
свинца и висмута: для первого был 
взят ТЬВ, для второго ТЬС, введен­
ные совместно с ТЬХ. Оказалось, 
что эти активаторы потом могут 
быть отмыты без изменения свойств 
люминофора. Контроль отмывки про­
изводился по их радиоактивным 
свойствам, т. е. в данном случае они 
были использованы как индикаторы.
Следовательно, ни РЬ, ни Ш не вхо­
дят в решетку 2пЗ и поэтому лю­
минофоры 2п8 • РЬ и 2п8 * В1 не 
существуют. К такому же выводу 
приходит и Ротшильд, указывая, 
что полосы 2п8 * РЬ и 2п8 * В1 
могут быть идентифицированы с по­
лосами 2пЗ * Си, 2пЗМп и чистого 
2пЗ (см. стр. 200).

Гюнц исследовал зависимость 
интенсивности свечения 2пЗ • Сиа- 
люминофора от концентрации ак­
тиватора. При этом исследование 
проводилось с учетом влияния концентрации активатора на время 
высвечивания. Совокупность влияния всех этих факторов представ­
лена на рис. 77. Как можно видеть из этих кривых, для больших 
длительностей свечения содержание активатора понижается, макси­
мальное же достигается для мгновенного процесса (I = 0 ). При 
концентрации Си выше 10*-3 свечения вообще не происходит [7,227].
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Рис. 76. Зависимость затухания 
2п8 • Си№ от содержания никеля 

по Байлеру.



Левшин (совместно с Фридманом) исследовал влияние концен­
трации активаторов и температуры прокаливания на константу 
затухания а для 2п8 • Си-люминофоров. Увеличение концентрации 
активатора вызывает и увеличение константы затухания а. При 
увеличении же температуры прокаливания константа а уменьшается, 
причем уменьшение тем больше, чем выше концентрация активатора 
(рис. 78). Это, вероятно, происходит вследствие испарения избы­
точного активатора [125].

Рис- 77. Зависимость интенсивно- Рис. 78. Влияние концентрации ак-
сти свечения 2п8 • Си от времени тиватора на константу затухания
высвечивания и концентрации 2п8 • Си по Левшину и Фридману, 

активатора по Гюнцу.

Непроверенными до сих пор являются взгляды Богоявленского [1] 
на роль редких элементов — спутников цинка Са, 1п, Ое. Богояв­
ленский, основываясь на фактах длительного свечения сульфида, 
возогнанного без активатора при высоких температурах, полагает, 
что фосфоресценция получаемых подобным образом люминофоров 
зависит от наличия одного или нескольких из вышеуказанных эле­
ментов. Необходимые для активации количества весьма незначи­
тельны и почти не обнаруживаются даже спектральным анализом. 
Наоборот, сорта цинкового сырья, не содержавшие примеси этих 
элементов, не давали совершенно свечения.

§ 3. Плавни

При получении фосфоресцирующего 2п8 плавни играют немало­
важную роль, хотя наблюдения Тиде и Шлееде [420] показали, что 
принципиально можно вовсе обойтись без плавней, так как при 
нагревании сульфида цинка в атмосфере инертного газа под давле­
нием 150 ат  получается светящийся препарат. Методы возгонки 
при высоких температурах также приводят к аналогичным ре­
зультатам. Плавни в случае сульфида цинка ведут себя иначе, чем с 
сульфидами щелочноземельных металлов. В то время как при послед­
них максимальный эффект показывают соли кислородсодержащих 
кислот, для 2п8, по Томашеку наиболее действенны соли галоидов.
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И аибольший эффект оказывают хлориды и фториды и, как обычно? 
максимальный— в смесях, например, СаР2 или МдР3 и N801 или 
КС1. Особенно хорошей комбинацией для 2п8 следует признать 
N801 + М§Р2. В общем простые и смешанные плавни из солей кис­
лородсодержащих кислот со щелочными катионами дают слабую 
фосфоресценцию. Щелочноземельные катионы дают лучший эффект, 
простые хлориды чрезвычайно благоприятны, а максимальный эффект 
дают смеси хлоридов с сульфатами щелочноземельных металлов 
[429]. Шмидт [385] получал наилучшие результаты, применяя 
смеси хлоридов второй группы — Са, 8г, Ва, Мд — при актива­
торе вольфраме. Следовательно, плавни по убывающей эффектив­
ности могут быть расположены в следующий ряд:

КС12 >  КС1 + К28 04 >  КС1 >  КР2 >  КР >  кислородные соли.

По данным Левшина и Фридмана [125] наилучшимп плавнями 
для 2пЗ * Си являются 1ЛС1, N801, КС1, ВаС12. В количествах2.5 - 
50% они не оказывают суще­
ственного влияния на кон­
станту затухания. О влиянии 
на интенсивность свечения 
авторы работы не приводят 
данных. Фосфаты дают худ­
шие результаты, сульфаты 
калия и натрия действуют 
угнетающе (рис. 79).

Кутцнер [269] фотографи­
ческим путем изучал влия­
ние плавней на измене­
ние спектров сцинтилляции 
2п8 • Си-люминофоров. В то 
время как при возбуждении светом плавни не оказывают особого 
влияния, при сцинтилляции замечаются изменения. Все исследован­
ные плавни могли быть разбиты на пять групп: 1) хлориды щелоч­
ных металлов, 2) хлориды щелочноземельных металлов, 3) фториды 
щелочноземельных металлов, 4) прочие галоидные соли щелочных 
металлов, 5) прочие галоидные соли щелочноземельных металлов. 
Из них безусловное преобладание р-полосы вызывают последние 
три группы, причем соотношение интенсивности р : а для 
2пЗ • Си • Ю  равно б, а для 2п8 • Си • Са*Г2 — 8. Для других 
измеренных отношений Р : а оказалось:

Ы С 1 .............................  0.44 (а >  р)
№С1 ............................. 0.56 (а >  Р)

К С Л ................................  1,14 (а ^
Е Ь С 1 .............................1,77 а)
С&С1................................  0,80 ?
М ^ С Ь ............................. 0,56 (а >  3)
СаС1 у .............................  1,11 (а ^  8)
ЗгСС ............................... 1,42 (р >  а)
В а С Ь ............................. (? >  а)
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Рис. 79. Влияние содержания плавней 
на светосуммы 2п8 - Си по Левшнну н 

Фридману.



Кроме только что указанных плавней, были изучены 

КХ, СаХ2(Х =  Р, С1, В г, 1), МдР2, ВаР2.

Для хлоридов щелочных и щелочноземельных металлов положение 
полос сходное, но интенсивности различны; с увеличением атомного 
веса катиона максимум сдвигается в сторону коротких длин волн. 
Аналогичное явление происходит и для фторидов. Также известные 
изменения в расположении или интенсивности имеют место при пе­
ремене аниона. Вообще же влияние плавней следует признать еще не 
полностью изученным.

Обычными количествами вводимых плавней считается — 0,01 г 
для простых и 0,02 г для сложных на 1,0 г 2п8, т. е. от 1 до 2%. 
После прокаливания плавни рекомендуется тщательно отмывать 
во избежание почернения от света. Шмидт советует вводить боль­
шие количества плавней, которые потом полностью отмывать. Сле­
дует воздерживаться от КС1 ввиду вызываемого им фототропизма 
люминофоры чернеют на свету).

§ 4. Условия изготовления

В силу меньшей химической активности 2п8 прокаливание мождь 
производить без употребления набойки, тем более, что и температуры,

обычно употребляемые для изго­
товления этих люминофоров, зна­
чительно ниже и не превышают 
1000°. Зато 2п8 чувствительнее к 
окислению, и поэтому следует 
принимать соответствующие пре­
дохранительные меры. С этой 
целью подготовку 2п8 к про­
каливанию ведут следующим 
образом. Сульфид, помещенный в 
обычный фарфоровый тигель, 
вставляют в другой, несколько 
больший тигель Розе из неглазу- 
рованного фарфора и пространство 
между ними заполняют кусочками 
чистой серы- Внутренний тигель 
закрывают хорошо подогнанной 
фарфоровой пластинкой. Оба тиг- 

Рис. 80. Тигель, подготовленный к ля помещают в гнафитовый тигель, 
прокалке Хп8 • а: промежуток тоже заполняют серой

а — асбест листовой, & — асбест волнистый, И ВСТЗВЛЯЮТ соответствующую фар-
тое^ф? ^ № СТ̂ ’/%?рфор“  форовую пластинку. Затем сверху 

тигель. графитовый тигель закрывают
куском асбестового патрона и 

его замазывают (рис. 80). Полезно и во внутренний тигель класть 
несколько кусочков серы, а промежуток между тиглями заполнять 
веществами, отдающими серу при более высоких температурах, на



пример, солями политионовых кислот. Фарфоровые пластинки с 
успехом можно заменять толстым асбестом.

Кристаллизация неактивированного 2пЗ начинает уже происхо­
дить при 650°, в присутствии же активаторов и плавней образова­
ние центров фосфоресценции, как показали Тиде и Вайсс [427], 
начинается уже при 400°, причем получается сфалеритная модифи­
кация.

Обычно ведут прокалку в пределах от 800 до 1100°, когда уже 
начинает преобладать вюрцитная форма, получению которой бла­
гоприятствует введение соответствующих плавней. Выше 1100° про­
исходит уже довольно быстрая возгонка и растворителя (2п5) и не­
которых активаторов, почему получаются неустойчивые результаты. 
Выше 1500° 2п8 полностью возгоняется и возгон опять начинает 
обладать хорошей фосфоресценцией при наличии достаточно летучих 
ври этой температуре активаторов.

Что касается времени прокаливания, Томашек [429] рекомен­
дует в среднем 30 мин. при 900—1200°. Такие же данные дает и 
Дукка [83]. Мак-Дугалл, Стьюарт и Райт оптимумом для темпера­
туры считают 650—900° при 90 мин. [286]. Есть указания, что при 
750° достаточно вести прокалку 1 час. Шмидт указывает время 
30—40 мин. при красном калении [38 ]. Богоявленский [1] со­
ветует прокаливать при температурах от 650 до 1100°, но не указы­
вает времени. Более точные указания приводит Н. Сингалов- 
ский [48], производивший прокаливание в кварцевом тигле, тща­
тельно замазанном глиной, в течение 21/,—3 часов, сначала при 
550—650° и затем при 800—1000°. По Кучеровскому [44] 1г/? — 
2 часа поднимают до 1000—1100°. По патентным данным1 г°=1000°.

По последним работам В. Л. Левшина [125] (произведенным 
совместно с Фридманом) для серии 2пЗ • Си- и 2пСс13 • Си-люминофо­
ров были найдены данные, значительно расходящиеся с общеприз­
нанными, а именно:

1) Температура и время прокаливания не являются взаимоком- 
пенсирующими факторами и действуют различным образом:

2) Увеличение температуры прокаливания вызывает увеличение 
величины кристаллов. Время же прокаливания особенно существен­
ного значения в этом отношении не играет. Так, для разных темпе­
ратур были найдены следующие величины кристаллов:

8 0 0 ° .......................... 1,1 ц, 1200° .......................... 11,6 р.

3) Константа затухания а по данным автора не зависит от дли­
тельности прокаливания. Однако с этим полностью согласиться 
нельзя, так как и температура и время прокаливания все-таки изме­
няют значение а почти на 20%.

4) Изменения температуры и длительности прокаливания значи­
тельно влияют на величины светосумм, что видно из рис. 81.

1 Анда. пат. 201922 (1923).

900°
1000 °

1100°

2,0 {л, 
4,8 {л,
7,8 ц,

1300°
1400°
1500°

28,0
43.0 ц,
59.0 |х.
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Первый максимум, наблюдающийся около 1000—1100°, по дан­
ным Левшина и Фридмана соответствует переходу сфалеритной моди­

фикации в вюрцитную. Кроме 
того, намечается второй макси­
мум для температур 1300 — 
1400°, возможно, отвечающий 
возогнанному 2п5.

В последнее время Байлер 
[164] исследовал влияние усло­
вий изготовления (температуры 
и времени прокаливания) на 
характеристики 2п5 • Си-люми­
нофоров. Исследования произ­
водились при температуре 30° 
и содержании Си =  0,25 • Ю*-4* 
Данные приведены в табл. 28 
(рис. 82 и 83).

Риль исследовал вопрос об 
уставании цинксульфидных лю­
минофоров. Им было обнаружена 
спонтанное (самопроизвольное) 

старение люминофоров, сохранявшихся в полной темноте, без воз­
буждения а-лучами. Образцы, изготовленные много лет назад, пока­
зали, что все пробы с течением времени показывают ослабление чув-

Рис. 81. Влияние температуры прока­
ливания на светосуммы 2п8 • Си по 

Левшину и Фридману.
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Рис. 82. Зависимость процессов за­
тухания сфалеритной и вюрцитной 
модификации 2п8 • Си от темпера­

туры среды по Вайлеру.

Рис. 83.^Зависимость интенсивности 
свечения 2т 8-люминофоров от темпе­

ратуры среды по Гюнцу:

1— • Зюо^и-» 2— • Си.) 3 — • Мн.

ствительности к а-лучам. При этом данное явление имеет место лишь 
по отношению к фосфоресценции, флуоресценция же не изменяется. 
Объяснения этому находят в том, что центры фосфоресценции яв­
ляются не стабильными системами, что подтверждается повышением 
чувствительности к а-лучам у тех 2п8-люминофоров, какие были наи-
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более быстро охлаждены после процесса прокаливания. Чем скорее 
был проведен процесс охлаждения, тем сильнее выражена фосфорес­
ценция [343].

Зависимость характеристик 7п8- Си-люминофора от условий изготовления
по Байлеру

Т а б л и ц а  28
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^ •Ю 5 ! Л,-10*
|

1
| к9' 10*

950 1 4,96 17,54 25,9 34,3 21,32 11,88 5,63
— 2 5,78 18,06 25,6 49,8 23,41 7,92 4.87
— 3 7,20 17,56 26.8 87,0 17,42 6,12 2,60

1060 1 6,04 16,88 24,9 74,4 3.11 1,68 0,77
— 2 8,72 16,59 11,7 207,5 1,08 0,54 , 0,31

§ 5. Свойства отдельных люминофоров

Свойства простых 2п8-люминофоров, состоящих только из акти­
ватора и растворителя, даны в табл. 29, составленной по ряду 
литературных источников.

По поводу отдельных люминофоров этой группы можно отметить 
следующее:

2п8 • Мп — действующая концентрация активатора достаточно 
велика. Еще 0,00003 Мп совершенно недеятельно. Интенсивность 
мгновенного процесса стоит в зависимости от температуры прокали­
вания и концентрации. Так например, оптимум при 750°—0,002 Мп, 
а при 1300°—0,02 Мп.

При дальнейшем повышении концентрации активатора мгновен­
ный процесс падает и уже при 0,07 Мп практически отсутствует. 
Длительный процесс возрастает в интенсивности до 0,002 Мп, после 
этого идет постепенное спадение, хотя еще при 2% и 7% Мп свече­
ние заметно (изоморфизм 2пЗ и Мп8). При мгновенном процессе 
начинает выступать яркая голубая лг-полоса фосфоресценции (2п8 
чистый?). По Гюнцу Мп дает три полосы: 7 — красную, а — оран­
жевую и(3 — голубую. Температура 1200° благоприятна для флу­
оресценции катодолюминофоров.

Продолжительность прокаливания оказывает благоприятное 
влияние. При 12 мин. эффект такой же, как при 25, но при 50 мин. 
получаются очень яркие и длительно светящие фосфоры. При 30— 
50 мин. и 750° образование мгновенных центров незначительно* 
Оптимум образования а-полосы лежит при 1100°.

Как плавни лучше всего действуют хлориды, причем КС1 лучше 
КаС1. Хороши также смеси хлоридов с солями щелочноземельных 
металлов. Световспышка интенсивна и длительна (рис. 84).
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V Т а б л и ц а  29
Характеристики цинксульфидных люминофоров

л
о Возбуждение, ш|а Излучение, °С

1
Индекс
полосы

Характер
полосы

йх й.
ГП{Л

нижнее
мгновенное
состояние

оптимальная
температура
длительного

процесса

верхнее
мгновенное
состояние

Мп а *

Р
Ч

Главная
Хололная
Холодная

(450) 420
370

360

366

300 (256) 577 580
460
616

< —170 

— 100

—170+100 
—180 30 

—30

+190
+20
+60

Со а Горячая — — — — — 666 ___ — —

Си а

Р

2

Главная
Холодная

Холодная

$!=430 й2=360
366
470
426

$а=300
270
380
370

$4 ;=260 6*5 =  266 620 (616) 
437 

670 (660) 
600

—170 
—170

—170

—80+130
— 60

-100+130
—100

+210
+20
+200
+20

а 2 а

р
Т

Главная
Холодная
Горячая

—

(400)
360
420

(320) — 523—525
430
670

— 170 
<-170

— 70 
— 120 
—60

>+ 20
-30

РЬ(?) а (Си?) 
р (2п8) 
Т (Мп?)

Главная 
X олодная 
Горячая

— 330
400

340
— —

600
466
685

— 130
иивкая

температура
- 120-20

20

ВЦ?) а (2п8) 
В (Си?) 
7 (Мп?)

Холодная

Главная
—

397

(400)

330
(316)
330 (290)

— 465
6^5
620

—160
-180
-80

—126-40 
- 80+20 
—60+20

-40
>+ 20
>+ 20

И а

Р
Главная
Холодная

— — (380) (336) — 680
голубой

— —80
—180

—

8т )

ас *

Главная — — — — и
655
671 — — —

П р и м е ч а н и е .  Жирным шрифтом отмечены наиболее интенсивные полосы, в скобках — недостаточно точно установ­
ленные»



2п8 • Со дает яркую желтую катодолюминесценцию с X =  
=  565 т а  по Томашеку [429]. По наблюдениям Ротшильда [355],
X =  560

2п8 • N1 ведет себя аналогично предыдущему люминофору. При 
концентрации 0,00001 ]>Ц:1,0 2п8 уже замечается яркая собствен­
ная окраска. Оба активатора примечательны тем, что введенные 
в ничтожных количествах (~0,000005 :1,0 2п5) гасят послесвечение.

2п8 • Си. Для мгновенного процесса оптимум при 0,0002 Си. 
Изменение концентрации в 500 раз и температуры прокаливания 
в пределах 750—900° не оказывают влияния на изменение свечения. 
Мгновенный процесс с повышением температуры прокалки спадает 
и выше 1100° практически не замечается. Для длительного процесса 
температура 750° еще недостаточна, оптимум 950—1000°, при бо­
лее высокой темпера- э 
туре начинает преоб- г50. 
ладать {3-полоса, явно 
доминирующая выше 
1100°, и, наконец, 
при температурах 
возгонки появляется 
и ^-полоса. Ротшильд м- 
[355] нашел при 
2,10 5 Си : 1,0 2п8 ^  Ш Ж&&
только одну а-полосу л ^ ™
С Х=527 тр. с* Затухание 2пВ • Мп по Шмидту.

Продолжительное 
прокаливание увеличивает, как обычно, длительность свечения. 
Уже достаточно 30 мин. для явственного положительного эффекта. 
При низких же содержаниях активатора свечение получается даже 
при 4 мин. нагревания до 750°.

По Гюнцу ^-полоса вообще характерна для низких температур 
и имеет верхнее мгновенное состояние для мгновенного процесса 
при 100°, для длительного процесса — при обычной температуре, 
в то время как для а верхнее мгновенное состояние мгновенного 
процесса — при 225°. Также имеет место разница и для вюрцит- 
ной и сфалеритной модификаций. Замечается также и изменение 
распределения верхней границы возбуждения в зависимости от тем­
пературы. Так, при 2пЗ • Сиа для X =  533 пцх:

212°.................................520— 510 тр.
164°................................... 540— 530 »

7 0 ° ...................................510— 500 »
8 ° ............................... ...505— 495 »

— 180°................................475— 465 »

Нижнее мгновенное состояние при —195° еще не было достиг­
нуто [227].

Наилучшими плавнями являются хлориды и М§Р2, СаР2. Особенно 
хороша комбинация СаР2(М&Р2) + КаС1(КС1) в количествах от 
0,01 г до 0,02 г на 1,0 г 2п8. По Гюнцу отсутствие 2пО очень 
благоприятствует образованию (3-полосы. Принужденное затухание
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протекает, как и при 2пЗ • Мп, достаточно интенсивно. Стрэнг [4й8р] 
указывает, что 2п5 • Си имеет два мгновенных процесса с экспонен­
циальным законом затухания и один длительный с гипербо­
лическим.

2п8 • А& дает яркий, голубой свет мгновенного процесса, особенно 
интенсивный при низких температурах или возбуждении катодными 
лучами. Поэтому более вероятно, что здесь имеет место ультра­
фиолетовый процесс. Томашек [429] нашел три полосы: а с X =  
=  525 шр., р с X =  430 Ш{л, *( с X =  570 ту*. Ротшильд [3^5] ука­
зывает, что полосе а отвечает 2пЗ- Си, а у — 2п8-Мп. Им была 
обнаружена лишь голубая р-полоса с X =  460 Ш|а, максимум кото­
рой почти совпадает с максимумом для чистого 2п8. Но разница 
выявляется при наблюдении глазом люминесценция 2пЗ • фиоле­
товая и более интенсивная, чем для чистого 2пЗ, т. е. распределе­
ние энергии в обоих случаях разное. Содержание активатора 
3-10” 5 А§ : 1,0 2п5 в виде А ^ 0 3.

2п8 . Сй дает желтовато-зеленое свечение. Сомнителен.

2п8 • РЬ дает только мгновенный процесс при низких темпера­
турах, свечение желтое. При комнатной температуре длительный 
процесс интенсивности 1—2; беловато-голубоватое с зеленым оттен­
ком свечение. По данным Риля [344] свечение вызывается не РЬ, 
а самим 2пЗ + 2пЗ • Си.

2п8 • В1 в обычных условиях дает слабое, красноватое свечение, 
но сильную красную флуоресценцию, при низких температурах — 
синюю. По данным Риля [208] свечение вызывается не В1, а самим 
2п8 (+ 2пЗ - Си + 2пЗ ♦ Мп).

2п8 • II имеет слабое зеленовато-желтое свечение и мгновенный 
процесс.

2п8 * 8т. Лучше всего спектр выступает при возбуждении уль­
трафиолетовыми лучами, от катодных же лучей видны только глав­
ные линии.

2п8 • Аи — слабое голубовато-белое свечение [20].
Рецептуру 2пЗ-люминофоров для научных целей см. табл. 30*

§ 6. Люминесценция чистого сульфида цинка

Сравнительно недавно было обнаружено, что абсолютно чистый 
2п8 способен, повидимому, к самостоятельной люминесценции. 
Впервые на это обратил внимание Шлееде [372], указывая, что 
чистый 2п8 без активаторов обладает яркой голубой люминесцен­
цией, усиливающейся для наиболее чистых препаратов. Люминесцен­
ция присуща лишь кристаллическому состоянию и отвечает смешан­
ной структуре сфалерит — вюрцит. Максимум люминесценции на­
ступает, когда обе модификации находятся в равных количествен­
ных соотношениях. По Ротшильду [355] такой люминофор полу­
чается прокаливанием в течение 1 часа при температуре 750° 10 г 
специально очищенного 2пЗ с 2% КаС1 + 5% 3. {Как известно,
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Цинксульфидные люминофоры для научных целей
(по Томашеку [272, 274, 466])

Т а б л и ц а  НО

№ 
ре

ц
еп

т
а

А
к
т
и
в
ат

ор
Цвет свечения

И
н
т
е
н
си

в
­

н
ос

т
ь

Преобладающая 
полоса иэлучения

Концен­
трация г 
на 1,0 г 

2п8

Плавни
мг

Темпера­
тура

°С

В
ре

м
я 

п
р
о
­

к
ал

и
в
ан

и
я
, 

м
и
н
.

174 Мп Оранжевый 8 а 0,002000 СаР2—60; КС1-50 1200—1800 30

175 — Желто-красный Т 0,00060.0 СлР2— 60; КС1—50 750 30

176 — Желто-красный — Т 0,001000 СаГ2—60; КС1—60 000 15

177 — Оранжевый — а 0,002000 СаР2—60; КС1—50 900 60

178 Са Зеленый 8 а 0,000100 КаС1—60; М^Р2-60 1000 100

179 — — Р,
мгновенный процесс 0,000200 ЫаС1—50; М ^ - б О 760 10*

180 Фиолетовый (голубой) — Р + « 0,000200 СаР2—60; КС!—60 900 10

181 РЬ(?) Зеленый — мгновенный процесс
0,000200 К2804-60 900 16

182 — Оранжевый — мгновенный процесс
0,000600 М^Р2—50 900 26

183 Ш(?) Пурпурный —
1+а,

мгновенный процесс
0,004000 На2804~50; СаР«-50 900 30

184 — Пурпурный —
т-и,

мгновенный процесс
0,004000 Ы 3Р04—60 900 15

185 и Желтый — а,
мгновенный процесс

0,001000 ИаС^бО; М^Р.—60 1000 —

186 Си Сине-зеленый | 4 0,000020 N3,804—10 1000-1300 ” 30...

187 8т Желтый |1 — а 0,010000 ЫаС1—Г>0; КаР—30 | 1200 30

188 Са Зеленый по Гюнцу — а | 0,000070 А\аС1 2; ^ а804 20; 
КС1-30 1 — —



образование вюрцита начинается уже с 700°, и с повышением тем­
пературы количество его увеличивается. Выше 1000° получается 
чистый вюрцит, так как точка перехода обеих модификаций лежит 
при 1024°. В этом температурном интервале (700—1000°) полу­
чающийся 2п5 имеет интенсивную яркоголубую флуоресценцию и 
незначительное послесвечение. Выше 1000° флуоресценция почти 
исчезает и остается лишь слабое сине-фиолетовое свечение [4у]. 
Риль [344] доказывает, что чистый 2п5 обладает не только 
голубой флуоресценцией, но и фосфоресценцией порядка не­
скольких минут. Спектры в обоих случаях представляют 
одинаковую широкую полосу Х=430—530 шр. с максимумом а =  
=  460 т а . (По Ротшильду [355] Хтах =466 т^). Вообще голубая 
полоса 2п8 широка и простирается почти на весь видимый спектр. 
Возбуждение происходит от всех известных агентов — света, катод­
ных, рентгеновых и а-лучей, без изменения расположения макси­
мума. Область возбуждения по Рилю отвечает области абсорбции 
самого 2пЗ, которая лежит в ультрафиолете, имея максимум Хтах =  
=  365 Ш|х. Поэтому при облучении светом данной длины волны по­
лучается очень хорошая световая отдача,- порядка 50%. В неко­
торых случаях возбуждения этот выход повышается почти до 100%.

Наблюдающийся процесс, повидимому, аналогичен ультрафиоле­
товому и, следовательно, не зависит от температуры среды. Имею­
щийся одновременно длительный процесс, зависящий от темпера­
туры, слабо выражен. Поэтому в случае присутствия незначитель­
ных следов меди (~ 0,0000001 Си : 1,0 2пЗ) наряду с голубым собст­
венным свечением 2п8 явственно выступает зеленое свечение дли­
тельного процесса от 2п8 • Си, но цвет свечения остается в сумме 
голубым. Чем сильнее возбуждение, тем ярче послесвечение и тем 
больше крутизна спадания кривой затухания. Однако для ультра­
фиолетового процесса не найдено никакого коэфициента затухания, 
характеризовавшего бы препарат.

Риль объясняет механизм люминесценции чистого 2пЗ следую­
щим образом.

При возбуждении а-лучами 80% энергии переходит в свет. 
Это отвечает излучению 2,5 • 106 квантов на каждую частицу. 
Если принять, что энергию воспринимают лишь Си-атомы (в случае 
2п8 • Си), тогда каждая а-частица возбуждает 2,5 • 106 атомов меди. 
Считая радиус действия одной а-частицы равным около ЗОр* и зная 
число атомов Си в данном объеме 2пЗ, Риль получил, что каждая а-ча­
стица должна в веществе люминофора пробить «туннель» диаметром 
около 0,8р.. Фактическое же содержание атомов активатора Си 
в данном объеме во много раз меньше, чем должно было бы быть по 
вышеприведенному расчету. Поэтому Риль считает, что а-частицы 
возбуждают не каждый Си-атом, а 2п- и 3-атомы, т. е. мо­
лекулу 2п8. А раз это так, то получается понятным, во-первых, 
наличие голубых полос при свечении 2п8, активированного дру­
гими металлами, и во-вторых, совпадение области возбуждения 
с областью абсорбции самого 2п8.
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Этим рассуждениям можно противопоставить следующее. Если 
принять, что люминесценция чистого 2пЗ вызывается какой-то еще 
не открытой примесью, то ее количество не должно превышать 
0,000001%. Порядок же этой величины таков, что открытие ее ле­
жит на границе чувствительности имеющихся в нашем распоряже­
нии методов, даже спектрального анализа. Наличие же ультрафиоле­
тового процесса говорит за то, что такая возможная примесь должна 
быть по структуре изоморфна 2п5. Между тем, например, известно, 
что количества меди, содержащиеся в обычной дестиллированной 
воде, способны вызвать свечение [251]. Возможно, что активаторами 
являются неотделимые от цинка (в таких низких концентрациях) 
спутники его — галлий, индий, германий и даже таллий (теория 
Богоявленского). В связи с этим особое значение приобретает 
факт, указываемый Рилем: вследствие трудности получения 
требуемой чистоты, при малых масштабах работы получаются 
неудовлетворительные результаты. И только при работе в боль­
ших количествах (в промышленных масштабах) возможна очи­
стка. Возмбжно, что в этих случаях происходит необходимое 
накопление спутников цинка. Рандалл [488, а, р] указывает, 
что так как чистый 2п8 получается при помощи КаС1 как плавня, 
то его нельзя считать абсолютно чистым, тем более что даже дол­
гой промывкой не удаляются примеси солей натрия, что может 
быть доказано спектроскопически. Им был получен чистый 2п5, 
не люминесцировавший при комнатной температуре под резким фо­
кусом», ультрафиолетовых лучей, в то же время при низких тем­
пературах люминесценция наблюдалась. Рандалл вообще считает, 
что нет убедительных доказательств автоактивации чистого 2п5. 
Осаждение 2п5, свободного от кислорода, исключительно трудно, 
если не невозможно. Роль же КаС1, видимо, значительно сложнее, 
так как осажденный, но нелюминесцирующий 2пЗ тем не менее 
показывает кристаллическое строение по резким линиям рентгено­
грамм. Для избежания же влияния кислорода следует поставить 
синтез 2п8 из чистого цинка и чистой серы в высоком 
вакууме.

Юльс [488, ж] сообщает, что чистый, нелюминесцирующий 2пЗ, 
нагревавшийся в струе водорода 2 часа, дал флуоресцирующий и

* фосфоресцирующий люминофор. В то же время нагревание в азоте 
дало лишь следы свечения.

Вопрос о природе свечения чистого 2п8 является весьма интерес­
ным и важным для понимания сущности процессов люминесценции 
твердых веществ. Однако пока еще его нельзя считать однозначна 
решенным.

Люминесценция чистого 2пЗ уже нашла себе практическое при­
менение х. По одному из патентов 2 2п8 получается получасовым 
прокаливанием при 700°.

1 Герм. пат. 640929 (1937); англ. пат. 460479 (1937); ам. пат. 2056545 (1936).
2 Франц. пат. 808700 (1937).
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§ 7. Люминофоры с сульфидами кадмия и марганца

Аналогично чистому 2п8 свечение безактиваторного Сс18 и сме­
шанных 2пСс18-люминофоров по своей длительности отвечает флуо­
ресценции (или, правильнее, фосфоресценции малой длительности). 
<С увеличением содержания Сс18 цвет флуоресценции сдвигается от 
голубого к желто-красному. Так как Сс13 существует лишь в ста­
бильной форме вюрцита, то при содержании 30—50% Сс18 начи­
нает* преобладать вюрцитная модификация и свечение ухудшается. 
Особый интерес представляет люминофор 2п9ГСс1108100, обладающий 

447 587 728 тц. очень быстрым затуханием
и беловато-зеленым свече­
нием, что используется для 
рентгеновских и телеви­
зорных экранов, так как 
смешанные люминофоры 
с С(18 подобно чистому 
2п8 легко возбуждаются 
с хорошим выходом от 
разнообразных излучений.

Условия прокаливания 
те же, что и .лри 2п8. 
Ротшильд [355], прокали­
вая чистый Сс18 с 2% КаС1, 
получил чистый Сс18-лк>- 
минофор, светивший при 
облучении ультрафиоле­
том слабым темнокрас-

Гелий

— 0°/оС<15

-  30°/0 С<33

— 50°/0 С<15

■ 70°/0 С(13

— 1 0 0 °/о Сс13

Гелий

Рис. 85. Спектры излучения 
чистых 2п8- и 2пС<18 - люмино­

форов по Ротшильду.

яшм светом. Если препарат во время возбуждения охладить жидким 
.воздухом, то вместо красной полосы появляется интенсивная зеле­
ная с 517 шр-. Это явление наблюдается и при «чистых» сме­
шанных 2пСй8-люминофорах, причем тем сильнее, чем выше про­
цент Сс18 (рис. 85).

Так как введение Сс18 сильно сдвигает цвет свечения в сторону 
длинных волн, это служит наилучшим способом для получения на 
основе 2п8 желтых и красных люминофоров 1, которые иными мето­
дами или получаются с большими затруднениями, или (красные) 
практически недостижимы; изменение цвета происходит довольно 
плавно.

Сульфид кадмия получается обычным путем, осаждением раст­
вора сероводородом. Так как при этом возможно получение осадков, 
.не вполне соответствующих формуле Сс18, а заключающих в себе 
остаток аниона взятой кадмиевой соли, то лучше брать для осажде­
ния нитрат или сульфат кадмия и производить его в присутствии 
ацетата аммония. Последнее необходимо особенно при применении

1 Франц. пат. 548338 (1922); 25770 доб. 1923; 582407 (1924); англ. пат. 181333 
(1922).
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нитрата, ибо выделяющаяся в процессе реакции (от частичного окис­
ления Н23 азотной кислотой) сера загрязняет (М3. Осаждение 
лучше всего производить при нагревании. С<15 как вторичный раст­
воритель может осаждаться совместно с 2п8 в слабощелочной среде, 
для чего в приложении приводится вспомогательная таблица для по­
лучения около 100 г смешанного основания.

Сам сульфид кадмия существует в двух модификациях гексаго­
нальной системы: а-желта я и 3-красная, а-модифпкацня менее устой­
чива и при растирании переходит в ^-форму. Наоборот, в присутст­
вии цинка и серной кислоты $-модификация переходит в эс. Точка 
кипения С<38 (980°) гораздо ниже, чем у 2пЗ.

По Камму Сс13 получается лучше всего осаждением в уксусно­
кислой среде, причем выпадает желтая модификация, тогда как 
в аммиачной среде происходит выпадение красной модификации, 
менее пригодной для получения люминофоров [251].

Только желтая модификация д может давать самостоятельно очень 
слабые люминофоры при активации медью (около 10—*Си), с красно­
ватой фосфоресценцией. В смешанных же 2пСс15-люминофорах СйЗ 
входит в виде ^-модификации. По условиям изготовления 2пС<15-лю- 
минофоры не отличаются от 2п5, но ввиду летучести СйЗ не следует 
температуру повышать выше 950°. Интенсивность свечения различ­
ных люминофоров этой группы представлена в табл. 31 [227].

Т а б л и ц а  31 

Свечение цинк-кадмнй-сульфидных люминофоров по Гюнцу

Люминофор
Цвет

свечения

Излучение
а-полосы

Возбужде­
Верхнее мгновенное 

состояние, °С
Iние | 

й1у шр- | мгновен­
ный процесс

| длительный 
. процесс

2 пЗ-Си Зеленый 520 (535) 535—333 350 270
Си Лимонно­ 570 (555) 555 -350 320 260

желтый
Оранжевый 585 (590) 590-ЗП5 300 250

7ьС(12531 од • С*« Красный 600 (622) 620—375 300 275

В самое последнее время система 2п5 + Сс18 при активации 
Си и была тщательно изучена Каммом. Сульфид кадмия 
вводился в переменных количествах, возбуждение производилось 
ультрафиолетом и катодными лучами. Активаторы вводились в кон­
центрациях: 0,00001 Си : 1,0 2пСс18 и 0,0002 Си : 1,0 2пСс18; 
0,000005 Ад : 1,0 2пСс15. Данные приведены в табл. 32 п на рис. 86- 
В качестве плавня употреблялся КС1.

Из таблицы видно, что по достижении 40—50% СйЗ в составе 
люминофора свечение из длительного процесса переходит в мгновен­
ный. Для препаратов такого рода характерна также большая 
интенсивность при увеличении количества Си. Эти свойства были бо­
лее подробно изучены Каммом на люминофоре 2п70Сс1зЬ3100Си с раз­
ным содержанием Си (табл. 33). То же самое замечается и для 
Хп^Сй едЗ юоСи.
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2п а  3 Си
% Сй 8 ^ от^н)минесценция

2п а  8 Си 
Содержание актибатора: 
Густая штриховка 0р01 % 
Светлая штриховка о, о г % 

И атодолюминесценция 
% Ш

1пС й8Д д
Фотолюминесценция % Сй$ 

О

2= Ш  500 №  Ш  тр  
Хитсдолю&инесиенция 

3 Е вп*Ю '3 м /см г 
12 

7В

10% 6 
и 
г

2
10
8

3 0 %  6 
4 
2

1
Л
7=̂ \

Р
ч

!/ >>
ч

4
N

Я - Ш  500 800 700 тц 
Катодолюминесценция 

0.0025% 5 п*10~3 У//см2 7

М 00 500 600 700 тр 
Забисимостд от

М
СИ

/К \
,

ЬГ

ЛГ'
Зависимость 
количества, в

от
нергии
т

Ф ч-
/  4

1 ,Т 0=5
и 'Т&кК

10
8
6^0%
4

г

12
10

§60%
4
2

Л=400 500 600 700 тц октибатора ш  т  Ш т^

Рис. 86. Спектральные характеристики 2пС<18-люминофоров по Камму.
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Т а б л и ц а  82

Свойства 2пС6$Си- и 2пС(1$А&-люминофоров по Камку

2пСМ5 • Си-л юм инофо р 2пС<1$А&- люми­
нофор

саз, Си = 0,0001 Си= 0,0002 ! А#=0,000005

0 ’ о
Цвет

свечения
И

н
т
е
н
си

в
­

н
ос

ть
 

I

В
рг

м
я

св
е
ч
е
н
и
я

Цвет
свечения

а
о ̂  

Ё|

1
В
ре

м
я

ст
е
ч
е
н
и
я

Цвет
свечения

со

® л

ё « 
г « В

р
е
м

я
св

е
ч
е
н
и
я

0 Сине-зеле­
ный

8 1 час Голубой 8 1 час Голубой 8 1 час

10 Светложел­
тый

8 1 час Желто-зеле­
ный

8 1 мин. Светлоголу­
бой

8 1 мня.

20 Желтый 8 1 мин. Светложел­
тый

8 ЗОсек. Зелено-жел-
тый

8 1 мин.

30 Темножел­
тый

6-8 12 сек. Желтый 8 0 Ярко-жел­
тый

8 15сек.

40 Коричнево­
желтый

6 0 Красно­
желтый

8 0 Желтый 8 0

50 Коричневый 6 0 8 0 Темножел­
тый

8 о

60 Коричневый 4 0 Красный 6—8 0 Коричнево­
желтый

8

70 Красно-ко­
ричневый

4 0 » 6—8 0 Красно-ко­
ричневый

6-8 0

80 4 0 Темнокрас­
ный

6 0 Красный 6 0

90 Слабокрас­
ный

2 0 4 0 Темнокрас­
ный

4 0

100 2 0 » 2—4 0 2 0

Т а б л иц а  33

Зависимость свечения от содержания активатора по Камму

Си,

%
Цвет свечения

И
н
т
е
н
си

в
­

н
ос

ть
 

I

В
р
е
м

я
св

е
ч
е
н
и
я

Си,

%
Цвет свечения

И
н
т
е
н
си

в
­

н
ос

ть
 

I

В
р
е
м

я
св

е
ч
е
н
и
я

0.0010 ; Желтый 8 1 мин. 0,0200 Желтый 8 1 сек.

0,0025 ; Коричнево-желтый 6-8 1 » 0,0600 Зелено-желтый 8 0

0,0060 1 Красно-желтый 6 1 » 0,0400х Зеленый 8 0

0,0100 |I Коричнево-желтый 6—8 1 сек.

1 Последний люминофор без плавня.
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Изменение свечения 2пЗАд [от добавления Сс13, как сообщает 
Ротшильд [355] было впервые наблюдаемо Шлееде и Кернером. 
Ротшильд указывает, что следует обращать особое внимание на по- 
лучение гомогенного продукта, так как часто образуются отдельные 
частички 2п5-А&. Для этого он рекомендует следующий метод смеше­
ния: в фарфоровой чашке приготовляется раствор плавня (НаС1) и

туда же добавляется ра­
створ активатора ( А ^ 0 3); 
выпавший А&С1 раство­
ряется в небольшом коли­
честве аммиака. С этим 
раствором смешивают СйЗ 
и затем добавляют 2п8, 
после чего всю смесь хо­
рошо размешивают до по­
лучения гомогенной пасты- 
При 10% Сс18 и низкой 
температуре прокаливания 
еще сохраняется смешан­
ная вюрцитно-сфалеритная 
структура, но в случае 
большего содержания Сс18> 
даже при низкой темпе­
ратуре, преобладает струк­
тура вюрцита. Максимум 
полос 2пСс13 • А§-люмино- 
форов лежат вблизи макси­

мумов 2пС<33-люминофоров без активаторов. При этом коротковол­
новая часть полосы у А§-люминофоров сильнее выражена и с боль­
шей интенсивностью, чем у безактиваторных люминофоров (анало­
гично 2п8 • Ад). При охлаждении жидким воздухом 2пС<13 • А§-лю- 
минофоры сдвигают свечение в сторону коротких волн. Расположе­
ние максимумов по Ротшильду см. табл. 34 (рис. 87—89).

Т а б л и ц а  34

Расположение максимумов излучения 2пС«1$- А§- и Си- люминофоров по Ротшильду

Состав в весовых 
процентах

Состав в молярных 
процентах ^тах Ш[Л

2п5 с а з 2п8 . с а з 2птСал5.Ае 2птСал5-Си

100 0 100 0 460 623
90 10 93 7 474 644
80 20 85,4 14,6 492 679
70 30 77,6 22,6 614 —

60 40 68 32 641 —

60 60 69,7 40,3 663 —

40 60 60 50 600 —

30 70 38,9 §1,1 630 —

•25 75 33,1 66,9 666 —
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Гелий
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Р ис. [87. Спектры излучения 2п8 • А&- 
и 2пС<18 • А&-люминофоров по Рот- 

шильду.



Из прочих активаторов в самое последнее время Р. М. Бутов­
ской и Т. Е. Гетьман были изучены церий и марганец. Для церия 
10% СйЗ дает травянистозеленое свечение, 15% — лимонно-желтоег 
20% — оранжево-желтое, 25% — оранжево-красное. Люминофоры 
с 30, 35, 50 и 60% СйЗ показывают оранжево-красную термолю­
минесценцию. Начиная с 25%, фосфоресценция и термолюминесцен­
ция спадают по интенсивности, будучи еле заметными при 60% С<15. 
Для марганца до 20% Сс18 свечение оранжево-желтое, выше — 
оранжево-красное, но еще при 35% интенсивность свечения состав­
ляет 5—6 по шкале Ленарда. При 40% еще достаточно яркая тер­
молюминесценция (4—5), при 50% — очень слабая.

587 447 шр.

Гелий

10 мин.

447 5*7 728 т>

'ели й
*ез металла

Рис. 88. Определение максимума 
полосы ЯптоСйзАоо * М  путем из­
менения времени экспозиции по 

Ротшильду.

Рис. 89. Изменение спектра излу­
чения • Си в зависимо­
сти от содержания активатора ш> 

Ротшильду.

По Ротшильду интенсивность Мп-полосы в 2пС(15 с уве­
личением количества С<15 выше 10% сильно падает без изменения 
положения ее.

По Левшину и Фридману введение С<18 изменяет константу за­
тухания а, причем минимум лежит при 5—15%, что отвечает наи­
более длительному свечению, более длительному, чем у чистых 
2п8 • Си-люминофоров.

Воллвебер [4 5] изучал затухание катодолюминесценции 
ХптоС з̂оЗюо - Си. Он приводит следующие цифры времени высвечи­
вания 50%-ной светосуммы в зависимости от содержания активатора;

Си время сек-

0,00001 1,27
0,000025 1,91
0,00005 3,76
0,0001 1,07
0,0002 0,00312
0,0006 0,0002
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Соотношение между 2пЗ и Сс18 (Си =  0,0002) также влияет на 
эту величину. Заметна разница для старых и свежеприготовленных 
люминофоров. Окисленные дают уменшение времени фос<| орессцен- 
ции^(50% светосуммы):

2п8 Время Время
% 1 для свежих 1 для старых

люминофоров люминофоров

100 0,0631 0,0002
90 0,1 0,00066
80 0,251 0,04
70 0,995 0,00312
60 0,40 0,0011
50 0,245 0,0021
40 0,0115

%480 500 520 5Ь0 560 580 600 620 Ш  660 Ю42 
Я=625 600 573 555 535 ЯЬ 500 Ш  Ш  455 тр

Рис. 90. Спектры 2пСс18 • Си- 
фосфоров по Левшину и Фрид­

ману.
Технические фосфоры:

/  — 2 п8  • Си, I I  — 2п98С<1а31оо * Си, I I I  — 
2п»бСс1вЗгвоСи, IV  ^ЦвоС^юЗюо * Си,
V—2 п85СЙ1» 8 юо * Си, V I—.2 п80С(1 го§1 о * Си, 
V II— 2 /П.7&С(^Зюб • Си, V III ^ПгоСс^оЗюоСи..

510 530 550 570 590 610 63010* 
2=612 590 566 5Ь5 526 510 Ш  Ь?6тр

Р и с . 91. Спектры 2пС<18 • Си-фо- 
сфоров по Левшину и Фридману. 

Чистые фосфоры:

I  — 2п8 • Си. Л  — 2пв8Сс1а81оо • Си, 111— 
2 п,&С(Зб81оо * Си, IV — 2 ПдеС(] 1008100 • Си,
V-—2п80С(1го8хоо * Си, У2~2д»оОй*о8юо * Си, 

V II — ̂ ПвоС^о^юо * Си. *

Левшиным и Фридманом [125] было изучено спектральное распре­
деление излучения 2пСс18*Си-люминофоров, которое приводится па­
раллельно с данными Гюнца [227] в табл. 35. Кривые спектраль­
ного распределения этих люминофоров представлены на рис. 90 и 91.

Кроме сульфида цинка способность к изоморфному вступлению 
в2п8-решетку следует признать и за сульфидом марганца, кристал­
лизующимся в правильной системе. Вообще очень многие цинковые 
соединения изоморфны с марганцевыми и могут давать люминофоры 
на основе смешанных кристаллов.
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7 - а б с о р б ц и я :  
а — чистый МпЗ, комнатная,, 

температура,
6 — 40 моль-процентов МпЗ, 

комнатная температура, о 
в— 5  моль-процентов МпЗ 1 = 
г — 10 моль-процентов МпЗ ~ 
а — 30 моль-процентов МпЗ I 
е _  5 о моль-процентов МпЗ 
ж —чистый МпЗ 
з — 1 0  моль-процентныи 

МпЗ при—253°;

I I  —.эмиссии:
а — 0.1 моль-процента МпЗ Ш  — абсорбция и эмиссия а

при + 25°. при методе скрещенных г
6 — 2,0 моль-процента МпЗ призм; 0

при + 25°» ъ
в -0 ,1  моль-процента МпЗ о
2 — 2 моль-процента МпЗ » ^  
д — 10 моль-нроцентов МпЗ | | 
е — 30 моль-процентов МпЗ и 
ж  — 40 моль-ироцентов МпЗ * н 

з — 2 моль-ир««цента МпЗ 
п рн- 5? 53°» 

и — 50 миль-процентов МпЗ 
при —253°;

Рис. 92. Спектры абсорбции и эмиссии 2п8 • Мп8 по Крегеру.



Т аб л и ц а  35

Изменение максимумов спектров фосфоресценции 2гС<18 Си-люминофоро в 
в зависимости от содержания Сс1§ по Левшину и Фридману

Содер­ Чистые люминофоры Технические люминофоры
Люминофоры

Гюнца

^ ю - 12

жание
Сс15,

%
ч-10-12 Хщах, V- Хтах,

0 5̂ )2 535 562 535 566
2 554 540 552 545 —

о 542 555 535 560 —

10 523 575 508 590 —

15 505 ; 595 501 600 —

20 491 610 495 605 —

25 493 608 495 605 517
30 488 615 — — . —

43 500

Изоморфная система 2пЗ • МпЗ как люминофор была изучена 
Крегером [266]. Марганец может давать смешанные кристаллы

с 2пЗ при содержании до 
50% молярных процентов. 
Цвет кристаллов оранже­
вый. Максимум люмине­
сценции лежит при 2% 
(молярных) МпЗ (рис. 92) 
и имеет Хтах =  585 та. 
Эта 'же полоса наблю­
дается и при большем со­
держании марганца, но 
тогда люминофор не светит 
при комнатной темпера­
туре, а только при—180° 
дает красную люминесцен­
цию, что сопровождается 
появлением новой полосы 
в 615 — 630 сливаю­
щейся с вышеназванной; 

таким образом в жидком водороде полоса имеет протяжение XX=  570— 
640 Распределение Энергии по спектру для 2п98Мп25100 при раз­
ных температурах — см. рис. 93. Абсорбция (области возбужде­
ния): с?0 =  500 ш}1 , <11 =  466 й2 =  430 т а , с?3 =  390 тр. 
,(й4 <  340 тц). За 340 тц очень сильная абсорбция, непрерывно 
спадающая до 370 тр., после чего идет область возбуждения. Излу­
чение 2п60Мп403100 • А& отвечает А§. Максимум при 2,2% (моляр­
ных) МпЗ при комнатной температуре изменяется до 6% при 
температуре жидкого азота. Вообще облучение в первых трех 
полосах абсорбции дает люминесценцию Мп, для первых двух — 
флуоресценцию и фосфоресценцию, в области абсорбции Мп — только

Рис. 93. Спектральное распределение люми­
несценции 2п98Мп28100-люминофоров в зави­

симости от температуры по Крегеру:

1 ------180°, 2 — +  20°, 3 - 4- 130°.
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мгновенный процесс. Есть указания в статье Борриса и Кнолля [ 15 >
о том, что люминофоры 2пМпЗ Си катодолюмннесцируют желтым 
и оранжевым светом. Карль указывает на получение триболюминес- 
цирующих веществ на основе 2п5 с МпЗ и 2пЗЮ3. Эти люмино­
форы нуждаются в более тщательном изучении.

§ 8. Рецептура люминофоров

М о к р ы е  ме то ды.  Все практически применимые методы 
получения фосфоресцирующего 2 п8 могут быть {Наделены на две ка­
тегории — мокрые методы из осажденного 2 пЗ с последующим про­
каливанием и сухие («взрывной метод» Кусталя и Преве).

Роде приводит метод получения 2п8 в промышленном масштабе. 
Ввиду значительного практического интереса этого метода он изла­
гается здесь полностью, начиная со способа очистки (№ 189). Чистая 
окись цинка при размешивании растворяется в химически чистом 
НС1 и после добавления небольшого количества азотной кислоты 
осторожно насыщается аммиаком. К 30 л теплого концентрирован­
ного раствора добавляют постепенно при постоянном перемешива­
нии жидкости 0 ,2  л желтого сернистого аммония, дают охладиться, 
осесть осадку, сифонируют и фильтруют через керамический колло­
идный фильтр. Затем осаждают цинк сероводородом под давлением 
г/2 от , промывают осадок в нескольких отстойниках водой, сменяе­
мой 4—5 раз в течение 24 час., фильтруют и высушивают. Совер­
шенно сухой, тонко измельчешшй 2п8 в количестве 20,5 кг сме­
шивают с 6 ,8  кг высушенной смеси, составленной по следующему 
рецепту: берут по 5 кг МаС1 и КС1, 2 кг 1\ТН4С1 и 10,5 кг серы и 
смешивают с 1,05 л 1%-ного раствора СиС12, насыщенного аммиаком 
(при размешивании) и сушат на водяной бане *.

Активированный сульфид цинка помещают в кварцевые тигли 
250 мм высоты, 160—180 мм верхнего и 90—100 мм нижнего диа­
метра. Их ставят на керамические подкладки и прокаливают в тече­
ние 2 х/2—3 час. при 1000° в печи специальной конструкции типа 
угольной печи сопротивления. После прокаливания тигель быстро 
охлаждают и отбирают плохо светящиеся частицы при освещении 
кварцевой лампой или дугой. Затем кусочки под водой превращают 
в тонкую пыль, тщательно отмывают от хлористых соединений п 
высушивают готовый продукт [340].

Фридлендер [204] описывает промышленный способ изготовления 
сульфида цинка, несколько отличающийся от метода Роде (№ 190). 
В кубе емкостью в 100 л растворяют в 90 л воды 8 кг кристалли­
ческого сульфата цинка и добавляют ЬООмл раствора гипохлорита 
натрия из расчета 1,5% активного хлора, нагревают 1 час до 60— 
70°, фильтруют, добавляют 1 л 10%-ного раствора сульфида натрия 
(приготовленного из N83003 и Н23) и нагревают до достижения пол­
ноты осаждения в течение 1 часа при 60—70°.

1 Роде указывает на непригодность обычных химически чистых про­
дуктов и рекомендует сырье очищать самим. Замечание достойное внимания 
работников промышленности люминофоров.
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Затем подготавливают куб для сероводорода емкостью в 50 л 
и наполняют его 30 л 16%-ного раствора сульфида натрия. Выде­
ление сероводорода производят приливанием соляной кислоты, ре­
гулируя скорость так, чтобы она соответствовала 300 л в 1 час. 
Промытый сероводород пропускают в стеклянные баллоны с раст­
вором 2п804 емкостью каждый по 25 л. Через 30 мин. осаждение 
заканчивается, выливают все в раствор Ка23 и производят пяти­
кратную промывку водой. Перед осаждением цинк активируют при­
бавлением 0,001%-дого раствора сульфата меди из расчета 400 мл 
на 1 кг сульфата цинка. Затем туда же добавляют 5%-ный раствор 
хлорида бария, или, что лучше, к отмытому 2п5 прибавляют ВаС12 
и высушивают на водяной бане.

Прокаливание производят в закрытой с одного конца кварцевой 
трубке длиной 70 см, внутренним диаметром 10 см и толщиной 
стенок 2 мм. Трубка помещается вертикально в электрическую 
угольную печь и наполняется 4 кг сухой смеси. Сверху насыпают 
небольшое количество серы и закрывают пробкой. Прокаливание 
производят при 1150° в течение 1 часа. После охлаждения плавни 
отмывают водой. Промытый люминофор смешивается с растворимым 
на 1 кг стеклом разведения 1 : 10 из расчета 5 ч- раствора на 
1 кг люминофора, слегка нагревается некоторое время, просуши­
вается на воздухе, а затем на водяной бане в фарфоровых капсюлях, 
после чего люминофор готов к практическому использованию.

Прочие же рецептуры 1 технически применяемых люминофоров 
в основном сводятся либо к активации до осаждения 2п8, либо 
к активации осажденного 2п5 пере * прокаливанием. Одно время 
были очень популярны рецепты Дукка (№ 191). Растворяют 20 з 
2п(КН4)2(804)2 • 6Н20 в 400 мл воды, содержащей 4 г КС1 
и 0,2 г МдС12 или лучше 4 г КаС1, слабо подкисляют, добавляют 
активатор, обрабатывают ]ЧН4ОН до растворения, осаждают серово­
дородом, сушат без промывки и прокаливают. Для зеленого цвета 
вводится 0,004 СиС12, для желтого 0,004 МпЗО [83].

Мак Дугалл, Стюарт, Райт [286] позже дали такую пропись 
(№ 192): 135,0 г 2пС12 или 285,0 г 2п804 • 7Н20 растворяют в 1 л 
1,5%-ного КаС1 и активируют 0,001 граммолекулы ванадата ам­
мония в 300 мл раствора. Затем 2п8 осаждают при помощи 35 мл 
(]>Ш4)25 и  выливают в равный объем 1,5%-ного раствора КаС1: 
фильтруют, не промывая сушат и прокаливают 1 час при .50°. 
Свечение зеленое. По Шмидту осаждение 2п8 сероводородом произ­
водится из смеси равных частей 2п804 • 7Н20 и  ацетата натрия [385]. 
По Андрееву [89] 100,0 г 2п504 • 7Н20 и 50,0 г СН3СООК ра­
створяют в 300 мл 0,5%-ной СН3СООН. Разбавляют равным объе­
мом 1,5%-ного КаС1, осаждают сероводородом при 75°, промывают 
осадок 2п8 и сушат при 100°. Сульфид смешивают с активаторами, 
водными растворами плавней и прокаливают. Сначала в течение 
1 часа температуру доводят до красного каления, выдерживают 30—

1 Ряд патентов устарел или сомнителен: герм. пат. 66605 (1892); .16364* 
(1904); ам. пат. 1718626 (1929) и др.

212



40 мин. и затем медленно охлаждают. Общее время прокаливания 
при 800° составляет 70—90 мин. Более принято прокаливать 
1,5—2 часа прп 650—900°. Как у Шмидта, так и у Андреева актива* 
дия достигается прибавлением волыЬраматов; свечение зеленое 
(№ 193).

Сводная таблица рецептур представлена ниже (табл. 36) по дан­
ным Андреева [83], Гюнца [227], Кучеровского [44], Шмид­
та [385].
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Рецептура цинк-кадмий-еульфндных люминофоров
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Для получения долгосветящегося 2пЗ рекомендуется 1 вводить 
2% 2пО.

По одному из последних патентов 2 люминесцирующий 2пЗ полу­
чается самостоятельно, или вместе с С<13, прокаливанием в течение 
30 мин. при температуре не ниже 700° и не выше температуры раз­
мягчения стекла, так чтобы получить смесь вюрцита и сфалерита. 
В качестве плавней предложены ИаС1, КЬС1, М^С12, Н2В03, 
^ В 40 7, СаС13, КаР04, Т1С1, Т Ш 4, сульфаты щелочных и ще­
лочноземельных металлов. Активаторами служат СиС12 или следы 
А§, 8Ь, Мп, дающие зеленую, темноголубую, светложелтую или 
светлооранжевую фосфоресценцию, переходящую при введении С<13 
в светложелтую, канареечно-желтую или желто-зеленую. По дру-

1 Голл. пат. 42603 (1938).
2 Англ. пат. 473715 (1938). Только сфалерит: англ. пат. 493035 (1938).
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тому \ 2п или 2п(0Н)2, совместно с серой и активаторами, прока­
ливаются при 400° в струе Н2 или Н28.

В з р ы в н о й  ме т о д .  Для получения 2пЗ по взрывному ме­
тоду Кусталя и Преве [110, 175, 331] смешивают 1,5 ч. цинко­
вой пыли и 1 ч. серы. Цинковая пыль должна быть тонкодисперсной 
и содержать возможно меньше окиси и активирующих примесей. 
Для улучшения свечения и уменьшения скорости реакции вводится

10-25% Н3В03.
При получении 2п8 по взрывному ме­

тоду следует принимать меры предосто­
рожности против разбрасывания и потерь, 
что достигается помещением открытого 
тигля в железную, выложенную внутри 
асбестом трубу, в дне которой проделано 
отверстие для вставления тигля. Труба 
имеет высоту не менее полуметра и 
диаметр не менее 15 см. Ее следует хорошо 
наполнять в продолжение опыта каким- 
нибудь инертным газом, например 302, 
для чего сбоку делается небольшой тубус. 
Сверху труба прикрывается неплотно 
кружком из асбеста (рис. 94).

Несколько особняком стоит патент, 
взятый в СССР Богословским и Савицкой, 
согласно которому 2пЗ получается взрыв­
ным методом, также по реакции 2п + 3, 
но по способу, несколько отличающемуся 
от метода Кусталя и Преве как количе­
ствами взятых компонентов, так и их 
комбинацией. Так, соотношение между 
2п и 3 здесь значительно меньшее, чем у Ку­
сталя и Преве, а именно 1,0 2п :0,7—1,0 5; 
затем отсутствует борная кислота, заменен­

ная боратом натрия, но зато присутствуют плавни и активаторы. При 
таких соотношениях компонентов вообще не приходитдя говорить
о взрыве, происходит лишь небольшая вспышка, почему разбрасы­
вание вещества менее вероятно, чем у Кусталя и Преве. Поэтому 
данный способ может быть назван взрывным лишь с известной натяж­
кой2. Наряду с положительными сторонами этот способ имеет ряд 
отрицательных. К ним относится прежде всего неуверенность в чи­
стоте и в постоянстве исходных материалов, а потому и в постоян­
стве качеств полученных люминофоров. Количество примесей иногда 
бывает настолько большим, что препараты вовсе не светят. Поэтому 
при практическом применении при каждой новой партии цинковой 
пыли придется до известной степени менять условия процесса и ко­
личества реагентов. Вышеуказанные недостатки могут быть ликви­

Рис. 94. Аппарат для по­
лучения 2п8 по взрывному 

методу.

1 Англ. пат. 495776 (1939).
2 Сов. пат. 11212 (1929).
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дированы лишь путем применения специально изготовленной или же 
очищенной цинковой пыли, но это усложняет процесс получения 
светящегося 2пЗ и этим самым уничтожает основные преимущества 
синтетического способа — его простоту и дешевизну. Технические же 
неудобства метода в основном заключаются в самом способе прове­
дения реакции. Выхода в разных случаях колеблются, но вообще 
не превосходят 50% от веса исходных веществ. При этом в большин­
стве случаев продукт не получается однородным и требует отборки 
вручную. Затем по данному способу затруднительно получение иных 
цветов свечения, кроме основных оттенков зеленого и отчасти желто- 
зеленого цвета, так как всякие добавки сильно отзываются на одно­
родности и силе свечения получаемых препаратов. В связи с этим 
Жировым предложена частичная замена смеси 2п + 8 готовым очи­
щенным сульфидом цинка. Действительно, введение готового чистого 
сульфида цинка значительно улучшает качество люминофора и его 
выход (отсутствует выбрасывание). Реакция производится либо 
при нагревании тигля с массой на горелке, либо при вставлении 
в нагретую до 900° электрическую муфельную печь. От применения 
запалов Жиров воздерживался [110].

Вариант Богословского имеет то преимущество, что при нем 
можно исключить почти полностью выброс продуктов реакции, т. е. 
улучшить качество. При этом следует отметить, что при очень хоро­
шей цинковой пыли можно по способу Богословского получать ин­
тенсивности свечения, иногда превосходящие препараты Кусталя 
и Преве (табл. 37).

В качестве вторичных растворителей Жировым [110] испытыва­
лись следующие соединения, соответствующим образом очищенные 
и изготовленные:

а) группа цинка: 2пО, 2пР2, 2п8Ю3, 2пВ40 7, 2п3(РО.,)2,
2пМо04, 2п\У04;

б) группа кадмия: СсЮ, С(18, С(1Р.>, (ЖЮ*, Сс1В40 7, С<13(Р04}.,, 
С с1з (А 8 0 4)2, СсШо04, С<1\\г04;

в) селенид и теллурид цинка;
г) Аз288.

Количества вторичных растворителей в основном равны 10%? 
а в особо интересных случаях поднимались до 25% и даже 50% от 
веса сульфида.

Что касается спектра излучения, то по цинковой группе сдвиги 
свечения замечаются: в сторону коротких волн 2пО, у прочих же 
в сторону длинных волн, особенно у арсената, и отчасти фторида 
и бората. Наиболее эффективным вторичным растворителем из этой 
группы является силикат цинка, давший самые яркие из получаемых 
вообще по данному методу люминофоры. Оптимум содержания лежит 
для него при 25%, и еще при 40% интенсивность весьма велика. 
По кадмиевой группе преобладают более сильные сдвиги свечения 
в сторону длинных волн, особенно для сульфида, окиси, фосфата и 
арсената. Наиболее эффективными в смысле интенсивности являются 
борат и фосфат с оптимумом около 25%. Весьма любопытным является 
также поведение фосфата при высоких концентрациях, где получено
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Рецептура получения цинк-сульфидных люминофоров по взрывному методу1
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207 — 6 » 10 — б 2пР2—1,6 Н8В0 8- 1,б -

208 — 6 » 10 — б 2пО—1,6 Н3В03-1,5 -

209 Травянисто-
зеленый

8 »
1

10
1

7 2п8Ю3—4 Н3ВОа—1,6 —

210 — 7 » 10 — б Сс1В40 7~-4 Н,ВО,—1,6 —

211 Желто-зеле­
ный %

6 » 10 — б С(1з(Р04)2—4 Н3В03—1,5 —

212

213

Лимонно­
желтый

б

6 » •

10

10

- б

5

Сс18-3

>̂б

НцВОа—1,6 

Н»ВО»-1.б

—

214 Оранжевый 6 » 10 __ о с а 3(Р04)2-7,б Н,ВО*—1,6 _
215 6 БогослогскиЙ 10 - б КаС1 -б Мп804—2

1Кусталь и Преве [176,331], Богословский, сов. пат. 11212), Жиров [110].
о -чч________ _̂____п п е п л о  г  * г>Оглч



оранжево-желтое свечение, отсутствующее при всех иных вто­
ричных растворителях. Очень интересно также влияние сульфида 
мышьяка, сильно сдвигающего цвет свечения в сторону длинных 
волн и при 10% дающего великолепные желтые люминофоры.

В заключение о взрывном методе следует упомянуть, что хотя при 
нем активаторы и не употребляются, но активатором следует при­
знать медь, всегда присутствующую в цинковой пыли. За это также 
говорят и физические свойства самих люминофоров.

§ 9. Изготовление светящихся составов постоянного действия

В отношении же изготовления самих светящихся составов посто­
янного действия х, т. е. смешения 2п8*Си с радиоактивными вещест­
вами, особо конкретных указаний не имеется. По Богоявленскому 
[1] максимальным пределом является 0,4 мг ВаВг2 на 1,0 г 2п5*Си. 
По Берндту [6] достаточно 0,2 мг КаВг2 или 0,13 мг КаТЬВг2. 
Практически же употребляются концентрации в 5—10 раз меньшие 
(0,001—0,05 мг Ка). Зависимость интенсивности свечения от содер­
жания радиоэлемента достаточно хорошо подчиняется правилу 
прямой пропорциональности, несколько снижаясь для смешанных 
составов по сравнению с облучаемыми, а именно:

При содержании 0,2 мг На на 1.0 г 2п8 
» » 0,1 мг Ка на 1,0 г 2п8
» » 0,05 мг Ка на 1,0 г Ъпй

Си . 
Си . 
Си .

10-* НК.е.и'2

0,025 мг Ка на 1,0 • Си. . 

0У01 мг Ка на 1,0 г 2п$ • Си 

0,005 мг Ка на 1,0 г 2п8 • Си 

0,002 мг Ка на 1,0 г 2п5 • Си

Гефнера [НК] на 1 см2,

22
11 • 10~* Н К см2 

. Г,,5 • 10“ * НК /см* 

{',,(18 • II*-6 НК сл*> 
. 1.:Г) ■ 10—6 НК,ел3 

(2,04 • 10 *НК(сл2) 
1,1 • 10—«Н К/е.и3

(0,^2 - 10—6 НК /с.м2> 

0,55 • 10-® НК/с.и2

(0,41 • м- 4 НК/с*2). 

0,22 • Ю~8 НК/см*

(0,16 • 10-* НК/с-и4) 

в скобках то же для смешан-Данные в свечах 
яых составов.

Рулло [21] указывает, что светящиеся составы постоянного 
действия усиливают свое свечение от дополнительного возбуждения 
светом. Он приводит следующие данные для трех образцов (в микро­
стильбах) о яркости их по окончании облучения.

Время 10 20 40 60 120 ( 200 300
мин. мин. мин. мин. мин. мин. 'мин.

образца № 1 3,3 1,4 1,05 1,1 1,0 0,9 1

» № 2 1,1 0,9 0,84 0,8 0,8 0,79  ̂ —
» № 3 1,0 0,85 0,82 0,8 0,8 — 1 0,8

15
час.
0,8
0,74

Смешение производят путем прибавления титрованного 
вора радиоактивного вещества к 2пЗ в фарфоровой чашке.

24
часа

0,79

раст-
Затем

1 См. также герм. пат. 300270 (1917); 311500 (1919); 324875 (1920); 354778 
(1922); франц. пат. 511631 (1918); 551777 (1923).
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•жидкость упаривают на водяной бане досуха, сушат при 110—120°, 
размешивают стеклянной палочкой и просеивают через мелкое сито.

В заключение рецепт (№ 216) по патенту Фицджеральда, где 
употребляется смесь х:

2п5 ............................... 240,0,
МзТЬВГо.................  0,01,
Хинин-сульфат . . . .  5,0,
Вода . . . .  10 мл.

Наилучшая величина частиц 2п8 • Си 0,02 мм. Более тонкое и 
более грубое измельчение неблагоприятны. Светящиеся краски на­
носятся при помощи наносителей слоем толщиной 0,2 мм. При 
этом яркость обычно убывает вдвое. Вследствие того, что работа 
со светосоставами постоянного действия ввиду наличия радиоэле­
ментов не безопасна для здоровья рабочих, был предложен специаль­
ный аппарат 2.

Г л а в а  X I

ЛЮМИНОФОРЫ ДЛЯ КАТОДНЫХ И РЕНТГЕНОВЫХ ЛУЧЕЙ 

§ 1. Общие свойства

Вследствие того, что все рентгенолюминофоры всегда хорошо 
возбуждаются катодными лучами, с описательной точки зрения 
рационально объединить их в единую группу [20]. Люминофоры, 
возбуждаемые катодными и рентгеновыми лучами, употребляются 
для изготовления экранов, применяющихся в рентгенографии и 
рентгенодиагностике, для осциллографов и телевизоров. Получае­
мые экраны в основном могут служить либо для визуального наблю­
дения (люминофоры визуального наблюдения), либо для фотографи­
ческой̂  регистрации (люминофоры фотографической регистрации). 
Рентгеноэкраны визуального наблюдения обычно называются про­
свечивающими рентгеноэкранами, рентгеноэкраны фотографической 
регистрации — усиливающими рентгеноэкранами. Последний тер­
мин объясняется тем обстоятельством, что рентгеновские лучи сами 
по себе производят меньшие почернения фотоматериалов, чем соот­
ветствующе подобранный свет рентгенолюминофоров. Поэтому для 
усиления фотохимического действия выгоднее трансформировать по­
средством рентгенолюминофоров рентгеновы лучи в видимый или 
ультрафиолетовый свет.

В зависимости от практических применений к люминофорам, воз­
буждаемым катодными и рентгеновыми лучами, предъявляются раз- 
.личные требования. Так, для люминофоров визуального наблюде­
ния, употребляемых для просвечивающих рентгеноэкранов, тре­
буется совпадение максимума излучения с максимумом чувствитель­
ности человеческого глаза, который, как известно, лежит в желто­

1 Англ. пат. 40277 (1934).
2 Ам. пат. 1960187 (1934). О методах нанесения см. ам. пат. 1966515 (1934); 

герм. пат. 345390 (1922).
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зеленой части спектра (^555 ша). Поэтому такие люминофоры све­
тят различными оттенками желтого и зеленого цветов. Затем от лю­
минофоров визуального наблюдения требуется минимальное -после­
свечение. Что же касается люминофоров фотографической регистра­
ции, то, помимо требования иметь максимум излучения в коротко­
волновой части спектра (голубой, синий, фиолетовый), дополнитель­
ные требования о длительности свечения несколько различаются 
в зависимости от их назначения.

Для целей телевидения и осциллографнрования к люминофорам 
предъявляется еще ряд специальных требовании, а именно:

1) высокая световая отдача люминофоров,
2) белый цвет свечения (для телевизоров), обычно—на смесях,
3) отсутствие длительного послесвечения,
4) возможность долговременного пребывания в высоком вакууме 

без нарушения последнего,
5) малая утомляемость (уставание),
6) стойкость люминофора при длительной работе (т. е. отсутствие 

разрушения),
7) наличие электропроводимости,
8) минимальный потенциал возбуждения люминесценции,
9) малая величина частиц и равномерность толщины слоя.
Для регистрации быстропротекающих процессов, для осцилло­

графов, телевизорных передатчиков и преобразователей изображе­
ний (ВИ(1\уапс11ег) требуется отсутствие послесвечения (менее 
10~5 сек-). Для телевизорных приемников несколько больше: 10~2 — 
10~3 сек. В этом последнем случае более короткое свечение произ­
водит мерцание. Пределом же является х/25 сек., при котором изобра­
жение начинает размазываться.

Более или менее исследованные катодо- и рентгенолюминофоры 
могут быть сведены в следующую схему:

Р е н т г е н о л ю м и н о ф о р ы
а) Рентгенолюминофоры визуального наблюдения (для просве­

чивания) желто-зеленые: 1ГО2Р241ЧН4Р, Сс^ЗК^ • Мп, 2пЗ • Си, 
С(ШЮ4; зеленые: 2п28Ю4 • Мп, ВаРЪ(С]М)4, СсГУТО4.

б) Рентгенолюминофоры фотографической регистрации (усили­
вающие) голубые и фиолетовые: Са\У04, Са\У04 • РЬ, Зг\У04 • РЬ, 
2пЗ-А^, К2Р1(С1Ч)4, СаР1(С]^)4, ЗгРЪ(С1Ч)4, СаР2; ультрафиолетовые: 
СаР2.

К а т о д о л ю м и н о ф о р ы
а) Катодолюминофоры визуального наблюдения 

красные: г ^С с^З^п  * Си, М&28Ю4 • Мп;
оранжевые: 2п80Сс1205100Си, 2пМп8 • Си, М^2Сге04 • Мп, 2пСс13 ч и ­

с т ы й ;

желтые: 2п85Сс1158100 • Си, 2пМпЗ • Си, 2п5 • Мп, 2пСс13 ч и с т ы й ; 

беловато-желтые: 2п90 Сс1105100 • Си, 2п8 * Мп, 2п8 • II; 
желто-зеленые: 2пЗ • Си, 2п2Се04* Мп, Сс125Ю4-Мп, СаМо04, Сс1\У04; 
зеленые: 2п8*РЬ, 2п8Сз, 2п2ЗЮ4 • Мп, 2пЗЮ3-Мп, Са2ЗЮ4* Мп(?), 
С т О „  СаЗ • Си;
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беловато-зеленые: 2пЗ • Си (прокаленный при температуре ̂ 1200°),. 
2пЗ, 2пЗ • Сз.

б) Катодолюминофоры фотографической регистрации 
сине-зеленые: С(1\У04;
сжнне, голубые за фиолетовые: 2пЗ • Ад, 2п8 • СиЗп, СаЗ • Вхг 
Са\У04, Са2ЗЮ4 • Си, ЩУГО<;
беловато-голубые: 2пЗ • СиЗп, (2пЗ * Ад), 2пЗ ч и с т ы й .

Перкинс и Кауфман [325] разделяют основные люминофоры, при­
меняемые в катодных трубках, на три группы:

К а т о д о л ю м и н о ф о р ы  в и з у а л ь н о г о  н а б л ю д е ­
ния .  Применяются в основном для телевизорных экранов. Спектр 
излучения как энергетический, так и визуальный, довольно близок 
к кривой чувствительности глаза. Типичным представителем является 
2^8104 • Мп.

Перкинсу и Кауфману: Рис. 96. Кривые затухания
сплошные кривые соответствуют энерге- типичных катодолюминофоров 

тическим спектрам: по Перкинсу и Кауфману:
1—Са\\Ю4» 2—2п5 • Си, 3—2п,8Ю, * Мп, 4—2п.ЗЮ« • Мп, 1 — Са\У04, 2 — 2пСс15 . Си,

5 — 2пЗ - Си, 6 — Са\У04. 3 — 2п8ЗЮ* • Мп.

К а т о д о л ю м и н о ф о р ы  ф о т о г р а ф и ч е с к о й  р е г и ­
с т р а ц и и .  Находят в основном применение для фотографической 
записи осциллограмм. Имеют максимум энергетического спектра в ко­
ротковолновой части. Визуальная видимость незначительна. Приме­
ром может служить Са\У04.

К а т о д о л ю м и н о ф о р ы  у н и в е р с а л ь н о г о  н а з н а ­
ч е н и я .  Употребляются чаще всего для осциллографов, позволяя 
вести как визуальное наблюдение, так и фотографическую регистра­
цию. Энергетический спектр имеет два максимума: более сильный 
в коротковолновой части и слабее — в области максимальной види­
мости. Для визуального — расположение обратное. К числу таких 
катодолюминофоров относятся 2пСй8-люмцнофоры.

Кривые спектрального распределения (энергетического и ви­
зуального) для типичных люминофоров представлены на рис. 95*
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Упомянем, что наиболее употребительные катодолюминофоры 
для телевизорных экранов (2п25Ю4 • Мп, 2п8 • Си, 2пЗ • Ад) имеют 
яркости свечения: 2п?ЗЮ4 • Мп по истечении 0,06 сек. 1% от ма­
ксимума, для 2п8 • Си и 2пЗ • Ад после 0,0005 сек. соответственно 
10%. Свечение затухает в течение 0,1 сек.

Шнабель [387] дает такую таблицу среднего времени затухания 
для некоторых катодолюминофоров (табл. 38). См. также рис. 96 
.для типичных люминофоров.

Т а б л и ц а  38

Среднее время затухания некоторых катодолюминофоров по Шнабелю

№ 
по пор.

Люминофор Цвет люминесценции
Среднее время затухания 

при 12 кУ, сек.

1 2п8 -Ад Голубовато-белый 1.6 10—3
2 2пЗ-Си Желтовато- зеленый 2-10-3
3 2пСс13*Си Золотисто-желтый 10-2
4 2п28Ю4*Мп Зелен )-желтый 10- ‘
б М ^ 0 4 Бело-розовый 10
6 Са\У0 4 Голубовато-серый 1,6-10-5
7 2пЯ Яркоголубой К)- 4
8 2пС(13 Золотисто-желтый 0,6-Ю-5

Так как практически применяемые катодолюминофоры подвер­
гаются в разрядных трубках обезгаживанию, то они должны без 
изменения своих свойств выдерживать нагревание до 500°. Кроме 
того, условия разряда требуют малой чувствительности к бомбар­
дировке положительными ионами. Лучше всего этим требованиям 
удовлетворяют люминофоры на основе силиката цинка и нитрида 
бора, в то время как цинк-сульфидные люминофоры довольно чувст­
вительны. К числу положительных качеств цинк-силикатных лю­
минофоров относятся также хорошая теплопроводность и относи­
тельно хорошая электропроводимость. В заключение следует отме­
тить чувствительность всех люминофоров к ничтожным следам па­
ров масел и других органических веществ.

Из перечисленных люминофоров универсальным действием обла­
дает вольфрамат кадмия, который может быть применяем как и для 
визуального, так и для фотографического наблюдения. Нечистые 
цвета, с большим количеством белого, дают по Шнабелю: 2пЗ Сз — 
оеровато-бело-зеленый1 2п8 • Сй — серовато-белый, 2пЗ • СйЗп — 
серовато-голубовато-белый. Также 2п5 • Ад при недостаточной чи­
стоте изготовления дает свечение с белым оттенком [387].

Из люминофоров с двумя активаторами, применяемых для уве­
личения светового эффекта в толстых слоях с целью лучшего исполь­
зования энергии катодных лучей, Рупп [20] рекомендует 2п5 • СиСй.

Для осциллографов, где желательно некоторое послесвечение 
{как и во всех случаях фотографической регистрации), последнее 
зависит от скорости записи: для 2^3104 • Мп были найдены сле­
дующие числа (табл. 39).
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В качестве рентгенолюминофоров для усиливающих экранов 
практическое применение нашли лишь Са\У04 и 2пЗ-А&. Усили­

вающие экраны на 
основе вольфрамата 
кальция более при­
годны для жестких 
рентгеновых лучей* 
в то время как для 
мягких, нефильтро­
ванных сульфид цин­
ка значительно луч­
ше [377].

Боррис и Кнолль 
[155], исследовав 
2пЗ • А§, 2пЗ • Си, 
2пМп5 • Си (желтый 
и оранжевый)* также 
Са\У04 • С<НУ04 (зеле­
ный), показали, что, 

исключая 2п8 * А§, все эти люминофоры показывают послесвечение* 
какое приблизительно через 6 мин. устанавливается постоянным. 
2пЗ • А^ р интервале от 3 сек. до 12 час. после облучения не 
мог дать почернения фотоматериалов, не обладая, следовательно, 
послесвечением, почему они его рекомендуют для осциллографов 
с фотографической регистрацией. К тому же и интенсивность свече­
ния его ярче, чем у Са\У04.

Поданным Бергзоэ[148] усиливающее действие рентгенолюмино­
форов, если ВаР1(СГ^)4 [принять за единицу, выражается цифрами:

СаР2 — 0,03 

Са\У04 — 12,00,

К2РЬ (СN)4 — 36,00.

Вопросом об ультрафиолетовой люминесценции, происходящей 
от рентгеновых лучей в различных веществах, занимались Шук- 
нехт [390] и Перрен [326]. Последний нашел, что нечувствительны 
окиси Аз, 8Ь, Ва, В1, Ве, Са, С<1, Си, Ег, Се, М§, 81, 8г, Зп, X], 
2п (разумеется без активации).

Вследствие сильной зависимости абсорбции от длины волны 
рентгенолучей 2пЗ- и 2п25Ю4-люминофоры применимы с хорошим 
эффектом лишь до 40 кУ, в то время как вольфраматы дают хоро­
шие результаты и до 100 кУ. Свечение 2п25Ю4 • Мп-экранов может 
быть обнаружено при 10~б рентгеновских единицах в 1 сек., чистые 
2п8-люминофоры еще чувствительнее. Однако при слабой освещен­
ности глаз мало чувствителен к относительным изменениям интен­
сивности, поэтому необходимо употреблять по крайней мере сто­
кратно большую дозу лучей. Для 2п28Ю4 • Мп-экранов, возбужден­

ных 10~5 рентгеновыми единицами в 1 сек., хорошо воспринимав-

Т а б л и ц а  39

Зависимости между скоростью записи и послесвече­
нием катодолюминофоров по Рупп

Напряже­
ние, кУ

Мощность
\У

Скорость
записи
м/сек

Послесве­
чение,
сек.

1 0,014 3 3
2 0,06 3 20

10 8
100 2

3 0,15 10 45
100 Г>

0,32 10 51
100 7
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мое различие в яркости составляет 15%, а для желто-зеленого- 
2п8 при этой дозе разница распознаваема еще меньшая, а именно,. 
10%.

Усиливающие экраны сильно уменьшают резкость изображений. 
Поэтому рекомендуют добавление красных красителей, но тогда 
экспозиция увеличивается в 2,5—5 раз.

Рис. 97. Зависимость 
фактора усиления от 
длины волньп рентгено- 
лучей для Са\\Ю4 по 

Шлехтеру.

В

Рис. 98. Зависимость плотно­
сти почернения от времени экс­
позиции и применения Са\У04 

по Шлехтеру:

1 — с Са\\'04» 2 — без Са\УО*.

Шлехтер [370] для определения качества усиливающих рентгено- 
экранов вводит понятие о факторе усиления

V =  (80)
т

где *0 — время, необходимое для нормальной экспозиции без упо­
требления экрана;

1т — то же время при пользовании экраном.
Зависимость фактора усиления от длины волны рентгенолучей 

представлена на рис. 97 (для Са\У04). На следующем рис. 98 для 
этих же экранов представлена зависимость почернений от времени 
действия в секундах. Максимальные почернения в этом случае до­
стигаются приблизительно через 21/2 мин-

§ 2. Ортосиликат цинка

[Ввиду благоприятных свойств — цвета, высокой интенсивности 
свечения, незначительного послесвечения, малой утомляемости, 
большой химической стойкости и доступности сырья, — ортосиликат

22$



цинка, особенно активированный марганцем, ныне приобрел доми­
нирующее значение для телевизорных и рентгеновых экранов.

Наиболее употребительными способами получения являются сле­

дующие:
1) метод Штейна (непосредственный синтез из окислов)

22пО -{- З1О2 =  2 п281.0 4 

иди вариант через легко получаемую осаждением смесь 2пО + 2п8Ю3 

2пО -{- 2пЗЮ3 ==:: 2 п28 1 0 4;

2) метод Сент-Клер-Девилля

22пР2 + 28Ю, =  2п25Ю4 + 31Р4;

3) метод Богусловского, Мамуровского и Савицкой

а) 22пС1.2 + Ка2С03 + Ка,8Ю3 =  2пО + 2п5Ю3 + 4ШС1 + С02,

б) 2пО + 2п2ЗЮз =  2п28Ю4.

Ввиду затруднений с очисткой и введением кремнекислоты, в по­
следнее время рядом патентов рекомендуется применение либо колло­
идной кремнекислоты или, что лучше, органического производ­
ного — этил силиката 2. Этил силикат в смеси с 2п(ГЮ3)2 и актива­
тором [например Мп(]>Ю3)2] нагревают до получения рыхлых ку­
сочков, затем до 110—140° и удаления летучих компонентов, измель­
чают, опять нагревают до 350°, измельчают и прокаливают при 
1000—1300°.

Наиболее распространенным является первый метод. Получение 
ортосиликата по любому из этих методов требует высоких темпера­
тур, ибо точка плавления 2п2ЗЮ4 1509°.

На рис. 99 приведена диаграмма плавкости системы 2п + ЗЮ2 
по Бантингу 3. Применение плавней и пр. снижает температуру 
образования центров до 1200—1300°. Рентгенографическое изучение 
равновесия между 2пО, ЗЮ2, 2п8Ю3 и 2п28Ю4, произведенное Паб- 
стом \ показало, что при температурном интервале 800—1200° обра­
зование ортосиликата идет очень медленно, требуя при 800° несколь­
ких дней для получения хотя бы нескольких процентов 2п28Ю4. По 
наблюдению Жирова [113] увеличению выхода 2п28Ю4 в этом интервале 
температур введение плавней не помогает. Поэтому для получения 
2п?8Ю4 необходимы температуры не менее 1200—1500°, что может 
быть достигнуто легче всего в водородном пламени. Для получения 
тугоплавких люминофоров (2п28104, А1203) (рис. 100) путем сплав­
ления их в струе гремучего газа пользуются модифицированным 
аппаратом Вернейля для получения искусственных драгоценных

1 Франц. пат. 831458, 836870 (1939); Бельг. пат. 425514, 427669 (1938).
2 Франц. пат. 831458 (1938); англ. пат. 494290, 498556; ам. пат. 2151496 

(1939).
3 К а! Виг. 81апс1. ,1. КезеагсЬ, 4, 131 (1930).
4 2. рЬ. СЬ. (А) 142, 227(1929).
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камней. Этот аппарат лучше делать из кварца, но можно работать 
и со стеклянным. Аппарат состоит из кварцевой трубки А диаметром 
50 мм с двумя узкими отростками: ?> служащим для подачи кисло­
рода, и Ь диаметром 10 мм, вводящим кислород в пламя. Внутри 
трубки, на резиновой пробке С, 
вставлена стеклянная трубка В диа­
метром 10 мм, заканчивающаяся 
расширением, в которое помещают 
порошок подлежащего сплавлению 
люминофора. Это расширение диамет­
ром 20 мм и высотой 50 мм в своей 
нижней части закрыто латунной 
(или, лучше, платиновой) сеткой 
К , содержащей 25 отверстий на
1 см2. На сетку насыпается лю­
минофор Р  и посредством стеклян­
ной палочки С, вставленной в ка­
учуковую трубку Н  (для предотвра­
щения выпуска кислорода) проталки­
вается через сито К  во внутреннее 
пространство трубки А, откуда пыль 
люминофора уносится струей кисло­
рода в горелку. Сама же горелка 
состоит из кварцевой трубки Ь  (яв­
ляющейся продолжением А) и ме­
таллического кожуха В, внутрь

19001

1800 -

1700'

1600-

1500

1400

/3/7/7
0 Ю 20 3040 50 60 708090 100 

1п0 в молярных °/о

Рис. 99. Диаграмма плавко­
сти системы 2пО + 810 2 по 

Бентингу.

Рис. 100. Аппарат для 
получения люминофоров 
в струе гремучего газа.

которого подводится водород. Этот кожух скреплен с трубкой Ь  по­
средством каучуковой трубки. Водород вводится в боковой патру­
бок М  и гремучий газ поджигается у отверстия N. Для охлаждения 
горелки кожух обмотан несколькими витками свинцовой или медной

Н. <Х>. /Киров—31—15 226



трубки Е , по которой проходит проточная вода. Аппарат работает 
вертикально, отверстием вниз.

Интересующиеся могут найти более детальное описание в «АгЪеЦз-
тейюйеп т  йег апог&атзсЬеп 
СЪезте», Е. Т1ес1е, Р. ШсЬЪег, т. IV,

Ьтхя4ШтР

\=Ж 350 400 450 500 550 530 650 тп/1 

Рис. 101. Спектр като до люминес­
ценции чистого 2п28Ю4.

стр. 360 и 405—406.
Чистый неактивированный ор­

тосиликат цинка, описанный Леве- 
ренцом и Зейтцем [279], от катод­
ных лучей дает голубую слабую 
люминесценцию с Хтах =  410 ти 
(рис. 101). Практическое же при­
менение нашли люминофоры, ак­
тивированные металлами.

В качестве активаторов испы­
тывались Мп, А^, Вг, N1, Си, Мо, 
Т1, Се, N1), (М.

Т а б л и ц а  40

Действие активаторов убывает в ряду

Мп >  № >  Си >  Вг, А§, 

и некоторые характеристики их сведены в табл. 40.

Активаторы для ортосиликата цинка

Активатор
Оптимальная
концентрация Цвет свечения Примечание

Мп 0,0001—0,01 Оранжевый, желтый, 
зеленый

В зависимости от ско­
рости охлаждения

N1
Си

0,001 —0,002 Изумрудно-зеленый | № =  0,01+Си=0,00025
0,0002—0,002 Синевато-зеленый дают природный вил- 

1 лемит?
1МЪ — Голубой —
Сс1 0,0004 ? —
В1 ? ? _

? ? —

Обычно употребляемый ортосиликат, активированный марган­
цем, показывает любопытные особенности при своем получении [85]* 
Так, будучи изготовленным в сплавленном состоянии, он при быст­
ром охлаждении обладает (в зависимости от скорости охлаждения) 
оранжевой или желтой люминесценцией. Последняя происходит 
при более медленном охлаждении, при нормальном же постепенном 
охлаждении свечение зеленое. Красная и желтая модификации (мезо- 
силикат) при нагревании до 900° переходят в зеленую (и =490— 
590 ту-, *тах=535 тр.). Это зависит от существования нескольких 
кристаллических видоизменений. В настоящее время принимают 
существование всех трех форм 2п28Ю4 • Мп—а, р, причем  ̂ (крас­
ная) переходит в обычную а (зеленую) уже ниже 300—-400°. Спектр 
желтой ^-модификации, сравнительно с зеленой а-формой, представ-
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лен на рис. 102. Ортосиликат цинка, активированный марганцему 
возбуждается как ультрафиолетовыми, так и рентгеновыми, катод­
ными и а-лучами. Он обладает также и термолюминесценцией при 
100° порядка 1 мин. При возбуждении светом наблюдаются два макси­
мума: Лг =  370 Ш{а, й2 =  270 Последний очень силен. Кроме 
того по Рюттенауэру ортосиликат цинка хорошо возбуждается шу­
мановской областью, где, вероятно, около 75 ту- лежит третий ма­
ксимум [363]. Для рентгенолюминесценции максимум возбуждения

о

=  0,35 А. Распределение возбуждения в шумановской области 
ультрафиолета в последнее время более подробно было изучено Би- 
зом [1)1] (рис. 103). Максимумы по Визу лежат несколько иначе. 
Далее он же приводит (рис. 104) данные о значительном понижении 
интенсивности возбуждения при загрязнении люминофора медью. 
По Функу и Штепсу [20')] спектральное распределение излучения 
2пЗЮ4*Мп не меняется в зависимости от напряжения, причем положе­
ние максимума остается без перемен, но кривая распределения энер­
гии делается все более плоской по мере уменьшения вольтажа и ме­
няется лишь интенсивность свечения различных участков (рис. 105). 
Спектр катодолюминесценции [406] был изучен Танака (рис. 106), 
а фотолюминесценции— Фонда [186]. Кроме того, 2п28Ю4 • Мп дает 
явление световспышки и обладает гасящим трибоэффектом, от кото­
рого освобождаются обычными приемами. Затухание катодолюми­
несценции было исследовано Зворыкиным [40]. Высвечивание почти 
всей светосуммы происходит за 1/30 сек. (рис. 107). В последнее время 
затухание 2п2ЗЮ4 • Мп подверглось тщательному изучению рядом 
авторов (Виз [1о1], Джонсон и Дэвис [248], Нельсон, Джонсон 
и Ноттингам [300]). Исследовалось высвечивание как катодолюми­
несценции, так и фотолюминесценции. Последней занимался Виз, 
возбуждая люминесценцию ртутной линией Х—254 т\ь. Он различает 
нарастающий процесс возбуждения, флуоресценцию — мгновенный 
процесс и фосфоресценцию — длительный процесс (рис. 108). К ана-, 
логичным результатам пришли Джонсон и Дэвис, производя воз­
буждение не только ртутной линией с X =  254 но и ^неоновой 
с X =  74 Ш{а (рис. 109).

Наличие двух процессов (мгновенного и длительного) также и 
при катодолюминесценции 2п2ЗЮ4 • Мп было показано Мартином и 
Хедриком [289] (рис. 110). Нельсон, Джонсон и Ноттингам выделили 
оба процесса, причем для длительного процесса характерно более 
медленное нарастание процесса возбуждения, чем для мгновенного 
(рис. 111 и 112). По этим данным можно судить, что плотность 
тока не оказывает существенного влияния на время возбуждения. 
Особо хорошо может быть наблюдаемо разделение мгновенного и 
длительного процессов при изменениях концентрации активатора 
и температуры (достижение нижнего или верхнего мгновенного со­
стояния, рис. 113). Закон затухания экспоненциальный и константа 
затухания для фото- и катодолюминесценции т — 13 • 10~3 (дли­
тельный процесс, Джонсон и Дэвис), возбуждение 4,63 • 10-”3 сек. 
Фонда указывает, что интенсивность флуоресценции прямо пропор­
циональна интенсивности возбуждения.
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Х~ 450 500 550 600 650 7СЮтр

Рис. 102. Спектр люминесценции 
ос- и (3-модификаций 2п28Ю4 • Мп по 

Леверенцу и Зейтцу:
I-спектр «-модификации, Хтаз^  523 ту.,
17—спектр р - модификации >-тах=563 ту..

7  В отв. ед.
3 г 
г - 
/ -

О  1---1---1--->--- ----•-----1—
120 140 160 №  200 220 240 260 т р

Рис. 103. Спектр распределения возбуж­
дения 2п28Ю4 • Мп в шумановской об­

ласти ультрафиолета по Визу.

«7 6 отпн. ей.

Рис. 104. Изменение интенсивности 
возбуждения 2п28Ю4-Мп от примеси 

медиЪо Визу:
1 — 0% Си, Л —0,01°/0 Си; I I I —0,1°/0Си.
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Рис. 105. Зависимость рент- 
генолюминесценции 

2п28Ю4 • Мп от напряжения 
по Функу и Штепсу.

Рис. 106. Спектр катодолюминес- 
ценции 2п28Ю4 • Мп по Танака.

Ы  сек.

Рис. 107. Затухание катодолюминесценции 
2п28Ю4 • Мп по Зворыкину.

■ 0,01 сен.

Рис. 108. Распределение возбуждения и излу­
чения для 2п28Ю4 • Мп во времени по Бизу.
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У Потн ей

0,016 Ц024 0,031 0,040 сек

Рис. 110. Затухание катодолю­
минесценции 2па8Ю4 • Мп как 
сумма двух процессов затухания 

по Мартину и Хедрику:

I  — длительный процесс; I I  — мгновен­
ный лроцесо.

Рис. 109. Затухание мгновенного и 
длительного процессов для 2п28Ю4*Мп 
по Джонсону и Дэвису при возбужде­

нии Н&- и Ие-линиями:
I  — длительный процесс, возбуждение Не 
X =  254 гп|х; Л —мгновенный процесс» возбуж­
дение Не Хе=254 тц; / //—мгновенный процесс, 

воэбушдение И еХ »  74 тц.

Рис. 411. Зависимость скорости высвечи­
вания мгновенного процесса катодолюми­
несценции 2п28Ю4 • Мп от плотности тока 
по Нельсону, Джонсону и Ноттингэму:
I —для плотности тока 4260 рА;см*> напряже­
ние 5750 V; I I —для плотности тока 18,1 рА/см*, 
напряжение 5750 V; I I I  — для плотности тока 

18,1 и.А/см*. напряжение 3000 V.



Рис. 112. Зависимость скорости 
возбуждения и высвечивания 
длительного процесса катодо- 
люминесценции 2»п28Ю4*Мп от 
плотности тока при напряже­
нии 5,5 V по Нельсону, Джон­

сону и Иоттингэму:

I —для плотности тока 480 рА(см9, 
—для плотности тока 4,8 ц.А/см*, 

I I I -для плотности тока 0>24 (лА/смг.

I  — 1°/в Мп. мгновенный и длительный 
процессы» Г  ~ 25°, I I  — 1*/* Мп» мгновен­
ный и длительный процессы, 64°, / / /— 
1*/* Мп, мгновенный процесс» 100°, 

IV — 1 */в Мп, мгновенный процесс,
1° — 196°, V 2,5е/* Мп, мгновенный 
процесс. /° == —196°, V /— 2,5% Мп, преоб­
ладает мгновенный процесс» I «* 25% V II•— 
2,5°/» Мп, мгновенный процесс, (° =» 100%

Рис. 114. Зависимость световой отдачи 
като до люминесценции 2п2ВЮ4 • Мп от 
напряжения на катоде и обработки 
люминофора по Мартину и Хедрику:

/—сплавленный люминофор, Л —сплав ленный 
и растертый люминофор, Л7 — особо чистый 

люминофор.



Наличие гасящего трибоэффекта отзывается на интенсивности 
люминесценции • Мп, что хорошо видно из рис. 114. Вслед­
ствие этого измельченный люминофор требует большего напряже­
ния. В связи с этим стоит также процесс «уставания» люминофора 
при длительном воздействии катодных лучей. Этот вопрос подробно 
был изучен Гротером [219], который определил зависимость спаде­
ния интенсивности катодолюминесценции 2п25Ю4 • Мп от потен­
циала, плотности тока и частоты. Наибольшее влияние оказывает 
повышение плотности тока, причем по достижении 30 мин. воздейст­
вия дальнейшее уже не оказывает существенного влияния (рис. 115). 
Результаты Гротера приведены на рис. 116—118. Зависимости же 
световой отдачи катодолюминесценции 2п25Ю4 * Мп от вольтажа и 
плотности тока приведены по Ноттингаму на рис. 119 и 120. Зави­
симость от скорости электронов представлена на рис. 121.

Ю. Гольбрейх 1 на основе нижеприводимого спектрального рас­
пределения интенсивности катодолюминесценции 2п28Ю4 • Мп опре­
делил цветность свечения последнего. При этом получились для трех 
хроматических потоков следующие коэфициенты: для красного 0,394,. 
для зеленого 0,556 и для синего 0,05. Эти данные отвечают домини­
рующей длине волны X =  538 тр- и яркости ой чистоте цвета
р  =  95%. Максимум же излучения Хтах =  523 т^.

XX I XX / XX I

470 тр. 1,61 520 т р 98,7 570 Щ|л 14,5
480 » 4,05 530 » 95,3 580 » 8,05
490 » 9,65 540 » 75,6 590 » 4,83
500 _» 33,8 550 » 40,3 600 » 2,4
510 » 64,4 560 » 25,8 610 » 1,5

Данная таблица составлена при / тах == 100 для X =  523 шрь
Леверенц [278] указывает, что абсолютно чистый 2п28Ю4 дает 

широкую слабую полосу с Хтах =  420 трь. Эта полоса при активации 
марганцем исчезает, в то время как появляется яркая резкая по­
лоса 2п28Ю4 • Мп с Хгаах =  525 тц.

Как уже было указано выше, температура изготовления и условия 
охлаждения играют весьма важную роль при получении 2п28х04 • Мп. 
Груль [85] указывает, что, чем выше температура изготовле­
ния, тем должно быть меньше время прокаливания и быстрее 
охлаждение для получения люминофоров с длительным послесвече­
нием. Наоборот, при концентрации 1х/2—2% для получения флуо- 
рофора охлаждение препарата должно производиться чрезвычайно 
медленно. Дополнительные условия изготовления даны Шлееде и 
Грулем [375] для 2п28Ю4*Мп. При получении этого люминофора 
по методу Сен-Клер-Девилля

22пР2 + 2'8Ю2 =  2п2ЗЮ4 + 81Р4

процесс проводят в неглазурованном фарфоровом тигле при 950° 
в течение 15 мин.

1 Частное сообщение.
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Рис. 115. Уставание катодолюми- 
несценции 2п88Ю4 * Мп в зависи­
мости от продолжительности облу­
чения по Гротеру, напряжение на 
аноде — 1,6 кУ, плотность тока — 

408 рА/см*.

а

Рис. 117. Зависимость уставания 
като до люминесценции 2п28Ю4- Мп 
от напряжения при плотности тока 

160 рА/см2 по Гротеру:

1 — при напряжении на аноде 6 кУ, 2 — 
при напряжении на аноде 2 кУ, 3 — при 

напряжении на аноде 4 кУ.

7

Рис.* 116. ^Зависимость 
уставания катодолюми- 
несценции 2п2$Ю 4 • Мп 
от плотности тока, при \ 
напряжении на аноде

1,6 кУ по Гротеру:

/ — при плотности тока 88 
1Д.А/СЛ*1, I I  — при плотности 
тока 312 /см%, Ш  — при 
плотности тока 1388 н-А 1смг. *

1
1
I

з ;

Рис. 118. Зависимость 
уставания катодолюми- 
несценции 2п28Ю4 • Мп 
от частоты при анодном 
напряжении 1,6 кУ и 
плотности тока 50 р.А/см* 

по Гротеру:

1 — при частоте 10 Н 2 , I I  — 
при частоте 40 Нг, I I I—при 
частоте 75 Нг, IV — при ча­

стотах 400 — 150 000Нг.
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Рис. 119. Зависимость свето­
вой отдачи катодолюминесцен- 
ции 2п28Ю4 . Мп от напря­

жения по Ноттингэму.



д)} ботн.еЬ.

Рис. 120. Зависимость световой от­
дачи катодолюминесценции 2п28Ю4‘Мп 
от плотности тока по Ноттингэму, на­
пряжение на катоде 5,5кУ, напряжение 

на втором аноде 1 кУ.

Рис. I 121. Зависимость катодолюминесценции 
2паВЮ4*Мп от скорости электронов по Зворыкину.



проводят процесс в электрической печп короткого замыкания при 
600—800 А в течение 10 сек. или же прессуют смесь в столбики и 
плавят их кислородной горелкой, заставляя капать на кварцевую 
пластинку. Наконец, при третьем варианте пользуются аппаратом 
для искусственного получения драгоценных камней (рубина) по Вер- 
нейлю.

Согласно патенту Богословского раствор смеси сульфатов цинка 
и марганца осаждается растворимым стеклом и содой полученный 
осадок сушится при 150--2000. Одна часть этого осадка смешивается 
с 0 ,2 — 1 ч. сухой поваренной соли и прокаливается в шамотовом 
тигле при температуре 1200—1300°. Затем плавни вымываются во­
дой. Так как для получения 2п38Ю4 • Мп берутся неочищенные 
исходные материалы, то продукт при массовом изготовлении не 
обладает нужными качествами.

Ряд ценных указаний дает работаЮ. Гольбрейха и И. Егоровой, 
посвященная 2п2ЗЮ4 • Мп. Авторы обращают особое внимание на 
чистоту исходных материалов и указывают, что при работе с обыч­
ными химически чистыми реактивами получается силикат менее 
ярко светящийся, почему ими настоятельно рекомендуется специаль­
ная очистка сырья электролизом. Прочие же методы оказались мало 
надежными. Эти данные относятся к цинковым солям. Кремнекис- 
лота получалась количественным осаждением по методу Тредвела 
с переведением в 8 Ю2 прокаливанием при 700—800°. Степень очистки 
(метод не указан) определялась сравнением с эталонами, содержа­
щими Реш , и отвечала Ре111 ^  1 • 10-5. В работе даны более точные 
указания об оптимальном температурном режиме при получении 
2п28Ю4 п о  методу Штейна. При 20-минутном прокаливании наи­
большее свечение препарата достигается при 1150—1200°. Этот ма­
ксимум смещается в ту или иную сторону в зависимости от продолжи­
тельности нагревания. Так, при 60-минутном прокаливании уже до­
статочна температура в 1000—1050° для достижения оптимума. По 
их данным эта точка не может быть превзойдена одним лишь измене­
нием продолжительности нагревания. Она является приблизитель­
ной константой для препаратов с данной концентрацией марганца. 
Наилучшими же условиями являются температура в 1200° и время 
прокаливания в 30 мин. в кварцевом тигле (рис. 122). По некото­
рым патентам 2 рекомендуется очень быстрое охлаждение. Для теле­
визорных экранов препарат изготовлялся путем тщательного расти­
рания в агатовой или яшмовой ступке эквивалентной смеси 2 пО и 
8 Ю2 с активатором (Мп304 или МпС12) и водой в течение 20—  
30мин. После этого смесь высушивалась и прокаливалась в кварце­
вом тигле. Был также подтвержден ранее известный оптимум содер­
жания активатора Мп, равный 1% при 1100° и 30 мин. прокали­
вания.'Для разных концентраций активатора были найдены такие

1 Сов. пат. 5012 (1928).

По методу Штейна
22пО + 8Ю2 =  2п28Ю4

2 Ам. пат. 2129096 (1938).
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&7ШГ 1300*

Рис. 122. Зависимость между тем­
пературой прокаливания и интен­
сивностью свечения для 2п28Ю4*Мп 

по Гольбрейху.

0,001 0,01 0,1 1 
Содержание Мп 8 %

Рис. 123. Зависимость интен­
сивности люминесценции 

2п28Ю4 • Мп от концентрации 
марганца по Мардену и Мей- 

стеру.

500 550 660 тр

Рис. 124. Зависимость 
спектра льного г распре­

деления излучения 
2пМпЗЮ4 от содержа­
ния Мп по Леверенцу 
и Зейтцу. Условия при­
готовления — прокали­
вание при 1200° в те­

чение 1 мин.:

I — (2п*8Ю4)и(М11а$Ю0а, 
Чпах ~ 526 11 —

(2П28Ю*)в«(МП2§10«)4 
^тах~528 Ш|х»

111 —(2п.810«)иС11п18Ю«)в
Чпах— 530 тц., IV  — 

(^п*8Ю4)м(Мп>8Ю*),в 
^тах ̂  532 т^.

Ш
20 40 60 т т 160*10

Рис. 125. Зависимость скорости 
высвечивания люминесценции 

2п28Ю 4 • Мп от содержания Мп 
по Фонда.
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величины интенсивности свечения в условных единицах (на 1,0 
211,8104).

0,0* М п .......................65,
0,005 М п ..........................70,
0,010 М п ..........................97,
0,015 М п ..........................85,
0,020 М п ..........................70.

При увеличении концентрации активатора интенсивность свече­
ния резко падает, при уменьшении спадание происходит более мед­
ленно. Если для достижения наибольшего светового эффекта иттн 
по пути увеличения концентрации Мп, то здесь скоро тоже насту­
пает максимум. Наибольшие же интенсивности свечения получаются 
при большом содержании активатора и достаточно высоких темпера­
турах [101].

Зависимость люминесценции 2п25Ю4 • Мп от содержания акти­
ватора в последнее время изучалась Марденом и Мейстером [287]. 
Их данные приведены на рис. 123. От содержания марганца также 
несколько изменяется и сам максимум излучения, что можно ви­
деть на рис. 124, представляющем результаты работ Леверенца и 
Зейтца [279]. Кроме того, от содержания активатора сильно 
зависит и время высвечивания (рис. 125), значительно уменьшаясь 
с его увеличением, что количественно было проверено Фонда [201].

Карль [252] для получения ортосиликата цинка пользовался 
прокаливанием 2пС12, смешанного с N^01 и избытком 8 Ю2, в 
течение 30 мин. при 600°. В качестве активаторов применя­
лись: N1 — в количестве 0,002—0,001, дававший изумрудно-зеленое 
свечение, и Си — в количестве 0,002—0,005, дававшая сине-зеленое 
свечение при возбуждении катодными лучами. Также хороший ре­
зультат дала комбинация № (0,001) + Си (0,00025), отвечающая по 
данным Карля природному виллемиту. Данные Карля еще ну­
ждаются в надлежащей проверке, тем более что избыток 81 скорее 
приводил к образованию 2 пЗЮ3, а не 2п25Ю4.

Вернер в своем патенте1 приводит ряд рецептур получения 
2п28104 прокаливанием 2пРа + ЗЮ2 с применением в качестве 
активаторов редких земель и свинца:

№ 217 2пР2....................... ... 1,03, № 218 2пР2 ................... ...2,06,
8Ю2 .......................1,8, 8 Ю , ....................... ...1,2,
К Р .......................1,56, Р Ь З О ,................... ...0,0025,
(М(Ш3)3 ...........0,01, 10 ...................... ..1200°,
1 ° .......................... ... 1300°, / .............................. ...1 час.
X............................. ... 1 час;

Своеобразный прием указывает Леверенц 2 в одном из своих 
патентов для получения 2 п28Ю4, а также и гомологичного ему 
ортогерманата 2п2Се04. Цинк и марганец в виде нитрата или 
хлорида растворяются в воде и затем вносится ЗЮ2 в тонко из­
мельченной или коллоидной форме, после чего в этой же жидкости

1 Герм. пат. 582401 (1936).
2 Австрал. пат. 20683 (1936); см. также англ. пат. 493722 (1939).
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производится осаждение металлов в виде карбонатов, оксалатовг 
сульфидов, гидроксидов или фосфатов. Полученную смесь промы­
вают, сушат и прокаливают при 900—1400° в течение 5—150 мин. 
Рекомендуется добавлять немного солей: Ва, 8 г, Сз, Се, ТЬ, КЪ.

В последнее время кроме ортосиликата цинка нашли практиче­
ское применение, особенно как катодолюминофоры, силикаты цинка 
другого состава. Вообще, видимо, люминесцируют силикаты цинка 
произвольного состава тЪпО • тг8Ю2, где ш ^  п. Наиболее из-

Рис. 126. Зависимость спектра като- жалению, систематического изуче- 
до люминесценции 2п8Ю3 от со дер- ния зависимостей характеристик 
жания Мп по Леверенцу и Зейтцу: люминофоров от содержания 2пО

умечем мушгпцн», - Ч - Р -  обладает ренТГвНОЛЮМИНеС-

ценцией. При соответствующих условиях изготовления, яркость рент- 
генолюминесценции может быть достаточно велика. Работа Пабста 
и наблюдения Жирова подтвердили то положение, что при низких 
температурах образования ортосиликата не происходит. Поэтому 
рентгенолюминесценцию препаратов, полученных при низких тем­
пературах, следует приписать не ортосиликату, а метасиликату 
или смеси его с 2п28Ю4. Сюда безусловно относятся метод получе­
ния по Эндрьюсу [136] при низких температурах, методы Карля, 
Богословского и отчасти прочих авторов (Гольбрейха, Вернера, 
Леверенца), где температуры прокаливания ниже 1300°.

К подобного же рода выводам пришли и на химико-фармацевти­
ческом заводе им. Семашко, где сознательно уменьшили количество 
2 п0  в реакции с 2 п8Ю 3 до х/3 веса метасиликата, тогда как по тео­
рии требуется несколько больше. Это обстоятельство было вызвано 
той причиной, что сравнительно низкая температура прокаливания 
(1000—1200°) не дает возможности протекания реакции между мета-

§ 3. Прочие силикаты цинка

вестны следующие: метасиликат 
2 п8 Ю3 =  2п0 • 8 Ю2; мезодисили- 
кат 2 п 8120 5 =  2 п0  • 2 8 Ю 2.

Метасиликат плавится при 
1437°. Наиболее обычным актива­
тором для него является марганец. 
Зависимость спектров катодолюми­
несценции 2 п8 Ю 3 от содержа­
ния марганца по Леверенцу и 
Зейтцу приведена на рис. 126. От­
метим, что метасиликат цинка изо­
морфен метасиликату марганца. 
Спектральное распределение излу­
чения, видимо, существенно не 
отличается от ортосиликата. К со-
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силикатом и окисью до конца, почему люминофоры получаются 
неоднородными. Поэтому эмпирически для данной температуры и 
было подобрано вышеуказанное соотношение 2 ч. 2 пЗЮ3 + 1 ч. 
2 п0 , как обладающее наилучшей способностью к спеканию.

Заводской метод изготовления вкратце заключается в следую- 
щем. Разбавленные растворы цинковых солей подвергаются неболь­
шой первоначальной очистке обработкой окисью цинка для удаления 
железа, и раздельно при нагревании производится осаждение мета­
силиката й карбоната цинка. Последний служит для получения 
2п0. При осаждении метасиликата чистым кристаллическим сили­
катом натрия вводится активатор в виде марганцевых солей—1% из 
расчета на метасиликат. Затем метасиликат промывается деканта­
цией, отсасывается, сушится и смешивается с окисью цинка, после 
чего подвергается прокаливанию- В качестве плавней применяется 
смесь 1ЧаР-[-^С1. Прокаливание ведется в гессенских тиглях 
в газовой печи порциями порядка 1— 2  кг. Вполне пригодный плав 
имеет голубовато-зеленую окраску, розовая же свидетельствует о не- 
удаче плавки. После охлаждения содержимое тигля измельчается, 
плавни отмываются и люминофор просеивается. См. также патенты 
Булгач и Цитрин г.

На заводе «Светлана» изготовление ведут следующим образом. 
Компоненты (2пО, 8 Ю2, МпС12), предварительно очищенные, обра­
батываются в течение 4 час. в 1—2-литровой шаровой мельнице 
при 75 об/мин. Измельчение происходит в водной среде, причем 
в 240 г сухого вещества берется 300 мл Н20 . После измельчения 
и высушивания смесь прокаливается в платиновой печи при 1000° 
в течение 30 мин. (частное сообщение Ю. Гольбрейха).

Получения метасиликата, а не ортосиликата, следует ожидать 
и по следующему патенту 2. Пасту из 2п0 [или 2 п(ОН)2] с ЗЮ2 

и дистиллированной водой размешивают, добавляют 0,1—0,5% по 
весу смеси Мп-солей, сушат при 150°, размалывают в порошок и про­
каливают на воздухе в течение 1 часа при 1100°, после чего произво­
дят размол порошка до размера 1—5 По другому патенту 3 размол 
ведут 15 час. при 850°.

В самое последнее время42пЗЮ3 • Мп предлагается получать из 
8 Ю2, изготовленного при помощи этил силиката смешением с 2 пО 
и просушкой, сначала при 130—140°, затем при 350°, и, наконец, 
прокаливанием при 1000-—1300°.

Вопросами специального получения метасиликата цинка занима­
лись Ингль и Гопкинс [191]. Получение производилось прокалива­
нием эквимолекулярной смеси окиси цинка и 8 Ю2, и полученные 
люминофоры испытывались как катодолюминофоры в катодных труб­
ках при давлении 0,13 мм.

В качестве активаторов исследовались Мо, Мп, Рг, Т1, N<1,. 
Се, У.

1 Авт. свидет. СССР 46791 (1936).
2 Англ. пат. 447202 (1936).
3 Англ. пат. 457126 (1936).
4 Англ. пат. 494290 (1939).
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Измерение интенсивности свечения производилось при помощ! 
-фотоэлементов и сравнивалось со свечением свечи. Данные приве­
дены в табл. 41.

Т а б л и ц а  41
Катодолюминесценция метасиликата цинка по Ингль и Гопкинсу

Активатор
Флуоресценция 

и ее цвет

Фосфоресценция
Отклонения
гальвано­

метрацвет
длитель­

ность све­
чения, сек.

Без активатора Беловато-голубая | Тусклая 16 3
Мо02 Ярко8вленая |‘Очень тусклая 6 16
Мо03 Голубая 1 Тусклая 33 33
МпОа Желто-зеленая | Тусклая 96 18

РГаОв Яркоголубая | Тусклая 16 26
N<1,0, Яркоголубая | Ярче 17 47
Т12Оа Яркоголубая | Тусклая 16 63
Се02 Желто-зеленая Ярче 78 42

т Беловатая ;[ Нет 1 39
8ш203 Яркоголубая Тусклая 10,14 16,30

Свеча: 9 см х1  см\ — — — —

9 см х 65 см — ; — — 3
9сл*х45 см — — — 15
9 с.чх 20 см — — — 23
9смх  1 &см — — 27

Наиболее ярким свечением обладали люминофоры, активирован­
ные неодимом и таллием, причем первый употреблялся в виде ^й20 3, 
второй— в виде Т1 (N0 3 )3. При этом люминесценция с метасиликатом 
была более яркой, чем при ортосиликате, что видно из табл. 42.

Вообще метасили­
кат обладает по дан­
ным Ингль и Гоп- 
кинса более яркцм 
свечением, чем орто­
силикат. Люмине­
сценция быстро спа­
дает в течение первых 
минут, но вообще от­
личается значитель­
ной длительностью и 
может быть обнаруже­
на спустя много дней 
по окончании возбуж­
дения (рис. 127).

Далее была изуче­
на зависимость интен­
сивности свечения от 

условия изготовления — температуры и времени прокаливания, что 
приведено на рис. 128—129, из которых видно, что оптимальная тем­
пература прокаливания 1200° и время от 10 до 20 мин. В обоих слу­

Т а б л и ц а  42

Зависимость активации и 2п8Ю3 неодимом
и таллием от содержания активатора 4

I Сила света в относи- 
Содержание тельных единицах

Активатор активатора 
на 2,0 г

| для 2п28Ю4 для 2пЗЮ3

N(1,0, 0,010 28 25
0,005 25 29
0,001 33 37

Т1(ш з)з 0,010 46 62
0,006 30 34
0,001 40 44
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чаях свечение люминофоров яркоголубое, как для N<1, так и для Т1. 
Процесс свечения состоит из яркой флуоресценции и тусклой фосфо­
ресценции, которая более заметна и более ярка в случае неодима 
и может быть наблюдаема в течение 15—17 сек. Марганец дает жел- 
то-зеленое свечение типа флуоресценции и тусклую фосфоресценцию 
значительной длительности до 96 сек. Особо Ингль и Гопкинс отме­
чают весьма вредное влияние примесей солей железа на люминес­
ценцию.

Видимо, к мезо-дисиликату относятся также и данные Фонда 
[20] о люминофоре состава 2п25Ю4 • 8 Ю2 * Мп(?)2. Он определил 
зависимость времени высвечивания от процентного содержания 
марганца (рис. 130), а также и от степени измельчения (рис. 131). 
Период возбуждения для таких люминофоров составляет 0,0375 сек. 
Как и для ортосиликата, процесс затухания состоит из мгновен­
ного и длительного процессов.

1 Франц. пат. 815580 (1937), 817580 2пО : 8Ю2 <  1 :1,5.
2 2п28Ю4 • ВЮ2 — 2п281206 =  22п8Ю3.

Рис. 127. Затухание32п8Ю8 • N(1 и 2п8Ю3 * Т1 
по Ингль и Гопкинсу.

Мезо-дисиликат 2п51205 очень мало изученг.

ъ=0 ю 20 30 40 50 ми и

Рис. 128. Зависимость интенсив­
ности катодолюминесценции 

2п8Ю3 • N(1 и 2п8Ю3 . Т1 от тем­
пературы прокаливания по 

Ингль и Гопкинсу.

Рис. 129. Зависимость интен­
сивности катодолюминесценции
2п8Ю3 • N(1 и 2п8Ю3 • Т1 от

времени.

Н. Ф. Жиров—31—16



Имели место также и обратные предложения — получать като- 
долюминофоры с избыточным содержанием 2 пО против формулы 
2п28Ю4. Так, по одному из патентов 1 предлагается вводить 2п0 
на 1—20% больше стехиометрического количества, Мп02 от 0,5 до 
3 ,5 %; например 60,0 2 п0  + 40,0 8 Ю2 + 2 ,0  Мп02.

Рис. 130. Зависимость време­
ни высвечивания катодолюми- 
несценции 2пО • 28Ю2 • Мп от 

содержания Мп по Фонда:
1 — люминофор в кусках, 0,01®/0 
Мп, Л —люминофор в кусках, 0,4% 
Мп, I I I  — люминофор в кусках, 
2,5°/0 Мп, IV  — люминофор в по­

рошке, 0,4% Мп.

Рис. 131. Зависимость време­
ни высвечивания катодолюми- 
несценции 2пО • 2810 2 • Мп от 
степени измельчения по Фонда: 
I  — люминофор в кусках, I I  — из­
мельченный люминофор, Ш  — лю­
минофор в виде тонкого [порошка.

По другому патенту 2 рекомендуется при изготовлении люмино­
форов на основе силиката цинка брать отношение 8 Ю2 : 2пО = 1 : 5 .

§ 4. Силикаты кадмия и прочие силикаты

'Целый ряд силикатов может быть использован как раствори­
тели для катодолюминофоров, особенно при активации марганцем. 
Ниже приводится таблица температур плавления некоторых сили­
катов, могущих найти применение (даны только определенные* 
соединения) как основа для люминофоров:

Ортосиликаты Метасиликаты Прочие

Ы . . . . 1215— 1256° Ы . . 1180—1202° А120 3 • 8Ю2 . . . . 1816*
Ве . . . >  2000° Ве . . >  .1750° Ы 90 • А1208 . 48Ю* 1275*
Са. . . 2130° Са . 1540° ВаО • 28Ю2............. 1426*
8г. . . ■1750° 8г. . 1578° 2ВаО • 38Ю2. . . . 1450<
Ва . . . >  1750° Ва . 1604° 2Са8Ю3 • Ва8Ю3. . 1320х
щ  . . . 1890° (1650°?) Мз . 1557° СаВЮ8 - М&8Ю, . . 1391е
СаМ& . 1435° с а  . ■1242° 2Са28Ю4 - СаСО,. . 1380*
С<1 . . 1252° Мп . 1273° Ы ,О  • А1*0, • 881 О* 1370*
Мп . . . 1300°

1 Англ. пат. 493722 (1939), дат. пат. 65674 (1939).
2 Англ. пат. 485232 (1938).
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Представляет также интерес Са28 Ю4 • СаР2.
Многие из этих силикатов образуют смешанные кристаллы, на­

пример Ы 48 Ю4 + Са28 Ю4; Са28 Ю4 + Мд2ЗЮ4; 2п28Ю4 + Ве28 Ю4; 
2п28Ю4 + Сс128Ю4, а другие дают эвтектики, из которых интересны: 
47% Са8 Ю3 + 53% СаР2 (1128°); 90% Са^ЗЮ* + 10% МгцЗЮ* 
(1190°); 17,2% 2п0 + 47,6% СсЮ + 35,2 ЗЮ2 (1052°); 1л28Ю3 •
• ХпЗгОз (—990°) и др.

Силикаты кадмия.  В ортосиликате цинка можно до 20% 
заменить на силикат кадмия Сс128Ю4Мп. Свечение получается желтое 
Хтах =  610 та. По одному из патентов 1 предложен метасиликат 
кадмия состава Сд312Об с марганцем в качестве активатора. Для 
получения оптимальных результатов необходима чистота продукта т 
исключающая даже ничтожные следы N1, РЬ, Си, Со и Ре. Полу­
чение СйЗх^ * Мп производится путем смешения СсЮ и ЗЮ2, 
взятых в стехиометрическом отношении (около 7:9) .  Активация 
марганцем производится введением Мп02 в количестве около 3% от 
веса (МО. В качестве плавня применяется хлорид калия, которого 
берут в 2 раза больше, чем Мп02. Прокаливание производят при 
1100°, затем люминофор измельчают и для ликвидации гасящего 
трибоэффекта прокаливают еще раз ниже температуры спекания 
(*° ^  1050°).

По другим патентам указываются следующие детали получения 
силикатов кадмия. Для получения 2 С(18Ю3*Мп кадмий употребляют 
в виде нитрата С(1(ЗЧ03)2 • 4НаО, взятого совместно с 8 Ю2 в соот­
ношении 60 : 40, и добавляют к смеси 0,5—3,5% Мп(К03)2. Смесь 
сушат при 200°, затем удаляют Н1\т0 3 нагреванием до 500—600° и 
получают люминофор прокаливанием при 1000° в течение 3— 10 час* 
Для получения 3 Сс18!20*Мп берут СсЮ и 8 Ю2 в отношении (0,8 ± 
± 1) : 1 и добавляют К2С03 в количестве, вдвое превосходящем ко­
личество СсЮ и МпС1з до 1,25% Мп по отношению к СсЮ. Сна­
чала прокаливают в течение 5 мин. при 1100°, причем по данным 
патентов улетучиваются хлориды N1, РЬ, Ре, Со, Си, после чего 
прокаливают при 1050° до спекания,

Ц и н к - б е р и л л и е в ы е  с и л и к а т ы .  Изоморфный вил- 
лемиту ортосиликат бериллия тоже может служить основой для 
получения катодолюминофоров. Особенно популярными в послед­
нее время становятся смеси Ве28Ю 4 с переменными количествами 
2п28104 (или, реже, с Сй2ЗЮ4 4 и СйЗЮ35). Получаемые цвета 
свечения с увеличением содержания бериллия изменяются в таких 
смесях от желтого до оранжевого (рис. 132). Леверенц и Зейтц [279] 
указывают, что в такие смешанные люминофоры можно вводить

1 Франц. пат. 820100 (1937); СсЮ :8Ю 2=1,б:4 см. франц. пат. 819579 (1937).
2 Англ. пат. 4 8 7624 , 4 8 9453 (1938).
8 Англ. пат. 482071 (1938) ам. пат. 2116678 (1938); активация железом 

2192864 (1940).
4 Франц. пат. 807794 (1937), англ. пат. 478302 (1938), 495706 (1939) австрал. 

пат. 103338 (1938). Активация Ьа, 8т, N<5, см. ам. пат. 2176099 (1939).
5 Австрал. пат. 106971 (1939).
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Рис. 132. Спектры катодо­
люминесценции 2л1Ве8Ю4.Мп 
люминофоров в зависимости 
от содержания ВеО по Леве­

ренцу' и Зейтцу:

/  — 22пО • 8Ю2 Мп, I I  —
42пО « 2ВеО -38Ю* • Мп, / / / -  

42пО • 6ВеО . 38Юа - Мп.

Рис. 133. Спектры сложных 
(2пВе8Ю4)да (Ме02)„ • Мп 
люминофоров по Леверенцу 

и Зейтцу:

/-42 П О  • 2ВеО * ТЮ* • Ш О *  • Мп, 
температура прокаливания 1150°,
I I  — 4 2пО • 2ВеО • 2гОя . 4810, • Мп, 
температура прокаливания— 1250°; 
I I I —2п0 - ЗВеО • ТЮ. ’ 2г0* -б8Юа. Мп, 

температура прокаливания 12 0 0°.

Рис. 134. Зависимость световой отдачи 
люминесценции 2пВе8Ю4 • Мп от на­
пряжения на аноде, плотности тока и 
величины частиц по Мартину и Хедрику:
1 — плотность  тока 200 цА/ см3, крупинки 
8—12 ц; I I  — плотность тока 200 |*А/сма, кру­
пинки 1— 3 |а; / / /  — плотность тока 1 0 |лА/смг, 
крупинки! 8 — 12 (д.; IV  — плотность тока 

10 р.А/см*, крупинки 1—Зц.



окислы ТЮ2, 2г02, НЮ2, ТЬ02, сдвигающие свечение в фиолето­
вую часть спектра (рис. 133). Более того, по одному из патентов 1 

вообще применяют смеси окислов 2 -й группы с окислами 4-й группы 
(ЗЮ2, Се02, ТЮ2, 2г02, ТЬ02). Катодолюминесцендия 2пВеЗЮ4 • Мп 
была изучена Мартином и Хедриком [289]. На рис. 134 пред­
ставлена зависимость светового эффекта от величины частиц, плот­
ности тока и потенциала катода. Ими также был изучен процесс за­
тухания, который оказался сложным и состоящим из двух: одного 
более кратковрехменного (мгновенный процесс) и другого длитель­
ного (рис. 135). Фотолюминесценция желтосветящего и красного 
2пВе8Ю4 • Мп, а также и Сс125Ю4 • Мп была изучена Джонсоном 
и Дэвисом [248]. Возбуждение производилось ртутной дугой (Х =  
=254 Ш{л). Закон затухания экспоненциальный:

Данные Джонсона и Дэвиса, попутно с силикатами цинка, приве­
дены на рис. 136.

Спектральное распределение излучения этих сложных цинк-бе- 
риллиевых люминофоров может значительно изменяться от условий 
изготовления, как от содержания активатора — марганца (рис. 137), 
так и температуры прокаливания (рис. 138).

Температурные условия прокаливания согласно патентным дан­
ным вообще колеблются в широких пределах (700—1600°), длитель­
ность обычно — много часов при 1200°.

С и л и к а т ы  м а г н и я .  Ортосиликат магния, активирован­
ный марганцем М#2ЗЮ4 - Мп п известный в литературе (Рупп [20]) 
как Мап&апзШкаС, светит ярким красным светом 2. Кроме того, 
предложены смеси с 2п25Ю4 • Мп и 2пВеЗЮ4 • Мп 2, дающие свет, 
близкий к белому. Как люминофор, Мд2ЗЮ4 * Мп очень мало изучен. 
Рекомендуемая температура прокаливания —1250°, 1 час М п=2% 2.

Ивазе [243] синтезировал метасиликат магния и изучал его 
катодолюминесценцию. Из активаторов действенными оказались: 
Вх (1%) — розовый, Си (0,1%) — сине-зеленый, ЗЬ (1%) — оранжево­
желтый, Зш (0 ,01%) оранжевый, и (1%) — зеленый, все мало­
интенсивны. Наилучший эффект дал Мп. Излучение М^ЗЮ3 • Мп 
зависит от содержания Мп и температуры прокаливания, изме­
няясь от оранжево-желтого до интенсивно красного.

Наилучшая концентрация 0,48% Мп (красное свечение). Двойной 
силикат (диопсид) (СаМ&) (5Ю3)о • Мп при 0,13% Мп дает свечение 
с X ж  521—662 та.

1 Австрал. пат. 1037 б, 105810 (1938), канад. пат. 3853С5 (1939). О смеси 
2По8Ю44-2г8Ю4 см. ам. пат. 2171145 (1939).

8 Англ. пат. 492296 (1938), ам. пат. 2141905 (1938), франц. пат. 49034 
доп. к 820886 (1939), ан*л. пат. 507639 (1939).

3 Герм. пат. 654335 (1939).

ЯпВеЗЮ* • Мп (желтый)......................
2пВе8Ю4 • Мп (оранжево-красный) 
Сс128104 • Мп (оранжево-красный) . .

— . 1 и —1з
- 0.0 . 10—3 
- 'АН . 10—3
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Рис. 135. Затухание катодолюмине- 
сценции желтого 2пВе8Ю4 • Мп как 
сумма двух процессов ватухания по 

Мартину и Хедрику:

/  -—для длительного процесса, I I  — для 
мгновенного процесса.

У 6 отн ед.

Рис. 136. Затухание фотолюми­
несценции некоторых силикатов 
при возбуждении их ртутной 
дугой (I =  1 А) по Джонсону и 

Дэвису:
I  — 2п38Ю4 . Мп, I I  — 2пВе8Ю4 • Мп 
(желтый), I I I  — 2п81,05 Мп (5в/,Мп), 
/V — Сс!88Ю4 -Мп, V -  2пВе8Ю*. Мп 

(красный).

Рис. 137. Зависимость спектраль­
ного распределения катодолюминес- 
ценции сложного 2пВе8К)4-люмн- 
нофора от содержания активатора 
по Леверенцу и Зейтцу. Темпера­

тура прока ливания~1200°:

/  — гпО • 2ВсО 3810а • Мп-люмипофор с 
0,5° / 0 Мп, / /  — тот же люминофор с 1° / 0 
_________ Мп, I I I  — он же с 3°/0Мп.



Силикаты кальция .  Метасиликат кальция, активирован­
ный марганцем Са5Ю3 • Мп, тоже был недавно предложен Ч Для 
получения его СаС08 и ЗЮ2 (последний в виде геля) смешиваются 
в количествах, отвечающих формуле СаЗЮ3 (допускаются отступле­
ния от формулы порядка 10%). К смеси добавляют воды и образо­
вавшуюся пасту смешивают с раствором Мп(1Ч03)2 с таким расчетом, 
чтобы в конечном продукте содержалось 0,5% Мп, сушат при 180° 
в течение 1 часа и прокаливают сначала 30 мин. при 1000°, затем

1 час при 1250° при доступе 
воздуха. Ивазе и Иимори [243] 
указывают, что СаЗЮ3 • Мп с 
0,08% Мп прокаленный при 
800° катодолюминеецирует жел­
тым светом.

Рис. 138. Изменение спектрального 
распределения катодолюминесцен­
ции сложного 2пВеЗЮ4 • Мп-люми- 
нофора от температуры прокалива­
ния по Леверенцу и" Зейтцу. Время 

прокаливания 60 сек.:

1 — 92пО • ВеО 63Ю2 • Мп — 8°/в, темпе­
ратура прокаливания 1200°; I I  — тот же 
люминофор» прокаленный при 1250°;

I I I  — он же, прокаленный при 1100°.

ЛЯЛГ:

Рис. 139. Спектры катодолюми­
несценции силикатных люмино­

форов по Ивазе:

I—Ме3ЗЮ4- Мп—0,03°/в> температура про­
каливания 1000°; I I  —тот же люминофор, 
прокаленный при 800°; I I I  — (СаМ&1 
18ЮЛ- Мп; IV —Са*ЗЮ» • Мп—0,06в/в, тем­

пература прокаливания 800\

Прочие  силикаты. Катодолюминесценция различных мета­
силикатов, активированных 0,1 г 1Мс120 з на 2 ,0  г растворителя, была

Т а б л и ц а  43

Катодолюминесценция некоторых метасиликатов по Ингль и Гопкинсу

Люминофор
Цвет свечения 
флуоресценции

Характер
флуоресцен­

ции
Фосфоресценция

ВеЗЮ3-Мс1

СаЗЮз-Ш
2п8Ю8*Ш
8гЗЮа.Ш
СаЗЮз-Ш
ВаЗЮ3-Мс1
8Ю*^с1

(Нд8Ю8*Х<1?)

Бледножелтый 
Желтовато-розовый 
Пурпурный 
Пурпурный 
Голубой 
Пурпурный 
Голубой 
Желто-зеленый

Малая
Яркая
Очень яркая
Очень яркая
Яркая
Хорошая
Хорошая
Яркая

Англ. пат. 469776 (1938).

Практически отсутствует
Прекрасная
Очень хорошая
Очень хорошая
Очень хорошая
Хорошая
Хорошая
Прекрасная
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изучена Ингль и Гопкинсом [191] при температуре прокаливания 
1200° и длительности 30 мин. (табл. 43).

Шлемером [380] также была изучена катодофлуоресценция ряда 
силикатов, получающихся сплавлением 8 Ю2 с соответствующим фто­
ридом. Только силикат лития был получен прокаливанием смеси 
1л20 + З Ю 2. Температура прокаливания 1700°, для Ка28120 5 — 
1500°, для4МдО • 8 Ю2 • 12\У03 1400°. Время прокаливания 30 мин., 
для литиевой соли 15 мин. Данные представлены в табл. 44.

Т а б л и ц а  44

Свечение силикатных катодолюминофоров по Шлемеру__________

! 
№ 

п
о 

п
о
р
. Люминофор

Концентрация 
активатора, г 
на 1 г люми­

нофора

Цвет свечения Интен­
сивность

1 2п28Ю4 • Мп 0,0001 Зеленый 5
2 2п28Ю4-Мп 0,001 » 6
3 2п28Ю4-Мп 0,01 » 6
4 2п28Ю4-Мп 0,05 » 5
5 Ы 48Ю4*Си 0,0001 1 Сине-фиолетовый 3
6 1л48Ю4*Мп 0,001 : Красно-коричневый 5
7 Са28Ю4-Си 0,0001 Синий. 5
8 Са28Ю 4*Мп 0,001 Зеленый 6 1
9 Мд28Ю4-Мп 0,001 Коричнево-красный 6

10 Мд28Ю4'Си 0,0001 Зеленый 3
11 Ка28120 5-Си 0,0001 Голубой 3
12 Ка281о05-Сг 0,0001 Фиолетовый 2
13 Ка28100 5-!Мп 0,001 Коричневый 2
14 МдО .&Ю2-12\\т0 3 0,0001 Голубовато-белый 5

От рентгеновых лучей сильно люминесцируют и аналоги вилле- 
мита, в которых цинк частично или полностью заменен марганцем, 
а именно, трустит 2пМп5Ю4 и тефроит Мп2ЗЮ4. Кроме того, трустит 
под ультрафиолетовыми лучами дает флуоресценцию от зеленого 
до оранжевого цвета, обладая полосой 620—510 шрь с максимумом 
около 530 пар или 575 Ш|а. Фосфоресценция его имеет полосу 560 — 
510 гпрь. Анализы этих минералов показали для тефроита следы Ад, 
Си, РЬ, Ре, для трустита Си, В1, Ре, возможно РЬ (Либшп) [263].

Вообще в очень многих люминофорах (силикаты, сульфиды, 
возможно — фториды), щелочноземельные металлы и цинк могут 
быть в переменных количествах замещены марганцем.

§ 5. Вольфраматы и молибдаты

Молибдаты и вольфраматы относятся к большому классу кри­
сталл олюминофоров Видемана и обладают той особенностью, что 
очень интенсивное свечение вызывается также рентгенолучами2. 
Большинство из них не плохо возбуждается и катодными лучами, 
но к видимому и ультрафиолетовому свету они мало чувстви­
тельны. Гасящий трибоэффект обычно отсутствует.

1 Зависит, как у 2п„8Ю4 . Мп, от быстроты охлаждения.
2 Герм. пат. 237015 (1910); 242129 (1911); 229824 (1910), англ. пат. 175428 

(1920); 190792 (1921); 190201 (1921).

248



В течение довольно долгого промежутка времени эти рентгено- 
люминофоры считались чистыми люминофорами, свечение которых 
не зависит от наличия активирующих примесей. Действительно, 
молибдат кальция показывает при очень чистом состоянии (при ком­
натной температуре) желтоватое свечение, а вольфрамат — интен­
сивную голубую рентгенофлуоресценцию. По данным Пошеттино 
природный шеелит фотолюминесцирует оранжевым светом.

Однако Тьен-Гуан-Цао [88] считает причиной остаточной флуо­
ресценции Са\У04 наличие следов рения. Кроме того, в вольфра- 
мате всегда присутствуют молибден и тантал. Согласно же наблюде­
ниям Тиде и Людерса [415], катодофлуоресценция вызывается при 
активировании соединениями с родственной кристаллической ре­
шеткой, что вполне допустимо для Ке, Мо, а возможно и для Та. 
Поэтому вполне вероятно, что остаточная флуоресценция К\У04 

принадлежит еще невыделенным активаторам, а не самой молекуле.
У вольфраматов свечение известно для Мд\У04, Са\У04, 8г\У04, 

ВаУУ04, 2п^У04, Сс1\У04. Более или менее изучены лишь вольфра- 
маты щелочных земель и кадмия. Они получаются осаждением со­
ответствующей металлической соли вольфраматами натрия или ам­
мония с последующим переводом осадка в кристаллическое состоя­
ние. Перевод в кристаллическое состояние достигается прокалива­
нием в присутствии плавней при относительно низкой температуре, 
не превышающей 1000°. В качестве плавней обычно применяют га­
лоидные соли металлов первой, а иногда и второй группы. После про­
калки плавни, как и при 2 п8 , отмываются.

Однако люминесцирующие препараты можно также получить 
и мокрым путем, оставляя Са\У04 медленно кристаллизоваться в те­
чение долгого времени на дне раствора. Осажденные при 100° препа­
раты показывают уже явственную люминесценцию, поэтому плавни 
здесь не играют, как у сульфидов щелочноземельных металлов, роли 
усилителя той или иной полосы свечения [422].

Общий метод получения вольфраматов — прокаливание соот­
ветствующего хлорида с вольфраматом натрия при температуре 
красного каления при избытке поваренной соли (плавень). Для этого 
требуются следующие количества веществ (из расчета на безводные
продукты):

№ 219 М§\У04 № 221 8гШ04 № 223 2п\У04
щс\2. . . . . 2,0 а) ВгС1о. . . . 7,0 2пСЬ • . • • 2,0
Ка*\У04 . . . 1,0 Ка2-\У04. . . 2,0 На„\У04 . . . 2,0
N801 . . . . . 2,0 N801. . . . 4,0 N301 . . . 2,0

№ 220 Са\У04 б) 8гС1о. . . . 2,0 № 224 С<1\У04
СаС1о . . . . 7,0 ^ Л У 0 4 . . 1,0 0(101.» . - • 1,0
^ Д У 0 4 . ., . 2,0 N801. . . . 2,0 № ДУ04 . . . 4,0
N801 . . • . . 4,0 № 222 Ва\У04 N801 . . . 16,0

ВаС1о . . . 7,0
ХаДУО. . . 2,0
\таС1. . . . 4,0

Осаждением легко получаются лишь вольфраматы Са, Зг, Ва и 
отчасти 2п и С<1, тогда как вольфрамат магния довольно хорошо 
растворим в воде. Он кристаллизуется с 7 и 3 молекулами воды и
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лучше всего получается смешением концентрированных растворов 
ацетата магния с вольфраматом натрия или аммония и последующим 
осаждением тригидрата М^\У04 • ЗН20 спиртом. Другой метод за­
ключается в кипячении суспензии \У03 и МдО в воде. Вольфра- 
маты же кальция, стронция и бария получаются обычной реакцией 
осаждения. Они мало растворимы в воде; так, растворимость при 15® 
для81ЛУ0 4 1 :700, дляВа\У04 1 : 500. Менее всего растворимСа^04.

В о л ь ф ра м ат  кальция .  Са^У04 по де-Шультену (№ 225) 
получается при прибавлении по каплям раствора 3,5 г Ка2\У04 в 
100 мл воды к нагретому на водяной бане раствору 100 г СаС12 
(безводного) в 3000 мл воды, подкисленному 1 мл соляной кислоты. 
Получающиеся кристаллы не свободны от \У03 и имеют размер 
около 0,06 мм. См. также патент Тиде *.

По Римеру Са^У04 осаждают из раствора вольфрамата аммония 
нитратом или хлоридом кальция и прокаливают при температуре 
не свыше 1000°. При прокаливании смеси МЮ3 + СаС03 получался 
неоднородный продукт. Все изложенные методы, даже в том случае, 
когда исходят из продажных чистейших вольфраматов аммония и 
натрия, дают продукт, обладающий послесвечением, в то же время 
для очень многих целей необходим люминофор только флуоресцирую­
щий. По Шеппарду послесвечение люминофора вызывалось возможно 
примесью АУ02 или коллоидальных соединений вольфрама, поэтому 
с целью разрушения подобного рода веществ он рекомендует примеси 
соединений серы, способных к окислению (N828, Ка2303, Ка2320 3). 
Им применялся и обратный прием — окисление посредством Мп02, 
вводились молибдаты и вольфраматы (до 3%) 2.

Все эти противоречивые данные были выяснены работой Шлееде 
и Тьен-Гуан-Цао [347]. Прежде всего ими было изучено влияние 
Мо. Свежеосажденный Са\У04 смешивался с возрастающими коли­
чествами раствора СаМо04 (последний немного растворим в воде) 
от "V24000 Д° 3/100• Вольфрамат сушился и прокаливался. При содер­
жании 1 : 100 молибдата послесвечение действительно исчезало, но 
одновременно ухудшалась флуоресценция. Только кристаллизация 
через паравольфрамат аммония путем выпаривания растворов дала 
в первой кристаллизации почти полное освобождение. Уже в этом 
случае обратный переход через Ка-, 1л-, К-соли не давал возвраще­
ния фосфоресценции. Исследование маточного раствора показало на­
личие Мо и Аз, в концентрации десятых долей процента. Тьен-Гуан- 
Цао [88] указывает также, что Сг и Мп в количествах соответст­
венно 1 :2700 и 1 : 900 гасят флуоресценцию Са\У04.

Дальнейшая проверка путем введения (МН4)3Аз03 в количествах 
1 :24 000, 1 : 810, 1 : 2700, 1 : 900, 1 : 300, 1 : 100 показала, что 
в данном случае мышьяк является флуорогеном, а с изменением 
концентрации дает также и фосфоресценцию. Аналогичное влияние 
оказывали сурьма и молибден, дававший при 1 : 27 000 небольшое 
усиление.

1 Герм. пат. 553075 (1922).
2 Ам. пат. 1532782, 1532783 (1925); 1602593, 1602594 (1926).
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Чистый неактивированный С а ^ 0 4 светит голубым светом и имеет 
полосу излучения Хтах ^  480 та. Эта полоса обычно выступает и при 
свечении активированных люминофоров. Длительность свечения

ЛопнеЗ.

Рис. 140. Спектральное распределение воз­
буждения СаЧДГО4 в шумановской области 

ультрафиолета по Визу.

Рис. 141. Спектральное 
распределение возбужде­
ния Са\У04 в близком 
ультрафиолете по Визу.

чистого Са\У04 порядка 10-* — 10- 5 сек. Ртутная линия X =  365 т а  
возбуждает свечение плохо, X =  254 шр- —  довольно хорошо. 

Область возбуждения фотолюминесценции Са\У04 была изучена

Овотн.ед.

Рис. 142. Зависимость интенсивно­
сти катодолюминесценции Са\У04 от 
напряжения по Ноттингэму. Напря­
жение на аноде 5 кУ, напряжение на 

катоде 4,3 кУ.

Рис. 143. Зависимость све­
товой отдачи катодолюми­
несценции Са\У04 от на­
пряжения по Ноттингэму.

Бизом [151] как в шумановской области ультрафиолета (рис. 140), 
так и в более близкой (рис. 141). Из этих данных видно, что светом 
X >  320 шр. Са\У0 4 не возбуждается. Затухание катодолюминесцен-
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ции Са\У04 было исследовано Ноттингэмом, получившим, кроме 
того, линейную зависимость интенсивности свечения от напряже­
ния и плотности тока при логарифмической координатной сетке

(рис. 142 и 143). Гротер 
[219] производил ис­
следование зависимости 
уставания катодолюмине­
сценции СаДУ04 от напря­
жения и частоты тока. Его 
данные приведены на рис. 
144 и 145.

В одном из последних 
японских патентов в каче­
стве активатора также ре­
комендуется рений1. Кроме 
того, имеется советский 
патент, посвященный из­
готовлению СаДУО^ По 
этому патенту Са\У04 по­
лучается сплавлением с 
содой минерала вольфра­
мита и осаждением полу-

Рис. 144. Зависимость 
уставания катодолю­
минесценции Са\У04 
от напряжения при 

плотности тока 16 
р. А /см 2:

1 — при анодном напряже­
нии 4 №  I I  — при анод­

ном напряжении 6 кУ.

Рис. 145. Зависимость 
уставания катодолю­
минесценции Са'УУ'04 
от частоты по Гротеру. 
Анодное напряжение 
1,6 кУ, сила тока* 50 

цА:
I  — для частоты 10  Н2 ,

I I  — для частоты 25 Нг, 
ш  — для частоты 50 нх. -ценного насыщенного рас­

твора Ка2\У04 при помощи СаС12. Полученный осадок активируется 
окисью олова в количестве 0,01—0,5% и прокаливается в муфельной 
печи. Свечение люминофора — беловато-фиолетовое 2.

Ввиду того, что по этому методу исходят из полиметаллического 
сырья (вольфрамит) и полученный Ка2\У0 4 без всякой очистки пус­
кается в работу, получение люминофоров стабильного качества 
весьма затруднительно.

На химико-фармацевтическом заводе им. Семашко рентгенолю- 
минесцирующий Са\У04 изготовляют из вольфрамата аммония и 
хлорида кальция. Вольфрамат аммония готовится на самом заводе 
нейтрализацией и затем при нагревании осаждается СаС12. Промы­
тый Са\У04 смешивается с плавнями Ка2НР04 + КаС1 и подвер­
гается прокалке при температуре 900—1000° в газовой печи в гес­
сенских тиглях, после чего измельчается, промывается и сушится 
(см. также авторское свидетельство Булгач и Цитрин 3). По автор­
скому свидетельству Барташева, Сукневича и Тренке С а ^ 0 4 активи­
руют при прокаливании В20 3 или борными солями 4.

Влияние различных активаторов на люминесценцию представ­
лено в табл. 45.

По одному из последних патентов 5, для ртутной люминесценц- 
лампы применяют изоморфную смесь (Са, РЬ) Ж )4 с 4—7% РЪ\\Ю4.

1 Яп. пат. 110787 (1935).
2 Сов. пат. 5013 (1928).
3 Авт. свидет. СССР 46790 (1936).
4 Авт. свидет. СССР, 43798 (1935).
3 Австр. пат. 152760 (1938); англ. пат. 485875 (1988).



Активация вольфрамата кальция свинцом, особенно для като- 
долюминофоров, становится в последнее время весьма популярной. 
Так, по одному из патентов 1 вводят от 2,5 до 6,5% РЬ\У04, по 
другому 2 0,5—2% РЬО при содержании СаО на 1—10% большем, 
чем отвечающее формуле Са\У04. Также рекомендуется смесь 
21 ч. СаО, 70 ч. \У03 и 0,5—1,5 ч. РЬ (СН3СОО)2 прокаливать сов­
местно для получения люминофора 3.

По данным Сервиня [395], вольфрамат кальция, активированный 
следами серебра (0,001 А§), дает люминесценцию (от катодных 
лучей и крайнего ультрафиолета) синего и голубого цвета 4. Для 
Са\У04 • А§ наблюдается широкая полоса с Хтах =  528 та. Пре­
парат флуоресцирует, свечение 
зависит от температуры и исче­
зает полностью при 400°.

1 I
§1

0&штЬ почернения от 
самих рентгенйВскихщчеи

_1_

Рис. 146. Зависимость рентге- 
нолюминесценции Са\\Ю4 от 
напряжения и силы тока по 

Гюнтершульце и Герлаху.

ф 0,2 0,4 о,6 0 * / 

Молд-процент!» РЬШ4

Рис. 147. Зависимость плотности по 
чернения при рентгенофлуоресценции 
С а ^ 0 4 • РЬ от содержания активатора по 
Суинделлсу (расстояние от трубки 1 мч 

экспозиция 2 сек.):

При активации самарием (0,01) получается яркая оранжево­
красная фосфоресценция. Излучение мало чувствительно к повы­
шению температуры, цвет зависит от содержания 8 т. В смеси 
с 2п28Ю4 • Мп получается излучение, по спектральному характеру 
аналогичное солнечному свету.

Рандалл [488а] исследовал люминесценцию Са\У04 (чистого и 
активированного самарием) при —180°. Чистый вольфрамат дает 
излучение с Хгаах =  435 тц; у Са\У04 • 8т  при низких температу­
рах выступает синяя полоса чистого Са\У04.

Гюнтершульце п Герлах [222], испытывая рентгенолюминесцен- 
цию Са^У04, нашли, что отношение силы света люминесценции 
СаАУ04 к силе тока рентгенотрубки, т. е. своеобразный коэфициент 
световой отдачи, понижается с повышением вольтажа для напряже­
ний 500—1000V (рис. 146).

Карлик исследовала сцинтилляцию Са\У04 от а-лучей. Яркость 
свечения пропорциональна остаточной длине пробега (КезЪгегЫотегЪе)

1 Франц. пат. 833408 (1939); англ. пат. 498370 (1939).
2 Герм. пат. 666086 (1939).
3 Англ. пат. 494299 (1939).
4 Ам. пат. 2184274 (1939).
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Рис. 148. Зависимость плотности 
почернения при рентгенолюминес- 
ценции С а ^ 0 4 • РЬ от содержания 
активатора по Суинделлсу (рассто­
яние от трубки 30 см, экспозиция 
10 сек., по истечении 15 сек- по 
окончании облучения, контакт с 

фотопленкой 5 мин.).

Рис. 149. Зависимость плот­
ности почернения при рентге- 
нофлуоресценции 8г\У04 • РЬ 
от содержания активатора по 
Суинделлсу (расстояние от 
трубки 1 м, экспозиция 3,5 

сек.).

Рис. 150. Зависимость плотности 
почернения при рентгенофосфорес- 
ценции 8 г ^ 0 4 • РЬ от содержания 
активатора по Суинделлсу (рассто­
яние от трубки 30 см, экспозиция 
75 сек. по истечении 15 сек. по 
окончании облучения, контакт с 

фотопленкой 5 мин.).

3 6 отн бд. 
6

К -200 220 240 260 280 300 380 пцI

Рис. 151. Изменение интен­
сивности возбуждения Са\\Ю4 

от примеси меди по Б иву:

0°/о Си, I I — 0,1в/ 0 Си, 
I I I — 1,0% Си.
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Свечение вольфрамата кальция1
Т а б л и ц а  45

Актива­
тор

Цвет свечения
Содержание
активатора

Спектр излучения
В 1П|Л

Вид люминесценции Аьтор 1

Аз Голубой
»

1:2700—1:24 ООО 600 Рентгенолюминесценция 1 Шлеедо, Тьги
Мо 0,001 — Рентгенолюминесценция / Гуаи, Цао

А& » ) 0,00006 — 1 Терморентгенолюминесценция, КоВЛЛЬСКИЙ
» 1 0,001 628 1 катодолюминесценция Сервинь

Мп » 0,0002 (>23 -  425 К атодофосфор еоценци я Дукка
V >> 0,0002 562 -  423 К атодофоофоресценция Дукьа

Ш Зеленый
( 0,00006 590 — 540 | Терморентгенолюмишсценция, Ковальский
\ 0,0002 \ катодофосфоресценция Дукка

Си >> 0,0002 622 — 640 К атодофосфоресценци я Дукьа
са Голубой 0,0002 682—566, 655—63'), 

481—472, 412—433, 
433— 126

Катодофосфоресцс нция Дукка

N1 » 0,0006 — Т ерморентгенолтоминесценцип Ковальский
Вп(?) Фиолетовый 0,001 — Рентгенолюминесценция Богословский

РЬ У> 0,08—0,18
/песь видимый спектр! 
1 Атах =  460 )

Рентгенолюминесценция Суинделлс

Рг Оранжевый _ 650 и Др. Катодофосфоресценция Де-Роден
Вт Оранжево-красный 

Красный *
0,01 7‘)П, 710, Г.07, 599 Катодофосфоресценция

Флуоресценция
Де-Роден
Сервинь

К11 Оранжевый — 614 К атодофосфор! сце нцн я Де-Роден
ТЬ Желтый, веленый — 740,782,621,697, 58*. 

561,589, 645, 487, 486, 
436

Катодофосфоресцс нция Де-Роден

Ег Зеленый, желтовато- 
веленый2

0,01 Катодофосфоресценция
Флуоресценция

Сервинь

Ву Желтый2 — — Флуоресценция _
Са Ультрафиолетовый2 — — Флуоресценция —

1 По данным Дукка [83], Ковальского [263], Суинделлса [404], де-Родена [341], Сервина [394], Шлееде, Цао [ЗТТ] 
3 Белы. пат. 424661, 424662 (1938).



«-лучей, достигая в очень малом зерне величины насыщения. Затем 
вольфрамат кальция очень мало разрушается от а-частиц, что яв­
ляется существенным отличием от сцинтилляции при сульфиде 
цинка [253].

?В оль фр ам а т  стр о нц ия .  Из прочих вольфраматов изучался 
Згйю4, активирование которого производится свинцом, дающим изо­
морфные смеси РЫУ04 с Са\У04 и Зг\У04. Суинделлс получал воль- 
фраматы следующим образом. Кипящие растворы щелочноземельных

солей с примесью свинца приливались к 
кипящему раствору вольфрамата натрия. 
Осадок промывался, сушился, смешивался 
с 15% ^аС 1 и прокаливался в фарфоровом 
тигле около 1000° 15 мин. Затем плавень 
отмывался водой. В ольфраматы оставались в 
виде мелкокристаллического порошка. Иссле­
довался также и Ва\\Ю4РЬ, но оказалось, 
что он обладает слабой люминесценцией. 
Условия испытаний — 60 кУ, 2 тА  [405].

Для Зг\У04 действенным оказался, как 
активатор, свинец в количестве 0,01  моль 
процента РЪ\У04 на 1 моль Зг\У04 (рис. 147— 
150). При этом более высокие концентрации 
РЫУ04 по данным Суинделлса производят 
сильное повышение как флуоресценции, так 
и фосфоресценции 5г^У04* Оптимум нахо­
дится при 0,2—0,4 моля процента.

В о л ь ф р а м а т  магния .  По исследо­
ваниям Шнабеля [387] вольфрамат магния 
катодолюминесцирует розовым или голубо­
вато-розовым светом.

По данным Виза [151] чистый М&\У04 

флуоресцирует от глубокого ультрафиолета 
(^шах =  280,315 шр) бледноголубым светом. 

Интенсивность возбуждения флуоресценции очень сильно зависит 
от содержания меди как нежелательной примеси. Если еще 0,1% Си 
более и л и  менее терпим, то при 1%  сильно понижается люми­
несценция (рис. 151). В последнее время 1 предложен основной вольф­
рамат магния состава М§2\У0 5, активированный Сй, РЬ, В1, ТЬ, Се 
в количестве от 0,05 до 0,5% и веса взятой М§0. Получение 
производится следующим образом. Смесь М§0 и \У03, взятых в от­
ношении Мд2\У05 =2М§0 • \У03, нагревается при 150° до перехода 
желтого цвета смеси в белый, затем температура медленно подни­
мается до 850—900°, препарат охлаждают и потом опять нагре­
вают медленно до 1150°, после чего понижают температуру до

1 Австрал. пат. 105846, 106085 (1939); также по индийскому пат. 25762 
(1939) избыток М§0 или 2пО согласно формуле: а • \\Ю3 + а (1 + ж), если 
х >  0,05. Данные в граммолях. По ам. пат. 2180734 (̂1939) М§ЛУ04 прокали­
вают при 900—1000° с КаКОо или 1лИЮ2-

256

л- 400 500 воз г00 тпу

Рис. 152. Спектры люми­
несценции некоторых 

вольфраматов по Зейтцу:

/ - Ж 0 4, I I  — Сс1\У04> 
I I I  — 2П\У04, IV  — Са\У04.



1000°, держат некоторое время и охлаждаютг. Время затухания 
М§\У04 по Джонсону и Дэвису [377] 2 • 1СН4 сек. Спектры неко­
торых вольфраматов по Леверенцу и Зейтцу [248] приведены на 
рис. 152.

В о л ь ф р а м а т  к а д м и я .  Вольфрамат кадмия обладает 
прекрасной катодо- и рентгенофлуоресценцией, видимо, независя­
щей от присутствия активатора. По сообщению Тиде [416], Доби- 
шеку удалось получить фосфоресцирующий Сс1\У04, что, повпди- 
мому, было достигнуто введением его в какую-то стекловидную 
массу. По фотографическому действию он немного уступает Са\У04, 
будучи, таким образом, универсальным люминофором.

Данные о цвете люминесценции несколько противоречивы. По 
Шлееде свечение желто-зеленое, почему Сс1\У04 был рекомендован 
для просвечивающих рентгеноэкранов 2. По Катаеву свечение ближе 
к голубому. Возможно, что эти разногласия зависят от чистоты 
препарата и присутствия марганца. По имеющимся данным, спектр 
состоит из двух полос: синей с 1 =  480 т\х и более слабой желтой, 
видимо, зависящей от присутствия марганца.

Впервые Сс1\У04 был предложен Руберти [356]. Арденне счи­
тает, что он обладает превосходной светоотдачей, с послесвечением 
порядка 10~ 5 сек. Об изготовлении имеются лишь самые отрывоч­
ные данные и патентные описания. Из водных растворов Сй\У04 

осаждается в виде дигидрата. По патенту Ива 3 вольфрамат калия 
и нитрат кадмия растворяют и осаждением получают Сс1\У04, ко­
торый смешивают с СаС03, нагревают вблизи температуры разло­
жения последнего, затем промывают разбавленными кислотами, 
аммиаком и сушат.

В последнее время предложены смешанные (М§:, С<1) \У04 люми­
нофоры 4, получаемые смешением 1 моля СсЮ с 2 молями УУ03 и 
прокаливанием смеси в течение 1 часа при 1000° в окислительной 
атмосфере. Затем препарат растирают, смешивают с 1,0—1,1 моля 
М&О, прокаливают 1 час при 1150° до отсутствия окраски, опять 
тонко измельчают, смешивают с 0 ,1  моля М§ 0  и прокаливают при 
1000°. Можно поступать и обратно, т. е. исходить из МдО и до­
бавлять СсЮ. Активируют следами свинца. Люминофор предназна­
чен для газосветных ртутных люминесцентных ламп высокого 
давления.

В о л ь ф р а м а т  цинка.  По неопубликованным и требующим 
подтверждения данным А. Е. Любанского 2п\У04 обладает весьма 
интенсивным свечением. Из водных растворов 2п\У04 осаждается 
в виде моногидрата, по Энделлу [190] прекрасно светит от лучей 
радия. Шлемер [379] получал катодолюминесцирующий 2п\У04. 
Запатентовано применение 2п\У04 для телевизорных экранов5.

1 О применении М^\У04, 2п\У04, Сй\У04 см. англ. пат. 460732, 469913 (1939).
- Ам. пат. 1648510 (1926).
3 Япон. пат. 102717 (1933).
4 Англ. пат. 504354 (1939), инд. пат. 25763 , 27763 (1939). О смеси 

С<1Ж>4+Мд8Ю3 см. ам. пат. 2182860 (1939).
5 Англ. пат. 456561 (1936).
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Для этого цинк’перегоняется, растворяется в азотной кислоте и 
нейтрализуется аммиаком. Полученный 2п(ОН)2 фильтруется и про­
мывается. Затем приготовляется вольфрамовая кислота, получаемая 
кристаллизацией паравольфрамата аммония, с удалением маточного 
раствора, последующим промыванием кристаллов, кипячением в 
течение 4 час. с царской водкой и фильтрацией с промыванием. 
Вольфрамовая кислота при нагревании с 2п(ОН)2 образует 2п\У04, 
который получается, как утверждается в патенте, очень чистым 
(0,000001 загрязнений), и тогда люминеецирует голубовато-белым 
светом. В последнее время Рандалл 1 рекомендует для неоновых 
(внутри) или ртутных (снаружи) люминесцентных ламп применять 
2п\У04, активированный свинцом. Амезедер [144] указывает на 
белую рентгенолюминесценцию 2 п\У0 4.

Молибдаты получаются обычно почти теми же методами, что 
и вольфраматы- Их можно получать либо сплавлением соответству­
ющих хлоридов с Ка2Мо04 и ЗЧаС1, либо предварительно получать 
осаждением соответствующий молибдат и прокаливанием с КаС1, 
переводить его в кристаллическое состояние- По первому варианту 
пользуются следующими количествами веществ:

№ 226 СаМо04 № 228 ВаМо04 . № 230 С<Шо04
СаС12 . . .  2,0 ВаС12 . . .  6,0 С(1С12 . . .  7,0
№ 2Мо0 4 . 1,0 Ка0ШЮ4 . 2,0 Ш 2Мо0 4 . 2,0
N801 . . . 1,0 N301 . . . 2,0—4,0 N801 . . . 6,0.

№ 227 8гМо04 № 229 2пМо04
8гС1о . . .  2,0 2пС12 . . .  3,0
Ка2Мо0 4 . 1,0 На.>Мо0 4 . 2,0
N801 . . .  1,0 N801 . . .  6,0

Молибдат магния подобным способом получен быть не может, 
так как при прокаливании разлагается. Его получают мокрым пу­
тем— кипячением суспензии Мо03 и МдО в воде. Он довольно 
хорошо кристаллизуется с 5 молекулами воды и при красном 
калении обезвоживается полностью с разложением; первые же три 
молекулы теряет при 120°. Молибдат цинка обычно осаждается в 
безводном виде, но при кипячении с водой дает моногидрат, обезво­
живающийся при 100° не полностью. Соли Са и особенно 8г и Ва 
довольно плохо растворимы в воде:8гМо04 1 : 9600 (17°), ВаМо04 

1 : 7200 (23°).
Свечение молибдатов значительно хуже вольфраматов и более 

или менее определенно наблюдалось лишь Римером для СаМо04 

(желтоватая флуоресценция). Брюнингхауз, активируя СаМо04 

марганцем, получил беловато-зеленое свечение от ' катодных 
лучей с неясно выраженной полосой фосфоресценции X =  464 тр-.

СаМо04 • А^ по данным Сервиня [394] флуоресцирует голубым 
светом; спектр состоит из полосы, занимающей всю видимую часть 
и имеет два максимума Х1тах =  480 ту. и Х2тах =  530 ти. 
СаМо0 4 • АдЗт аналогичен Са\У04 • А^Зш.

1 Англ. пат. 472769, 469913 (1937). Комбинация М&\У04 + 2п\У04 с 
избытком М^О и 2п0 англ. пат. 506165 (1939). О 2п\\Ю4 см. также канад. пат. 
384697 (1939).
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Затухание вольфраматов (Са\У04, Мд\\Ю4) и молибдата кальция, 
активированных самарием, при возбуждении их ртутной дугойу 
было изучено Джонсоном и Дэвисом (рис. 153). МдМо04 ■ 
дает люминофора. Константы затуха­
ния их следующие:

Са\У04 • 8 т ............. т;= 7,5 * 10“
СаМо04- 8 т .............т== 7,5 * 10”
Ме\У04 - В т .............-=  6,5 • 10-

Закон затухания экспоненциальный.
П р о ч и е  в о л ь ф р а м а т ы  и 

м о л и б д а т ы. Из вольфраматов 
известный интерес представляет воль­
фрамит бария ВаУТО^ почти не изучен­
ный как люминофор, но обладающий 
хорошей кроющей способностью. Спе- 
клэн1 рекомендует, его применение 
наряду с СаЖ ) 4 для получения фото­
материалов, высокочувствительных к 
рентгенолучам. Ван-дер-Бош2 реко­
мендует вводить до 55—65% Ва\У04 в 
составы белого свечения для телеви­
зорных экранов. По данным Ингль и 
Гопкинеа [191] Ве\\Ю4 • N(1 прокален­
ный при 1200° в течение 30 мин. дает 
слабую желтую катодолюминесценцию 
с очень малым послесвечением. Ана­
логично ведет себя и 2 п\У0 4 • N(1.
Шлемером [379] был исследован целый 
ряд чистых неактированных молибда- 
тов и вольфраматов с точки зрения 
их катодолюминесценции. Ни один из исследованных препаратов не 
показывал послесвечения, исключая вольфрамат мезотория. Резуль­
таты наблюдений Шлемера приведены в следующей таблице (табл. 46).

Т а б л и ц а  46

Катодолюминесценция вольфраматов и молибдатов по Шлемеру

Н 0 3сг*.

Рис. 153. Затухание фотолю­
минесценции вольфраматов и 
молибдатов, активированных 
самарием при возбуждении их 
ртутной дугой (/ =  1 А) по 

Джонсону и Дэвису:

/ — С аШ )* *8 т ,  // — СаМоО* 
I I I  — МёЛУО« • 8 т .

8т,

с.
о
с
о
с

Вещество Цвет
свечения

. '! •
я | с*
а I о 
о

Вещество
Цвет

свечения § € 
5  О
д °3  к

1ла0-^03

МдО-Ж>3

Са0ЛУ03

Голубой 4 | 8гО*Ж)3 

б! ВаОЛУОз 

б| 7п0ЛУ03

Голубой

»

Сине-зеле­
ный

1 Франц. пат. 615932 (1927).
2 Англ. пат. 444949, 456561 (1936).
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Продолжение табл. 46
№ 

по
 

п
о
р
.

Вещество
Цвет

свечения

И
н
т
е
н
си

в
­

н
ос

т
ь

о

о
с

%

Вещество

1
1

Цвет
свечения

И
н
т
ен

ен
п
-
 

' 
и
ос

т
ь

1

7! гООНЗО

Желто-зе­ | 5 гз'саО-МоОз Желто-зе­ 5
леный леный

8 МзТЮ -Ж)з (Сине-фио­ ! 1 148г<Э-Мо03 (Сине-фио­ 1
летовый) летовый)

9 Ьи0-Мд0-2\У03 1 Сине-зеле- 1 5 15 р О к о О го То же 1
! ный 1б:МзТЬ0-М003 ! *

о

НО СаО-МдСЬ2Ж)з 1 Синий С
1

I 17.СаО-М^ОЛУОз-МоОа1 Беловато- 3

п ЬиСЬМоОз ! Сине-фио- 1 1 голубой
! лето вый

I ЩЫоО-МдО-ТСОз-МоО*1 Синий 3
12! М^О-МоОз 1 Беловато- 1 2 1 1

1 голубой
1 19|2СаО-\УО,.М0О3 '• Сине-зеле- 4

! \

1

1
!

ный

§ 6. Сульфидные люминофоры

Помимо 2п8 • Си, свечение которого от рентгенолучей было из­
вестно довольно давно, рентгенолюминофоры на основе сульфидов 
металлов II группы были предложены Бардащи [144]. Из чистых 
щелочноземельных сульфидов по его данным обладает рентгенолю- 
минесценцией лишь Са8 *А^, приготовленный по рецепту: 2 ,0  г СаЗ, 
0,1 г К2804 и  0,0002 г А%. Остальные предлагаемые им люмино­
форы представляют собой смешанные люминофоры на основе суль­
фидов щелочных земель и цинка; рецептуры их приводятся в табл. 47.

Вообще Мп дает красное свечение, Вг— беловатое, СсЮ повы­
шает интенсивность, сульфаты калия и натрия не необходимы. Про­
верка автором этой книги рецептуры при 1100—1 2 0 0 ° дала отри­
цательный результат.

В последнее время были предложены рентгенолюминофоры на 
основе сульфида цинка, совершенно не обладающие послесвечением. 
Одновременно с этим эти люминофоры как обладающие большой 
световой отдачей были предложены для целей телевидения. Вслед­
ствие того, что 2пЗ • Си обладает значительным послесвечением, при­
менение его в качестве катодолюминофора для телевизорных экранов 
оказалось недостаточно удобным. Поэтому было обращено внимание 
на голубой 2 п8 * А§, довольно интенсивный и обладающий малым 
послесвечением. По данным Леверенца и Зейтца [279] 2п8 • А§ об­
ладает даже большей интенсивностью свечения, чем 2пЗ • Аи, 
2пЗ - Си и 2п5 • Мп (рис. 154). Кроме 2п8 • также находят 
применение 2пСс13 • А§ с различным содержанием СйЗ, дающие
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цвета свечения от зеленоватого до оранжевого. Наконец, в послед­
нее время находит применение и чистый 
неактивированный 2 пЗ, о котором будет 
сказано в конце раздела. Поэтому данная 
группа катодолюминофоров в последнее вре­
мя была подвергнута более тщательному 
изучению поведения их при разных режимах 
вольтажа, силы тока и т. п.

Мартин и Хедрик [289] исследовали за­
висимость светового эффекта 2 пЗ * Ад от 
потенциала катода и плотности тока 
(рис. 155). Изучением закона высвечивания 
2пЗ • и 2пСс18 • А§ занимались Нельсон,
Джонсон и Ноттингэм [300], определив 
зависимость между плотностью тока и вре­
менем высвечивания (рис. 156). Они нашли 
явственный период возбуждения. Гротер [219] 
исследовал зависимость уставания катодо- 
люминесценции 2п5 • А§ от напряжения на А,_^' ^  ^  мтр
аноде (рис. 157) и частоты (рис. 158). На­
конец, Леверенц и Зейтц [279] показали Рис. 154. Спектры като- 

зависимость спектрального распределения ^^х^^Тюминофо^в" 
излучения 2 п8  • Ад от концентрации акти- прокаленных^в течение 
ватора (рис. 159), а для 2пС<18 • А§—также 120 мин. при 940° по 
и от плавня (рис. 160). Леверенцу и Вейтцу:

Главные патенты на получение сульфида 1 _  2п3 . Ае о,оо8°/., и - 
цинка, не обладающего послесвечением, при- |“|:^о,оо?«/в?/у—2пз̂ 'мп 
надлежат Леви и Уэсту Ч Основным требова- ’ ол*/,’
нием является исключительная чистота суль­
фидов цинка и кадмия. Активация производится Мп или, лучше, 
Со, N1, А%.

Т а о л п ц а 47 

Сульфидные рентгенолюминофоры по Бардащи

Основания

Цвет
свечения

о  Я

С5 1

8  о О о ей
Л "I! л ьо с сГо ,т. ; ^ о и

Плавни
Актива­

торы

Я ■ 3  ! о ! о
« ! « ! ю ! Ч11 УСи Л I . с
^  ^  ^  ^  | з

Интенсив­
ность

231 Голубой 2 ‘ 2 2 ! 2
1 ! 

30 — ' 71

1

2 , 1 1 2
I

“ I2
2

232 :> 2.8'---- 1— 12 — ] 0.5 0.75| 0,9 0,4 0,5 — 1 0.5 0.8 Сильная
233 » — ! 4 - — — 14 ■ — I 2,5 0.75; 1 0,5 — — ! 1 1 —
234 Белый — 1 — — — 14 | 1 | 4 0.75 1 0.5 _ — ! 0.5 08 Сильная

235 Красный ' — : — —
! 1 .

— 2,1; - 1 3
1 1

1 I 1
1 !

0,5

1

— 20 1 —

1

| Сильная

при 1500°.

1 Франц. пат. 774833 (11Ж ), 782648 (1935); ам. пат. 2099023 (1938).
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й 6 отн.ед.

Рис. 155. Зависимость световой от­
дачи катодолюминесценции 2п8. А§ 
от потенциала катода и плотности 

тока по Мартину и Хедрику:

/  — 200 рА/см2, /7 — 150 р.А 1см*,
I I I  — 50 (лА/сл*г, /V7— 10 р-А 1см'.

Рис. 157. Зависимость 
уставания катодолюми­
несценции 2п8 • Ад от 
напряжения при плот­
ности тока 28 р.А/см2 по 

Гротеру:

I — анодное напряжение
6 ку, и — анодное напряже­
ние 4 кУ, I I I — анодное на­

пряжение 2 кУ.

Рис. 156. Зависимость времени вы­
свечивания 2п8 ■ А&- и 2пС<18 • А§- 
люминофоров от плотности тока при 
напряжении 10 кУ по Нельсону, 

Джонсону и Ноттингэму:

I .,— 2п5 . А&, плотность тока 1180 уА/см-,
I I  — тот те люминофор, плотность тока 74 ^А !см*, т — он же, плотность тока
1,8 рА/сл^, IV — он же, плотность тока 
0,25 рА. 1см-, V — (пунктирная кривая) — 
2пС(18 • А§, плотность тока 37 рА {см-.



Рис. 158. Зависимость 
уставания катодолюми- 
несценции 2п8 • А§ от 
частоты по Гротеру, 
анодное напряжение 
1,6 кУ, плотность тока 

50 \хА/см~:

/ — при частоте 10 Ш , I I  — 
при частоте 30 000 Ш .

\~4(Ю

Рис. 159. Спектральные харак­
теристики катодолюминесценции 
2т8 • А§-люминофоров в зависимо­
сти от содержания активатора по 

Леверенцу и Зейтцу:

/ — 0,0%  Ай, / / —0 ,0 0 2 %  А8 » / / / —0,005е/. 
А4Г, IV  — 0,008% А?, V7 — 0.032% Ад, 

VI -  0» 128е/* А§, V II — 0,512е/» М .

Рис. 160. Спектральные характеристики 
2п50С(1508100* А^-като до люминофоров в зави­
симости от активатора и плавня по Леве­
ренцу и Зейтцу, напряжение 6 кУ, плот­
ность тока 2 ^А/см2, температура прокали­
вания 940°, время прокаливания 120 мин.:

I  — 21Ь0С(Зз0Зюо' N^01, I I  — * Ао0,001°/о^**^*

А^0,01—0,050°/0 ^ТаСЬ
IV  — 2П50С(1503100 • А8о,оо5°/0.
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Оптимальные концентрации рекомендуются следующие:

N1 ...................................  0,000001
Л б ........................................  0,0001
М п ................................  0,00005

1.0 2а8
1.0 2п8
1.0 2п8

Для никеля концентрация не должна превышать 1 : 500 000; 
в случае применения марганца его комбинируют с серебром и следами 
никеля; последний служит для уничтожения послесвечения. Сульфид 
кадмия вводится в количестве от 10 до 40%. В качестве плавня 
применяется N801. Обязательным условием является очистка осно­
вания от Ре, Си, Мп, V, щелочей и щелочных земель. Актива­
торы вводятся в виде хлоридов. Температура прокаливания 1200— 
1350°. По аналогичному патенту фирмы Ридель-де-Гаен люминофор 
без всякого послесвечения получается по следующему рецепту1:

№ 236. Растворитель 2п8 ....................... 6900,0 г
Вторичный растворитель С<18 . . 3100,0 »
Плавень >{аС1 ................................  500,0 »
\кт«ватот>н /д8Х ° з .................... 100 мл 0,1%-ного раствораАктиваторы |С и ..........................  35 мл о Си в составе

По патенту Вакенгута 73% 2пЗ, 27% Сс18, 0,01% А §  + Си.
Сходным является патент Маркотта: 2

№ 237. Растворитель 2 п 8 ..............................  60,0
Вторичный растворитель Сс18 . . . .  40,0

Плавни Р а С 1 ..........................  2’5“ 5’°плавни 1ВаС12.............................2,5-5,0
Активатор А§>Юз . / ..........................  0,00001.

Прокаливать при 900° в течение получаса. Леви и Уэст [488з), 
анализируя роль. Со, N1 и Ре в свечении рентгенолюминофоров на 
основе 2п8 * Ад, нашли, что добавление очень малых количеств N1 

вообще понижает люминесценцию, но зато почти уничтожает фос­
форесценцию. Сходный эффект производит и Со, но он значительно 
сильнее снижает флуоресценцию, чем N1. Ре действует угнетающе 
равным образом на оба вида люминесценции. Люминофоры на 
чистом 2 пЗ, активированные серебром, светят голубым светом; 
2п8 • АдСи дает две полосы: лл =  465 и 545 Ш{х, и употребляется 
для рентгеноэкранов. Введение Сс18 сдвигает свечение в сторону 
длинных волн. Имеются данные о применении 2пСй8 • Мп.

По последним патентам 3 2п8 или 2п80Сс1208100 активируются 
смесью серебра и марганца в отношении 6—10 Ад : 1 Мп.

Получение защитного слоя для 2 п8 и 2пСс18 люминофоров опи­
сано в недавнем патенте4. Это — смесь фосфатов и боратов натрня 
и цинка, удовлетворяющих условиям: 3 моль-процента 2 п0  + 
+ 18 моль-процента Иа20 >  2 моль-процента В203 + 9 моль-про­
центов Ро05, причем 1,0 2п0 + 4,0 N8*0 <  2,0 к>03 + 4,0 Р.>05 

или 3 2пО >  2 N8,0 и 1 N8,0 + 1 Р205" >  2.

1 Франц. пат. 774891 (1934).
2 Франц. пат. 776084 (1935).
3-Франц. пат. 830540, бельг. пат. 425046 (1938); см. также англ. пат. 

499607 (1939). О 2пС<1Мп8 см. герм. пат. 679516 (1939).
4 Франц. пат. 838937 (1939); англ. пат. 501707 (1939).
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Упомянем, что для получения интенсивной катодолюминесцен- 
ции 2пЗ * Си достаточна температура прокаливания в 600°. Бо-

як

лее же сильный нагрев (600—10СК» не "дает улучшения 
(частное сообщение Ю. Гольбрейха). Ско­
рость затухания катодолюминесценции 
2п8 * Си по Шнабелю [387] представлена 
на рис. 161. В настоящее время входит в 
практику чистый неактивированный 2 п8 

(стр. 200), светящий голубым светом. Его 
характеристики как телевизорного экрана 
были исследованы Шерером и Рюбзаатом 
[369а]. Зависимость силы света от на­
пряжения, силы тока и материала под­
ложки приведена на рис. 162.

7

эффекта

9 Ю 11 И-Ш сек.

Рис. 161. Скорость затухания катодолю­
минесценции 2п8 * Си по Шнабелю.

Рис. 162. Зависимость силы 
«чвета 2п8-катодолюмино- 
фора от напряжения, силы 
тока и материала подложки 

по Шереру и Рюбзаату.

Предложено1 вводить в сульфид цинка селенид или теллурид.

§ 7. Прочие рентгено- и катодолюминофоры

Помимо ранее описанных катодо- и рентгенолюминофоров, в на­
стоящее время начинают вводить в практику новые вещества. Диа­
пазон люминофоров, способных к катодолюминесценции, весьма ве­
лик, поэтому среди них можно найти вещества, удовлетворяющие 
разнообразным требованиям. По аналогии с силикатами можно 
предположить существование способности к люминесценции у гомо­
логов их — германатов, титанатов и цирконатов. Ингль и Гоп- 
кинс [191] наблюдали очень хорошую флуоресценцию 2пТЮ31Чс1 и 
2п2г031Ч(1 при активации ОД г 1\тс120 3 на 2,0 г растворителя при 
30-минутном прокаливании (1° == 1200°). В обоих люминофорах не­
одим давал синюю катодофлуоресценцию, сопровождаемую очень 
яркой (особенно у 2пТЮ3 ♦ N(1) фосфоресценцией. Недавно Леве- 
ренц запатентовал получение ортогерманатов цинка и магния 
2п2Сге04 и М^2Се04 тоже, подобно 2п28Ю4, активированных марган­
цем. Эти вещества были им предложены для телевизорных экранов 
и получались аналогично 2п28Ю4 прокаливанием в платиновом 
тигле смеси порошков КО (2 моля) и Се02 (1 моль), смоченных 
0,0001—1% раствора МпС12 или Мп804. Полученные подобным обра­
зом препараты светят: 2п20е04*Мп—желто-зеленым, а М<?2Се04*Мп— 
оранжевым светом. Спектр 2п2Се04 • Мп сравнительно с 2п28Ю4-Мп

1 Бельг. пат. 430094 (1939). Итал. пат. 365768 (1938).

265



представлен на рис. 163. Для увеличения светового эффекта 
Леверенц рекомендует добавление 1—10% соединений Мо, \У, Т1,

8 п, РЪ или их смесей, или же 
0 ,0001—1% радиоактивных веществ 
В последних патентах 2 Леверенц 
рекомендует в качестве активатора 
применять рений, или 3, кроме того, 
медь или серебро. По другим дан­
ным добавляется не рений, а родий. 
Шлемером [379] была исследована 
катодолюминесценция некоторых ва- 
надатов, полученных прокалива­
нием смеси окисла или карбоната 
с У20 5 при 650°. Данные приведены 

650щ  в табл. 48. Способность к люминес- 
Рис. 163. Спектр катодолюмине- ценции убывает в ряду \У >  Мо >  V. 
сценции 2п2(те04 • Мп (заштрихо- Попытки Шлемера и Жирова полу- 
ван) и 2п28Ю4^Мп по Леверенцу чпть люминесцирующие уранаты

и еггц'* оказались малоуспешными.

Т а б л и ц а 48

\~450

Катодолюминесценция некоторых ванацатов, германатов, титанатов
и цирконатов

Люминофор Флуоресценция
Интен­

сивность Фосфоресценция

2пТЮ3-Мс1 Синяя, очень хорошая Очень хорошая
2п2г03 ♦ N<1 Синяя, очень хорошая — Яркая
2п2Сге04-Мп Оранжевая, яркая — —
МрГоСге04*Мп Желто-зеленая, яркая — —
ЫУО, (Сине-зеленый) 1 —
М*(УОя)в » 2 —
Са(У03)2 В инно-красный 2 —
МзТЬ(У03)о Яркожелтый 5 Винно-красная,

яркая

Часто приводятся данные о применении боратов цинка (и кад­
мия), активированных марганцем. По данным Ю. Гольбрейха (част­
ное сообщение) в зависимости от соотношения между 2пО и Н3В03 

получаются различные тона от желтого до зеленого цвета. С уве­
личением числа молекул остатков борной кислоты свечение делается 
более желтым. Данные о количестве марганца, вводимого как акти­
ватор, довольно разноречивы. Так,по одному из патентов4 вводится 
0,1% Мп. Фарнсворт5 рекомендует борат цинка активировать

1 Англ. пат. 414905 (1933); 424893 (1933); ам. пат. 2066044 (1936); канад. 
пат. 352043 (1935). О германатах 2г, Т1, ТЬ см. ам. пат. 2182087 (1939).

2 Ам. пат. 2110161 (1938).
3 Ам. пат. 2110162 (1938).
4 Англ. пат. 456765 (1936); канад. пат. 375308 (1939) при 750°.
5 Англ. пат. 460479 (1937).



0,5—3% Мп. Получение люминофора производится прокаливанием 
смеси 2п0 + Н3В03 в течение 30 мин. По патенту Вариана 1 акти­
вируют 2,5% Мп02 и прокаливают при 800—900°. Более подробно
о борате см. главу XI I ,  § 2, стр. 284. Аналог бората цинка — борат 
кадмия был изучен Бизом [151], определившим область возбужде­
ния его фотолюминесценции и нашедшим отрицательное влияние 
примеси никеля на интенсивность возбуждения (рис. 164).

Борат кадмия 2 СсЮ • В203.Мп (41,5 С<Ю+ 11,1 В*03 +0,4 Мп02) 
получается смешением 100,0 (М (Ж)3)24Н20+20,0\Н4НВ407;Ш./)+ 
+0,4 Мп (N03 )0 +0 ,4  1л С1. Смесь сушится при 20 0 °, нитраты раз­
лагаются при 400—500°, затем * 
при 790—800° производится в те- и 
чение 3 часов прокаливание. Тем­
нокрасная флуоресценция. Хло­
рид лития играет роль плавня2.

Из прочих рекомендуемых в 
патентах веществ прежде всего ^  '̂ г ^  д? т ^ Ъ^пл
упомянем о сложных силикатах. тг '

Вернер 3приводит рецептуру лю- ^Vж;ен„I^ Мса^вал:,Ноте~ С̂"  
минофора (№ 2б8), отвечающего % никеля по “Визу: 

составу (ВаО • 22пО • 25Ю,)Рг и „-оли-,. хьт-ол*/ .
получающегося прокаливанием ' м, /г —1,0% м.
при 1300° в течение 1 часа смеси
из 1,96 ч. ВаСОз + 1,8 ч. 5Ю3 +2,06 ч. 2пР3+0,07 ч. Рг(К03)8. 
По одному из патентов4 сложный силикат (№ 239) получают 
прокаливанием смеси 49 ч. 8 Ю2 + 8 ч. ВеО + 10 ч. 2пО + 8  ч. 
Мп02.

Довольно часто также встречаются патенты по использованию 
окислов, например ТЮ 2 5, ВеО, А1203, 8 Ю2, М§0^ и др. 6. Майне * 
дает рецептуру голубого катодолюминофора (№ 240), получае­
мого прокаливанием при 1200° в течение 10 мин. смеси из 76,7 ч. 
СаО и 207 ч. А Ш Н 4(5 0 4)2 • 12Н20 + 20 ч. Ы 2С03 +10 ч. 
Ка2304 + 10 ч. К2304 + 0,3 ч. В1(]>Ю3)3. Этот люминофор в основ­
ном отвечает шпинели СаА120 4 * Вь Майне рекомендует также шш1- 
нели МдА1204, 2пА120 4, ВеА1204, активированные Мп, Ре, Со, N1, 
Си, КБ, Сз. Вернер3 рекомендует люминофор (№ 241) состава 10 ч. 
ВаС03 +0,01 ч. ^С 1  +0,001 ч. У(1Ч03)3. Прокаливать при 960° 
20 мин. К отрицательным свойствам окислов как люминофоров для 
катодных трубок следует отнести, как указывает Ю. Гольбрейх, их 
способность к гидратации, наиболее сильно проявляющуюся у СаО, 
М§0 и А1203, если последний прокален ниже 1300°. Однако этим

1 Ам. пат. 2056545 (1936).
2 См. также ам. пат. 2143077 (1939) на смеси с С<ЦВ0о)А • Мп и канад. 

пат- 384698 (1939). Инд. пат. 25743 (1939).
3 Герм. пат. 582401 (1933); швейц. пат. 162468 (1933).
4 Франц. пат. 819372 (1937); англ. пат. 492296 (1938).
Л Франц. пат. 796715 (1936).
6 Франц. пат. 806866 (1936); англ. пат. 445316 (1936); 458635 (1937); 

424632 (1935).
7 Англ. пат. 245612 (1925).
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свойством шпинели состава МеА1.204 не обладают. Применяются 
также трустит и СаРз1.

К числу оксидных люминофоров принадлежит также недавно 
запатентованный 2 люминофор (№ 241а) следующего состава:

ТЮ2 -  47%, М§0 =  48%, ВеО =  5%,Сг -  0,1%.

Получение люминофоров, светящих белым светом, являющимся 
оптимальным для телевизорных экранов, достигается в настоящее 
время смешением нескольких веществ, причем важную роль играют 
красные и оранжевые люминофоры, обычно самостоятельно не при­
меняющиеся. В отношении таких смесей имеются следующие патент­
ные указания.

Михельсон3 рекомендует смесь (№ 242) из 2 ч. желтого 
ЯПбоСМаобию Си, 2 ч. красного 2п25 Сс175 8100 Си и 1 ч. синего 2пЗ • А§.

Ван-дер-Бош 4 предлагает смесь (№ 243) 5—15% 2п9 8Ю4 • Мп, 
45—65% ВаЖ )4 и 25—35% 2п3 (Р04)3.

Бедфорд 5 — смесь (№ 244) из 25% 2п3 (Р04)2 и 75% Сй\У04 .
Стронг 6 — смесь (№ 245) из 10% 2п98Ю4-Мп, 45% Сс1 (ВО*)* и 

45% СаЖ )4.
По патенту Вариана (см. выше) белый люминофор получается 

при смешении 2п8 с марганцовым цинк-боратным стеклом. Анало­
гичную же комбинацию дает и Фарнсворт (см. выше). По па­
тенту Гендерсона7 рекомендуется смесь из голубого не активирован­
ного 2п\У04 нлиСсГУУ04, желтого 2п(В02)-Мп и зеленого 2п23104*Мп. 
По другому патенту 8 употребляют смесь из Сй\У04 и кра- 
сносветящего М§2ЗЮ4 (Мп?) или смесь последнего с 10—20% 
2п2ЗЮ4 • Мп или 2пВе5Ю4 • Мп.

По одному из последних патентов люминофор белого света (№ 246) 
получается при смешении 40% Са\У04 • РЬ, 10% 2п8Ю3 * Мп и 50% 
С<18Ю3 • Мп, отвечающих следующему составу9:

№ 247 Са\У04 • Р Ь ................ 20 ч. СаО+80 ч. \У03+0,1— 1,5% РЬ.
№ 248 2пЗЮ3 • М п ................ 60 ч. 2п0+40 ч. 810 , -{-0,5—3% МпО*.
№ 249 СаВЮз • М п ................ 60 ч. 0(10+40 ч. 810*4-0,3—5% МпО;.

№ 247 скорее отвечает СаО * Са\\Ю4 * РЬ 10. Для стабилизации 
люминофоров, чернеющих от интенсивного излучения ртутных па­
ров, предлагается 11 добавление Са3(Р04)2 или Са(В02)2, например: 
№ 249 СаМо04 20 ч., РЬМо04 5 ч., Ы 20 0,25 ч., фосфата пли бората 75 ч.

В последнее время особенно употребительны смеси для белого 
свечения на основе 2пВеЗЮ4 • Мп.Так, рекомендуется 12 смешивать

1 Англ. пат. 424632 (1935).
2 Англ. пат. 487510 (1938). О ЪпО 4- ВаС03 + МпСЦ см. также ам. пат. 

2169046 (1939).
8 Ам. пат. 1988605 (1932).
4 Англ. пат. 444949 (1936).
5 Англ. пат. 417679 (1934).
6 Англ. пат. 410159 (1934).
7 Англ. пат. 475582.(1938).
8 Франц. пат. 820516 (1937).
0 Франц. пат. 820886 (1937).

10 Ам. пат. 2132273 (1938).
11 Франц. пат. 829285 (1938); англ. пат. 485373 (1938).
12 Австрал. пат. 105143, 105144 (1938).
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равные части 2пВе5Ю4 • Мп, активированного 1% Мп, с силика­
тами кадмия, активированными 0,8% Мп, или употребляют 1 смесь 
М&» ЗЮ4 • Мп + 2па8Ю4 • Мп + 2пВе8Ю4 * Мп.

По другому патенту 2 для получения белого люминофора состав­
ляют смесь из трех люминофоров с участками излучения 400 — 
490 ш;*, 490—590 та, 590—700 та, для чего рекомендуют 25—50 ч. 
Са\У04, 5—20 ч. 2п3 8Ю4 • Мп и 35—70 ч. С1128Ю1 • Мп, получае­
мых по специальным методам 3, или применяют 5 смесь 2пС<18 * Си +  
+ Сй28104 • Мп (0,8 — 1,2% Мп) + 2п,8Ю4 • Мп (1-2,5% Мп) ~ 
+ 2п8 . Л§ + Са\У04 . РЬ (2-4% РЬ).~

Наконец5, предложена смесь 2пСс13 • Си г 20—40% Сс18 и 
Си\У04 или 6 2п25Ю4 • Мп + 2п(В02)2 • Мп.

Г л а в а  X II

ПРОЧИЕ ЛЮМИНОФОРЫ, ИМЕЮЩИЕ ТЕХНИЧЕСКОЕ 
ПРИМЕНЕНИЕ 

§ 1. Безактиваторные люминофоры

Из числа люминофоров, в которых не обнаружен активатор, 
вызывающий свечение, некоторое практическое применение нашли 
платиноцианиды и ураниловые соли.

П л а т п н о ц и а н и д ы .  Почти все платиноцианиды показы­
вают кратковременную люминесценцию, которая отсутствует лишь 
у аморфных платиноцианидов тяжелых металлов, кроме ртути, 
соль которой обладает ярким желтым свечением. Возбуждать свече­
ние может не только видимый или ультрафиолетовый свет, но и 
катодные, рентгеновские и радиоактивные излучения. Растворы 
слабо флуоресцируют.

Области возбуждения некоторых платиноцианидов были изучены 
Гауэром и Ковальским и представлены на рис. 165 и 166. Обращает 
на себя внимание любопытная изменяемость распределения интенсив­
ности свечения по спектру КЪ2Р1(С1М)4 в зависимости от длины волны 
возбуждающего света. Излучение состоит из весьма размытой полосы. 
Однако Бейль считает, что спектры всех платиноцианидов почти 
идентичны, но состоят из разделенных полос, шириною около 30 та. 
Эти максимумы не меняются для разных солей и соответствуют 648, 
592, 578, 537, 474, 462, 430, 410 та. Меняются лишь соотноше­
ния интенсивности, чем и вызывается окраска [152]. Леви [153] 
также нашел, что при возбуждении железной искрой спектр состоит 
из одной размытой полосы, следов линий не обнаружено. Спектры 
сходны, но отличаются максимумами. При этом с повышением атом­
ного веса катиона длина волны максимума излучения уменьшается.

; Герм. пат. 654335 (1939).
2 Англ. пат. 494852 (1939).
3 Са\У04 англ. пат. 494299, 2п08Ю4 * Мп англ. пат. 493722, (1939), 

С<128Ю4 • Мп—англ. пат. 489453 (1938).
4 Франц. пат. 836716 (1939).
5 Австрал. пат. 105637 (1939).
6 Франц. пат. 834739 (1939).

269



Данная закономерность присуща лишь щелочным солям, для щелоч­
ноземельных солей, повидимому, имеет место обратное явление.

Хорошей люминесценцией обладают соли щелочных и щелочно­
земельных металлов и аммония, не обладают свечением соли таллия 
и уранила. Кроме того, от а-лучей не светят или светят плохо соли 
магния, эрбия, иттрия и тория. Подробнее см. табл. 49.

340 200 150 Ш  тгл

Рис. 165. ВозбуждениеЫКР1(СЯ)4 
по Гауэру и Ковальскому.

Л=580 540 500 460 410

Рис. 166. Возбуждение КЬ2Р1;(СМ)4 
по Гауэру и Ковальскому.

Платиноцианиды представляют собой темноокрашенные вещества* 
обладающие абсорбцией в видимой и ультрафиолетовой части, при­
чем последняя является возбуждающей для флуоресценции. Так, 
МдР*(СГ^)4 имеет область абсорбции от 610 тц с максимумами 590, 
485 и 400 т)х, которым отвечают два максимума излучения в крас­
ной части (рис. 167).

3 5 % ОсЬ кристалла

| т щ 4

Рис. 167. Оптические свойства 
М§Р1(СК)4 по Уину:

,7 — пропускание света перпендикулярно 
взгляду, Р  — флуоресценция в отражен­
ном свете, 5 — цвет поверхности перпен­
дикулярно взгляду (фиолетовый)» р\ — 
флуоресценция в проходящем свете, 5,— 
цвет поверхности отражения (зеленый).

Свет флуоресценции

Рис. 168. Пространственно6 
расположение излучения пла- 
тиноцианидов (значение поля­

ризации).

Платиноцианиды дихроичны, т. е. обладают разным цветом 
в проходящем и отраженном свете и вызывают поляризацию света. 
Особенно интересен в этом отношении МдР1(С]М)4. Если представить 
в прямоугольных координатах направления первичного светового 
потока, падающего на кристалл света флуоресценции и оси кристалл а 
(рис. 168), и если возбуждающий свет параллелен оси 2 , тогда свет 
флуоресценции желтый и тоже поляризован параллельно оси 2 . Но 
если падающий свет параллелен оси у, то тогда вторичное излуче­
ние флуоресценции перпендикулярно оси 2 , уже не желтого, а крас­
ного цвета и поляризовано параллельно оси ъ.

270



Т а б л и ц а

Люминесценция платиноцианидов

[12, 36, 47]

1

Люминофор Вид люминесценции

1

1

Цвет свечения

Спектр
люминесценп

Полоса,

(КН4),РКСМ)4-2Н,0 Фото люминесценция, 
рентгенолюминесценция

Зеленый 590-488 
Сплошной СПС

1л2Р1(СК)4-ЗН20 Фотолюминесценция, 
рентгенолюминесценция |

Оранжевый Г» 15—520 
Сплошной сш

Ка„Р1(СХ)4-ЗН„0 Фотолюминесценция Желтый 590—510

К2Р*(СМ)4-ЗН.О

1
1

Фотолюминесценция, | 
рентгенолюминесценция

Голубой 540—445 
Сплошной сш

КЬ„Р 1(С • 3 Н „О Фотолюминесценция,
рентгенолюминесценция.
радиолюминесценция

Голубой 530—437 
Сплошной СПб 
485—460

СЗ.Р1(СК)4-ЗН„0 | Фотолюминесценция

1

Пндиго-фиолето-
вый

540—415

Ш ^Ы РЦ С^-ЗН Д )

|

1 Фотолюминесценция Зеленый 615—485

К1ЛР1(СМ)4-ЗН20 Катодолюминесценция, | 
радиолюминесценция

Желто- зеленый
597-555

КЫлР4(СМ)«-ЗН40 Радиолюминесценция,
фотолюминесценция,
рентгенолюминесценция

Зеленый

Желто-зеленый

582-540
615—485

ККаР*(СН)4-ЗН„0 Катодолюминесценция Желто-зеленый —

МдР1(СКГ)4.7Н20 Рентгенолюминесценция,
катодолюминесценция,
фотолюминесценция

Оранжевый,
ало-красный Сплошной СП€

СаР1<СМ)4-5НгО Фотолюминесценция, 
радиолюминесценция, 
катод олюми нес цения

Голубой,

'зеленый

547,5—459



П р о д о л ж е н и е  табл.

Люминофор Вид люминесценции Цвет свечения

Спектр
люминесцен!

Полоса, гп|

агР1(СХ)4-4Н,0 Фотолюминесценция Пндиго-фиоле-
товый

555—422

ВаР1(СХ)4-4Н20 Фотолюминесценция, 
фотолюминесценция, 
рентгено люминесценция, 
радио люминесценция, 
катодолюминесценция

Зеленый,
желтый 667-485 

565—485 
Сплошной СП 
604—543

СиР*(СИГ)« Фотолюминесценция Синий (при —180°) —

Н*Р1(СХ)< Фотолюминесценция Желтый —

У3[Р1(СХ)4]2.2Ш 20 Фотолюминесценци я , 
катодолюминесценция

Оранжевый
отсутствует

590-440

Е г[РЦСМ)4]2.21Н20 Фотолюминесценция,
катодолюминесценция

Оранжевый
отсутствует

595—510

ТЬ[РЦСМ)4]2 • 16Н00 ► Фотолюминесценция, 
рентгенолюминесценция

Сине-зеленый 560-465 
Сплошной сг

Таким образом, М§Р1(С1Ч)4 имеет две полосы абсорбции, из кот 
рых одна поглощает плоско-поляризованный свет параллельно опт: 
ческой оси, а другая — перпендикулярно. Первой отвечает поло< 
излучения X =  580 шр., а второй — X =  610 тр.. Аналогичное я 
ление имеет место и для ВаР{-(С]Ч)4, у которого люминесценцию во 
буждает только необыкновенный луч, имея поглощение в сине-фи 
летовой части спектра. Обыкновенный же луч бесцветен.

Платиноцианиды обладают сильным гасящим трибоэффекто. 
а также окрашиваются с потерей интенсивности после долгого обл 
чения потоками электронов, а-частиц и рентгенолучей. Фосфоресце 
ция и нормальный цвет возвращаются после кратковременного ост 
рожного нагревания. При температуре жидкого воздуха соли I 
Иа, явственно сдвигают свечение в сторону длинных вол 
Продолжительность длительного процесса свечения весьма незнач 
тельна, для мгновенного процесса — 1/400 000 сек. Свечение сшш 
зависит от наличия и числа молекул кристаллизационной воды и . 
данным Леви, представленным в табл. 50, уменьшается с потер
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ее до полного исчезновения люминесценции у безводных платино- 
цианидов.

Т а б л и ц а  50

Зависимость свечения платиноцианидов от кристаллизационной воды по Леви

Вещество Собственный цвет Флуоресценция

а — ВаР1(СН)4-4Н«0 
р~ВаР1(СМ)4*4Н;0

варис\т),.2н;о
ВаР1(С\)4. НоО
ВаР1 СХ)4
М2Р*(СХ)4-7Н20
М^Р1(С\)4-5Н20
МдР1(СК)4.2Н,0
МдРЪС>чт)4
СаР^СХ)4.5Н20
СаР1(СЫ)4.2Н20
СаРКСЫ)*- Н20
СаР1(СЫ)4

Золотисто-желтый
Зеленый

Красный

Белый
Красный
Желто-зеленый
Белый
Оранжевый
Зеленый

Красный

Белый

Слабая
Оч нь сильная 

Отсутетв\ ет

С лабая (?) 
Никакой 
Сильная 
Оюутствует 

»
Очень сильная 

Отсутствует 

Очень слабая

Свечение зависит не только от наличия кристаллизационной воды, 
но и от того, в какой модификации находится люминофор. Переход 
из одной модификации в другую, происходящий, например, при 
нагревании, вызывает сдвиги свечения, различные для различных 
люминофоров, например:

ВаР1(С1^}4 — зеленый -* синий желтый,
М§Р1(СК)4 — красный -> желтый,
8гР1(СК)4 — сине-зеленый красный -*•

—* оранжевый зеленый.

Для ВаР1(С1М)4 • 4Н20 известны две кристаллические модифика­
ции и одна аморфная. Оранжевая модификация плохо светит, в то 
время как яблочно-зеленая вели­
колепно; аморфная же вообще не 
люминесцирует [281]. При повы­
шении давления зеленая модифи­
кация переходит в аморфную кра­
сную, равно как и от действия 
лучей радия и рентгеновых1. На­
гревание же производит обратную 
рекристаллизацию.

Для кристаллов К2Р1(С1Ч)4 Хво- 
стиковым также было показано 
влияние воды (рис. 169). Имея в 
своем распоряжении три образца 
соли с разным содержанием кристаллизованной воды (белую, оран­
жево-желтую и желто-зеленую), он установил тушащее действие 
кристаллизационной воды, неодинаковое для разных частей полосы. 
При обезвоживании наблюдается усиление второго максимума с X =  
=  550 шр., в случае наиболее обезвоженной соли, не уступающей

ЛА -400 ЬООтпр.

Рис. 169. Спектры К2Р1(СЭД4 разной 
гидратации по Хвостикову:

/ — частично обезвоженный; I I  — гидрат.

1 См. А. К. Трапезников — Ж. Пр. физ. 5 , 39 (1928):

Н. Ф. Жиров—31—18 273



по яркости первому максимуму с X =440 ти [82]. Леви [281], 
кроме того, указывает на влияние примесей при кристаллизации 
ВаР1(С1^)4 на яркость свечения. Вводя 0,1 г примеси при кристалли­
зации 1 г ВаР1(С1Ч)4 из 10 мл воды и принимая яркость свечения 
чистого ВаРЪ(С1Ч)4 за 100, он получил следующие данные:

ВаР1(СК)4 .................................100, зеленый
ВаР1(СК)4-}-Ва(СК)п................ ...100, зеленый
ВаР1(СК)4+КСК / ................ ..41, зеленый
ВаР1(СК)4+К4Ре(С1\т)в . . . .  26, лимонно-желтый
ВаР1(СК)4-}-КСК8........................26, лимонно-желтый
ВаР1(СК)44н§(С>1)2 .............  5, золотисто-желтый

собственный 
цвет кри­
сталлов

При температуре жидкого воздуха платиноцианид аммония сов­
сем не светит, но, будучи вынесен из холодной среды, начинает ярко 
светиться. Бариевая и калиевая соли были предложены как рентге- 
нолюминофоры, но в настоящее время почти полностью вытеснены 
другими более дешевыми и более прочными рентгенолюминофорами. 
Они являются исходными и наиболее часто применяемыми препара­
тами для получения других платиноцианидов.

П л а т и н о ц и а н и д  к а л и я  К2РЪ(С1Ч)4 • ЗН20 представ­
ляет собой желтые кристаллы с синим дихроизмом, хорошо раство­
римые в воде, нерастворимые в спирту, выветривающиеся на воздухе 
и полностью обезвоживающиеся при 100°. В силу своей непостоян­
ности по отношению к воде и благодаря синему цвету свечения, имеет 
меньшее применение, чем бариевая соль. Получение может прово­
диться по следующим методам:

а) метод Кладе (№ 250) («сухой» метод) сплавлением 1 ч. 
(1ЧН4)2Р1С16 с 2,5 ч. КСК и последующим растворением в 2,5 ч. 
кипящей воды, по уравнению

(Ш 4)2Р1С1б + 6КСК =  К^РЦСГ*), + 2 Ш 4С1 + 4КС1 + (СГ*)2;

б) метод Кнопа — растворением РЪС12 в горячем растворе 
КСN с последующей кристаллизацией

РъС12 + 4 В Д  =  К2Р1(СК)4 + 2КС1;

в) метод Шефтеля — из РЪ32 и цианистого калия

Р152 + 4КСЭТ =  К2Р1(СМ)4 + 21ШМЗ;

г) хлороплатинит аммония растворяют в концентрированной 
КОН, добавляют КХЭТ и кипятят до удаления РШ3

( Ш 4)*РЪС14 + 61МЛ* + 4КОН =  К2Ръ(СК)4 + 6КС1 + 2КС1ЧО +

+ 2 Ш 3 + ЗН20. .

Наиболее простым является способ Кнопа. Необходимая по 
этому методу Р1С12 может получаться либо нагреванием Р1С14 
до 300°, либо восстановлением 302 по уравнению:

Р1С14 + 302 + 2Н20 =  Р1С12 + 2НС1 + Н2304.
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Для связывания свободной кислоты добавляют или (Ш14)280з 
или аммиак.

П л а т и н о ц и а н и д  б а р и я  ВаР1(СМ)4 • 4Н20 существует 
в двух модификациях: а-желтой и ^-зеленой. Растворим 1 : 33 в 
холодной воде и очень хорошо в горячей. При 100° соль теряет 2 
молекулы воды, а при 150° обезвоживается полностью. Для рент- 
геноэкранов находит применение лишь ^-форма тетрагидрата. Соль 
может быть получена следующим методом согласно уравнениям:

а) Н2Р1С1в + 4НСИ + 5Ва(ОН)2 + 302 -  ВаР1(СМ)4 +

"Ь ЗВаС12 + ВаЗО* 8Н20 м е т о д  Б е р г з о э ;

б) Р1С12 + 2Ва (СГ*)2 =  ВаР1 (СИ)4 + ВаС12;

в) Н2Р1С1б + 4ВаС03 + 4ЖЖ =  ВаР1 (СЯ)4 + ЗВаС12 +

4С02 -}** ЗН20 -{- О.

Наиболее простым является получение из РЪС12 и Ва (СГ̂ )2. По­
следний проще всего может быть получен кипячением берлинской ла­
зури с раствором едкого бария, взятого с небольшим  ̂недостатком. 
Полученный раствор может быть непосредственно пущен в работу. 
Р-форма получается из а при перекристаллизации в присутствии 
Ва(СМ)2 или Ва(ОН2)2.

По советскому патенту Булгача и Цитриной (№ 251) 4 ч. жел­
той модификации барий-платиноцианида растворяют в 15 ч. 1%-ного 
раствора гидрата окиси бария и упаривают до половины объема, 
после чего происходит кристаллизация х.

Прочие платиноцианиды могут быть изготовлены реакцией двой­
ного обмена соответствующих сульфатов с ВаРЪ(С1Ч)4 или же нейтра­
лизацией Н2Р1(С]М)4, получаемой обработкой суспензии медной или 
ртутной соли сероводородом.

У р а н и л о в ы е  с о л и .  Из соединений урана люминесцен­
цией обладают лишь соединения формулы т. е. соединения 
уранила. Люминесценция обнаруживается, как и для платино­
цианид ов, и в твердом веществе и в растворах. Твердые урани­
ловые соли возбуждаются от разнообразных источников — види­
мого и ультрафиолетового света, рентгеновых, катодных лучей 
и излучений радиоэлементов. Возбуждение от света еще недоста­
точно изучено, но в основном совпадает со спектром абсорбции. 
Так же как и платиноцианиды, ураниловые соли в большинстве 
случаев обладают дихроизмом, почему свет люминесценции поляри­
зован, что не имеет места в растворах. Не все ураниловые 
соли обладают способностью к люминесценции. Наиболее ярко 
светят соли сильных кислот, а особенно—двойные соли со щелочными 
металлами. Замечено также, что более легко растворимые соли 
светят лучше. Из органических солей относительно хорошо светят 
ацетаты, особенно двойные соли с 2п, РЬ, Мп, Ад, в то время как

1 Авт. сведет; СССР 452181 (1935).
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‘тартраты и их двойные соли светят плохо. Как и для большинства 
чистых люминофоров, наиболее сильная люминесценция наблю­
дается у хорошо очищенных препаратов.

Весьма большое влияние на люминесценцию оказывают также 
содержание кристаллизационной воды и кристаллическое строение

люминофоров. Вообще здесь 
имеет место сдвиг в сторону 
длинных волн при уменьшении 
количества кристаллизационной 
воды. Влияние же кристалличе­
ского строения еще очень мало 
изучено. Жировым была подме­
чена большая способность к 
рентгенолюминесценции у мо­
дификаций, обладающих более 
зеленой окраской, в то время 
как желтоватые почти не светят.

Спектры люминесценции ура- 
ниловых солей при комнатной 
температуре состоят из серии 

полос, занимающих около 150 тр. Полосы лежат между 470—630 тр. 
и имеют легко определяемые максимумы. Число полос обычно 7 
или 8 , их интенсивность наиболее велика между 500— 530 Ш}а и  

довольно резко спадает на обе стороны. По Уик средние длины 
волн полос следующие:

а . . . 486—492 тр.;

У-5ДО 630см 'Ю

Рис. 170. Спектр люминесценции 
1Ю2(Ж)з)2 по Левшину.

508—514 тр;
532-
556-

-539 Ш[а; 
-561 Ш(х;

586—591 Ш|х; 
619—627 шц.

5
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& 1 * 1 /

з * 1 1 1 с
4 % X 4 ■ 1 1

 ̂й ^ е а* к к е аящк | 1И | 1и 1,1
И  1; о

Ц | |  д ̂  1 ле а
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Рис. 171. Спектр люминесценции 1ГО2С12КН4С1 по 
Никольсу и Меррит (при 4-20°).

Наиболее характерны полосы а, 6, с, й. Полосы в свою очередь 
состоят из группы линий (рис. 170—172).

По данным Левшина [4] и Моермана-Краака [293] спектры 
абсорбции и люминесценции обнаруживают зеркальную симмет­
рию, что хорошо видно из схемы, приведенной на рис. 173. Излуче­
ние растворов и стекол не поляризовано, даже в случае возбуждения
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поляризованным светом. В кристаллах же спектры для поляризо­
ванного в разных направлениях света, различны.

Для примера приводятся наиболее интенсивные максимумы 
полос у разных солей:

а Ь с й е
1Т02(804) • ЗН20 ..............493 тр. 515 тр* 540 т;а 566 ти  593 тц
1102{804)К2804 • 2Н20 . . 492 ь 513 * 536 » 560 * 588 » 
И 0 2(К03)2 - 6Н20 ..............  487 » 509 » 533 » 558 » 587 »

Рис. 172. Спектр люминесценции Рис. 173. Схема спектров абсорбции 
1Ю2К2(804)2 (при 4-25°) по Ни- и люминесценции ураниловых солей 

колье у и Меррит. по Моермайу—Крааку.

Общая интенсивность люминесценции ураниловых солей в ин­
тервале температур от +20 до — 250° не зависит от температуры. 
При нагревании до + 5° начинает спадать, практически исчезая 
для многих люминофоров около + 250°. С понижением температуры 
полосы, как и у хромовых люминофоров, 
делаются уже и при температуре кипящего 
водорода переходят в узкие и резкие линии.

Свечение ураниловых солей, как и пла- 
тиноцианидов, состоит из мгновенного про­
цесса и фосфоресценции малой длительности.
Последняя при комнатной температуре по­
рядка 10—3 сек. Закон затухания экспонен­
циальный /  =  / 0 е—*1. Для некоторых соеди­
нений Э. Беккерелем и Вавиловым и Лев- 
шиным были найдены следующие значения 
а, т и / 0 (рис. 174 и табл. ;Л).

Катодные лучи при температуре жидкого 
воздуха дают послесвечение длительностью 
до 15 мин. Благодаря содержанию продуктов 
распада урана, ураниловые соли являются 
самосветящими, причем наибольшая интен­
сивность замечена для уранил-калий-сульфата. Возбуждение от 
рентгеновских лучей при низких температурах тоже дает яркое 
послесвечение. При всех видах возбуждения спектральное распре­
деление излучения не меняется.

Практическое применение из ураниловых соединений нашли 
лишь урановое стекло (о котором будет сказано в разделе о стеклах) 
и уранил-аммоний-фторид. Последний — особенно как рентгенолю- 
минофор.

Рис. 174. Затухание 
Ш 2804(КН4)2804 по 
Никольсу и Меррит.
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Константы затухания ураниловых солей по Беккерелю и Вавилову-Левшину

Вещество ! 7о - а т-10 4 сек.

Уранил-калий-сульфат.......................... 64 4400 сек.-1 4,2

Уранил-сульфат..................................... — — 2,6

Уранил-кальций-фосфат...................... 139 2600 сек.-1 —

Уранил-калий-хлорид.......................... 17 2500 сек.-1 —

Уранил-аммоний-карбонат — — 0.3

14 1800 сек.-1 3,2

— — 1,8

Уранил-нитрат..................................... 100 1300 сек.”"1 5,4

68 1000 сек.-1 —

По наблюдениям Жирова, произведенным совместно с Т. Е. Геть- 
ман и др., наилучшими рентгенолюминофорами являются комплекс­
ные уранил-фториды, для которых была найдена общая формула 
1Ю2Р24КР, где К =  N114, К, N8. При этом интенсивность убывает 
в ряду >  К >  N8. Последние две соли светят плохо ж не могут 
иметь практического применения. Уранил-аммоний-фторид был пред­
ложен Штейбингом [401], как вещество, особенно подходящее для 
наблюдения в ультрафиолетовой части спектра, совершенно не обла­
дающее возбуждением в видимой части и допускающее наблюдения

о
до 1850 А. Он получается реакцией двойного обмена с последую­
щей кристаллизацией.

Ш 2(ГЮ3)2 + 6ГШ4Р =  Ш 2Р24ГШ4Р + 2 Ш 4Ш 3.

Этот метод был улучшен Жировым [ИЗ] путем нарушения кристал­
лизации спиртом. Для этого (№ 252) 100 г уранил-нитрата раство­
ряют при нагревании в 200 мл воды и добавляют 45 г ]УН4Р. Раст­
вор доводят до кипения и приливают 200 мл 95%-ного алкоголя. 
При непрерывном размешивании и охлаждении водой кристаллы 
отсасывадот, промывают спиртом и эфиром и сушат. Выход — 85 г 
мелких, зеленоватых кристаллов, т. е. около 95% теоретического. 
Кристаллы соответствуют формуле 1Ю2Р2 • 4ГШ4Р, а не обычно 
употребляемой формуле с тремя молекулами 1Т02Р2 • 31ЧН4Р. Тем же 
методом двойные соли могут быть получены такого же состава с К 
и N8, но они не имеют практического значения. Цвет свечения— 
желто-зеленый, интенсивность 4—5, т. е. ниже обычных рентгено- 
экранов. На применение в качестве флуорофоров двойных фосфа­
тов уранила с К, ГШ4, Са, Си был недавно взят патент \

1 Франц. пат. 830010 (1938).
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В последнее время, в связи с развивающейся техникой изготов­
ления люминесцентных ламп, начинают приобретать практическое 
значение своеобразные люминофоры, могущие быть названными 
люминесцирующими стеклами. Они характеризуются стекловидным 
состоянием и активацией металлическими активаторами.

С и л и к а т н ы е  с т е к л а .  Наиболее простым представите­
лем люминесцирующих неорганических стекол, активированных 
металлами, следует считать плавленный кварц, возбуждающийся 
от крайних ультрафиолетовых, катодных и рентгеновых лучей. 
Последнее, впрочем, сомнительно. Несмотря на обилие мелких на­
блюдений, свечение еще очень мало изучено. Оно обычно зеленова­
того или голубоватого света. Имеются только наблюдения Лекок-де- 
Буабодрана [272], изготовлявшего 8Ю2 из 5хС14 с последующим 
оплавлением. При активации самарием свечение от катодных лучей 
розовато-красное. Сильно прокаленный 8Ю2 • 8т люминесцирует 
оранжевым светом. При активации 1/ш—х/240 ТЬ и Бу получается 
желтое свечение, с ТЬ — более беловато-зеленоватое. Кроме того, еще 
известны другие силикатные стекла, обычно обладающие мгновенным 
процессом. Наилучшими активаторами для обычных стекол являются 
уран, дидим (Рг +N(1) и марганец. Уран, дает фосфороскопическое 
свечение, состоящее из двух полос (528 т«А и 518 ти). Полосы 
достаточно размыты, особенно с увеличением в стекле содержания 
щелочей, но делаются довольно резкими при температуре жидкого 
воздуха (Хх =  533 т а  и л2 =514 т-). Флуоресценция желто-зе­
леная, изменялась до сине-зеленой в зависимости от содержания 
щелочей. Особое значение приобретают ураниловые стекла для 
измерения ультрафиолетового света путем фотометрирования 1.

Люминесценция урановых стекол по данным Вавилова и Левшина 
должна быть отнесена к фосфоресценции малой длительности 
(3 • 10~4 сек.). Интенсивность свечения зависит от сорта взятого 
стекла и концентрации активатора [467]. Для свинцовых стекол она 
уменьшается с увеличением концентрации, для борнокислых почти 
не меняется, для ряда других стекол оптимальная концентрация 
1Ю3, повидимому, очень высокая. Это особенно наглядно'видно из 
данных, полученных И. И. Китайгородским и Т. А. Поповой [42] 
(см. табл. 52).

Применявшиеся стекла были 3—4-компонентными системами со­
става 62—72% 8Ю2, 18% N320 и 10—20% окислов Са, Мд, Ва, 2п, 
РЬ, В. Стекла кальциевое и свинцовое содержали 10% этих окис­
лов, а борное имело состав: ЗЮ2 62%, N320 18%, В203 10%, 
СаО 10%. Следует отметить, что по данным Джиббса, подтвержден­
ным Китайгородским и Поповой, было замечено улучшение люминес­
ценции от термической обработки стекол. Особенный эффект полу­
чается с цинковым стеклом при 2-часовой обработке при 650°. Наи­
большей интенсивностью люминесценции, как можно судить из

§ 2. Люминесцирующие стекла

1 Ам. пат. 2128110 (1938).
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Интенсивность флуоресценции (в условных единицах) и абсорбция урановых 
стекол по Китайгородскому и Поповой

Стекла

Кальциевое Магниевое Свинцовое Бариевое Цинковое , Борное
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таблицы, обладают кальциевое и цинковое стекла при 3% 1ГО3, 
магниевое при 1,5% и свинцовое при 0,5% И03. С точки зрения 
расходования 1ГО3 самым выгодным является свинцовое стекло.

Кроме урана, люминесценцию в стеклах вызывает дидим (Бх =  
=  Рг + 1Чс1). Дидимовое стекло впервые было исследовано еще Лом- 
мелем, который при спектральном исследовании его яркокрасной 
флуоресценции обнаружил четыре полосы: 650—610 т а , 555— 
500-та, 485—470 т а  и 455—430 та- Прингсхейм и Шливич [332], 
исследуя празеодимовые и неодимовые стекла состава:

В103 ............................74%

К2С 0 3 ..................... ... 16%

СаО ....................... ...5%

Ка2С 03 ................. ....2,5%

К о О з ....................... ....2,5% (К=Рг или N(1),

обнаружили, что зеленоватое на просвет празеодимовое стекло дает от 
дневного света желто-зеленую флуоресценцию, от ультрафиолетовых 
лучей сине-зеленую, от желтого света — темную, оранжево-красную. 
Спектр излучения состоит из четырех полос. Неодимовое стекло на 
просвет темнофиолетовое и люминесцирует красным светом, слабее 
празеодимового. Однако дидимовое (Рг + Ш ) светит сильнее, чем 
чисто неодимовое, и яркость неодимовых линий значительно больше. 
Также еще больше увеличивает силу света примесь к дидимовому 
стеклу церия, причем в спектре происходят незначительные измене­
ния. Чисто дидимовое стекло плохо флуоресцирует от дневного света, 
в то время как с содержанием церия светит великолепным красным 
светом. Спектр люминесценции неодимового стекла имеет наиболее 
сильные полосы 655, 635, 610, 564 т а  и общий фон непрерывного 
спектра 60.5—432 т<л. Для празеодимового стекла по данным указан­
ных авторов самые сильные полосы 610, 555, 539, 514, 489, 458 тц.
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В последнее время Дейчбейн [182] исследовал люминесценцию 
редких земель в неорганических силикатных стеклах. Из металловг 
редких земель испытывались Се, Рг, N(1 Ег и Бх, которые вводи­
лись в количествах порядка 3%. Люминесценция наблюдалась при 
возбуждении фильтрованным ультрафиолетовым светом, причем 
при —186° резкость линий заметно не увеличивалась и они про­
должали оставаться фактически узкими полосами. Наиболее яркое, 
оранжево-красное свечение дает самарий, имеющий три системы 
полос в желтой, оранжевой и красной частях спектра, совершенно 
аналогично спектру 8т в прочих люминофорах. Празеодим дает 
сильную широкую полосу в красной части спектра и две слабые в зе­
леной. Неодим совершенно не излучает в видимой части спектра, 
обладая лишь полосой в инфракрасной (809—882 т»*.). Свече­
ние же обусловливается примесью празеодима и особенно самария. 
Очень яркую люминесценцию дает также европий, обладающий 
узкой полосой в желтой части спектра и пятью полосами в красной, 
продолжающимися в инфракрасную часть. Спектр люминесценции 
аналогичен спектрам флуоресценции растворов трехвалентного евро­
пия (вопреки заявлению Пржибрама о люминесценции двухвалент­
ного Ей). Тербий тоже дает ярко люминесцирующее стекло, светящее 
аналогично прочим тербиевым люминофорам. Эрбий не дает люми­
несценции в видимой части спектра. Люминесценция эта обусловли­
вается примесями ТЬ и Б у. Последний хотя и не был исследован 
Дейчбейном, но, повидимому, тоже способен давать яркие люминес- 
цпрующие стекла. Церий и лантан не даютлюминесцирующпх стекол, 
но по другим данным Се дает при содержании 0.64% Се203 голубое 
свечение [472], что более вероятно, так как соли Се дают голубую 
флуоресценцию в растворах [115].

Области возбуждения во всех люминесцирующих редкоземель­
ных стеклах полностью отвечают полосам абсорбции редких земель.

Затем специальному исследованию были подвергнуты дидимо- 
вые стекла, у которых наиболее сильное излучение оказалось при­
надлежащим самарию, а более слабое — празеодиму. Сам же не­
одим в излучении не принимает участия, хотя полосы излучения 
8т и Рг частично перекрываются полосами абсорбции неодима. 
Се и Ьа дают поглощение в видимой части спектра. Кроме того, 
присутствовал непрерывный спектр, вообще часто встречающийся 
в стеклах. Примененный образец Ш.>03 имел следующий состав: 
Ш 203 22%, Рг203 12,5%, 8т203 6,9% ̂  Се203 20,2%, Ьа203 38,4%.

Вейль [473] исследовал стекла, окрашенные в желтый цвет 
восстановленным серебром. Стекло состава Ма20 17%, СаО 8%, 
ЗЮ2 75%, А§ 0,125% (в виде АдС1) бесцветно, но при нагревании 
в водороде при 120° окрашивается и тогда дает сильную желтовато­
белую флуоресценцию. Эти условия (как по содержанию активатора, 
так и по температуре) оптимальны. С повышением температуры вос­
становления до 430° флуоресценция полностью пропадает. Вейль 
приводит к заключению, что флуоресценция возникает лишь при 
существовании в стекле серебра в атомарном состоянии, так как с уве­
личением температуры восстановления серебро, собираясь в колло-
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•идные частицы, уже не дает люминесценции. Аналогичный факт был 
им наблюдаем также и на КаС1 • и КС1 • Ад, которые, будучи 
восстановлены водородом, при 100° давали белую флуоресценцию, 
исчезающую выше 200—300°. Для стекла время прокаливания зави­
сит от скорости проникновения водорода в стекло. Такг для тончай­
шего порошка при 120° достаточно нескольких минут,* для слоя же 
толщиной 0,5—1 мм при 150° необходимо несколько дней. Почти 
аналогична картина флуоресценции оранжевых и красных стекол, 
окрашенных сульфидом кадмия [207].

Обыкновенное стекло тоже люминесцирует от катодных лучей 
'красным или зеленым светом. По исследованиям Брюнингхауса [161] 
это вызывается наличием Мп, всегда присутствующим в обычном 
стекле. Зеленое свечение присуще солям закиси марганца, красное— 
солям окиси. Катодные лучи в отсутствии кислорода быстро перево­
дят красное свечение в зеленое. Лестер [277], исследовав флуорес­
ценцию разных стекол, указывает, что Мп, Си, 11 дают зеленую 
флуоресценцию, Се — пурпурную, 8е, Ре, Сг, Со + Мп, СсЮ не 
дают флуоресценции, V — желтую [258а]. Фишер по данным Кнапа 
получал с марганцем оранжево-желтое свечение, с рубидием — крас­
новатое до красного, с висмутом, таллием — фиолетовое, с Сй8 — 
лркожелтое. Рецепты его стекол отвечали следующим соотноше­
ниям [258]:

марганцевое сгекло 

.663Ю2 • ЗАЦОд . ЗВ20 3 - 52пО • 5,5К20 . 11,5№20 • 0,63Мп5 • 2,372п5;

висмут-таллиевое стекло 

66$Ю2 • ЗА 1203 • 4В203- 5,5К20 • 1135Ка20 • 7СаО • 2С63 • 0,56В1203 • 0,22Т128;

кадмиевое молочное стекло 

66З1О. • 3.8А1203 . 4,272пО . 5,8К20 • 10,ОNа20  • 1,752п8-3,5СаО -'1,2Сс13- 2,0Р8.

•Фишер указывает также, что введение люминофоров, особенно ще- 
. л очно земельных сульфидов, в тугоплавкие стекла, дает плохие ре­
зультаты. Чем выше, температура плавления стекла, тем медленнее 
необходимо производить его охлаждение. Кнап [258] пишет, что 
•особенно вредной примесью следует считать по данным Фишера же­
лезо. Так, для свинцовых стекол увеличение содержания Ре с 0,012% 
до 0,048% уменьшает силу свечения в 13 раз, а для уранового стек­
ла при содержании активатора 2,2% увеличение Ре с 0,012% до 
0,095% уменьшает свечение в 71/2 раз. Чистота сырья в люминесци- 
рующих стеклах должна быть такого же порядка, как и в обычных 
люминофорах. Поэтому Фишер считает, что содержание активаторов 
должно лежать в пределах 0,01—0,025%. По патенту его фирмы 1 
содержание Мп равно 0,07—3,9%.

1 Герм. пат. 617148, 607090 (1936).
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Наконец, он говорит, что для каждого металла есть верхний 
предел содержания железа, выше которого люминесценция не про­
исходит. Данные для разных металлов приводятся в табл. 53.

Т а б л и ц а  53

Верхний предел содержания Ре в люминесцирующих стеклах и цвет люминес­
ценции по Фишеру и Кнапу
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Мы приводим здесь в табл. 54 рецепты люминесцирующих стекол 
по патентам Фишера х. В люминесцирующие стекла можно вво­
дить также 5пС12 2.

Таблица 54

Рецептура люминесцирующих стекол по Фишеру
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Б о р а т н ы е  ст е~к л а. Наиболее интенсивно термолюминес- 
цируют цинкборатные стекла как от катодных лучей, так и от 
ультрафиолетового света. Эти стекла были довольно тщательно изу­
чены Коном, Нисуэндером и Харкинсом. Исследованные стекла 
имели приблизительный состав 52пО • 4В203 =  42п (В02)2 * 2п0, 
что отвечает 45,5% 2п0, 54,5% В203. Люминесценция этих стекол

1 Герм. пат. 607090, 617148, 636630, 636747 (1936); венг. пат. 109408 (1934); 
бельг. пат. 396117 (1933).

1 Дат. пат. 55291 (1938).
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наблюдается в том случае, если они активированы какими-нибудь 
металлами. Одним из наилучших активаторов является марганец. 
По данным Нисуэндера и Кона [172] оптимум термолюминесценции 
приходится на содержание Мп, отвечающее 0,2% (рис. 175). Даль­
нейшие исследования Кона [173], произведенные как над ыинкбо- 
ратными, так и обыкновенными стеклами, активированными тем же 
марганцем, показали для цинкборатных стекол весьма узкий пре­
дел оптимального содержания активатора, в то время как обычное 
стекло имеет довольно широкий интервал (рис. 176)-

Рис. 1~5. Оптимум активации 
Мп-цннкборатных стекол по Ни- 

суэндеру и Кону.

Рис. 176. Оптимум ак­
тивирования Мп стекол 

по Кону. 
Верхняя кривая для 

обычного стекла.

При возбуждении ультрафиолетовыми лучами происходит флу­
оресценция. Интенсивность свечения также зависит от длины волны 
возбуждающего света, увеличиваясь для более коротковолновой 
области возбуждения. Спектр флуоресценции марганец-цинкборат- 
ного стекла состоит из полосы 567—675 т а  с Хтах=610 т{г. Для 
термолюминесценции этот максимум лежит около 605 ± 5 шр.. Кон 
и Харкинс [171] испытывали влияние двух активаторов — церия и 
марганца. Процесс изготовления стекол заключался в следующем. 
Окись цинка в количестве 6 ч. весовых смешивалась с 5 ч. борной 
кислоты и соответствующими количествами карбоната марганца и 
оксалата церия. Оба активатора брались химически чистыми. Смесь 
хорошо размешивалась и прокаливалась в платиновом тигле в му­
фельной печи до полной прозрачности и отсутствия пузырей. Затем 
стекло выливалось в подогретую до 400° графитовую форму и не­
медленно вместе с формой помещалось в электрическую печь при 
400°, после чего стекло оставляли в печи медленно охлаждаться до 
комнатной температуры. Из полученных образцов шлифовкой и по­
лировкой получались квадратные пластинки толщиной 2,7 мм, ко­
торые и подвергались исследованию. Интенсивность термолюминес­
ценции измерялась при 100° поляризационным фотометром. Из по­
лученных Коном и Харкинсом данных (рис. 177, 178) видно, что 
смесь двух активаторов (Се Мп) действует сильнее, чем каждый 
активатор в отдельности. При этом особенно сильное увеличение 
интенсивности термолюминесценции при любых из исследованных
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концентраций получается для цериевого стекла. Наоборот, для 
марганцевого стекла наиболее сильный эффект получается при малом 
содержании церия. Следовательно, роль ведущего активатора играет 
марганец, а церий является лишь усилителем. Спектр излучения 
состоит из широкой полосы в красной, желтой и зеленой частях 
спектра.

Э

Г/оСе

Рис. 177. Дополнительное ак­
тивирование церием марганец- 
цинкборатных стекол по Кону 

и Харкинсу:

/ — 0®/о Мп, I I  0,027* Мп, / / /— 
0,05в/в МП, /V—0,1°/в Мп, V—0,2вАв 
Мп, VI — 0,5в/„Мп, Мп.

/ %Мп

Рис. 178. Дополнительное ак­
тивирование марганцем церий- 
цинкборатных стекол по Кону 

и Харкинсу:

1 — 0,0*/о Се, 2—0,057„ Се, 2-0,I е/. 
Се, 4 — 0,2°1й Се, 5— 0,5е/. Се, 6 —

1,0е/* Се.

ГЗатем Нисуэндер и Кон исследовали также и смешанные стекла 
с торием (59%). Затухание их изучалось при + 135° и могло быть 
прослежено во времени до 2 час.
(рис. 179). Торий-цинкборатные 
стекла характеризуются еще и 
тем, что, будучи возбужденными 
при низких температурах, они 
показывают термолюминесценцию 
уже при обычной температуре.
Наконёц, Кон исследовал природу 
термолюминесценции этих стекол.
Образцы испытывались в течение 
240 час. рентгеновским анализом 
на примеси кристаллических ве­
ществ, могущих дать люминесцен­
цию, и показали полное отсутствие этих веществ.

В самое последнее время Морис Кюри [177] исследовал люминес­
ценцию цинкборатных стекол состава 32пО • 2В203, активированных 
марганцем в концентрации 1,5Мп : 10002п3В40^ Борат цинка 
подобного состава может быть получен как в стекловидном состоя­
нии, так и в кристаллическом, причем по Ле-Шателье 1 обе модифи­

1 С. г. 113, 1034 (1891).

о-- •—1—>—:—«—1—■—-—-—■—*
сЗ 4и ьО 60 лЛЛ *шЗ Сс/С,

Рис. 179. Затухание термо люминес­
ценции то рий-цинкбо ратных сте­
кол при температуре — 135° по 

Нисуэндеру и Кону.
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кации могут быть разделены воздействием соляной кислоты. При 
этом растворяется стекловидная модификация. Для получения же 
кристаллической модификации Кюри пользовался данными Мудэн- 
Муваля и Париса г. При исследовании люминесценции обоих мо­
дификаций кристаллический борат цинка показал яркую желтую 
весьма длительную фосфоресценцию. В то же время стекловидная 
модификация этими свойствами не обладает. Кюри указывает, что 
чистых фосфоресцирующих стекол не существует, и если в них на­
блюдается длительный процесс, то он вызван наличием кристалли­
ческого вещества. Флуоресценция же по своей интенсивности 
вообще более слаба, чем фосфоресценция.

Дальнейшие исследования над цинкборатными стеклами состава 
32пО • 2В20 3 дали для разных активаторов следующие результаты:

Марганец (0,1%) — до кристаллизации слабая красноватая 
флуоресценция. Кристаллизация (800°, 1 час) дала яркую желтую 
фосфоресценцию, аналогичную 2п8 • Си по времени затухания и 
по истечении минуты еще равную 0,2 светосилы последнего. Плохое 
возбуждение от близкого ультрафиолета.

Свинец (1%) — аналогично предыдущему, после кристаллизации 
беловатая фосфоресценция. У истинного стекла слабая флуоресцен­
ция.

Висмут (0,1%) — белая флуоресценция и прекрасная синяя 
фосфоресценция после кристаллизации.

Самарий (1%) — как в стекле, так и в кристаллах яркая оранже­
вая флуоресценция. Фосфоресценция и термолюминесценция после 
крист а л л из ации.

Уран (1%) — только желтая флуоресценция.
Аналогичные результаты были получены и для обычного стекла* 

обладающего зеленой флуоресценцией. Кристаллизация (800%
4 часа) дала зеленую фосфоресценцию и термолюминесценцию. Та­
кое же действие оказывало добавление 1% СаР2 (1200°, затем 4 часа 
при 800°).

В дальнейших работах Морис Кюри в основном подтверждает 
предыдущие выводы, но относит их к борату состава 2п0 • 2В203 =■ 
=  2пВ407. Последний при активации марганцем в стекловидном 
состоянии дает лишь слабую красноватую кратковременную люми­
несценцию, в то время как кристаллы показывают сильную, очень 
длительную, желтую фосфоресценцию. Последние также дают тер­
молюминесценцию, но вынужденное затухание от красных и инфра­
красных лучей отсутствует. По работам, произведенным совместно 
с Монтейро, кристаллизация в окислительной среде дает зеленую 
люминесценцию, а без окислителя — желтую, что отвечает наблюде­
ниям Брюнингхауса [!61] над обычным стеклом. Зеленый люминофор 
имеет большую устойчивость, но для обоих сохраняется гиперболи­
ческий закон затухания

/  =  А (а + *)"“ (49)
такой же, как и для. 2п8.

1 С. р. 202, 2075 (1936).
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Аналогичные стекла состава 2п0 • В203 (2п0 57%, В203 43%); 
исследовались Кабакьяном [250]. Оптимум активации Мп 1%. Опти­
мум термолюминесценции находится при 500—600° и яркость ее бо­
лее 3 • 10-6 стильба. Термолюминесценция наблюдается до 1000% 
причем в интервале 500—1000° вещество находится в аморфном, но 
еще не стекловидном состоянии, при 1000° плавится. Кристаллиза­
ция достигается при 600° в течение
5 мин.

П р о ч и е  с т е к л а .  Помимо 
силикатных и цинкборатных стекол, 
были также исследованы фосфатные 
стекла (КР03, КаР03, Са(Р03)2 и 
бура. В основном исследовались 
редкие земли и уран [308]. Для 
^ Р 0 3 инертными оказались Ти,
Бу, ТЬ, N<1, для буры— У, Ег, Рг,
Ш . По Ингль и Гопкинсу [191]
Са(Р03)2 с Мо03 дает зеленую флуо­
ресценцию, Се203 — бледнолиловую, Ег203— бледнорозовую, Ьа203— 
бледнопурпурную, УЬ20 3— бледнорозовую, 1Чс1203— бледнолиловуюу

Рис. 180. Спектры урановых 
стекол по Никольсу и Слат­

тери.

'50 пи

Рис. 181. Спектр ИаРОд • II 
по Никольсу и Слаттери.

Рис. 182. Оптимум активации ура­
ном для КаР08 • V  по Никольсу и 

Слаттери.

8ш203 — красную, СиО — светлоголубую. Интенсивность свечения 
убывает в ряду

Мо >  Си >  N(1 >  Зт  =  Ег >  УЬ >  Ьа >  Се.

Свойства прочих стекол представлены в табл. 55 и рис. 180—182. 
Характерной особенностью этих стекол является оптимум содержа­
ния урана (0,1—0,01%), выше которого люминесценция исчезает. 
Зато спектры люминесценции очень сильно размыты по сравнению 
со спектрами чистых ураниловых солей, хотя лежат в тех же спек­
тральных пределах (500—600 пцх). Для КР03, ^ Р 0 3 и Ка2В40 7 
выявлены диффузные, но ясно разделенные максимумы полос, отве­
чающие разделенным полосам спектров ураниловых солей.
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Т а б л и ц а  55

Свечение фосфатных и боратных стекол по Никольсу [17]

Раство­ Актива­
Фотолюминесценция Катодолюминесценция

ритель тор
Цвет свечения ^шах, Ивет свечения ^тах, т Н*

КаРОз Ей Розоватый — Красный 660, 615, 592, 
512

8т
У

Красный 
Желтовато-го­

лубой

647, 602, 542 Красный

Отсутствует

647, 602 , 542

V Зеленый 501 Зеленый 479—567

№ 2В40 7 Ти
Ей

Зеленоватый
Вишнево-крас­

ный

— Фиолетовый

Яркокрасный 618, 615
оу Зеленый — Зеленый —

ТЬ Яркозеленый — Ярко зеленый —
8т Красный 650 и Др. Красный 650, 640, 610, 

598, 575, 565, 
510

Се Синий [115] 400 — —

И Зеленый Зеленый 502, 526, 550



ОТДЕЛ IV

ЛЮМИНОФОРЫ ДЛЯ НАУЧНЫХ ЦЕЛЕЙ

Г л а в а  XI I I

КРИСТАЛЛОЛЮМИНОФОРЫ ПРОКАЛИВАНИЯ

(люминофоры Ленарда)

Помимо сульфидов Са, 5г, В а, 2п и Сй способностью люми- 
несцировать обладают также и сульфиды Мд, Ве, Ха, ИЬ. Не­
сколько особняком в силу своих физико-химических особенностей 
стоит сульфид кремния 8183, который поэтому будет рассматри­
ваться в группе нитридов. Сульфиды же щелочно-земельных металлов 
(СаЗ, ЗгЗ, ВаЗ) и 2п5 были подробно рассмотрены выше.

§ 1. Сульфид магния

Сульфид магния может быть получен при помощи нескольких 
способов, к числу которых относятся:

С и н т е т и ч е с к и й  м е т о д

Мд + 8 =  МдЗ.

Процесс идет с очень большим выделением тепла и, подобно взрыв­
ному методу Кусталя и Преве для получения 2п8, требует приме­
нения замедляющих плавней. Получение хорошо люминесцирую- 
щего препарата довольно затруднительно.

О б м е н н о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы й  м е т о д 1

М§304 + С32 =  М&5 + С02 + 302,

предложенный Тиде и его школой и заключающийся в восстановле­
нии сульфата магния парами сероуглерода в струе азота.

М е т а л л о - в о с с т а н о в и т е л ь н ы й  м е т о д 2. Пред­
ложен автором настоящей книги, но не дает чистого люминофора. 
Метод заключается в восстановлении сульфатов (или сульфитов) 
порошкообразными элементами II и I I I  группы, например:

М§804 + 4Ве =  М§3 + 4ВеО;
М§804 + 4Мг =  М§8 + 4М§0;
М§804 + 4Са =  МеЗ + 4СаО;
ЗМ§804+ 8А1 =  ЗМ§8 + 4А1808.

1 Герм. пат. 404491 (1921); 366902 (1923).
2 Авт. свидет. СССР 42233 (1935).

Н. Ф. Жиров—31—19 289



Эти способы, повидимому, дают сульфид, смешанный с соответст­
вующим окислом. При этом теоретические выхода МдЗ получаются

для В е ....................... ~  35%
» М в ................... -26%

» С а .........................— 20%
» А 1 .......................— 28%

[В случае же применения Са нетрудно получить смешанный люми­
нофор МдСаЗ со следующим соотношением компонентов

без восстановления — М§8 —10%, с восстановлением ~16%
СаЗ —38%, ~84%
Са304 -52% , ~0%.

1*1

Рис. 183. Схема аппарата для получения сульфидов 
по методу Тиде.

Наибольший интерес представляет получение МдЗ по сероугле­
родному методу Тиде, приложимому вообще ко всем сульфидным 
люминофорам II группы. Процессы проходят при температурах 
800—1000° (для 2п5 1000°) в специально сконструированном ап­
парате (рис. 183). Вещество помещается в фарфоровую, кварцевую 
или платиновую лодочку К , которая вставлена в фарфоровую 
трубку Н  с электрическим обогревом. Прокаливание производится 
в струе азота, выпускаемого из бомбы А и проходящего последова­
тельно промывалку В  с ]ЧН4ОН, колонку С с натронной известью, 
затем нагреваемую докрасна трубку с красной медью и потом две 
специальной конструкции колонки Е  и Р, орошаемые серной кис­
лотой из капельных воронок Ь 1У Ь2. В колбе С'азот проходит через 
С32 и насыщается его парами, после чего уже поступает в реакцион­
ную трубку Н . Желательно весь аппарат иметь цельнопаянным. 
Шлифы и краны следует смазывать Н2$04 или Н3Р04.

Процесс проводят следующим образом. Сначала при закрытых 
кранах а и Ъ у колбы С и открытом кране с накаливают трубку
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Рис. И4. Спектры М§8-люминофор<>» по Тиде. 
Черным представлена область катодолюмине­

сценции, штриховкой—фотолюминесценции.
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Рис. 185. Спектр М§8 • 8т по Шаперу.
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Рис. 186. Спектр М§8 • Рг по Шаперу.



Характеристика магний-сульфидных люминофоров1
Т а б л и ц а 66

а
Возбуждение Излучение

Вынужденное
затухание

Е-
а
ю
Вн
к

-Оо ах А а2 В о <*3 ^3 А \пах,
интен­

сивность

оптимальная 
температура 

для длительного 
процесса, °С

свето-
вспышки

Хтах,т »*,

гашения

\пах»

Мп — — 340 115 265 90 065 4 - 50 +80 — —

Си 573 1 — — —

430 143 350 117 300 100 460 2 — 850 1100

8Ъ 410 137 350 117 294 98 265 88 235 78 — —

— (464) — (300) — (318) — (291) — (270) — 531 7—8 100 + 200 700—900 —

РЬ 290 97 540 2 — — —

В1 415 139 320 107 248 82 443 С—7 — 150 + 400 — 760, 980

Вт 315 105 — — (280) — ; — — — — — —

1 аа =  656,652 

| аъ — 610,604 

1 ас =  573,563 | 3

мгновенный
процесс — —

Рг 440 147 345 115 (260) — — — — — — — 644, 515, 490 1 — — —

Се — — — — 260 — — — — — — - (600-550) — — — —

Ой — (640, 680, 620) — — — —

т — (644, 590, 650) __ — —

1 ЫисЬпы в скобках недостаточно точно установлены.



и пускают медленный ток азота из бомбы А и тогда включают печь 
при Я , нагревая трубку до 750°. После этого, по окончательном 
вытеснении воздуха из аппарата, включают колбу н повышают темпе­
ратуру до 900—1000° и выдерживают ее 15 мин. После окончания 
реакции нагревают люминофор еще некоторое время в струе чистого 
азота (краны л и  Ь выключены) и выклю­
чают обогрев печи Н. После охлаждения  ̂
препарат вынимают. ^

Свойства активаторов для М^8 пред- ] N.
ставлены в табл. 56 и рис. 184—186. \

Ухудшаются в ряду ^  \

5Ь >  В1 >  Мп >  Се >  >  Рг >  8т >  \

>  СД >  РЬ >  Ад >  Си >  Ш  \

О т катодных лучей хорошо возбуж- 100 ” \
даются  ̂М&8 • 8т, М§8 • Сс1, М§8 . Ег, \
М&3 * 01; от света М§8 • 8Ь, М^З • Вх, $ . \
М§5 • Мп; для катодных лучей пригодны \
также Ьа, Зс; ТЬ, 2г. Кроме случаев при- \
менения редких земель, спектр состоит -ЮО'Х— I— I— 1— а— ?
ИЗ ОДНОЙ ПОЛОСЫ. ТОЛЬКО 8Ь имеет ДЛИ- 470 400 458 440 450пр

тельный процесс, остальные в основном рнс. 187. Сдвиг максимума 

ярки лишь при мгновенном процессе, излучения • В 1 от тем- 

Получение производится без помощи пературы по Шаперу. 

плавней (табл. 57).
Для МдЗ • Вх характерен сильный сдвиг максимума полосы в 

зависимости от температуры (рис. 187).

Т а б л и ц а  57

Магний-сульфидные люминофоры для научных целей1

Концентра- Условия

Л? Актива- 
рецепта тор

ция, прокаливания
Цвет свечения г на 1 г --------------

люмино- темпера- время, 
фора тура, °С мин.

258 Мп Темнокрасный
259 Желто-зеленый
260 Вг Фиолетовый
261 Си Зеленый
262 Голубой

263
264

265 Рг Голубой
266 N(1 Зеленый
267 Се Зеленый

РЬ Желто-зеленый 
8т  Желтый

0,001000 900—1050 15
0,000010 1100 20
0,001300 900—1050 15
0,000008 1000 10
0,000300 950 10
0,000300 1100 20
0,000100 1500 20
0,001000 900—1050 15
0,000500 1000 30
0,000050 1000 10
0,000050 1000 Ю
0,001000 900—1050 15

1 По Шаперу [366], Тиде [408] и Томашеку [421].
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§ 2. Сульфид бериллия

Тиде и Гольдшмидт [414] получали ВеЗ по методу Лебо-Ми- 
ляйтнера-Штейнметца из ВеС12 и Н23, т. е. по реакции 

ВеС12+ Н 2З ^ В е З  + 2НС1 

Непосредственно полученный ВеЗ не светился и содержал следы 
ВеС12. Исходный ВеС12 получался по уравнению (приблизительно) 

2ВеО + С + 2С12 =  2ВеС12 + С02,

и активатор добавлялся в смесь ВеО + С. Активаторами оказались 
лишь ЗЬ и Вз., плавнем же служили, повидимому, следы ВеС12. Све­
чение исключительно слабое и обнаруживается лишь специальными 
приемами. ЗЬ дает жёлтовато-белое свечение, В1 — слабофиолето­
вое, Ре — голубоватое.

§ 3. Сульфиды натрия и рубидия

Получение их осуществлялось либо путем прокаливания КаОН 
в струе сероводорода, либо восстановлением КЬ2304 в струе Н2, 
т. е. по уравнениям:

2КаОН + Н23 =  N8,3 +2Н20,
или

НЬ2304 + 4Н2 =  КЪ23 + 4Н20.

Рис. 188. Аппарат для получения щелочносульфидных фосфоров 
по Тиде и Рейнике:

А — электрообмотка на 650°, Б — электрообмотка на 200°, Д  — тугоплавкая 
трубка, Е  —• изолирующая обмотка, Г  — впуск газа, П  — асбестовая пробка,

Л  — графитовая лодочка, Т — термометр на 700°, П  — асбестовая пробка.

Для получения сульфидов щелочных металлов (Ка23, КЬ23) Тиде 
и Райнике был сконструирован прибор, показанный на рис. 188. 
Фарфоровая или стеклянная тугоплавкая трубка Д обматывается 
двумя секциями проволоки — одной А , дающей при пропускании 
тока температуру в 650°, и второй Б , дающей температуру 200° 
и употребляемой для удаления паров воды. Сульфиды помещаются 
в количестве 0,2 г в графитовую лодочку А длиной в 60 мм. Весьма 
существенной является форма лодочки: отсутствуют передняя и зад­
няя стенки (на рисунке не показано), так что получается графито­
вый желобок. Через трубку Г  пропускают ток азота и осторожно 
нагревают, пока при 550° не наступит явственное пожелтение*



Тогда поднимают температуру до слабокрасного каления, выдержи* 
вают 2 мин. и быстро охлаждают в струе азота.

Приводим характеристику некоторых полученных таким образом 
люминофоров ^та38 • Ре. Активация 0,5 мл 10%-но]го раствора 
РеС13 * Н20 в 200  мл спирта на 20—40,0 г ХаОН. Свечение зеленое, 

/ =  5, й1 =  310 та, нижнее мгновенное состояние 75°, верхнее 
-{- 105°. Имеется, кроме того, голубая полоса =  239 шр, =  
=  225 шр. со свечением порядка мгновенного процесса. От жестких 
катодных лучей-голубое А.аю т  т  ш ю 
свечение с растянутым кон- ■ * • ■ * • г
тину умом, от мягких — зе­
леная полоса *Хтах =  505 —
560 шр., со слабым контину­
умом. Для ^ 23 • Си — ак-

,чл„ ~Р\
Си

8Ь,5х

тивация гидридом меди, ела- Ввубумёте

бое желтоватое свечение, р ис. 189. Спектры щелочносульфидных 
полоса Хтах == 510—650 шр., фосфоров по Тиде и Рейнике.

*тах =  550 шр.. Для КЬ23
активатор неизвестен, полосы возбуждения йх =  350—450 шр.,

=  245—310 т а  (йгшах— 252 тр.). Спектр непрерывный, свечение 
голубоватое, нижнее мгновенное состояние — 75°, верхнее — 380°. 
Препараты обладают гасящим трибо&ффектом. На28Ре слабо воз­
буждается рентгеновыми лучами и лучами Ка (рис. 189).

§ 4. Селениды щелочноземельных металлов

Фосфоресцирующие селениды весьма чувствительны к незначи" 
тельным количествам серы, причем тогда появляется излучение’ 
свойственное сульфидам. Получение селенвдов совершенно анало” 
гично получению сульфидов. Люминофоры, особенно 8гЗе и Ва8 е> 
отличаются большой чувствительностью к воздуху и немедленно 
по изготовлении должны помещаться в запаянные (в случае ВаЗе 
даже в вакууме) трубки.

Томашек [69] указывает такие условия их изготовления: 10 г 

СаО (или 8гС03, ВаС03) хорошо смешивают с 5 г селена и смесь 
вносят в низкий фарфоровый тигель с широким дном, покрытым на
5 мм слоем карбоната. Смесь выдавливают в тигель из стеклянной 
трубки в виде палочек (длиной в высоту тигля) и кругом обклады­
вают карбонатом, загружая за один раз 8 —10 г смеси. Процесс 
образования растворителя при 1000° занимает для СаЗе 30 мин., 
для 8г8 е 45 мин. и ВаЗе 60 мин. ВаЗе рекомендуется перед пе­
реводом в люминофор еще раз прокаливать. Увеличение количества 
селена против указанного выше не дает никаких преимуществ 
(табл. 57). Приготовление же самих люминофоров совершается 
так же, как и для сульфидов; навеска 1—3 г. Плавни оказывают 
малое влияние.

Большинство селенидов характеризуется оптимумами свечения 
при низких температурах, т. е. верхнее мгновенное состояние у них 
лежит очень низко. Полоса фосфоресценции обычно одна, длитель-
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ность и интенсивность ее относительно невелики. Цвет свечения 
уже через 1 мин. становится неразличаемым, и потому селениды 
считаются препаратами хорошими (очень сильными), если цвет све­
чения еще распознаваем по истечении первой минуты, средними_
через полминуты и слабыми, если свечение затухает через несколько 
секунд (табл. 58 и 59).

При КЗе по сравнению с КЗ происходит большой сдвиг в длин­
новолновую часть спектра. Большинство люминофоров светит жел­
тыми и оранжевыми цветами. Активаторы для различных люмино­

форов располагаются по своей силе в 
следующие ряды:

Са8 е — 8 Ь >  Си >  РЬ >  2п >  Вх;

ЗгЗе — Си >  Ад >  РЬ >  8 Ь >

>  2п >: Мп >  Вх;

ВаЗе — Си >  В1 >  2п >  РЬ.

Спектры — см. рис. 190.

Следует отметить значительную чувст­
вительность селенидов (большую, чем у 
сульфидов) к вынужденному затуханию.

§ 5. Окислы общей формулы КО

О к и с л ы  щ е л о ч н о - з е м е л ь ­
н ых  м е т а л л о в .  Для этих окисей 
сила растворителей убывает в ряду

СаО >  ЗгО >  ВаО (ВаС03).

Действие активаторов представлено в 
табл. 60 и сила их убывает в ряду:

Т Ь > З ш ^ В 1 > Р Ь > С и ^ М п >  ЗЬ, РЬ,

но для ВаО расположение несколько иное

В1 >  Си >  8 т  >  РЬ.

Для редких земель в СаО активаторы по своей силе могут быть 
расположены в следующий ряд [382]:

ТЬ >  Ей >  Бу >  Зт  >  Рг >  N4.

В ряду окислов металлов I I  группы, активированных самарием, 
Томашек и Дейчбейн [437] (рис. 191) нашли, что они по интенсив­
ности свечения располагаются в ряд

СаО >  ЗгО >  МдО, ВеО >  ВаО.

Цвет свечения СаО^й — фиолетовый, СаО-ТЬ — голубой, 
8гО * ТЬ — синий, СаО*Ег — зеленоватый (катодолюминесценция), 
СаО * Ад — ультрафиолетовый (рис. 192 и 193). ВаО • Рг не све-
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А •Щ  300 400 500 т 700тр

СаЗе Си 

Саве 2,п 

Са$еЗЪ 

СаЗеРЬ 

СаВв31 

ЗгЗеМп 

ЗгЗе Си 

5г$е 1 р  

5гВе Ад 

ЗгЗеЗЬ 

ЗгЗвРЬ 

ЗгЗеВ! 

ВаЗе Си 

ВаЗе 2) 

ВаЗеЯ 

ВаЗе Вк 

\=№0 300 400 500 600 100 т/1

Рис. '190. Спектры селенид- 
ных фосфоров по Киттель- 

ману.



тит. Наиболее продолжительно свечение СаО • Вь У 5гО * Рг заме-, 
чается преобладание р-излучения, почему свечение переходит и^ 
красного в зеленое с /  =  2—3. Вообще же большинство КО являются 
термолюминофорами.

1а__

Рис. 191. Спектры КО • Вш-люминофоров по Томашеку 
и Дейчбейну.

Наиболее благоприятными плавнями в большинстве случаев 
являются фториды и хлориды для СаО и 8гО и фосфаты для ВаО. 
Изготовление — см. табл. 61, 61а.

Юльс [195, 488ж) приводит данные ^
о люминесценции чистого неактивирован-

440
700 10'1г

375
т

440 т р 
700 • 10~а

Рис. 192. Спектр СаО • по 
Шелленбергу.

Рис. 193. Спектр СаО • РЬ 
по Шелленбергу.

ного СаО при низких температурах. Исследованное им свечение 
СаО • было анализировано и частоты полосатого спектра уло­
жились в формулы, аналогичные применяемым для серий излуче­
ния газообразных молекул.

По одному из последних патентов окиси Са, 8г иВа, активиро­
ванные 2% Мп02, предложены для газосветных люминесцентных 
ламп 1.

1 Франц. пат. 837982 (1939). Англ. пат. 501490 (1939).
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Т а б л и ц а  58

Свечение щелочноземельных селенидов1

!
Излучений

Возбужде­
ние, Шр.
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ас

т
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е
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ь
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и
в
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ор ^шах

шр.
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т
и
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ь
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т
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­
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д
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и
т
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­
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го

 
п

р
о
ц

е
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а
,

°С в
ер

хн
ее

 
м

г
н
ов

е
н
­

но
е 

со
ст

оя
н
и
е
, 

°С

и
н
т
е
н
си

в
н
ос

т
ь

<*1 1
|

(12

Соб­

ственный

цвет

Длитель­

ность

*Са8е Си а=494 —78 200 5 405 Серый + +
2п а=563 —78 >100 4 415

”

Ярко-
желтый

+ +

8Ъ а—586 +20 >200 6 425 — Ярко-
желтый

+ + +

РЬ а=525 +20 <200 4 400 — Желто­
ватый

+ +

В1 а—662 + 15 200 3—4 460 375 Желто­
ватый

+ +

Зг 8е Мп о=659 

р=470

(-180)
(+200)
—180

>200 3 460

335

335 Желто-
зеленый

+

Си а=509 + 15 >200 5—6 475 — Серо­
зеленый

+ + + +

2п а=584 + 15 >200 3—4 450 295 Розовый +
а=482 (-78)

(+100)
>200 5 405

360
360 — + +

8Ь а=656 —78 >200 3 460 305 Желто­
ватый

+ +

РЬ а=492 -180 >200 4 440 370 Белый +

В! а=540 
у=646

(—180) 
—(+100)

>100 2—3 480 395 Желтый +

Ва8е Си а=590
Т=670

+15
—180

>200 4 465 — Красно­
ватый,

желтый

+ +

2п а=662 —180 100 2—3 415 — Оранже­
вый

+

Р г

00сосоIIв -78 <100 2—3 430 — Темно- 
желтый

+

В1

оСОсоIIв

<  + 15 >100 2—3 500 430 Оранже­
вый

+ +

1 По Паули и Киттельману [324, 256а].
2 В скобках приведены недостаточно точно установленные данные.



Т а б л и ц а  59

Рецептура селенидных люминофоров для научных целей1

аЕ-
С

§Ф
Ри

Оч
О
сЗ

Я"а
я*
ъ*
я
§•
о

Плавни, мг

Цвет

свечения
О > I 
д  КС1;

СЗ
2 :

а
О

К о
сб °

О- сЗ
о я 
с я 
33 “

ез
«5 . |
о § !  °л 1 ас 55 я

 ̂ I о
= к Г
2 я 1 &а? — • Ч
М я ; Д

1. Селен  и Д к а л ь ц и я

268 Си 0,000540* Светлозеленый —

1

50 — 900 , 10

1

<2
1

269 — 0,000320 » — — 70 — 900
1 ; 

15
1

1 а

270 — 0,000360 » — — — — 900 10 | а

271 2п 0,000900* Желто-зеленый 50 30 — 70 900 12 |
1 7

272 — 0,000700 » — — — — 900 1 Ю 1

273 8Ь 0,002000* Желтый — — — — 900 10 а

274 ! РЬ 0,000400* Зелено-желтый ~ — — 10 900 17

275 В1 0,000150 Желтый 40 — — — 900 12 VI

276 - 0,000240* » 40 — — — 900 12 Ж

277 — 0,000240* »
50

— — — 900 15 Эт?

278 — 0,000024* » — — — — 900 15 ч?

2. С е ле н и д  с т р о н ц и я

279 Си 0,000090 Темнозеленый 35 — 15 — 900 15

280 — 0,000270* » 30 — — — 1000 15

281 Мп 0,000025* Оранжевый 15 — — 15 900 16

1 По Паули [324], Киттельману [256а].
2 Звездочками отмечены оптимальные значения.
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П р о д о л ж е н и е  табл.  59

1
1
<

С)
с

1
Плавни, мг

9 1
СО
й°

п
сЗ

0 !
о '> 
Я" 1 о

2  1 А
к
т
и
в
ат

ор
а'
л

Е*
о

о
К

Цвет

свечения
и
а
Я

КС1

I

о
о* Рн

СЗ
О Т

е
м

п
е
р
ат

у
р

н
ал

и
в
ан

и
я
, О к 

и б

5 К 
ф ® 

5
25 я И

зл
у
ч
е
н
и
е

282 2п 0,003000* Желтый —
1

— 70 1000 12 а

283 — 0,003000* » — — — * — 900 10 а

284 Ад 0,0001С0 Снне-зеленый — — 50 — 900 20

285 — 0,000050* * ! — — 30 — 900 10

286 — 0,000050"' » 30 — — — 900 15 а+$

287 8Ъ 0,002500 Оранжевый 25 — — — 900 8

288 — 0,001500* » 25 — — —- 900 8. а~Ь̂

289 — 0,000500 Оранжевый — — — — 900 10

290 — 0,001000 » — — — — 900 10 а4~?

291 РЬ 0,000140 Зеленый — — 5 — 900 12 Р

292 — 0,000210* » — — 50 — 900 10 Р

293 В1

1

0,000200* Желтый

3. Селен !

50 

1Д б а Р II Я[

900 8-10

1

ТГ+<*

294 Си 0,000120 Желтый — — — 20 900 6 а

295 — 0,000360* » 50 — — — 1000 10 а

296 — 0,000360* » — — — 50 1000 10 а

297 — 0,000360* » — — 50 — 1000 10 а

298 2п 0,000800* Оранжевый — 30 — 20 1000 15 а

299 РЬ 0,000280* » 10 — — — 1000 12 а

300 — 0,000450 » 90 — — — 1000 8 а

301 В1 0,000240* » —
1
1

— 50 1000 20 ?

300



Окись кальция обладает также и кандолюминесценцией. По 
данным Никольса и Бордмана [303] при активации лантаном отно- *

шение для температуры 1267° через желтый фильтр отвечает 1,3

через красный 25,0, а при активации тербием (940°) желтый 
фильтр 2,0, красный 63,0.

О к и с и  б е р и л л и я  и м а г н и я .  Люминесцирующая 
окись бериллия была получена Травнпчеком при активации сама­
рием в присутствии плавней 1ЛС1, КаС1, СзС1 (?) в количестве 
0,006 г на 1 ,0  г ВеС12, из которого потом прямым прокалива­
нием получалась окись. Применение плавней играет существенную 
роль, но время прокаливания не оказы­
вает заметного влияния. Слабое зелено­
вато-желтое свечение [440].

Окись бериллия, активированная 8 т , 
была изучена также Томашеком и Дейч- 
бейном [437]; при возбуждении катодными 
лучами она светила желтоватым светом.
Лучшие результаты получаются при про­
каливании ВеС03 при 800° в течение 
5 мин. без применения плавней. Высокая 
температура и применение плавней по 
данным этих авторов оказывают небла­
гоприятное влияние. Окись магния, акти­

вированную с самарием, указанные ав- Рис. 194. Три типа спекггов 
торы получали тремя способами, даюгцимп м&О • Ей по Томашеку. 
три разных типа свечения (I, II, III).
Для получения типа I М§0 §т  прокаливается при яркокрасном 
калении в течение 20 мин.; для типа II М§804+8ш прокаливается 
при яркожелтом калении в течение 20 мин.; для типа II I  М^С13 + 
+ 8 т  прокаливается при яркокрасном калении в течение 2 0  мин.

Плавни видимо не 
играют особой роли. 

/КО Ст Аналогично самарию
2 3 ведет себя и европий 

[488к] (рис. 194). 
МдОСг Для МдО в основ­

ном наблюдался лишь 
мгновенный процесс, 

м%0Сг вызываемый катод­
ными и каналовыми

V- 12000 12500 13000 13500 14000 14500 15000 15500 см '1* лучами НанлуЧШИМ 
Л.-Л8  - т  -770 740 -70, ч п  -666 - ю  ^  активатором для ка-

Рис. 195. Спектры хром-оксидных люминофоров тодолюминофоров на 
по Дейчбейну. основе окиси магния

является хром.
Дейчбейн получал М§0 • Сг без плавней прокаливанием с 

0,002 Сг : 1,0 М&О при 1400° в течение 15 мин. [184]. Свечение ярко- 
красное, с марганцем зеленое (рис. 195).

к
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Т а б л и ц а  60

Характеристика щелочно-земельно-оксидных люминофоров1

и)
тр-

Излучение, т(л Оптимальная
<х»° со - 
О 2
Е я

8й
Я о

Акти­

ватор

ф
н
к
Оч
о
«
ьо
сб
О»

Фотолюминесценция
Катодолюминес­

температура

длительного

процесса

°С6?1 Й2 С?з а

1

р

1

Т
ценция

К о 
О* ф
Д оРЭ и

Мп СаО
ВгО

396
400

330
311

270
270 —

590
530 —

—
—

+150 +250 
+100 +150

>450
>200

о»
Я

Си СаО

ВгО
ВаО

400

402

378

336

342
350

271

280

(274)

215 480

520
690

Голубой
600

470

—

+300 +400 
+ 150 +200 
+200 +300 
— 40 + 10 

100

>450
>500
>100
>100

и 
о 
о < 
о

ВЬ СаО
ВгО

279
354

—
—

— 570
желтый

(460) 510
зеленый

— + 20 100

о

С РЬ СаО

ВгО

ВаО

385 
390 
397
386

320
320
340
320
370

268
261
280
264
308

— 570

525
430

440
540

600 — + 100 +350 
+ 150 +300

+200 +300 
100

>400
-700
>300
>450
>200

В1 СаО 385 282 — — 435
л гп — — — +300 +350 

4-250 4-300
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Кальций-оксидные люминофоры для научных целей *

Таблица 61

озн
И

Си
ОнсбИ
я
к
<

Цвет

свечения

О
* 5 4* 5 3ю ® 8
ф  Й оР. * Яы Я оС и РЗ

Концен­
трация

активатора
Плавни, мг

Темпера­
тура прока- 

ливания, 
°С

Время
прокали­

вания,
мин.

Интен­

сивность

О с н о в н ы е  р е ц е п т ы  по  Т о м а ш е к у  [465]

302 Мп Желтый а 0,000500 КаС1-1С0 9С0 15 4
303 Си Голубой а 0,000100 ИаР-100; МдР2— 100 960 16 3
304 — Оранжевый 7 0,000900 МаР—110 ; М^р“—100 950 20 3
305 Рг Красный а 0,002400 СаРо-5; К,804—б 1150 30 4
306 Вт Желтый а 0 001800 ИаС1—00 ; Ко80г-30 1150 15 7
307 РЪ » V 0 001000 СаР2—-00 950 20 4
308 — Синий Р 0,000300 КаС1—100 950 20 4

309 В1 Фиолетовый а 0,000320 КаС1—100 950 20 6

Д о п о л н и т е л ь  ные р е ц е п т ы

310 8Ь Зеленый Р + т 0 000100 СаР2—100; Ка2В40 7-100; КС1—100 950 10 —

311 — » 0 000100 СаР 2-100; 1ЧН4С1-100 950 30 —

312 Си Голубой а 0 000100 ЫаС1—100 950 16 —

313 — Оранжевый Т о.ооозоо СаР2—30 950 20 —

314 _ _ _ » 7 0,000900 — 1100 20 — .

315 Рг Красный а 0,002400 СаР2—50; К2804-100 1200 30 3

316 _ _ _ , » а 0,010000 К2804—20; >Ш4Р —10 1200 30 —

317 _ _ _ » а 0,004000 КаР—100; К„804-50 1200 15 —

318 Вх Пурпурно­ а 0.000500 М&Р2—100 1050 20 —

319 — фиолетовый а 0,000250 МаС 1—100 1050 20

1 По Шмидту [882], Гиршу [84], Томашеку [428], ШаперУ [366], Эверту [193].
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Тиде [411] считает марганец хорошим активатором для окиси 
магния при оптимуме содержания 1 мг Мп на 1 г М^О. Плавни не 
обязательны. При возбуждении катодными лучами М^О • Мп дает 
очень яркую желто-красную флуоресценцию и многосекундное по­
слесвечение. Следовательно, данные Тиде отличаются от данных 
старых авторов (Лекок-де-Буабодран [273]) по цвету свечения. 
Возможно, что в этом играет известную роль валентность марганца.

Окиси бериллия и магния обладают также и кандолюминесцен- 
щией. По данным Никольса и Бордмана [303] наиболее сильными ак­
тиваторами являются для ВеО неодим, для М^О диспрозий, эрбий, 
лантан. При рассматривании через желтый я красный светофильтры

получаются следующие отношения :
1 1

ВеО . N(1 при 800—900° . . . .  желтый — 4,3, красный — 7,0
М&0 . Бу » 1 0 69 ° ................  желтый — 6,9, красный — 3,5
М§0 . Ег » 1 0 83 °................ суммарное— 1,74
М^О . Ъа » 10 8 3 ° ................желтый — 3,0, красный— 1,0.

О к и с ь  ц и н к а .  Окись цинка была изучена Шмидтом [384] 
и Тафелем [443] при возбуждении катодными и каналовыми лу­
чами; была наблюдаема также люминесценция и от видимого света. 
Для получения окиси цинка, обладающей мгновенным процессом, 
ее активируют следами С<1, после чего она дает интенсивное свече­
ние от зеленого до желтого цвета.

Окись цинка можно возбудить также и от пламени; по Никольсу 
при 568—700° красное свечение, при 700—940°— желто-зеленое. 
Однако активатор в этом случае неизвестен.

Кутцельниг [144] изучал люминесценцию окиси цинка, полу­
чающейся при гидролизе цинк-метила; полученная таким способом 
2п0 без прокаливания не люминесцировала, что Кутцельниг и Бей- 
тель [146] считают гарантией отсутствия активатора. При поглоще­
нии углекислоты воздуха образуется основной карбонат, который 
начинает люминеецировать от ультрафиолетовых лучей. Явление 
гасящего трибоэффекта тем сильнее, чем более сильно прокален 
препарат, и сопровождается бурой окраской. Препараты, получен­
ные при обычной температуре, окрашены в белый цвет и не обладают 
трибоэффектом. При 600° способность к флуоресценции минималь­
ная, с повышением температуры прокаливания она сильно увеличи­
вается.

Гидрат окиси цинка самостоятельно не светит, но основной 
сульфат 2п804 • 32п(ОН)2 дает сильную голубовато-белую флу­
оресценцию, основной нитрат — зеленовато-белую, основной хло­
рид — яркую голубовато-белую. Гидроцинкит, основной карбонат 
52пО • 2С02 • 4Н20, обладает сильной голубовато-белой флуорес­
ценцией. Все эти производные цинка люминесцируют лишь в кри­
сталлическом состоянии и дают люминесценцию порядка флуорес­
ценции.

По данным Шлееде, Рихтера и Шмидта [378] и Кернера [87] 
окись цинка в особо чистом состоянии обладает собственной флуорес­
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ценцией. Наиболее неблагоприятна примесь кадмия, гасящего флу­
оресценцию. Поэтому Кернером специально для этих целей был 
разработан следующий метод очистки. Чистый безводный 2пС12 
подвергается многократной дистилляции в вакууме, после этого 
обрабатывается аммиаком и полученная гидроокись после тщатель­
ной промывки переводится прокаливанием в окись. Следы 2пС12 
благоприятствуют кристаллизации. 2пО, полученная термическим 
разложением 2п(Г^03)2 при 360°, также показывает при возбужде­
нии ультрафиолетовыми, рентгеновыми и катодными лучами оран- 
жево-красную флуоресценцию. Следует отметить, что препарат 
содержит при этом следы основного нитрата.

3
300
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гоо
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50 *2С°

0 1 г 3 4 5 б.иин

Рис. 196. Зависимость 
флуоресценции 2пО от 
времени прокаливания и 
температуры по Бейтелю 

и Кутцельнигу.
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Рис 197. Зависимость флуо- 
[есценции 2пО от темпера­
туры и времени прокаливания 
по Бейтелю и Кутцельнигу:

I — :>оос, п — :г.сг, ш  _  е:,о°.

В последнем случае процесс приготовления 2пО производится 
в аппарате, состоящем из нескольких шаров иенского стекла, спа­
янных друг с другом. В крайний шар помещается металлический 
цинк, хорошо очищенный от активаторов (Си, Ре, Мп). Шары соеди­
няются с насосами высокого вакуума и производится перегонка из 
одного шара в другой со скоростью не более 0,3 г/час. Затем цинк 
растворяется в очищенной НЖ)3 и при упаривании досуха кристал­
лизуется 2п(1М03)2 • 6Н20, который подвергается термическому раз­
ложению. Для этого нитрат помещают в трубку иенского стекла 
диаметром 4 см и длиной 1 м . Разложение производят в трубчатой 
электрической печи, стараясь избегать плавления продукта, для 
чего 2п(]>Юз)2 вносят слоями и нагревание производят медленно. 
Окислы азота откачиваются насосом.

Последние работы Бейтеля и Кутцельнига [237] дают более точ­
ные указания об условиях получения 2пО из основного карбоната 
цинка. Особенно тщательно изучалось влияние условий термического 
разложения карбоната на интенсивность флуоресценции. Для 1 г 
максимум интенсивности свечения получается при прокаливании 
препарата в течение 1 мин. при 300° (рис. 196). Зато при темпе­
ратуре жидкого воздуха для препаратов с большим временем прока­
ливания яркость пропорционально увеличивается. Повышение тем­
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пературы прокаливания выше 300° влияет неблагоприятно (рис. 197). 
Исследование соотношения между 2пО и 2пС03 показало, что мак­
симум яркости приходится при 0,11 молях 2пО. При хранении пре­
паратов на воздухе флуоресценция значительно увеличивается.

Рандалл [448а] исследовал люминесценцию 2п0 при темпера­
туре жидкого воздуха. Чистый 2пО при 25° К дает при фото- и 
катодолюминесценции несколько узких полос в ультрафиолете 
()ЧХ =371, 376, 384, 392 и также 400, 410 та) и основную, види­
мую, с )ч =  545 т а .  При активировании марганцем флуоресцен­
ция чистого 2п0 фактически подавляется. 2пО • Мп катодолюми- 
несцирует, спектр совпадает с фотолюминесценцией.

§ 6. Окислы общей формулы К203 и шпинели

К окислам типа К203, способным люминесцировать, относятся 
окислы алюминия, галлия и редких земель. Окись бора В20 3, как 
•дающая стекловидные люминофоры,будет рассмотрена вместе с орга­
нолюминофорами. К этой же группе относятся смешанные окислы 
КО • А1203 =  КА1204, так называемые шпинели.

Р к и с ь а л ю м и н и я .  Окись алюминия существует в трех 
модификациях: а, р, у . а- модификация (корунд) наиболее способна 
к люминесценции и имеет точку перехода 1220°, ниже которой не 
образуется в заметных количествах. Поэтому получение А1203-люми- 
нофоров при температуре порядка 1050° не удается. Применение 
хрома в качестве активатора снижает точку перехода всего лишь 
на 60°. О получении р-модификации — см. Ранкин и Мервин 
Дейчбейн делал попытки получения люминесцирующей у-модифи- 
кации по Ринне 2: ГШ4А1(504)2 • 12Н20 прокаливался с 0,01 г Сг 
при 1100°. Получалась желто-зеленая нелюминесцирующая масса, 
при 1250° переходившая в розовую а-модификацию. Плавни 
несколько снижают температуру перехода и из опыта минерало­
гического синтеза различными авторами были рекомендованы:

ВаР2, т зА1Р6, К28, ^ 2НР04, Ка2В407 + ЗЮ2.

По наблюдениям Тиде и Людерса способность к флуоресценции 
или фосфоресценции от катодных лучей зависит от кристаллической 
решетки активатора. При родственных решетках преобладает флуо­
ресценция, причем длительность ее увеличивается с увеличением 

разности осей кристаллов. Это практически выражается таким 
рядом:

А1203 <  0а203 <  Сг203 <  Т1203 <  Ре203 <  КЬа03 <  У203.

Чем ближе стоит активатор в этом ряду к А120 3, тем уже полосы. 
Для получения же катодофосфоров следует вводить как активаторы 
элементы, окислы которых отличаются по кристаллической струк­

1 Ат. 8ос. 38, 568 (1916).
2 ЫеЫ^’з Апп. 58А, 43 (1928].
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туре от А1203. Особенно ярким примером может служить титан, 
в трехвалентной форме являющийся флуорогеном, а в четырехва­
лентной — фосфорогеном. Очень немногие АЦО^-люминофоры обла­
дают способностью к возбуждению от ультрафиолетовых и тем более 
видимых лучей (рис. 198). Сюда, например, относятся А1„0,- 
А1203- У1У, А1203- Сгш  и некото-

А1г03С$р3

А1,0}

*1А Т‘А

Флхдрофоры

±±
фосфоры

А1гВуЪСг

Рис. 198. Спектры А1203-люминофоров 
по Тиде и Людерсу.

рые другие [200].
Исследованные Тиде и Пи- 

вонка [416] люминофоры, акти­
вированные Р1, Мп, КЬ, обла­
дали следующими свойствами.

А1203 • Р* имеет максимум 
возбуждения =  260—295 тр. 
и потому через черное у виолевое 
стекло не возбуждается. Све­
чение зеленого цвета, порядка 
фосфоресценции, имеет широ­
кую полосу, занимающую почти 
всю видимую часть спектра 
(/.X =  670—420 та) с довольно 
широким тоже максимумом 
670 — 510 ша. Начиная с — 2° 
начинается второй температур­
ный оптимум. Длительный про­
цесс имеет место при 87°, верхнее мгновенное состояние 470°.

А1203‘ Мп имеет максимум возбуждения в близком ультрафиолете 
и возбуждается через черное у виолевое стекло. Полоса излучения 
более узкая (705—505 тр,), максимум широк (705—620 т а ) .  
Температурное распределение аналогично А1203 • Р1, но длитель­
ный процесс начинается при — 70°, второй оптимум при+12°, верх­
нее мгновенное состояние +70°.

А1203 • КЬ обладает флуоресценцией, практически не зависимой 
от температуры (— 180—200°) и имеет область возбуждения 300— 
400 тр. с узкой полосой излучения около 650 тр..

Активаторы вводятся следующим образом: платина в виде Н*Р1С14 
(0,0000055 г Р1 на 1,0 г А1203) и Мп — в виде МпС1. (0,0000027 г 
Мп на 1,0 г А1203). Прокаливание производится в кварцевом тигле 
в электрической печи сначала при 900—950° в течение 15 мин., за­
тем люминофор растирается кварцевой палочкой и дополнительно 
прокаливается еще 15 мин. при 1300° в лодочке из горного хру­
сталя в силитовой печи, в неглазурованной фарфоровой трубке, за­
тем быстро выталкивается кварцевой палочкой и быстро же охлаж­
дается.

Тиде и Людерс дают также условия для образования отдельных 
люминофоров [415].

№ 332. А1203 • Т1ш  — чистая А1203 растирается с 0,05% тита­
новой кислоты и прокаливается в струе Н2 (пропускаемого через 
Т1С14) 2 часа при 1000°. В зависимости от количества паров ТЮ14 
получаются более или менее темноокрашенные порошки.
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А1203 • V111 получается аналогично титановому препарату 
с 0,1—2,5% У203, прокаливанием в струе водорода.

А^Оз • КЬШ -активатор вводится предварительно в виде родие­
вых квасцов в количестве 0,1—2,5% КЬ203 или же в виде КЬС13.

№ 333. А1203- Реш  — готовится совместным осаждением Ре (взя­
того в виде нитрата) с А1(ОН)3. Прокаливание на воздухе в течение 
1 часа при 1250°. На 5 г квасцов берут 1 мг железа.

А1з03- 6аш — получается так же, как и Ре-люминофор, концен­
трация активатора вдвое меньше (5 мг =  0,1%).

Лекок-де-Буабодран [274] исследовал катодолюминесценция) 
многих люминофоров. По его данным Сг203 в количестве 0,0001 :1 
дает достаточно интенсивную красную люминесценцию, при 
0,001 :1 — лучшую, при 0,0033 : 1 — среднюю. Хорошая люминес­
ценция получается при 1 Сг203 : 300 А1203.

А1203Сг

&а203Сг

*»,
Джа 1» ЛШМЫЛкЛлЛ.

N | 
-,—1111 -

1*

МдОСг

ВеА1204Сг
*1

М§А1204Сг

2пА1г04Сг .1.А и11.ь1|»
МрСаг04Сг

2л &а2 04 С г

ПМ&О^г ^  ^  |

у=125ю то то то то то-юЛм
Л- 300 - 770 ~740 ~701 т р

Рис. 199. Спектры шпинелей и К20 3-люминофоров, 
активированных хромом по Дейчбейну.

А1203 и шпинели, активированные хромом, дают линейчатый 
спектр, в котором главные линии (Лх, В 2) очень резки (рис. 199). 
Имеются также и полосы. При температуре жидкого воздуха эти 
полосы тоже уменьшаются и близки к линиям. Закон затухания 
экспоненциальный, т =  0,016 сек. [122].

Цвет люминесценции А1203 • Си зависит от концентрации акти­
ватора, — при очень низкой — зеленый, выше 0,01 — синий. Плавни 
обычно не употребляются.

Марганец также дает великолепную зеленую катодолюминесцен- 
цшо. Наилучшие результаты (№ 334) с марганцем получаются при 
содержании 0,05 г МпО, 0,06 г К20 на 1,0 г А120 3; при прока­
ливании в струе водорода получается люминофор с великолепной 
зеленой катодолюминесценцией [273] (табл. 62).

По одному из последних патентов окись алюминия, активиро­
ванная хромом или родием, предложена для ртутных газосветных 
люминесцентных ламп

1 Австрал. пат. 105943 (1939).
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По Никольсу и Бордману [303] для кандолюминесценции 
А1203- N(1 при 822° отношение /5//* =  1,7 (желт.) 89,0 (красн.), 
для А1203 • Ве (1%) соответственно 5,0 и 1,4, а при 1350° ==5,37 
(зелен.).

П р о ч и е  о к и с л ы .  Тиде и Виллэн [426] совсем недавно 
получили люминофоры на основе шпинели М§.2ТЮ4. Получение 
производилось следующим образом. 0,5 г соответственно очищенной 
ТЮ2 (см. стр. 106, продажные препараты негодны) смешивают 
с 0,5 г М§0 при помощи взбалтывания со стеклянными шариками. 
К 0,5 г смеси добавляют 5 мл воды и соответственное количество 
активатора, выпаривают на водяной бане досуха и прокаливают. 
В качестве активаторов испытывались многие вещества, но только 
марганец оказался действенным. Оптимум активации 0,5 мг Мп на 
1 г ТЮ2 ,но еще при 1,92 г Мп существует явственная люминесцен­
ция. Для получения хороших препаратов необходимо прокаливать 
не менее 20 мин. при 1200°; прокаливание в течение 6 час. не на 
много улучшает эффект. Прокаливание лучше всего вести в кисло­
роде, так как азот уничтожает люминесценцию, почему в воздухе 
эффект получается несколько хуже. Необходимо медленное осты­
вание люминофора в печи, так как очень быстрое охлаждение (на­
пример в жидком воздухе) уничтожает свечение. Большие кристаллы 
дают худший эффект. Люминофоры обладают гасящим трибоэффек- 
том, уничтожаемым 6-часовым прокаливанием при 900°. Также 
уничтожает люминесценцию наличие 20-кратного количества (по 
отношению к активатору) Ре, Со, N1.

Люминесценция очень интенсивная, темнокрасного цвета, лучше 
всего возбуждается от ультрафиолета и плохо от катодных лучей. 
Максимум возбуждения 385—340—318 та. Полоса излучения очень 
узка, как у хромовых люминофоров, Хтах =  655 та. Температурный 
оптимум от —190° до +30°, уменьшение уже при +100° и полное 
уничтожение при 250°. Свечение порядка флуоресценции, фосфорес­
ценция не наблюдалась.

При замене Тх02 на 8п02 получается хорошо люминесцирующий 
от катодных лучей зеленым светом люминофор Мд28п04* Мп. Со­
гласно одному из патентов люминесцирует очень чистый, неакти­
вированный титанат магния [Англ. пат. 487520 (1937)].

Из шпинелей синтетически получалась Дейчбейном [184] 
М^А1204- Сг прокаливанием М§0 +А1203 при 1150°. С ней можно 
получить ряд смешанных люминофоров с разным содержанием М§0 + 
+ А1203. Спектры излучения зависят от концентрации всех трех 
компонентов (М&О, А1203, М§А120 4). Синтетический ВеА1204 имеет 
полосы более размытые, чем природный.-

У  окисей редких земель самостоятельными растворителями 
лучше всего служат бесцветные окислы, особенно Ьа203 и У203, 
а также Сй203, УЬ203. Спектрально изучены 0й203 • ТЪ, Сгс1203* Ей 
и др. В смеси СаО (6<120 3) Ей излучение СаО • Ей подавляет 0с1203, 
если СаО много. Таким образом [34, 445] при малых концентра­
циях Ей в смешанных люминофорах Са0(0(1203) • Ей выступает 
спектр Сй203 • Ей, при больших СаО • Ей.
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Т а б л и ц а  62

Свечение люминофоров группы окиси алюминия____________________________________

Концентра­
ция актива­

Наиболее 
яркие линии Интенсивность

Активатор тора на 
1,0 а ра­

створителя

Вид люминесценции Цвет свечения и полосы 
люминесцен­

ции, Ш|Л
свечения1

I . О к и с ь  а л ю м и н и я  А120 8

Т11У 0,0006 Фотолюминесценция, като- 
дофосфоресценция

Голубой, сине-веленый — Яркая (9)

т .ш 0 0005 Катодофлуоресценция В инно-красный — Яркая (3,9)

у Ш 0,001—0,25 Фотолюминесценция, като- 
д о ф л у о 1»ес цен ци я

Оранжевый — Средняя (9)

Сг 111 0,01 Фотолюминесценция, като- 
дофлуоресценция

Красный 705, 694, 693 Яркая (1, 2, 5, 6, 9,

Мп11 0,01—0.0001 Катодо л юм инесценция Зеленый — Яркая (1, 3, 5)

- 0,0000027 Катодофосфоресценция Красный ( 705—505 
1 705—620

| Яркая (8)

р е Ш
0.0002 Катодофлуоресценция — — Средняя (8, 9)

N 1" — Фотолюминесценция Желтый — Слабая (410)

С и " >0.001 Анодолюминесценция Зеленый —- Средняя (7)

Оа'11 

МО''1 

КЬ 111 

А#1

<0,01 Катодолюминесценция Голубой — (1) средняя

0,001 Катодофлуоресценция Оранжевый — (9) средняя

• 0,01 Катодолюминесценция Голубоватый — (410) слабая

0,01—0,25 Катодофлуоресценция О р а нже во - и р ас и ы й 650 (8, 9) средняя

о о Т р Катодолюминесценция Красно-фиолетовый — (410) слабая
Се я  I

0,02 
Л ло

Катодолюминесценция Голубой — (5) средняя



т 111

8 т 1"

Ей111

ТЬ ш

Оу

Ти 111 

УЬШ

Р * 1У

В1Ш

у  IV

0,02

1/1200

0,02

1/1200

0,001

0,000005

Катодолюминесценция 

Като до л юм инесценци я

Катодолюминесценция

Катодолюминесценция

Катодолюминесценция

Катодолюминесценция

Катодолюминесценция

Фотолюминесценция

Кандолюминесценция

Катодолюминесценция

Катодолюминесценция

Катодолюминесценция

Катодолюминесценция 

К атодо л юм инесцен ция 

Катодолюминесценция 

Катодолюминесценция 

Катодофосфоресценция

0,01 Катодолюминесценция, термо- 
катодолюминесценция

Катодолюминесценция



Зеленоватый

Оранжевый

Оранжевый

Желго-зеленый

Светло-розовый

Зеленый

Зеленый

Зеленый

Зеленый

Желтый

Желто-зеленый

Зеленый

Синий

Голубой

Оранжевый

Фиолетовый

Зеленый

Пурпурный синий 

Желто-коричневый

630, 488, 431 

628, 626, 673, 564

615
650, 628, 621, (101 

197, 651, 530

557, 601, 487, 460 
449, 418, 412, 388, 

383, 361

690, 650, 542, 485 

650, 542,- 490, 480 

650, 542

672 , 654, 685, 580 
497, 480

670-420
^тах ^1 ̂   ̂̂ 0

(6, 6, 10)

(6, 10) яркая

Яркая (6, 10, 4)

Ф)

((I 10)

(12)

(12)

(12)

Ф)

(6, Ю)

(4)

Ф)
(1)

(3) слабая 

(8) средняя

Ф)

Сб)



П р о д о л ж е н и е  табл.  62

Концентра­ Наиболее
ция актива­

Вид люминесценции Цвет свечения
яркие линии Интенсивность

тора на и полосы
1,0 г ра­ люминесцен­ свечения 1

створителя ции, Шр1

II. О к и с ь  г а л л и я  0а20 3

О ш — К атодофлуо] «есценция Красный 001, 089 Средняя (5,2)

Вт111

Ррш
0,02 Катодолюминесценция

Катодолюминесценция

Оранжевый 

Фиолетовый, розовый

623, 616, 602 
667

-(6Д0)

- (5)

0,02 Катодолюминесценция Светложелтый — -(5)

I I I ;  Шп и н е л и  КА1204

М^А120 4‘Мп 0,001 Катодолюминесценция 1|' Зеленый 523 -(6)

М^А1204*Сг о о Т о о ьо Фотолюминесценция, като­
долюминесценция

Красный Г,85 -(6,2)

СаА1204 -О 1/254 Катодолюминесценция Лиловый 431. -(13)

ВеА120 4-Сг 0,01—0,002 Фотолюминесценция, като­
долюминесценция

Красный П80 ~<2)

2пА1204-Сг 0,01—0.002 Фотолюминесценция, като­
долюминесценция

Красный С>87 -(2)

М^2ТЮ4 • Сг 0,006 Фотолюминесценция Красный 656 | Сильная (14)

1 Цифры в скобках означают ссылки на литературу:

1—Арнольд [142], 2—Дейчбейн [184], В—Икава [244], 4—Никольс-Гоуэс [306], б—Лекок-де-Буабодран [274—275]»



Люминофоры с растворителями на основе редкоземельных окис­
лов также изучались Роденом, Урбеном [341, 445], Никольсом и 
его школой [77]. Примером может служить Ь а ^ .  Наиболее яркие 
линии спектра редкоземельных окислов представлены в табл. 63.

Таблица Г>3

Свечение редкоземельных окислов

Раство­

ритель

А
к
т
и
в
ат

ор

Тип люминесценции

1

! Наиболее сильные 

1 линии

! А, т а

0(1202 Ей Катодолюминесценция
1
013, СИ, 533, 474, 408. 426, 417

0 ( 1 20 з ТЬ Катодолюминесценция 551, 550, 542, 498, 481

0(120 3 Ей Катодолюминесценция 618, 593, 554, 512

О Д А Ей Кандолюминесценция 020, 550. 510

0(120 3 1 Ей Фотолюминесценция 550

Все триоксидные люминофоры весьма стойки химически, но, 
к сожалению, слишком мало длительны при возбуждении видимым 
светом. Зато они могут найти применение как высокоэффективные 
катодолюминофоры. Есть указания Гюнтершульце и Герлаха [222]
о том, что под действием рентгеновых лучей порошок рубина 
также достаточно хорошо светит красным светом.

§ 7. Окислы формулы К02 и прочие окислы

О к и с ь  ц и р к о н и я .  Люминесценция 2г02 неоднократно на­
блюдалась при нагревании, а также под действием катодных 
и р-лучей. Гольцингеру удалось синтезировать циркониевые люми­
нофоры, аналогичные сульфидам щелочноземельных металлов, 
но обладающие некоторыми любопытными особенностями. Актива­
торами являлись В1, Т1, II, СД, Мп, причем, поскольку исходный 
материал (2г02 без очистки) сам показывал собственное свечение, 
можно лишь с известной определенностью говорить, что активи­
рующее действие убывает в ряде Т1 >  В1 >Сй; оптимальными ко­
личествами на 1,0 г 2г0о являются: ТШ 03 — 0,0002 г, В1(К03)3— 
0,0002 г, Са504 — 0,001 а.

Продажные образцы 2г02 без активации показывали фиоле­
товое и зеленоватое свечение. Фосфоресценция наблюдается при 
облучении кварцевой ртутной лампой и длится почти час, усили­
ваясь от применения вышеуказанных активаторов. Любопытно то 
обстоятельство, что после такого облучения препараты получают 
способность возбуждаться от видимых лучей, но эта способность
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постепенна со временем уменьшается, полностью утрачиваясь через 
30 час. Аналогично свету ртутной лампы действует также свет воль­
товой дуги. Люминофоры на основе 2г02 особенно с таллием светят 
и от лучей радия, но от рентгеновых лучей свечение не проис­
ходит [238].

Рецептура по Гольцингеру следующая:

№ 335. 2г02 • Т1

2г0 2 ...............................  3,0 г;
К2804 ............................. ..0,07 г
1л2С03 ............................. 0,15 г
Иао804 ............................. ..0,07 г:
ТШ 03 ............................. ..0,0006 г.

№ 336 . 2г02 • В1

2гО л ............................... ...3,0 г;
К„804 ............................. ...0,07 г;
ЬГоСО ,............................. ..0,07 г;
^ „ 8 0 4 ............................. ..0,07 г.
В1(ТЧ03)3 .......................... ..0,0006 г;

№ 337. 2г0, . Сй

21гО«> ............................... ... 3,0 г;
М&804 ............................. ... 0,02 г;
И аС1 ....................................3,0 г;
С(1804 ............................. ... 0,0003 г.

Активированная самарием окись циркония имеет по Лекок-де- 
Буабодрану [272] достаточно яркую оранжевую катодолюминесцен- 
цию. Окись циркония люминесцирует также при нагревании до 
довольно высоких температур. Свечение может быть порядка и тер­
молюминесценции и кандолюминесценции.

О к и с ь  т о р и я .  Большой практический интерес представ­
ляет окись тория, нашедшая применение в газокалильных (ауэров- 
ских) колпачках. Исторически первые газокалильные колпачки 
были выпущены в 1883 г. на основе окислов циркония и лантана, 
окись же тория была предложена три года спустя.

Максимальный световой эффект получается при введении до 1% 
окиси церия, активирующей ТЪ02. Неплохой результат получается 
также и с эрбием. Вообще материалами для газокалильных сеток 
могут служить лишь тугоплавкие окислы, имеющие точку плавле­
ния не менее 2000°. Из этих окислов были испытаны с известным 
успехом, кроме ТЬ02 и 2г02, и некоторые другие как самостоя­
тельно, так и в смеси, например Ьа20 3/  А1203, М§0, СаО 
(в смесях). Окись магния, однако, несколько летуча, а СаО недоста­
точно стойка на воздухе. С целью повышения прочности добав­
ляются окиси бериллия и алюминия. Хорошие результаты дает 
смесь А1203 с 6—18% Сг203.

В качестве активаторов испытывались многие окислы Сг,~ Мп, 
II, РЬ, V, Ре, Со и даже Ад, но более летучие окислы практически 
себя не оправдывают, если только они не удерживаются в сетке в ка­
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честве силикатов, что, однако, снижает их действие. Для некоторых 
активаторов известны и оптимальные соотношения, например:

СеО о.........................0,9%
У20 5 .......................... ...1,5%
МпО.»..............................0,4%
Из08" .......................... ... 0,25%

Для газокалильных ауэровских колпачков вопрос о природе 
свечения даже после работ Рубенса [7] еще не может считаться 
ясным. Рубенс, исследовав отноше-

ние для разных длин волн, по­

казал, что для синей части (/, ==

Рис. 200. Кандолюминесценция 
системы Т Ю 2 М(1203 

по Никольсу.

Рис. 201. Кандолюминес- 
ценция ТК02 • Рг 

по Никольсу.

==450 тр.)—- =0,86. В восстановительном пламени излучение резко

падает. Минчин [488м] указывает, что до сих пор еще нет единого 
и правильного мнения о природе свечения ТЮ 3 • Се. Для ТЬ02-Се 
повидимому характерно существование обоих процессов — кандолю- 
минесценции и чисто термического излучения.

Последующие наблюдения Никольса и его школы [17] открыли 
значительные отступления от законов излучения абсолютно черного 
тела. Так, прп активации различными активаторами было найдено

отношение >  1 в следующих случаях:

ТЬОо-Ег, г°= 1062°: желтый светофильтр . . .  4,5
1 1

красный » ............. 1,3
ТЬО2-0гс1} Г =  907°: желтый » .............  13,2

красный » .............  6,0
ТЪОо-ТЬ, 1° =  845°: желтый » .............  9,6

красный » .............  1,9
ТЪОа-Мп, Г =  894° общее.......................................  1,8

1° =9,84° об щ ее ......................................... 6,9

Для ТЬ02 • N(1, ТЬОа . Рг, ТЬОя - ТЬ см. рис. 200—202.
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I

$я

Рис. 203. Оптимум активации 
для Т Ю 2 * 8ш по Уик и 

"Трууп:

I  — кандолюминесценция,ч I I  — фо­
толюминесценция, I I I  — катодолю­

минесценция.

Рис. 202. Кандолюминесценция 
ТЬ02 • ТЬ по Никольсу и Уик.

/?= Ю~ 10' 10
Число молрй ТЬ0г на 1 грамм-атам ТЬ

Рис. 204. Оптимум активации 
для Т Ю 2 • ТЬ по Уик и 

Трууп:

I  — кандолюминесценция,Л — като­
долюминесценция, I I I  — фотолюми­

несценция.

Число молей ТА 09 на / атом Рг

Рис. 205. Оптимум активации 
для Т Ю 2 • Рг по Уик и 

'Трууп:
/ —кандолюминесценция, I I  — като­
долюминесценция, / / /— фотолюми­

несценция.
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Уик и Трууп исследовали люминесценцию ТЬ02, активирован­
ной редкими землями при возбуждении водородным пламенем, 
катодными и ультрафиолетовыми лучами. Люминофоры получались 
смачиванием нитрата тория раствором активатора с последующим 
высушиванием и прокаливанием при 650° в течение 15 мин. Получен­
ные данные приведены в табл. 64 и на рис. 203—205. Расчет велся 
на количество молекул ТЬ02, приходящихся на один атом актива­
тора, нужного для получения того или иного эффекта. Во всех 
случаях кандолюминесценция была ярче, чем катодолюминесценция, 
а последняя — ярче, чем фотолю­
минесценция от ультрафиолетовых 
лучей. Некоторые препараты так­
же исследовались и на рентгено- 
люминесценцию [311].

По Никольсу и Уику [475] 
спектры излучения ТЮ 2, активи­
рованного ТЬ, Бу, Ей, N(1 для 
разных типов люминесценции, 
имеют сходный вид (табл. 65).

П р о ч и е  о к и с л ы .  Свече­
ние природной окиси титана—ана- 
таза было замечено еще довольно 
давно при нагревании. В водород­
ном пламени в интервале 900 —
1200° имеет место кандолюмине­
сценция. При активации неодимом

отношение ^  7,9, а для окиси

циркония, активированной празеодимом, это отношение при 947° 
было равно 3,0 (через желтый фильтр), через красный фильтр —
1,4 [302]. По Лекок-де-Буабодрану 8п02 • Зт  при возбуждении 
катодными лучами светит оранжевым светом, Та205* 8т — темно- 
оранжевым [272].

Окись ниобия дает очень сильную люминесценцию при нагрева­
нии до 560°, когда интенсивность свечения в голубой части в 
85 000 раз превосходит излучение абсолютно черного тела. Соотно­
шение падает с повышением температуры, но при точке плавления 
еще равно 1,35. Это явление может найти некоторое практическое 
применение. Активаторы в обоих случаях (ТЮ2 и Г̂ Ъ205) неиз­
вестны [17]. Затухание (уставание) кандолюминесценции МЪ205— 
см. рис. 206.

Г л а в а  XIV 

ЛЮМИНОФОРЫ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

(Люминофоры Видемана)

§ 1. Сульфаты

Свечением, часто порядка мгновенного процесса, обладают мно­
гие сульфаты: Ка2804, М§804, Са804, 8г804, Ва804, Сс1804, 2п804, 
сульфаты редкоземельных металлов и др.

6й

Рис. 200. Затухание ка н до люмине­
сценции Ш)205 по Никольсу.
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ТЬОг-люминофоры по Уик и Трууп
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ть Зеленый 125—350 158,5 4,8 0,5 389 250—290 69,18 6-2,5
Вт Красный 640 23,44 4,8 0,8 69,18 220 49,98 —

Рг Красный 230 —250 263 4,8 0,8 489,8 240-300 346,7

1

200—400

1
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Спектры разных видов люминесценции для ТМК-люминофоров
(по Никольсу и Уик)

«ОД 
по
 

п
о
р
. 

А
к
т
и
в
ат

ор Катод о люминес­
ценция Кандолюминесценция Фотолюминесценция

цвет
свечения

X, Ш1А
цвет

свечения
X, та

цвет
свечения

X, тр.

1 ТЬ

1
!

Яркозеле­
ный

550
542

490-480

1

Зеленый 
переходит 
в красный 
при высо­
ких темпе­
ратурах

550
542

490-480

Зеленый 550

2 ву Желтовато­
зеленый

670 
590-582 
492—470 
580-579

Зеленый
затем

красный

670 
550 — 540 
500—475

Зеленый 580—575
550-540

500

3 Ей Красный 630 
618 
593 . 
512

Красный 630
620
510

Красный 630
550

4 к а Пурпурный Специ­
фичных 
полос не 
найдено

Желтый
затем

красный

575

1

Желтоватый 575
500
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Из природных минералов обладают люминесценцией гипс, целестин 
и барит.

Для получения люминофоров необходим перевод в кристалли­
ческое состояние, что обычно достигается слабым прокаливанием 
соответствующего осажденного сульфата с серной кислотой.

Томашеком рекомендован следующий метод изготовления. Ка­
кая-либо соль данного металла после растирания с плавнем и акти­
ватором [несколькими каплями раствора 5т(Х03)3] смешивается 
с избытком концентрированной Н2304 и подвергается выпариванию. 
По прекращении выделения 803 температуру быстро повышают и 
люминофор подвергают прокаливанию в хорошо закрытом плати­
новом тигле при 900° в течение 10 или больше минут. Продолжи­
тельность прокаливания зависит от стойкости сульфата; так, для по­
лучения А12(804)3 после трехминутной прокалки вещество еще раз 
смешивают с Н2304, дают выпариться и сильно накаливают в тече­
ние только 30 сек. Так же поступают в случае 2пЗО, и СйЗО, [451, 
432].

В качестве плавней применяют фториды в количестве 0,05 г на
1,0 г сульфата, лучше всего смесь МдР* или СаР2 с N3?. В неко­
торых случаях применяются также сульфаты других металлов 
или бура.

По интенсивности свечения (флуоресценции) сульфаты зачастую 
превосходят все известные вещества, что объясняется большой про­
зрачностью растворителей. Свечение ярко даже в слое толщиной 
в 1 см.

Наиболее изученными активаторами являются марганец и неко­
торые редкие земли (табл. 66). Обычно содержание Мп 0,1—1%; 
оптимум содержания Мп для Сс1304 0,0005, но верхний предел 
весьма велик, так как свечение достаточно ярко и при 0,04; в слу­
чае 2п304 оптимум еще выше 0,01. Вообще, как и при сульфидах, 
спектр излучения состоит из нескольких полос. Предел верхнего 
мгновенного состояния для зеленых полос около 300°, для красных 
180—200°.

№ 338. Са804 • Мп получается осаждением СаС12 и Мп304 с по­
следующей сушкой при 100° и прокалкой при красном калении. 
Активатор вводится в количестве 0,0005 г Мп304 на 1,0 г Са304. 
Катодолюминесценция зеленого цвета. Си, Ре, N1 тушат свечение 
марганца в 2п504. Спектральное распределение свечения некоторых 
сульфатов показано в табл. 66.

Интересным является изменение люминесценции Сс1304 от вве­
дения в качестве активаторов различных натровых солей, что было 
найдено Ваггонером [469].

Наиболее изучены Томашеком и Травничеком сульфаты с ред­
кими землями. Исследовались сульфаты: Ы , Ка, К, КЪ, М§, Са, 
8г, Ва, 2п, Сс1, А1, Ьа (рис. 207).

При переходе от М§ к Са наблюдается сдвиг к красной части 
спектра, а в ряду Са—Зг—Ва, наоборот, к фиолетовой. 2п по 
отношению к Са дает сдвиг в красную, а С<1 но отношению к 2п 
в фиолетовую часть спектра. Влияние растворителя может быть
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Свечение сульфатных люминофоров1

Раство­ Актива­ Цвет свечения Автор

Спектр лесми 
несценции

I

■■Вид люми-
рители торы

полоса, т|л |̂ шах,
т«л

несценции

1л2804 8т Оранжевое (б) ■ 698-672, 656, 
646, 540

— Фотолю­
минесцен­

ция

N3,804 Вт Оранжевое (в) 644-641, 598—595 — Фотолю­
минесцен­

ция
Мп Желтое (9) Фотолю­

минесцен­
ция

К2804 8т Оранжевое (6) 643 - 641,597— 595 Фотолю-
минесцен-

! ЦИЯ

КЪ2804 Зт Оранжевое (6) 644—641 Фотолю­
минесцен­

ция

Ве304 Мп Зеленое (3) 669—484 544 Катодолю­
минесцен­

ция

М&804 Мп Красное

»

(3,4,9) 672-582 620

647

Катодолю­
минесцен­

ция
»

Ей Оранжевое (И) 577-673, много 
полос

612,
.613

»

В1 Красное (3) 676-586 636-
—632

>>

8т Оранжево­
желтое (6)

708 -  687,530 - 526 Фотолю­
минесцен­

ция

Са304 Мп Зеленое (3,4,9) 660—450 540
505

Катодолю­
минесцен­

ция
В1 Красное (3) 673 -578 640 >>
N(1 Желтое (10) — 577 >>
ТЬ Зеленоватое (10) 553—535, 442 —435 

419-408
■ »

1 Цифры в скобках означают ссылки на литературу: 1—Арнольд [142],
2—Эверт [193], 3—Лекок-де-Буабодран [273], 4-Танака [406], 5—Слаттери 397], 
6—Травничек [440], 7—Томэшек [432], 8-Ваггонер [469], 9 Видеманн- 
Шмидт [477], 10—Урбен [427], И —Ланге [270], 12 — Экштейн [187].
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П р о д о л ж е н и е  табл.  66

Раство­ Актива­ I
Цвет свечения | Автор ■

Спектр люми­
несценции

Вид люми­
рители торы

полоса, Ши. лтах,
т а

несценции

Са^04 Ей
1

Оранжевое '(
1

1

1
10, И)

!
1

1
579—7( 0 много | 

полос
I
(

590,
592,
615,
620

Катодолю­
минесцен­

ция

Ег Голубое (Ю) ! 455
оу Зеленоватое (10) 585—561.460—451 ' — »
Рг

8ш

Красное

Оранжевое 

Красноватое |

(2)

(6, 7) 

(1)

696,597—594, 534

1
!

601,
590

Катодолю­
минесцен­

ция
фотолю­

минесцен­
ция

Фотолю­
минесцен­

ция
Катодолю­
минесцен­

ция

8г804 В1 Желтое !
!

Желтое 1

(3) 604—-567 598 Катодолю­
минесцен­

ция
Рг (2. 7) 597 Катодо-

фотолюми-
несценция

Ей Оранжевое (11) 578—698, много 
полос

587 Катодолю­
минесцен­

ция
8т Оранжевое (6) 578-698, много 

полос
692,
532

Фотолю­
минесцен­

ция
Мп Лиловое

Красноватое

(3)

(9)

Катодолю­
минесцен­

ция
»

Ва804 В1 Красное (3) 654—584
!
| 02*2 Катодолю­

минесцен­
ция

Мп Красное О) — 1 — »
8т Оранжево­

желтое
(6) 698—672, 656, 

546, 540 1 ~
1

Фотолю­
минесцен­

ция
Ей Оранжевое (И) 577—655, много 

полос
1 613

|
!

Катодолю­
минесцен­

ция

2п804 Мп Красное

»

(3,4,9.

I

) 672—560

1

628

617

К атодо лю­
минесцен­

ция
»

В1 » ! <3; не дает , —
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П р о д о л ж е н и е  табл.  вв

Раство­

1
1

Актива- Цвет свечения Автор

Спектр люминес­
ценции

Вид люми­
рители . торы

полоса, т а ^тах,
Щи

несценции

Сй804 Мп Желто-зеленое (3) 662—495 554 Катодолю­
минесцен­

ция

8т

Желтое

Оранжевое |

1

(9)

(6) 645—643. 599—597

Катод о- 
фотолюми- 
несценция 
Катодо- 

фотолюми- 
несценция

ЫаоВЮз Зеленое \ (8) 604-486 540 Катодолю-
минесцен-

ция
Ка,В40 7 >> : (8) 616—522 566 »

ХаГ » 1 (8) 612—471 574 »

ХаС! » 11 (8) 580—510 540 »
ХаВг

В1
Голубое 1 (8)

(3)

600—414 
не дает

450 »

РЬ804 Мп 

II 

8 т  

В1

Желтое

Желто-зеленое

Оранжевое

(3)

(5)

(6) 

(3)

582-576 

Не дает

Катодолю­
минесцен­

ция
Фотолю­

минесцен­
ция

Фотокато-
долюми-

несденция
Катодолю­
минесцен­

ция

А1о(804)3 8т Оранжевое («) 643, 596—595 Фотолю­
минесцен­

ция

Ьа.,(804)3 8т Оранжевое (С) 648, 607-605, 
602-600, 564

Фотолю­
минесцен­

ция

У2(304)э Мп Желтоватое (3) 650-489 564 Катодолю­
минесцен­

В 1 Красное (3) 684—579 642
ция

>>

<М2<804)3 8т

ТЬ

Оранжево-
желгое

Зеленоватое

(10)

(10) 591-497,490-483

598 Катодолю­
минесцен­

ция
>>
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выражено следующей схемой: 

длинные волны 
<—

2 п > са >

Ьа >

М§804 • 8т по Травничеку (№ 352) получается растворением
3,0 г М§804 и  6 мг 8т(К03)2 в воде, выпариванием досуха и после­
дующим прибавлением 0,015 г N8?. Прокаливание в продолже­
ние 5 мин. Препарат показывает сильную оранжевую флуоресцен­
цию и слабую фосфоресценцию- Фосфоресценция достаточно сильна 
только с сульфатами Са, 5г и Ва.

I I  I I III. и . !!1 . 1
А/;; .'ЛЯ 3  т  |

1 Я

* I

Ц& 2>!77

1 1 1 ||{ 11 1

1 1 _ 1и( ■! 1 .1 I 11 I 1

5г 1)04 $т  

11 1

1! >1 II И ,1 |||||| II 11 1

ВаЗС,4 Вт 

и ш и л ^  ......
тоо шо
713 665

160С0

625

17000 

530 ‘
тоо
555

т о см V2
525 т/л

Рис. 207. Спектры самарий-сульфатных люминофоров 
по Травничеку.

Пржибрам и Берта Карлик [254] указывают, что двухвалентные 
редкие земли дают с Са304 следующую флуоресценцию: европий — 
синюю, иттербий — желто-зеленую, самарий — красную, тулий — 
красную; значения Хлтах Ей11 400, 430 т^, 8т11 619 т^, УЪ11 
570 та. По Ланге [270] трехвалентный европий в Са804 дает повыше­
ние люминесценции при возрастании процента активатора до 1%, 
выше — без перемен. По Пржибраму 1 Ти203 :1000 Са304 имеет крас­
ную флуоресценцию от радия и ультрафиолета.

Люминофоры с сульфатами, активированные празеодимом, были 
получены Эвертом [193] (табл. 67).

Наиболее любопытным из исследованных Травничеком люмино­
форов является РЬ804, который, будучи солью тяжелого металла, 
дает яркий люминофор. Полученный осаждением из ацетата сульфат 
свинца активировался следами 8т и в качестве плавня был введен 
1лР в количестве около 0,01 : 1. От голубого света препарат по­
казывает лишь свечение, соответствующее мгновенному процессу, 
но от света ртутной лампы дает великолепную оранжевую фосфорес­
ценцию интенсивности 7, спадающую через 40 мин. до 2, но по ис­
течении долгого времени еще показывающий хорошую термолюми­
несценцию. Фосфоресценция вызывается ртутной кварцевой лампой, 
через увиолевое стекло получается только флуоресценция. Гасящий

короткие волны

! Са : <  8г <  Ва 
/ М8

<  Са <  Зг <  Ва
<са

А1
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трибоэффект весьма незначителен. Спектры сульфатных люминофо­
ров при хранении изменяются (рис. 208).

Х-670  

Сбежий 

Через год 

Свежий

Через год 

СЗежий

600 570
... А-.1__1-. _Л__I .1-- 1---1-- Л-

А А  Д
--1---- 1__

ж А

й А . А  Ж  А

А

~  . А 1  — 1  1

* А йк _____ а !

- .4  1 1 . А 1а,

’04 5/7?

В а 504 5 т .

М%05т

Рис* 208. Изменение спектров люминесценции самарий- 
су льфатных люминофоров после длительного хранения 

по Травничеку.
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Празеодимовые люминофоры по Эверту
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и « 5Е СЗ 
2 Н ~ 
0 Ч К 
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п а к

339 Са?Оа (
1

Рг
!

0,006 Без плавня 
с Н2804

1200 10

340 Са^04 1

1
!

Рг ' 0,008 .Чао804 
(0 02) + 
+ Н о804

800 10

341 8г80, 1
/

р .
1

0 06 Без плавня 
с Н2804

800 1

342 8г804 |
*  !

0,06 Без плавня 
с Н28 0 4 1

900 15

§ 2. Карбонаты и галоидные соли

К а р б о н а т ы .  Неоднократно исследовалась также катодолю­
минесценция некоторых синтетических и природных карбонатов. 
Так, еще Лекок-де-Буабодран [273] исследовал некоторые кар­
бонаты, активированные Мп и Ы , и нашел, что ВаС03 • Мп дает 
полосу катодолюминесценции 670—553 с максимумом Хтах = 
=  589 ту., а 8гС03 • Мп дает голубое' свечение и полосу 619— 
519 Ш|х с ^шах= 562 та. СаС03 • В1 по его данным не катодолюми- 
несцирует. СаС03 • Мп по Лекоку и Танака [406] катодолюминесци- 
рует оранжевым светом и имеет ^тах= 595 По Танака сильную 
катодолюминесценцию в СаС03 дают кроме Мп ещеОа, Рг, 8т, Е)у, 
Ег. Спектр катодолюминесценции СаС038т представлен на рис. 209.

326



Рис. 209. Спектр катодолюминесцен­
ции СаС03 • 8т  по Танака.

Карбонатные люминофоры, у которых достаточно сильным нагре­
ванием уничтожено свечение, легко возобновляют свои центры при 
облучении^- или -(-лучами. По одному патенту1 предлагается флуо- 
рофор на основе СаС03 или 5гС03 с 2% МпС03.

Й о д и с т ы й  к а д ми й.  Люминесценция синтетического 
йодистого кадмия была описана Кутцельнигом [268]. Флуоресцен­
цию дает безводная соль, активированная марганцем или свинцом 
(ртуть дает слабую флуоресцен- ^ 
цию). Люминофоры получаются 
либо сплавлением компонентов, 
либо путем краткого нагревания до 
150—200°, если смесь компонентов 
была предварительно высушена на 
водяной бане. Люминофоры можно 
даже получить простым механи­
ческим растиранием, что отличает 
их от люминофоров Ленарда.
Отличие заключается также и в 
том, что действующие концентра­
ции активатора варьируют в весьма 
широких пределах. Так, для 
хлорида марганца яркое ало-красное свечение почти равной интен­
сивности наблюдается при содержании от 5 до 50%. При содержа­
нии МпС120,1% и  0,05% свечение только немногим слабее и еще 
заметно при 0,003%. По Рандаллу [337, 488а] спектр 2 имеет узкую 
полосу с Хтах =  632,5 та . Для йодистого свинца свечение золо­
тисто-желтое и оптимум лежит в более узких пределах: 2,5—5%; 
с повышением же концентрации свинца свечение из чисто желтого 
делается красновато-желтым.

Исследования Алявдина, Левшина и Федорова [122] показали, 
что спектр СсЦ2 • Мп дает размытую полосу 640—720 та. Закон 
затухания экспоненциальный т =  5,8 • 10~4 сек. Длительность 
свечения не зависит от содержания МпС12. Последний, видимо, яв­
ляется и активатором и вторичным растворителем одновременно.

Подобно иодистому кадмию флуоресценцию дает также и хло­
рид, но несколько хуже. Оптимум для МпС12 5—10%. Все эти пре­
параты светят при облучении ртутной лампой и не показывают ни 
следа фосфоресценции и по наблюдениям Жирова возбуждаются 
от близкого ультрафиолета. Эти вещества запатентованы Кутцель­
нигом 3.

Данные Кутцельнига о свечении С(Ы2Мп и СсЩ • РЬ люмино­
форов при проверке Жировым в основном подтвердились.

Ф т о р и д ы .  Способностью к люминесценции, особенно порядка 
термолюминесценции, обладают также фториды щелочных и

1 Англ. пат. 501490 (1939).
2 При низких температурах (85° К) чистый СсиГ2 имеет зеленую флуо­

ресценцию.
8 Англ. пат. 483877 (1938).
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щелочноземельных металлов и магния КаР, ЫР, М§Р2, ВаР2, СаР2, 
8гР 2. С увеличением атомного веса катиона и здесь наблюдается 
уменьшение люминесценции, поэтому наиболее интенсивное свече­
ние дают СаР2 и М§Р2. При обычной температуре эти люминофоры 
часто обладают лишь мгновенным процессом. Яркое свечение наблю­
дается также от катодных лучей. Многие фториды рентгенолюми- 
несцируют.

Рис.. 210. Оптимум активации для 
СаР2 • Й по Никольсу и Слаттери.

Рис. 211. Спектр СаР2 • I) 
по Никольсу и Слаттери.

Синтетические люминофоры не подвергались систематическому 
изучению. Для СаР2 • Мп, светящего зеленым светом, характерен

низкий температурный предел 
образования центров фосфорес­
ценции (200°). Уран в качестве 
активатора (оптимум концент­
рации 1 : 1000, рис. 210) дает 
размытую полосу и является по­
лосовым активатором (рис. 211). 
Редкоземельные элементы по 
своей силе укладываются в ряд 
Бу >  ТЬ >  Ос1 >  Ег >  N3, Рг. 
Спектр СаР2 • Мо представлен 

на рис. 212. СаР2Мп имеет возбуждение в ультрафиолете. КаР-11 
иЫР * И имеют возбуждение при 330—385 т^ . Зависимость све­
чения от активатора представлена на рис. 213.

КаР • ]ЧЬ обладает голубым свечением от ультрафиолета [318]. 
Сводные данные о спектрах даны в табл. 68 и на рис. 214.

Эверт для фтористых люминофоров, активированных Рг дает 
такие условия изготовления:

№ 343 СаР2-Рг СаР2 1,0 г, Рг 0,05 г, прокалка при 900° в течение 1 мин.
№ 344 §гР2-Рг ВгРо 1,0 г, Рг 0,05 г, » » 850° » » 1 »
№ 345 ВаРо-Рг ВаБ\> 1,0 г, Рг 0,02 г, » » 850° » » 1 »

Л* 4Ц 4'80 493 5-30 Ыд 510 530 54€ти/

Рис. 212. Спектр СаГ2-Мо по Танака.
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Т а б л и ц а  Ш

Наиболее яркие линии и полосы спектров фторидных люминофоров1

Раство­
ритель

Актива­
тор Ивет свечения Наиболее яркие полосы 

и линии П1р>

Ы Р II
1

Желтый [8] —

ХаР И Желто-зеленый (3) 555
Ти Красный (2) ; 655 , 610, 587 , 575, 555
Ей Красный (2) ; 618, 615
оу Оранжевый (2) > 556, 54<>, 480
Хс1 Красный (2) —
Рг Зеленый (2) —
ЙТП Красный (2) —

СаР., ' и

!
Зеленый (3, 6) | 529

8ш Красный (2, 4, 7) 656
649, 619, 604, 595, 584, 580, 575„ 
563, 555, 546 (4) (622, 604—фото­
люминесценция, 1, 612, (И>5„ 
604—катодолюминесценция)(7)

У Ъ Зеленовато-желтый (0) —
Рг Оранжево-красный (1) 604. 496

1

!

Ей"' Красный, желтый (2, 4, 7) 589. 576
650, 625, 618, 582, 570, 562, 537, 
515, 487, (4) (618. 617—фотолю­
минесценция, 631, 617, 590, 
573—катодолюминесценция) (7>

Ей7" Голубой (3, 6) —
Ей" Пурпурный (6) —

ТЬ Желто-зеленый (4) 
Зеленый

540, 438—435 
413, 382 

ярких не имеет, примеси (7)

оу Зеленый (4, 7) 587, 257, 451 
(585, 580, 574-3, 571—фотсн 

люминесценция) (7)
Ег Зеленый (4, 7) 551, 546, 540 

(561, 556, 555—9, 550—9, 548,, 
546, 543 —9-фотолюминесцен­

ция) (7)
Ти Фиолетовый (2) 660, 615, 580, 564, 544, 636 

467, 455, 442
V Красноватый (2)
Мп Зеленый (5)

8 г Р 2 Рг Красный (1) 639

ВаБ\ Рг Оранжево-желтый (1) 648, 480, 477

1 Ей (5%)
1

Красный (7) 622, 610, 595, 593, 5Й7-фото­
люминесценция

1 Цифры в скобках указывают литературные источники:
1 — Эверт [193]. 2 — Никольс-Гоуэс [306], 3 — Никольс-Слаттерц [308], 

4 — Урбен [445, 446], 5 — Видеманн, Шмидт [477], 6 — Деривере [182], 
7 — Чаттерджи [166], 8—Ленард, Шмитд, Томашек [12].
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Прокаливание без плавней в присутствии НР. Юльс [195] по­
казал, что частично гидролизованный ЫР дает голубоватое после­
свечение длительностью порядка многих секунд, в то время как без­
водная соль этим свойством не обладает. Тиде [411] получал ЫР, 
активированный марганцем и хромом, следующими способами. 
К хорошо очищенному раствору КНР2 добавляется небольшое ко­
личество раствора марганцевых солей (ацетата) и затем производится

осаждение Ы Р, подвергающегося сушке при 160°. Прокаливание 
не нужно, так как люминофор получается кристаллическим уже 
при осаждении. От катодных лучей люминофор дает интенсивную 
красную люминесценцию и послесвечение длительностью до 10 сек. 
Оптимум отвечает 0,02% Мп. По второму варианту активируют 
водный раствор ЫР (0,24%), упаривают до кристаллизации, про­
мывают раствором 503 до побеления кристаллов и сушат при 160°. 
Аналогично также получается и ЫР • Сг, дающий яблочно-зеленую 
флуоресценцию и фосфоресценцию. Препараты обладают сильной 
термолюминесценцией. Верхнее мгновенное состояние для ЫР • Мп 
около 350°, у Ы Р • Сг несколько ниже.

На применение фторидов щелочных земель как катодолюмино­
форов недавно был взят патент

П о т а ш  и с о д а .  Поташ и сода, качественно исследованные 
в последнее время Грумбахом и Рибайе, обладают двоякого рода 
флуоресценцией; в непрокаленном состоянии флуоресценция зеле­
ная или синяя и, повидимому, вызывается наличием формиатов, 
прокаленные же вещества светят желтым светом [223]. Свечение 
первого рода, возможно, отвечает органолюминофорам. Активация 
производится скорее всего (подобно борному ангидриду и прочим 
люминофорам Тиде) элементарным углеродом, за что говорит и спо­
собность восстанавливать перманганат, и отчасти и цвет сведения, 
очень сходный с В203 • С.

о
120

ю2 ир 1р ТР То7
Число молей ЫаР на 1 молЬ Л =  520 540 550 550 600 523 г  и.

Рис. 213. Оптимум активации для Рис. 214. Спектр й’аР • И
ХаР • II по Никольсу и Слаттери. по Никольсу и Слаттери.

1 Англ. пат. 493868 (1939).
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Своеобразную группу «чистых>/ фосфатных люминофоров описал 
недавно Байлер [164] на основе исследований Глассера и Фонда [210]. 
В отличие от последних авторов, пользовавшихся для активации 
органическими веществами (стр. 367), Байлер получил флуоресцен­
цию фосфатов, у которых нарушение кристаллической решетки 
было вызвано либо дегидратацией молекулы (аналогично, например, 
основным солям цинка, стр. 307), либо введением постороннего фос­
фата. Возбуждение производилось отфильтрованной ртутной линией 
а =  365 та. Флуоресценция подобного рода была обнаружена 
не только у фосфатов; гидраты 2п504, М§804, 8гС12 и ВаС12 также 
дают люминесценцию при частичном обезвоживании. Обратно этому 
М&О дает то же явление при частичной гидратации в теплой воде 
в течение ночи. Гидроокиси А1, Са и тоже обнаруживают флуо­
ресценцию при частичном разложении. Из фосфатов исследовались: 
гидроксил апатит Са3(Р04)2 -Са(ОН)2, СаНР04, фосфаты Са, 2п, 8г и 
М&. Наилучшие результаты получаются при 400°, особенно для 
СаНР04.

СаНР04 получался осаждением СаС12 при помощи фосфата нат­
рия, имевшего рН =5,5 . Осадок оставлялся на ночь в кислом рас­
творе, после чего промывался и сушился. Вещество было подвергнуто 
в течение 1 часа нагреванию при разных температурах (табл. 69).

Т а б л и ц а  69

§ 3. Фосфаты и дегидратированные люминофоры

Зависимость флуоресценции СаНР04 от температуры дегидратации по Байлеру

Флуоресценция
Температура, Потеря в весе,

°С % Интенсивность в
Цвет относительных

единицах

350 ! 12,2 | Синий 2,57
400 13,7 1 Желтый 2,78
450 15,4 1 Оранжевый 1 1,46
800 16,5 1! Отсутствует

Показанные результаты были получены при смешении кислого 
и основного фосфатов (табл. 70).

Из прочих фосфатов лишь фосфат М§ похож на Са, А1 близок 
к М§, фосфаты 2п и 8г дают слабую флуоресценцию. Замечена 
флуоресценция также для смеси 10 г Ва304 + 1 г К2304, прокален­

ной при 600° при возбуждении светом с длиной волны а =  2536 А .

§ 4. Прочие люминофоры кристаллизации

Помимо только-что описанных, известно еще оольшое число не­
органических соединений типа люминофоров Видемана, т. е. полу­
чающихся кристаллизацией из растворов или осаждением. Особенно
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Т а б л и ц а  70

Зависимость флуоресценции СаНР04 от метода изготовления по Байлеру

Метод смешения
Содержание 
СаНР04, %

Повышение 
флуоресценции 
по сравнению 

с чистым 
веществом, 0о

1

Вещества вместе высушены 5 + 18
— 10 + 21
— 20 4-37
— 50 + 30

Вещества вместе увлажнены 
Вещества смешаны стеклянной палоч­

! 50

I

+ 68

кой после прокаливания 60
75

— 9
— 14

много подобных веществ известно из практики люминесцентного 
анализа. Свечение происходит при облучении фильтрованным уль­
трафиолетовым светом и обычно имеет порядок флуоресценции. 
В весьма многих случаях люминесценция присуща недостаточно 
чистым веществам, и большей частью активирующие примеси неиз­
вестны. Поэтому не все нижеуказанные случаи могут рассматриваться 
как вполне достоверные для абсолютно чистых веществ. Так, Вольф 
наблюдал интенсивную огненнокрасную люминесценцию поташа, 
загрязненного сернистым калием. Ярким свечением обладают также 
многие ртутные соли; сулема светит от загрязнений каломелью. Ленц 
наблюдал свечение аммоний-калий-платинохлоридов, кобальтомер- 
курисульфоцианида, меркуриодида, никельдициандиамида и йоди­
стого серебра. Эти примеры весьма показательны, ибо данные сое­
динения достаточно интенсивно окрашены. Цвет люминесценции 
соответствует собственному цвету вещества. В общем из наиболее 
интенсивно светящих неорганических веществ можно отметить трех- 
окись мышьяка (свечение голубовато-белое), каломель (красное све­
чение), сулему (фиолетовое), пиростибиат натрия (голубовато-белое), 
купроиодид (фиолетовое), меркурбромид (желто-красное), галоге­
ниды свинца (желтоватое), карбонат таллия (зеленовато-желтое), 
лированадаты щелочноземельных металлов (Са — красноватое, 
8г — лимонно-желтое, В а — желтоватое). Более подробные сведе­
ния можно найти в литературе по люминесцентному анализу [8, 
28—33]. По Кутцельнигу [268] РЫ 2 имеет оранжевую, а — 
красную флуоресценцию.

Рандалл [337] показал, что при очень низких температурах 
(20—85° К) интенсивно светят 2пО, 2пС12, Сс1С12, Н§С1, Р (яркая 
флуоресценция с XX =  480—660 Ш{х), менее же ярко очень многие 
вещества: безводные Ве304, МдС12, МпС12, 2п304, а также 2п25Ю4, 
2пЗ, С(1Вг2, СсЦ2, Н§С12, СпС1, А§С1, А ^В г , Зш203, Зш2(804)3, 
8пС12, РЪ(]Ч03)2, РЬС12, 8ЬС13, В1С13, М пВ г2, ацетилацетонат ин­
дия, флуоресцеин-натрий, родамин СВ-500. Ланге [270] обнаружил 
довольно интенсивную флуоресценцию при — 180° многих солей
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европия (ацетат, фосфат и др.). Наиболее интересны СиС1 и соли мар­
ганца. Монохлорид меди при низких температурах дает две полосы— 
красную, наиболее сильную при самых низких температурах, и зе­
леную, лучше всего наблюдаемую при — 150—100°. Эта зеленая 
флуоресценция по Рандаллу совпадает со спектром паров и теми 
областями, которые возбуждаются медью в некоторых люминофо­
рах. В то время как многие марганцевые люминофоры показывают 
при 85° К резкие линии, чистый МпС12 не отвечает этому.

§ 5. Гидратационные люминофоры

О роли воды в люминесценции ряда веществ были указания Кут- 
цельнига [267],Юльса [195]. Недавно Юльс и Мартин [196] опу­
бликовали работу, в которой указывают, что многие белые вещества 
(хлориды щелочей, кварц, кальцит, бумага и др.), будучи увлаж­
нены, показывают голубую флуоресценцию и иногда многоминут­
ную фосфоресценцию. Во всех случаях спектр идентичен и состоит 
из четырех полос XX =462, 520, 568, 610 та. При нагревании до 
150° люминесценция исчезает и не возобновляется при последую­
щем увлажнении. Эффект возобновляется лишь при перекристалли­
зации. Авторы полагают, что ввиду отсутствия в данных веществах 
металлического активатора, роль последнего выполняет вода, захва­
тываемая решеткой кристалла. Метанол не дает такого эффекта.

Быть может, эта люминесценция стоит в какой-то связи с собствен­
ной люминесценцией воды и некоторых жидкостей.

Г л а в а XV

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ОКРАШЕННЫХ КРИСТАЛЛОВ 
(КОЛОРИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ)

Очень многие бесцветные кристаллы как естественные, так и ис­
кусственные, при облучении катодными или рентгеновыми лучами, 
лучами радиоэлементов и даже коротковолновым ультрафиолетом, 
приобретают окраску, после чего получают способность к люми­
несценции. В некоторых случаях эта окраска уже присуща есте­
ственным минералам, являясь, видимо, результатом многовекового 
действия радиоактивных излучений земной коры. Характерной осо­
бенностью этой окраски является обесцвечивание минерала или 
кристалла при нагревании. Этот процесс сопровождается термо­
люминесценцией, после чего обычно кристалл теряет способность 
светить. Наиболее типичными представителями подобного рода 
кристаллов могут служить каменная соль (N801), сильвин (КС1) и 
прочие галогениды щелочных металлов.

Люминесценция галогенидов щелочных металлов независимо от 
причин, ее вызывающих, представляет особый интерес вследствие 
простоты самих люминофоров и благодаря тому, что эти вещества 
легко можно получить в виде монокристаллов, чем наблюдения зна­
чительно упрощаются. Помимо только-что указанного метода полу­
чения люминофоров облучением, возможна обычная активация
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посторонними примесями. Оба типа люминофоров, имея много 
общего между собой, отличаются по механизму процесса.

Вследствие того, что методы синтеза монокристаллических гало- 
генидов щелочных металлов достаточно хорошо описаны в совет­
ской литературе и сами люминофоры представляют пока лишь 
теоретический интерес, мы не останавливаемся здесь на описании 
этих методов. Интересующиеся могут найти исчерпывающие данные 
в книгах В. Д. Кузнецова, А. М. Кублицкого и А. С. Топорца 1. 
Однако вследствие того, что механизм люминесценции галогенидов 
щелочных металлов весьма интересен для понимания процессов 
люминесценции вообще, этому вопросу будет посвящено больше 
внимания, чем, казалось бы, необходимо по их практическому 
значению.

Колорилюминесценции кристаллов, особенно каменной соли, по­
священо очень много работ. Как уже было указано, установлено, 
что -наличие люминесценции связано с появлением окраски, т. е. 
полос абсорбции. Оптически бесцветные кристаллы не людоинесци- 
руют. Появление абсорбционных полос может быть вызвано либо 
соответствующей обработкой самого кристалла (окрашивание пер­
вого рода), либо введением солей металлов — нормальной актива­
цией (окрашивание второго рода). Первый случай характерен тем, 
что в кристалле не обнаруживается постороннее вещество, могущее 
служить активатором. Следовательно, в этом случае активаторами 
являются какие-то продукты распада самого вещества кристалла. 
Целый ряд работ, посвященных разъяснению природы этого явления, 
показал, что окрашивание вызывается теми же элементами, которые 
входят в состав самой молекулы кристалла. В частности, для ^С 1  
таким активатором следует признать нейтральные атомы натрия 
(атомарное окрашивание). Ионы натрия, входящие в состав решетки 
N801 , под действием облучения присоединяют электроны, сорванные 
последним от ионов хлора, и становятся нейтральными. А этим самым 
производятся деформации в решетке, и кристалл приобретает спо­
собность к люминесценции.

Окрашивание может быть произведено различными способами, 
несколько влияющими на качество люминофоров. Эти способы мо­
гут быть приведены к двум основным методам. Первый метод может 
быть назван субтрактивным или фотохимическим окрашиванием, 
и необходимый эффект вызывается действием подходящего излуче­
ния (ультрафиолетовых, рентгеновых, катодных и р + 7-лучей 
радиоэлементов). Второй метод— аддитивное окрашивание, когда 
необходимые для нейтрализации электроны вводятся либо путем 
электролиза расплава при образовании кристалла, либо электролиз 
производится в расплавленном натрии, либо окрашивание произво­
дится нагреванием в парах металла или расплавленном металле. 
Получающаяся при этом окраска не безразлична. Пригодные для 
исследования вещества получаются лишь в том случае, когда окраска

1 В. Д. К у з н е ц о в ,  Физика твердого тела, Томск, 1932; А. М. К у б- 
л и ц к и й, А. С. Т о п о р е ц, Искусственные монокристаллы, 1935.
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носит атомарный характер. В случае N801 — это янтарно-желта» 
окраска. Получающееся же синее окрашивание, вызываемое колло^ 
идальными частицами ^та (коллоидальное окрашивание), не дает 
люминофоров. Это наиболее часто имеет место при окрашивании н 
парах металла. Иногда появляется смешанное зеленое окрашивание 
(рис. 215).

А
НшоиЬньл. 
частицы / 
малые }

Коллоидные /Л 
частицы !  \  
большие/ \

Х'400 500 $00 700800

Рис. 215. Спектры по­
глощения КаС1 • Ка для 
различных видов окра­

шивания.

Неокрашенные, бесцветные кристаллы обладают поглощением 
в крайней ультрафиолетовой области, у галогенидов щелочных ме  ̂
таллов лежащей около 165 щч (для хлоридов) или 188 ту. (для бро­
мидов). Кроме того, у бромидов имеется в более коротковолновом 
ультрафиолете и второй максимум. У иодидов находят обычно три 
максимума. Эти полосы существенным образом не отзываются на 
люминесцентных свойствах кристаллов. Будучи активированы либо 
введением в решетку постороннего активатора, либо снятием заряда 
с ионов щелочного металла, кристаллы этих соединений прозрачны 
в видимой части спектра, но по Полю и Гильшу приобретают 11-по­
лосу поглощения в далеком ультрафиолете ('—200 та), различную 
у разных веществ. При освещении активированного люминофора 
светом такой длины волны он окрашивается и после этого получает 
способность люминесцировать — образуется полоса Р  в видимой 
части спектра (рис. 216)- Максимум для Р-полос лежит обычно в 
видимой части спектра (400—600 тр.) и отвечает уравнению [11].

7Й2= сопзЪ, (48)

где д, — константа решетки,
V — частота, 

сопзЪ* =  5,02 • 1(У~ьсек~1/м*.

Вследствие того, что .Р-полоса для КаС1 имеет I  ^  466 тр-, кри­
сталлы окрашены в желтый цвет.

Кристалл, возбужденный абсорбцией в ^-полосе, дает иное рас­
пределение абсорбции, которое отвечает новому Р'-состоянию, что 
вызывает появление новой ^'-полосы. Поэтому кривая абсорбции 
такого кристалла сложная и может быть разделена на Р  и Р'-полосы 
(рис. 217). Есть основания предполагать, что, в то время как образо-
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Бание^-центров отвечает присоединению одного электрона, Р'-центры 
соответствуют двум электронам, из которых один очень непрочно 
•связан [11].

Следует сказать, что положение полос люминесценции для раз­
ных люминофоров, окрашенных по первому методу, в общем одина­
ково, что говорит за единую природу активирующего вещества. Зато 
не безразлично, каким способом было произведено окрашивание. 
Если окраска произведена путем электролиза, то полосы люминесцен­

ции широки и размыты, аналогично по­
лосам щелочноземельных сульфидов. Если 
же получение {/-центров производилось 
путем воздействия металлических паров, 
то спектры фосфоресценции обычно очень 
узки (— 1 шр.) и лежат в ближнем ультра­
фиолете или близких частях видимого спек­
тра (синий, фиолетовый). По Роозу [352] 
они состоят либо из одной системы полос 
(КаС1, КЬС1, КЬВг), либо из двух систем, 
не зависимых друг от друга как по вре- 

п у нити ром представлена суммар- мени затухания, так и по температурным 
ная кривая ъ + *'. характеристикам. Медленно затухающую 

систему полос обозначают как /.-полосы, а быстро затухающую 
как 5-полосы. Расстояния между отдельными частями полосы по­
рядка четверти электронвольта. Для -/-полос яркость свечения при 
нагревании возрастает, а для 5-полос, наоборот, падает (табл. 71).

В последнее время Гонрат [239] получил люминофоры при вве­
дении легко разлагающихся кислородных солей (нитратов и т. п.). 
Они все дают флуоресценцию, не зависящую от природы раствори­
теля и имеющую 10 полос с XX =  441, 462, 483, 511, 538, 570, 601, 
•638 (882, 727) тр. При низких температурах полосы более резки. 
Введение К + СО дает двойные полосы флуоресценции, как у Рооза.'

На основании работ Кудрявцевой [118], Феденеева [133] и др., 
применивших к этому случаю воззрения Тартаковского 1 о природе 
энергетических уровней в кристаллах КаС1, высказанных им для 
объяснения своеобразного процесса фотоэффекта у окрашенных 
кристаллов, механизм люминесценции может быть представлен сле­
дующим образом.

Первое нормальное -/^-состояние имеет характеристики — кри­
сталл бесцветен, запас энергии чрезвычайно мал, люминесценция от­
сутствует; второе состояние активации С/Т^-состояние с характеристи­
кой — кристалл окрашен, центры созданы, запас энергии увеличен; 
•люминесценция отсутствует тоже, но может быть вызвана нагрева­
нием; третье состояние возбуждения Е-состояние с характеристи­
кой — кристалл остается окрашенным, но вследствие дополнитель­
ного возбуждения светом и поглощения его в полосе Р , Р-центры 
возбуждены, энергия полностью накоплена.

1 П. С. Т а р т а к о в с к и й, ЖЭТФ 4, 193, 215 (1934); ЖФХ 7, 254, 
(1936), 2. РЬуз. 90, 508 (1934).

Рис. 217. Р- и Р'-полосы 
№01 • N8.
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Ультрафиолетовая люминесценция галогенидов щелочных металлов 
по Кудрявцевой и Феденееву

Т а б л и ц а  ?1

Веще­
ство

Порядок
перехода

Характер
перехода

X для по­
лосы флуо­
ресценции,

Ш(х

Энергия
перехода,
электрон-
вольты

1

Примечание

ШС1 1
2
3

2-* Ка 
2->1 

Ка -> 1

250 
1 150 
| 235
I

2.65
(9.5?)

| (6.85?)

Флуоресценция
»

( Фосфоресценция
1

КС1 2 Г ->1 285
1
| 4,34

!

| Флуоресценция
3 2 ->11' 231 ! 5,34 »
4 2->11 211 5.84 »
5 2->1 180 6.84 *

КВг 2 Р ~> 1 291 4.24 Флуоресценция
3 2->11' 250 4,94 »
4 2->И 231 5,34 >>
5 2->1 192 6,44 >>

КаВг 2 Р -> 1 291 4,24 Флуоресценция
3 2 ->11' 231 1! 5.34 »
4 2->И 221 ; 5.84 »
5 2 -> 1 189 6,54

Тогда процессы излучения состоят в переходе из состояния Е 
в состояние 11Р, что может сопровождаться как фосфоресценцией, 
так и флуоресценцией [444].

Теперь, если в состоянии IIР  кристалл нагреть, то он с выделе­
нием света (термолюминесценция) переходит в состояние N . Итак, 
фотолюминесценция лабильных центров характеризуется перехо­
дом Е  —» а термолюминесценция 11Р—>N . При этом Ъ Е >

>  ЕЕдг. После нагревания кристалл обесцвечивается и теряет спо­
собность к люминесценции. Обесцвечивание происходит также при 
долгом действии света (обратное отщепление электронов из Р- и 
!!■-центров), но порядок процесса мгновенный, а не длительный (для 
люминесценции).

Следовательно, процессы люминесценции могут происходить при 
различных переходах как с ^-уровней, так и II-уровней. При этом, 
по данным Феденеева [133] можно предполагать наличие еще одного 
{/'-уровня, лежащего несколько выше I I-уровня (ближе к-Р-уровню). 
Для исследованных кристаллов все эти переходы вызывают ультра­
фиолетовую флуоресценцию с несколькими полосами. Распределе­
ние энергии видно из табл. 71 и 72.
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Т а б л и ц а  72

Фосфоресценция щелочных галогенидов по Роозу

Люминофор ^ С 1 КС1 КЬС1 КаВг КВг НЬВг

система
полос 5 Ь 5 Ь

1
5 | ь Я Ь Я ь >5 Ь

М а к с и м а л ь н ы е  длины в о л н  АтаХ} т[А

0

ООО

308
325
344
368

290
315
334

1

I
373
380 —

380
381

397 382
383

—
378

—
383
385

401 387 —

II
404
412 —

411
413 430

413
418

— 410 —
416
418

435 419 —

III 438
447 —

447
450

470
472

447 
: 454

— 447 —
451
453 — 455 —

IV 480 —
490
497 —

493
500

— — — 498 — — —

V 538 —
544
551 — — — — — 555 — — —

VI 598 —
608
615 — — — — — 623 — — —

П о л о в и н ; а в р емеи[и п о л н о го  ъ( ы с в е ч и II а н и я в сек.

Ь° =  — 1701 4,0 — 0,47 23 —  • — . — 1 — —  | ~ - —

1° =  + 20 2,5 0,45 14 -0 09 Суммарно 
1,0 для 
обеих 

систем

Суммарно 
0,12 для 

обеих 
систем

0,07

ою**+1!
О

1:8 — 0,43 12 — — — | — — 1 — —

Дьяченко и Кац [104] сообщают следующие данные об ультра- 
фиолетовой люминесценции, рентгенизированных кристаллов КаС1. 
Сейчас же после прекращения облучения кристалл дает ультрафио­
летовую фосфоресценцию с максимумом излучения X <  190 тр , ве­
роятно, отвечающим переходу 2—1 X =150 шр-. Кроме того, имеет 
место более слабая фосфоресценция с XX =  190—250 видимо,
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соответствующая переходу Ка 1 (X =  235 т^ , табл. 71). Затуха­
ние фосфоресценции идет по экспоненциальному закону со значе­
нием т =  1,86 • 102 сек. Наилучший эффект фосфоресценции наблю­
дается при времени облучения 3—4 мин. (время насыщения) и жест­
кости рентгеновых лучей — 100 кУ. Кроме того, имеет место 
слабая видимая фосфоресценция длительностью в несколько суток.

Воздействие на рентгенизированные кристаллы видимого света 
дает люминесценцию как длительную (фосфоресценция), так и крат­
ковременную (флуоресценция). Спектр обоих идентичен и имеет 
одинаковые области возбуждения: =  490 та, возбуждающий по­
лосу с Хтях =  295 т а ,  и с/,2 =  470 т а  для полосы с Хтих =  235 т а .  
Последняя полоса более интенсивна и, видимо, отвечает переходу 
Ка —* 1. Только она одна и существует для отожженных кристаллов, 
имея т =  1,09 • 10* сек.

Дьяченко [104] в своей последней работе нашел ультрафиолето­
вую флуоресценцию с XX =  250 и 150 т а .  Он отмечает, что со вре­
менем способность флуоресцировать исчезает, даже при хранении 
в темноте, т =  3,35 • 102 сек. Спектр фосфоресценции имеет только 
один максимум при X =  250 т а .

Исследования Бриллиантова и Моргенштерна [92] над поведе­
нием КаС1, окрашенной рентгеновыми лучами, показали сущест­
венную разницу для кристаллов, подвергавшихся пластической де­
формации (сжатию). При облучении рентгенолучами кристаллов, 
помещенных в жидкий воздух, наблюдается люминесценция, умень­
шающаяся с усилением окрашивания. По вынимании кристаллов 
из жидкого воздуха кристалл опять начинает люминесцировать 
ярким желто-зеленым светом, причем максимум свечения наступает 
через 1—2 мин., после чего свечение еще долго заметно. Подвергну­
тые же сжатию кристаллы ведут себя иначе: по вынимании их из жид­
кого воздуха сначала замечается зеленая фосфоресценция, после 
того как зеленое свечение почти погасло, начинается усиление све­
чения, уже имеющее синеватый оттенок, затем новая фосфоресцен­
ция гаснет и остается послесвечение, более слабое, заметное еще пол­
часа. Спектр синего свечения сплошной, захватывает всю видимую 
область, простираясь в ультрафиолет еще до X =  280 т а .

Феденеев [133] более подробно исследовал фосфоресценцию 
КаС1 при пластической деформации. Он указывает, что согласно 
данным Кудрявцевой [118] в отсутствии деформации, фосфоресцен­
ция начинается при температуре 50—60°. При наложении на кри­
сталл груза (70—130 г/мм2) фосфоресценция может быть замечена 
уже при 20—30°. Он приводит сводную таблицу (табл. 73).

В работе Подашевского и Полонского [127], посвященной про­
верке данных Каца [256, 116], указывается следующее:

1) КаС1 имеет только одну полосу ультрафиолетовой флуорес­
ценции с X =  248 тр, отвечающую энергии 4,9 еУ;

2) аналогично для КС1 имеет место полоса с X =  280 та и энер­
гией 4,4 еУ;

3) средняя ширина полосы у неотожженного кристалла 1чаы. 
больше, чем у отожженного, соответственно: 0,65 и 0,55 еУ;
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Т а б л и ц а  73

Фосфоресценция ^С1  по Феденееву

Переход

Тип фосфо­
ресценции

Характер кристалла Р (Г ) Щ Г)|->V Р(Г)-+1

^тах кч
V

^тах
тр.

кч
V

^•тах
Ша

кч
V

При пла­
1

Рентгенизованные - . •
1 1 

294 | 4,2 269 4,6 237 5,2
стической

деформации
Отожженные и рентге- 

низованные............... : 309 ■4 269 4,6 нет нет
Отожженные и дефор­

мированные перед 
рентгенизацией . . . ; 309 4 _

Мутные, рентгенизо- 
ванные...................... ! 296 4,14 — _ _ __

Аддитивно окрашенные | 309 4 272 4,54 — *—

После Рентген изованные . . . 295 4,183 250 4,94 /235 
1 190

235

5,25 
6 5

рентгени­
зации

Отожженные и рентге- 
низованные . . . 295 4,183 _ _ 5,25

Отожженные и дефор­
мированные перед 
рентгенизацией . . . 295

1
— — — 235 5,25

4) спектр люминесценции не зависит от способа возбуждения 
и наблюдается и при термическом воздействии на окрашенный кри­
сталл;

5) максимумы люминесценции отожженных кристаллов одина­
ковы как при окрашивании ультрафиолетом, так и рентгенолучами, 
но в последнем случае полоса шире;

6) пластическая деформация ослабляет люминесценцию окра­
шенных кристаллов, если деформация предшествовала окрашиванию; 
при химическом окрашивании наблюдается значительное усиление 
люминесценции для ультрафиолета и слабое — для рентгенолучей;

7) закон затухания близок к экспоненциальному;
8) фосфоресценция при возбуждении ультрафиолетом полностью 

совпадает с полосой люминесценции, возбуждаемой видимым светом. 
Подсвечивание увеличивает интенсивность во много раз.

Поведение активированных металлами галогенидов щелочных 
металлов несколько отличается от случая окрашивания первого 
рода. Активаторы вводятся в концентрациях 0,01—0,5%.

Добавление РЬ, Т1 дает две новых полосы абсорбции, Си и Ад 
дают только один максимум. С понижением температуры полосы де­
лаются резче и в большинстве случаев сдвигаются к коротким дли­
нам волн. Более высокие концентрации активатора расширяют 
максимум абсорбции [329].
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Облучение в этих областях абсорбции дает спектр флуоресценции: 
Абсорбцпя света в коротковолновых максимумах дает фосфоресцен­
цию идентичного спектрального состава. Для разных люминофоров.

абсорбция Хшах в коротковолновой области:
КС1-Т1 . . . 196та; №ВгТ1 . . • 216та; КаС1 • Т1 . . . 199щи;

абсорбция Хшах в длинноволновой области:

КС1 • Т1 * . . 249хп;х; [ИаВгТ!. . .267 та; N801 • Т1 • . • 254 та.

470т/х

Жё

Л= 130 200 250 300 400 500 600
К\ сьс ?:с

Рис. 218. Спектр |КС1 *'Т1 Рис. 219. Спектры абсорбции, воз-
по Бюнгеру и ^Флексигу. Суждения, излучения и гашения

КС1 ♦ Т1-люминофоров по Бюнгеру 
и Флексигу.

Увеличение атомного веса галоида смещает максимумы в длин­
новолновую часть спектра. Для бромидов обычно две полосы излуче­
ния, разделяющиеся только при— 180°, у йодидов полоса расши­
рена. Температурные условия не влияют на характер излучения. 
Закон затухания — экспоненциальный, длительность не более не­
скольких секунд. Видимая флуоресценция происходит при активации 
Си, Т1, РЬ, Сс1 при возбуждении ультрафиолетом. Наиболее активен 
таллий, дающий в КаС1, КС1 и Ю  единственную ультрафиолетовую 
полосу, очень яркую и длительную [163].

КС1-Т1 .

МаС1 • Т1 . 

КЪС1 • Т1 .

• Хтах =  298 т »*; КВг * Т1 • 

К аВ г . Т1 .

''шах =  318 тц;

тах

• Хтах =  315 тц:

=295 ту., 308 тр.; 

тах = 4 1 б т ^ .

"'•тах

Из других металлов в КаС1 и КС1 медь дает голубую и — сине- 
зеленую люминесценцию. Очень яркое свечение желт ого цвета 
вызывается в КаС1 марганцем при возбуждении катодными лучами. 
Интенсивность по шкале Ленар да для ИаС1 • Си, КС1 • Си, 
ИаС1 • Ад — 5, ИаС1 • Мп—6. Все эти люминофоры (как и атомарно 
окрашенные) подвержены вынужденному затуханию (рис. 218—219).

Парфианович [126] описал некоторые свойства хлорида натрия, 
активированного никелем и дающего под влиянием ультрафиолета 
яркое оранжевое свечение при содержании никеля около 10~6 г на 
1 г КаС1. Спектры флуоресценции и фосфоресценции аналогичны
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XX ^  560—660 ш|а, лтаХ 623 шр*. Сами кристаллы КаС1 • N1 бес­
цветны и имеют максимум поглощения при а =  246 тц. Фильтро­
ванный ультрафиолет (XX =  330—400 т а )  дает яркую флуоресцен­
цию и слабую фосфоресценцию.. Закон затухания в отличие от 
К.С1 * Т1 — гиперболический и процесс, следовательно, протекает 
по бимолекулярной схеме, как у сульфидов.

Бюнгер и Флексиг [163] дают следующий закон затухания 
в зависимости от температуры:

1  =  Зе~е,кт , (49)

где I — время затухания,
Т — температура в абсолютной шкале,

8, г — константы.
Последняя е есть величина работы отрыва электрона. Значение 

е для ШС1 • N1 =2,14 V, для КС1 • Т1 =  0,67 V.
Зейц [488г], разбирая механизм люминесценции КаС1 • Т1, ука­

зывает, что по своему спектральному составу фосфоресценция иден­
тична с флуоресценцией и отвечает излучению таллия. Так, полосы 
абсорбции люминофора КаС1 * Т1 соответствуют переходам 180 —» 
—» ЗР^Зо -> ЗР., и Поэтому флуоресценция аналогична
резонансному возбужению одноатомного газа, фосфоресценция же 
происходит, когда двухатомные молекулы возбуждены на высоких 
уровнях и остаются в метастабильном состоянии, из которого осво­
бождаются термическим или инфракрасным возбуждением.

Рандалл [488а] обнаружил при температуре жидкого воздуха 
флуоресценцию чистых и активированных А§С1 и Т1С1. Хлорид се­
ребра дает яркую сине-зеленую флуоресценцию, имеющую очень 
широкую полосу излучения XX =  430—640 т а  с ХШах =515 т ^ .  
Спектроскопически обнаружены следы Са, РЬ, а также Си, Мд. 
АдС1 • Мд дает непрерывную полосу с ХШах =  590 т а .  АдС1 • Мп 
имеет широкую полосу с Хщэх— 570 т а ,  АдС1 • РЬ— тоже широкая 
полоса с Хтах=615 т а .  Вообще АдС1 чувствителен к большому 
числу активаторов, но, в отличие от 2пЗ, возможно легко удалить 
примеси рекристаллизацией. Флуоресценция А§С1 не является след­
ствием процесса фотолиза тем более, что последний при низких 
температурах слаб. А§Вг обладает сходными свойствами.

Хлорид таллия во многом похож на А§С1. В чистом виде не флуо­
ресцирует при комнатной температуре, но при низкой дает яркую 
голубую флуоресценцию. Добавление активаторов, исключая Мп, 
не вызывает видимой флуоресценции. Последний же дает при ком­
натной температуре яркую красную флуоресценцию. Возможно 
также, что и Си может быть активатором (см. также [293]).

Люминофоры на основе щелочных и щелочноземельных галоге- 
нидов, активированные 0,1% моля хлоридов Си, Ад, Се, Т1, 8п, 
РЬ, были недавно запатентованы Ч

1 Англ. пат. 492722 (1938); австрал. пат. 104476 (1938).
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Г л а в а  XVI

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ МИНЕРАЛОВ

Большое число природных минералов [58, 63] способно к тем 
или иным видам люминесценции. Особенно часто встречаются термо- 
люминесцирующие минералы, которые в таких случаях обычно бы­
вают окрашенными в различные цвета. Причины окраски могут быть 
различными — в одних случаях она присуща ионам активатора, 
примером чему могут служить многочисленные зеленые и голубо­
вато-зеленые минералы, содержащие хром, в других случаях окраска 
вызвана появлением свободных элементов, что чаще всего может быть 
объяснено многовековым действием на минералы радиоактивных 
излучений [444].

В первую очередь в силу специфических трудностей, связанных 
с наблюдением его люминесценции и особенно синтезом, подлежит 
особому рассмотрению алмаз.

§ 1. Алмаз

Фотолюминесценция алмаза известна очень давно и еще Ведж­
вуд в 1792 г. указывал на белую термолюминесценцню многих образ­
цов алмаза. Плацидус Гейнрих [10] наблюдал голубоватое свечение 
длительностью около 1 часа. Затем Рисс подметил ускорение зату­
хания свечения алмаза от излучений с большой длиной волны, 
т. е. явление вынужденного затухания. Гладстон нашел, что свет 
солнца и ртутной лампы дают отличающиеся цвета свечения: в пер­
вом случае — оно голубоватое, во втором — зеленоватое. Исследо­
вания Э. Беккереля [5] показали, что синее свечение затухает 
быстрее, чем желто-зеленое и что спектр излучения состоит из двух 
широких полос.

Крукс наблюдал катодолюминесценцию алмаза; чаще всего 
она яркого синего цвета, но встречаются алмазы, катодолюминесци- 
рующие самыми разнообразными цветами. Кунц наблюдал свече­
ние голубых образцов алмаза. Ле-Бон нашел у имевшихся у 
него образцов фотолюминесценцию длительностью до получаса и 
термолюминесценцию, вид!гмую при 200° в течение 1 часа. Весьма 
интересным фактом, говорящим за особые отличия в строении цент­
ров люминесценции алмаза от центров люминесценции флуорита, 
является то обстоятельство, что нагревавшийся в течение 60 час. до 
температуры в 300° алмаз не потерял в дальнейшем своей способности 
к термолюминесценции. По наблюдениям Джона [247] над катодо- 
люминесценцией алмазов, спектр свечения представляет континуум 
с максимумом около 415 трь. Также весьма интенсивна сцинтилля- 
ционная люминесценция алмаза, вызываемая а-частицами радиоэле­
мента. Эта сцинтилляция наблюдалась А. Беккерелем [147]. В отно­
шении же рентгенолюминесценции большинство мнений склоняется 
к тому выводу, что способность алмазов к ней невелика.

О причинах свечения алмазов известно очень мало. Может 
в принципе быть два мнения — либо свечение является следствием
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активации, либо оно присуще вообще молекуле алмаза, подобно 
платиноцианидам и ураниловым солям. Еще Кунц считал, что причи­
ной свечения имевшихся в его распоряжении алмазов является угле­
водород невыясненного строения, названный им тиффаниитом. 
Однако Прингсхейм [19] считает возможными активаторами для про­
зрачных и бесцветных алмазов железо, титан, самарий. За активи­
рованный характер свечения говорит также и размытость полос 
излучения, весьма интересная для элемента с низким атомным 
номером, а также наличие фотоэффекта по Гудден и Полю [225] и 
Джиулаи [230].

§ 2. Хромовые силикаты

Многие минералы, природные силикаты алюминия, активиро­
ванные хромом, показывают неплохую красную фото- и катодолюми- 
несценцию, первую обычно фосфороскопической длительности. Сюда 
относятся, например, смарагд А1203-6А10(0Н)-12Ве0-245Ю2, ди­

стен (А1203 • ЗЮ2),ан-
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Рис. 220. Спектры активированных хромом 
минералов по Дейчбейну.

морфности решеток 
другие— нет:

одни из них могут

далузит (А1203 • ЗЮ2), 
топаз [Р2А128Ю4 или 
Р(ОН)А12ЗЮ5].

Так, смарагд по 
Лекок-де-Буабодрану 
имеет интенсивную 
линию с длиной волны
679,4 Ш(х и сравни­
тельно слабую полосу 
при 682,5 та. Более 
подробно эта группа 
силикатов, активиро­
ванных хромом, была 
изучена Дейчбейном 
[184]. Часть из них 
была воспроизведена 
синтетически, в част­
ности А128Ю5 был по­
лучен прокаливанием 
смеси ЗЮ2 + А1203. 
Этот силикат суще­
ствует в трех моди­
фикациях, причем в 
зависимости от изо- 
давать люминофоры,

дистен (кианит) триклинический.................светит
андалузит ромбический................................. не светит
силлиманит ромбический..............................не светит
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К сожалению, синтетически получается только не светящийся 
силлиманит, ибо по Вернадскому 1 первые две модификации перехо­
дят в него при 1070°. Поэтому природные минералы, будучи прока' 
лены полчаса при 1200°, утрачивают свое свечение. Обратно пере­
вести силлиманит в эти модификации не удается (рис. 220).

§ 3. Кунцит

Из прочих естественных минералов-силикатов необходимо не­
сколько более подробно остановиться на кунците и его свойствах как 
люминофора [403].

Кунцит принадлежит к алюмотетрасиликатам лития, имеющим 
общую формулу 1л20 • А1203 • 48Ю2. Этот силикат существует, по- 
видимому, в трех модификациях: обычной — прозрачной и бесцвет- 
ной модификации — сподумен или трифан, кристаллизующийся 
в моноклинической системе; затем зеленой — гидденпт и розовой и л и  

л и л о в о й  — кунцит.
Кунцит обладает многими видами люминесценции. Все виды кун- 

цита светят от рентгенолучей, после полу­
минутного облучения свечение сначала 
золотисто-желтое, затем белое в течение 
10 мин. От действия радия минерал пре­
красно фосфоресцирует,и свечение остается
и после удаления возбуждения. Так, при л̂л глп глл . 
возбуждении 600,0 г кунцита 127 мг КаВг2 **
после нескольких мгновений минерал Рис. 221. Спектр люмп- 
начинает светить. Фосфоресценция про- несценции кунцита по Нн- 
должается в темноте, короткое время и кольсу и Гоуэсу. 

по удалении радия. Ни сподумен, ни гид-
денит не дают этого эффекта. Если порошок кунцита смешать е 
радиоактивным даже довольно слабым препаратом ( ~  240 урановых 
единиц), то свечение делается постоянным. Таким образом на основе 
кунцита можно было бы получать очень неплохие светящиеся со­
ставы постоянного действия, но, к сожалению, минерал слишком 
редок для промышленного использования. Поэтому чрезвычайно, 
интересным было бы получение синтетического кунцита.

Активатором для кунцита следует признать в первую очередь 
марганец, затем возможно и никель. Исследования показали, что 
спектр ’рентгенолюминесценции состоит из двух полос — главной 
в 569 и более слабой в 440 т|х. При нагревании (терморентгено- 
фосфоресценция) выступают другие полосы—при235° главная 640 ту. 
и побочная 500 та. Спектр рентгенолюминесценции идентичен с 
катодным (рис. 221).

§ 4. Прочие силикаты

Вторая модификация гидденит, как и кунцит, показывает тер­
молюминесценцию с приблизительно таким же спектральным рас­
пределением излучения [403].

1 Ви11: 8. МЬёг Рг. 12, 147 (1889).
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Затем по интенсивности свечения, происходящего от ультрафиоле­
товых лучей, представляют интерес минералы содалитовой группы, 
подробно исследованные Либишем [283]. Эти минералы имеют такой 
состав:

Светлозеленый содалит дает великолепную оранжевую фосфо­
ресценцию с полосами в 620—520 тц. Синие образцы этим свойст­
вом не обладают, зато очень сильно светит голубой нозеан. 
От рентгенолучей свечение не происходит.

Одним из наиболее интенсивно светящих минералов является 
лейкофан ИаР • СаО • ВеО * 25Ю2, который по Ленарду и Гауссеру 
[12] светит красновато-фиолетовым светом. Волластонит Са5Ю3 по 
Э. Беккерелю имеет быстро затухающее синее свечение и медленно 
затухающее зеленое. Циркон 2гЗЮ4 обладает термолюминесценцией 
и рентгенолюминесценцией. Многие образцы полевого шпата тоже 
термолюминесцируют и рентгенолюминесцируют, что было найдено 
Иимори и для добурита СаО • В203 • 25Ю2.

Циркон от катодных лучей светит ярким золотисто-желтым све­
том. У многих минералов по данным Зонке и Шмидта свет флуорес­
ценции поляризован. Люминесцируют также различные разновид­
ности кварца. Отметим, что еще Брюстер [10] более ста лет назад от­
мечал яркую термолюминесценцию гармотома Ва0-А1203*55Ю2-5Н20 
оранжевого света, граматита (тремолита) ЗМ§0 • СаО • 43Ю2 жел­
того п голубого света и др.

Безусловный интерес представляют также сложные системы, 
известные в минералогии под наименованием апатитов и имеющие 
общую формулу лгК3(Р04)2 • тггКХ2 или ггК1 • К2К3(Р04)2 • 7/гКХУ, 
где наиболее часто X =  Р, С1 или оба вместе.

Природный апатит, обычно соответствующий Са3(Р04)2СаРС1, 
дает хорошую и довольно длительную фосфоресценцию, и особенно 
часто — термолюминесценцию. Еще Пирселл [63], более ста лет 
назад, производил попытки воспроизведения светящегося апатита 
и показал, что лишь прокаленные при высокой температуре препа­
раты светятся ярким желто-зеленым светом, иногда же — желтым 
и оранжевым. Гошиима [240] описал фосфороскопическое свечение 
от ртутной лампы- Келер и Габерландт [231] нашли следы редких 
земель. Все это говорит за возможность получения апатитов активи­
рованных металлами.

Косвенным подтверждением этому могут служить полученные 
Жировым сложные сульфидные люминофоры с К3(Р04)2 как вторич­
ными растворителями, если считать, что в апатитовой группировке 
может быть не только группа КХ2, где X — галоид, но и КХ, где X — 
двухвалентный элемент, например сера. Тогда тиоапатиты будут вы­
ражаться общей формулой #гК3(Р04)2 • тгКЗ. Подобного рода фор"
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муле соответствует, например, люминофор Са3(Р04)2 • 8г5, в 
котором содержание стронция приблизительно равно 28% или 
Са3(Р04)2 • ВаЗ, содержащий 35% ВаЗ.

Близкие к этим цифры отвечают некоторым высоко интенсивным 
люминофорам, полученным Жировым [109] с сильными сдвигами 
свечения относительно чистых КЗ.

Люминофоры, обладающие апатитовой группировкой, начинают 
представлять практический интерес. Так, недавно Рандалл взял 
патенты 1 на апатиты формулы Ме3(Р04)2 • МеС12, где Ме=СМ, Мп 
известные, как «Аналар»—люминофоры. Получение их произво­
дится по двум вариантам. По одному варианту, 480 г Сс1504 рас­
творяют в 1,5 ^ кипящей воды и приготовляют отдельно раствор 
160 г (1МН4)2НР04 в 1 л кипящей воды. 10 мл второго раствора до­
бавляют к первому, осадок отфильтровывают и выбрасывают. Остав­
шуюся жидкость смешивают, осадок фильтруют, промывают и 
сушат при 180° 3 часа. Затем добавляют 0,1% МпС12 в виде пасты, 
сушат, прокаливают в присутствии воздуха при 925° 30 мин., 
промывают водой и сушат при 180° 2 часа, прокаливают при 1000°. 
По второму варианту 370 г Мп304 растворяют в 1,5 л кипящей 
воды и смешивают с раствором 160 г (МН4)2НР04 в 1 л кипящей 
воды, осадок промывают, сушат и смешивают с Сс13(Р04)2. полу­
ченным по первому варианту, и Сс1С12 в отношении 5 : 100 : 20. 
Эта смесь подвергается прокаливанию при 800° 30 мин. Люми­
несценция красная.

§ 6. Кальцит

Свечение природных карбонатов щелочноземельных металлов 
(СаС03 — кальцит, аррагонит, 8гС03 — стронцианит, ВаС03 — ви­
терит) довольно давно известно, особенно для кальцита. В послед­
нем активатором является марганец, дающий оранжевую термо­
люминесценцию [63].

Кроме того, кальцит обладает способностью к почти всем другим 
видам люминесценции: фото-, катодо,-рентгено- и радиолюминесцен­
ции. По данным Хиддена на некоторых природных желтоватых образ­
цах кальцита фосфоресценция желтого цвета наблюдалась в течение 
2х/2 час., у других— даже до 13 час. Термолюминесценция со свече­
нием оранжевого цвета начинается при 60° и исчезает при 180°. 
В этих образцах были найдены редкие земли. По данным Амбрехта 
спартеит (содержащая марганец разновидность кальцита) светит от

и -̂лучей темным оранжевым светом. Цвет тем насыщеннее, чем 
ближе люминофор к препарату радия. О рентгенолюминесценции 
кальцита упоминал еще Рентген, затем Бэрбанк. Последние иссле­
дования В. Л. Левшина и Аленцева [121] над люминесценцией некото­
рых образцов кальцитов показали, что она подчиняется гиперболи­
ческому закону, аналогично щелочноземельным сульфидам и 2п8-

1 Англ. пат. 495706 (1938); 509857, 509858 1939).
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§ 7. Флуорит

Наиболее изучены природные флуорпты, люминесценция которых 
известна уже не первую сотню лет. Активаторами для них в боль­
шинстве случаев являются редкие земли.

Редкие земли ведут себя и здесь своеобразно. Для природных 
флуоритов (клеофана) характерны ультрафиолетовые линии гадо­
линия (312 тр., 311,8 т а , 311,5 т^). Эти линии выступают уже при 
незначительном содержании активатора [446].

Наиболее ярко термолюминесцирует разновидность флуорит а— 
хлорофан. Термолюминесценция начинается при 50°, при 110° она 
яркозеленая, при 130—135° синяя, затем при 180—185° темносиняя, 
выше же вообще отсутствует. Свечение исключительно яркое и у не­
которых образцов при рассеянном дневном свете по яркости не усту­
пает горящей свече. Вторая разновидность — клеофан,—исследован­
ная Урбеном, активирована редкими землями.

По данным Герцрикена и Жмудского [95] фиолетовый флуорит 
из Хибин имеет нижнее мгновенное состояние 75°, а начало термо­
люминесценции лежит при 75—80°. При 300° термолюминесценция 
продолжается 3 часа, достижение верхнего мгновенного состояния 
при + 500° сопровождается обесцвечиванием люминофора. Обесцве­
ченный нагреванием люминофор восстанавливает способность к 
люминесценции облучением рентгенолучами.

Зависимость времени свечения от температуры по их данным 
укладывается в формулу:

I =  Ае~аТ, (50)

где { — длительность термолюминесценции,
Т — температура в °К,

а, А — константы.
Что же касается возбуждения, то светящиеся синим или фиоле­

товым светом С аР2-люминофоры имеют максимум возбуждения при 
=  400 т<л.
Известна также, но совершенно не изучена, термолюминесцен­

ция М&Р2 (селлаита), наблюденная Косса [58], которому, повиди- 
мому, удалось люминесцирующий селлаит получить и синтетическим 
путем. Свечение бледнолиловое, термолюминесценция фиолетовая.

В заключение остается сказать еще несколько слов о рентгено- 
люминесценции СаР2, поскольку этому явлению пытались дать прак­
тическое применение. Винкельман и Штраубель [48] у некоторых 
образцов природного флуорита нашли интенсивное ультрафиолето­
вое излучение, начинающееся при 396 т а , имеющее максимум при 
280 ту. и заканчивающееся при 233 т ^ . Это излучение весьма энер­
гично действует на фотоматериалы, в очень короткий срок, менее
1 сек., почему ими было предложено применение его для усиливаю­
щих рентгеноэкранов. Исследованный образец СаР2 был бесцветен 
и содержал М§ и следы Ре.
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Г л а в а  XVII

КР ИСТАЛЛОЛЮМИНОФОРЫ НЕМЕТАЛЛИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ

(люминофоры Тиде)

§ 1. Сульфид кремния

Сульфид кремния может быть получен двумя основными] ме­
тодами:

а) Непосредственным действием сероводорода на кремний

8] + 2Н,3 =  3132 + 2Н2.

б) Реакцией обмена между сульфидом алюминия и двуокисью 
кремния по Тиде и Тиманну

ЗЗЮ3 + 2А1283 =  3313, + 2А1203.

Для получения 3133 по первой реакции по возможности чистый 
элементарный кремний нагревают в фарфоровой или кварцевой труб­
ке при 1200—1300° в струе сухого сероводорода. При этом 3х32 летит 
и осаждается в виде тонких белых кристаллов.

Для получения сульфида кремния путем обменной реакции 
сначала приготовляют А1233 по Бильцу 1 путем смешения 200—300 г 
алюминиевого порошка с серой, взятой в количестве, несколько 
превышающем теоретическое. Смесь помещают в гессенский тигель 
и сплавляют. На сплавленную и охлажденную смесь помещают 
немного смеси порошков А1 3 и зажигают магниевой лентой. 
После бурной реакции получают сырой А1253, при работе в гес­
сенском тигле содержащий 54% серы, при графитовом 61% (по 
теории 64%). Тонкоизмельченный А1253 смешивают с избытком 
кварцевого песка и нагревают в неглазурованной фарфоровой 
лодочке в кварцевой или фарфоровой трубке в струе чистого 
азота. Под обычным давлением реакция идет быстро при темпера­
туре 1200— 1300°. При этом 5х32 возгоняется. Более чистые 
кристаллы получаются при возгонке в вакууме.

Для активирования наиболее пригодны сахар, винная кислота, 
фенантрен, флуоресцеин, терефталевая кислота и другие вещества, 
вводимые перед процессом получения.

Флуоресценция обычно желтоватая, либо зеленая, фосфоре­
сценция желтая или оранжевая. Длительность */4 сек., при— 180° 
свечение не дольше 1 сек.

От катодных лучей возбуждение слабое.

1 2. ап. СЬ. 146, 289 (1925).
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Для всех цветов спектр излучения один и тот же, состоит из частей:

а—с длиной волны.................. .................. 620—660 ту. (при—180°),
Ь—с длиной волны....................................  615—575 т ^ ,
с—с длиной волны..................................... 568—540 т ^ ,
(I—с Длиной ролны ..................................... 536—507 т р ,
е—с длиной волны..................................... 495—470 т\х (слабая).

Излучение

4 с Ъ
+ 20°

Каждая часть ведет себя 
различно при разных тем­
пературах (рис. 222). Воз­
буждение для зеленой моди­
фикации:

с11 =  410 т а ;  с?2 =  320 т а ;

для оранжевой только
5132 • С исключительно 

чувствителен к активации, 
вызываемой элементарным 

углеродом, почему минимум последнего не поддается определению.

400 500

Рис. 222. Спектр 8182 ■ 
и Тиманну.

600 700тр

С по Тиде

§ 2. Нитрид бора

Нитрид бора может быть получен многими способами, из кото­
рых в практике люминесцентного синтеза привились следующие:

а) Метод Розе

Н3В03 + Ш 4С1 =  ВN + ЗН20 + НС1.

б) Метод Велера

^ 2В407 + 4 Ш 4С1 =  4ВК + 2NаС1 + 7Н20 + 2НС1-

Всегда преобладает не эта, а побочная реакция:

Ка2В407 + 2 Ш 4С1 =  2КаС1 + 2 Ш 3 + 2В203 + Н20.

в) Метод Дармштадта-Бюшера

4Н3В03 + ЗСО (Ш 2)2 =  4ВК + 12Н20 + ЗСО.

Получение светящихся препаратов осуществляется по следую­
щим прописям Тиде (№ 346): 1 ч. буры и 2 ч. нашатыря, взятых 
в растворе, смешиваются и выпариваются досуха на электрической 
печи. Если необходимо получить чистый растворитель, то при выпа­
ривании следует сосуды защитить от пыли. При желании получить 
люминофор, растворы выпариваются совместно со следами органи­
ческих веществ (флуоресцеин, винная кислота, сахароза). Затем 
сухая смесь прокаливается в течение 10—15 мин. возможно быстро 
в закрытом платиновом тигле при максимально допустимой темпера­
туре (остерегаться брызг). Можно употреблять вместо платиновых 
неглазурованные фарфоровые тигли или для больших количеств —
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гессенские. Продукт реакции промывают теплой, слабо подкислен­
ной водой и сушат. Выход не свыше 2% веса смеси.

По Бильцу выход можно увеличить вдвое, если пользоваться 
длинными тиглями высотой около 17,5 см и диаметром верхним
3 см, нижним 1 см. В тигель насыпают на дно 1 г 1ЧН4С1, а потом 
сверху смесь буры и нашатыря и нагревают сначала только середину 
тигля и лишь к самому концу — дно до полного испарения ГчтН4С1.

Еще лучшие выхода получаются по наблюдениям Жирова при 
пользовании длинной фарфоровой трубкой с электрическим обогре­
вом. Труба устанавливается вертикально, нижняя треть наполняется 
1Ш4С1 и  нагревается током только до умеренной возгонки. Верх­
няя же часть прокаливается докрасна. Приличные выхода дает вто­
рой вариант (№ 347). Н3В03 (можно и водную) смешивают и прока­
ливают с 1 ч. мочевины и следами органических соединений. Очистка 
продукта реакции производится согласно предыдущему рецепту. 
Избыток борной кислоты необхо­
дим.

Нитрид бора активируется соеди­
нениями углерода. Поэтому для по­
лучения чистого, несветящегося рас­
творителя необходимо пользоваться 
методами, при которых исключено 
применение органических веществ.
Концентрация активатора трудно ^ 
определима, так как даже следы р ис. 223. Спектры разных видов 
фильтровальной бумаги активируют, люминесценции В>? . С по Тиде и

Как и при 818я - С у ВN ■ С Томашеку:
сттртстг» ггчттлтрттет пячттрттртт « я и р- I — Фотолюминесценция, I I—катодолю- опектр излучения, разделен на не минесценция, Ш —кандолюминесценция.
сколько частей а, у. полоса фос­
форесценции очень широка — в приблизительных пределах 410— 
630 тц, т. е. почти всего видимого спектра, причем а^500—580 та, 
р «  520—580 тгх, Т ~  580—630 ту..

Достойным внимания является то обстоятельство, что спектр 
излучения при этом мало зависит от природы органического актива­
тора. Это дало Тиде повод утверждать, что активатором люминофо­
ров ВМ и 8182 является элементарный углерод.

В зависимости от количества активатора преобладают те или 
иные части полосы, что, понятно, отзывается на цвете свечения, ка­
кой варьирует в тонах желтого, зеленого и синего цветов. Первые 
появляются при большем, последний при наименьшем содержании 
активатора. Каждая часть полосы имеет свое возбуждение, так ас̂ 0 ^  
~  380 ти, 300 та, - 280 т^ , ^  400 та.

Имеет место с и л ь н ы й  мгновенный процесс (рис. 223, 224). Для 
длительного процесса продолжительность свечения 1—2 мин. Глав­
ная полоса зеленая. Влияние температуры невелико, верхнее мгно­
венное состояние 290°, нижнее — 60° с фиолетовым свечением, начи­
нающимся с 1° ^  — 20°. Собственный цвет препарата не стоит в связи 
с люминесценцией. Интенсивность фотолюминесценции по шкале 
Ленарда 1 = 6 .
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Специфической особенностью нптрида бора является своеобраз 
, , * ное возбуждение от пла-

Возбуждение Ищчение м

7 
$ 
а

Як-
В У

меня, отличающееся 
от термолюминесценции. 
Свечение происходит не

\=т м  400 500 800 702т/1  от нагревания, а от
внесения в кромку бес- 

Рис. 224. Спектр • С по Тиде и Томашеку. цветного пламени. Оно

обычно сине-зеленого 
цвета. Раньше предполагали, что это свечение связано с электро-

к о 
с, 

Ш в
я

1
1 Фотолюминесценция

я е- лктивацич 1

I I  
§  «

мгновенный процесс длительный процесс

г" 3

2  о * 
В °  г-

активатор
& ~

е*о

сб
о
О

р
я
о
Я лО Ьн
ь °я о

е-
ф

Сб
о
о
ез -

в
о
я л0? н 
Я 8* о 2 О

О Я Я- С я я & ё
я о 
я я

1 ч. Ха,В40 7 
4* 2 чЛ\Н4С1 
Серый Пирокате­

хин
0,1 Голубой «. 7> Р Сильная Голубой р Силы

Красноватый Винная
кислота

0.5 Красный 7 (Р> а) Средняя Зеленый «<р> Сред*

Белый То же 0,01 Зеленый

Фиоле­
товый

СС

(Р)

Очень
сильная

Сильная

Голубой р(«) Очеш
силь*

» >0.1 Зелено­
желтый

«(?) Средняя Зеленый,
голубой

а

р

С илье

1 ч. Н3ВОз +
4-2ч. С о(Ш 2)2 
Светлосерый а-оксина-

фтойная
кислота

од Желтый,
фиоле­
товый

1

а

р

Сильная Зеленый,
желто-
зеленый

а

%

Сильк

Желтоватый В самом 
материале

неиз-
вест.

Желто-
зеленый

(“) 7 Средняя Желтый 7 Слаба

4 ч. Н3ВО3 + 
+1 ч. Со(КН2)2 
^Светло-корич- 

невый
Флуорес-
цеин

со
О
О

1

Зеленый,
фиоле­
товый

а

Р

Сильная Зеленый « (Р) Слаба

«352



нами пламени, однако Томашек показал несостоятельность этс 
гипотезы. В отличие от обычных органолюминофоров В?$ • С возбуя 
дается катодными лучами, что делает его похожим на люмин 
форы Ленарда. В случае катодного возбуждения полоса излучеш 
не такая разделенная, как при возбуждении термоэлектронами ( 
особенно светом). 7-часть сливается с а, а р довольно резко отд 
лена. Свечение заметно даже при красном калении.

В качестве плавней хорошо применять ^С 1 , Ка2НР04и N8380  

Обычно же роль плавня играет сама борная кислота (табл. 74).

Т а б л и ц а  74

ных люминофоров___________________________ ______  _________

Катодолюминесценция
Кандо люминес­

ценция

мгновенный процесс длительный процесс
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н
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Голубой р («) Сильная Голубой р

1

Слабая Желтый, ; Очень
зеленый, 1 сильн;
белый ,

Желто- т> * (Р) Сильная Зеленый, а Средняя Желто- 1 Очень
зеленый голубой Р зеленый! сильн*

Голубой Р («. 7) Очень Голубой Р («о Сильная Голубой 1 Очень
сильная

!
сильн

Зеленый, Р Сильная Очень Голубой Очень
желтый 1 плохая 1

!
1

сильн

Зелено-

1

“» 7 (?)

1

1
Слабая Желто- «. Р

1
Слабая 1 Желто- Очень

желтый зеленый 1 зеленый
! !

сильн

Желто- Р (7) Слабая | Очень Желтый 1 Очень

зеленый
1 !

! плохая сильн

Зелено­ «(?) Сильная Очень
|
1 Желто- Очень

желтый ! 1 плохая зеленый силы

Я. Ф. Жиров—31—23



Своеобразные особенности в свечении нитрида бора по Тиде и 
Бюшеру получаются при изменении количеств борной кислоты. 
Так, смешивая чистый ВИ с обыкновенной борной кислотой и прока­
ливая в закрытом тигле докрасна, получают очень хорошую кандо- 
люминесценцию при 10% Н3В 03. Однако прокаливание в открытом 
сосуде не дает кандолюминофоров, тогда получаются сильные фото­
люминофоры. При большем же чем 10% содержании борной кислоты 
получаются люминофоры с небесно-голубым свечением и медленным 
затуханием, дающие термолюминесценцию.

Нитрид бора является очень сильным кандолюминофором. Голу­
бое его свечение наблюдается еще при яркокрасном калении, пре­
восходя своей силой света термическое излучение. Затем Тиде и Бю- 
шер также указывают, что В1̂ , активированный органическими ве­
ществами, — исключительно интенсивный катодолюминофор, и при­
водят в качестве примера тот факт, что поверхность размером в одно- 
пфенниговую монету освещает темную комнату. Однако эти данные 
не были подтверждены Ангерером [57]. Получение и применение 
ВН • С было Тиде запатентовано Ч

§ 3. Нитриды алюминия и бериллия
Н и т р и д  а л ю м и н и я .  Несколько позже был получен 

Сенссом [424] нитрид алюминия, активированный уже не органи­
ческими веществами, а кремнием. Светящийся препарат был получен 
следующими способами:

1) Синтезом из элементов по Бриглебу-Гейтеру
2А1 +  N3 =  2АШ

2) Методом Сенсса:
a) АЮ13 +  6 ИН5 =  А1С1, - 6 ГШ,
b ) А1С13 • 6 Г Ш 3 =  А1С1, - Ш 3 +  5 Г Ш 3

c) А1С 1*-1Ч Н 3 =  А П Ч т Ь З Н а

По первому способу процесс проводился при 1000—1300° в струе 
Л2 -{-Н2. Исходной А1 имел в себе только 0,08% 81 (и 0,12% Ре), ка­
кое количество не активировало АШ. Но уже 0,005 8 1 :1,0 АШ дает 
явственную голубую фосфоресценцию. Наилучший эффект с интен­
сивностью 4—5 получается с 5% 8 1 . Применение одного N3 или 
ГШ3 не дает хороших результатов, хотя процент АШ повышается. 
Повышение температуры до 1900—2000° в случае 1Ч2 дает даже 
98,59%-ный препарат.

Материалом для аппататуры может служить фарфор и кварц, 
но они не дают возможности регулировать активацию. Лучше всего 
применять молибденовую жесть. Графит, железо и никель уничто­
жают свечение.

Интенсивность свечения АШ • 81 почти пропорциональна содер­
жанию кремния и по достижении оптимума постепенно спадает.

1 Герм. пат. 415204 (1925).
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По второму же, разработанному самим Сенссом, методу полу­
чается более чистый препзурат. Сначала присоединением аммиака 
получается комплекс состава А1С13* 6 .\Н 3, при нагревании теряющий
5]\ТН3 и переходящий в А1С13 -ГШ3, который к и п и т  без разложения 
при 400°. Пары последнего, пропускаемые через накаленную до 
1 0 0 0 ° вольфрамовую спираль или кварцевую трубку, дают АШ. 
Полученные препараты светились голубым светом. Через несколько 
минут свечение делается бледным, беловатым и полностью затухает 
после нескольких часов. Люминофоры возбуждаются лишь от ко­
ротковолнового света =  290 с?2 =  280 ша, й3 =  270 т а ) , 
а также светят темносиним цветом от катодных лучей. Лучи рентгена 
и лучи радия не возбуждают. Гасящий трибоэффект не был наблю­
даем. Нитрид алюминия обладает фототропией, причем окраши­
вается в зеленый цвет.

При низких температурах (—180°) свечение слабое. Вообще нит­
рид-алюминия во многом схож с нитридом бора. Все эти три нитрида 
Ве31М2, АШ и ВК составляют одну общую группу, активируемую орга­
ническими веществами и кремнием. Активация АШ прочими элемен­
тами (в том числе и IV группы) не увенчалась успехом.

Н и т р и д  б е р и л л и я .  Нитрид бериллия был получен 
Шун-Ичи-Сато [364] прокаливанием смеси порошка металлического 
бериллия с 30% окиси алюминия в течение 5 час. в струе ГШ3 при 
1050°. При возбуждении катодными лучами свечение синее, полоса 
420—490 тр 1 с максимумом Хтах=  т ’А* ^ ато активатором считает 
алюминий.

Нитрид бериллия может содержать 'значительное количество 
А120 3, максимум свечения происходит при 30%. 1л, Т1, введенные в 
количестве 2%, не дают свечения, 2%-ный Мп — следы.

Г л а в а  XVIII 

ВИТРОИДАЛЬНЫЕ ОРГАНОЛЮМИНОФОРЫ

В настоящее время известно достаточно большое количество лю- 
минесцирующих органических веществ. При этом люминесценция 
их может быть как мгновенным процессом (флуоресценция), так и 
длительным (фосфоресценция). В последнем случае подавляющее 
большинство люминофоров характеризуется витроидальным (стекло­
видным) строением. При этом органические вещества играют роль 
активаторов. В качестве растворителей известны как неорганические 
стекла так и органические. Для первых характерной особенностью 
можно считать наличие некоторого комплекса в растворителе. Наи­
более частым случаем является структура основной и л и  пиросоли, 
или же апатитовая конфигурация. Они могут быть представлены 
следующими общими формулами:

1) Структура пиросоли:
а К 20  • Х 2О ш 6 Х 2О ш,

где та >  3; а >  6,
355



К — водород иди металл,
X — кислотообразующий элемент, способный давать стекловид­

ные соли (В, 8 1 , Р 7 Аз и др.).
2) Структура основной или гидросоли:

аКХю "Ь 6К20 т  <?Н20,

где т >  2, ^  6 , с >  О,
К — металл,
X — галоид или кислотный остаток (С1, Вг, Д, В04, N0 3 , РО* 
и др.)*

3) Структура апатита:

а К3(К '04)2 +  Ь К'Х2,
где Ь <  я,

В —■ металл,
X — галоид или кислотный остаток.
Большинство люминофоров этого класса характеризуется сле­

дующими свойствами, особенно сильно выраженными у борной кис­
лоты:

а) отсутствием возбуждения от катодных и рентгеновских лучей, 
а также а-частиц радиоэлементов. Очень хорошее возбуждение от ви­
димого света и близкого ультрафиолета. Для коротковолнового уль­
трафиолета характерно явление гасящего фотоэффекта, сопровождаю­
щегося разрушением люминофора. Очень часто такие препараты мо­
гут быть регенерированы нагреванием до 150°;

б) отсутствием накопления энергии при низких температурах,
в) малой длительностью свечения — не свыше 1 мин.;
г) отсутствием вынужденного затухания;
д) отсутствием гасящего трибоэффекта;
е) сложной картиной спектров излучения, обычно состоящих из 

большого числа основных полос, налагающихся друг на друга и обла­
дающих общим возбуждением (тип разделенной полосы).

§ 1. Борная кислота

Люминофоры с борной кислотой представляют собой группу 
фосфоресцирующих веществ, интересную тем, что гво-первых, акти­
ватором является органическое вещество, во-вторых, люминофор 
обладает стекловидным строением. Являясь типичными представи­
телями этого класса, борные люминофоры обладают очень большой 
яркостью свечения, легкой возбуждаемостью от обычных источни­
ков света при малой длительности свечения.

В качестве активаторов для борной кислоты могут быть приме­
нены углеводороды, гетероциклические соединения, оксисоединения, 
карбоновые кислоты, сульфокислоты и особенно флуоресцеин. Уве­
личение боковой алифатической цепи действует ухудшающим обра­
зом. Окрашенные вещества, исключая флуоресцеин, не активи­
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руют. Также введение галоида и нитрогруппы ухудшает или даже 
совсем уничтожает фосфоресценцию. Амино- и имидогруппы, связан­
ные не циклически, тоже ухудшают эффект. Действующие концен­
трации активаторов достаточно низки, но оптимумы значительно от­
личаются. Длительность свечения, как правило, невелика и не превос­
ходит полуминуты, зато интенсивности бывают значительны. Наи­
лучшие активаторы — флуоресцеин и а-оксинафтойная кислота. Наи­
более изученные люминофоры приведены в табл. 75 (рис. 225 и 226).

.-------- 1---------Г5-------1---------< 1 * 1
\= 200 300 400 500 Ш  т а

Рис. 225. Спектр Н3В03-флуорен при —170е по Тиде и Рагоссу.

Из отдельных активаторов следует отметить:
Н а ф т а л е в ы й  а н г и д р и д .  Оптимум при 1 : 1000. Излу­

чение состоит из двух полос а=573—530 ти. и ^=510—495 т а .
Соотношение интенсивностей для различных полос а : 3 = 1 ,2  : 1. 

Свечение ярко еще при +  160° и имеется даже и после плавления 
люминофора, но тогда 
имеет более белесоватый 
оттенок благодаря выступ­
лению фиолетовой полосы 
Отаах^ 430 т а ) . Мгновен­
ный процесс дает фиоле­
товую полосу 450—420 тр.,

=  385—345 т а ,  с10 =
=  280—250 т а .

Ф е н а н т р е н .  — 370—320 тр., с1? =  300 — 255 тр.; й3 =  
=  240—210 тр.. Излучение а =  595—570 т а ,  [3=552—532 т а ,  
Т =  518—498 т р , 3 =  477—460 т а ,  е =  445—425 т а .

Оптимум 1 : 100.
Ф т а  л е в ы й  а н г и д р и д .  Оптимум 1 : 500, по наблюде­

ниям Жирова 1 : 1000. Затухание обеих полос происходит одновре­
менно с соотношением интенсивностей 1—1,4. Оптимальное возбуж­
дение происходит при 300 тр. и при 235 т а .  Излучение а =  545— 
500 т а ,   ̂ =  455—385 т а .

Т е р е ф т а л е в а я  к и с л о т а .  Оптимум 1 : 500; по излуче­
нию аналогичнафталевому ангидриду; =  320—250т а ,  й3=220 шц.

Ф л у о р е с ц е и н .  Оптимум 1 :3000 по Тиде, 1 :30 000 
по Винокурову и Левшину и 1 :20 000 по наблюдениям Жирова. 
Затухание подчиняется по данным Винокурова экспоненциальному 
закону. Кроме фосфоресценции, имеет место сильная желто-зеленая 
флуоресценция, превосходящая первую почти в 3 раза. Томашеком 
было найдено изменение цветности при понижении температуры 
до—70°; тогда свечение желтовато-зеленое, при повышении же тем­
пературы свечение опять делается более синеватым,—происходит

7̂ 400 600 ти
Рис. 226. Спектры Н3В03-нафталин (/) и 
Н3В03-фенантрен (II) при —170° по Тиде 

и Рагоссу.
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трансформация одной полосы в другую, а не два самостоятельных 
процесса. Тот же эффект дает и повышение концентрации активатора, 
что было замечено Жировым. Так, чисто зеленое свечение наблю­
дается при 1 :2000 и желто-зеленое при 1 : 1000. При этой концен­
трации уже наступает угнетение люминофора. Желтая полоса пред­
ставляет собой широкую полосу 630—530 т р.

Аналогичное явление происходит при хранении, сопровождаю­
щемся гидратацией, что было замечено Жировым. Возбуждение 

=  438 та., == 310 =  250 Ш|х. Излучение а =  565—
545 т а ,  р =  520—505 тр., 7 =  485—465 т а .

С а л и ц и л о в а я  к и с л о т а .  С увеличением концентрации 
цвет свечения плавно сдвигается в сторону коротких волн — от жел- 
то-зеленого до лилового (рис. 227). Подробней — см. оригинальные 
работы. Эти люминофоры были запатентованы Тиде х.

Рис. 227. Спектр Н3В03-салициловая кислота при —170° по Тиде
и Рагоссу.

Полосы фосфоресценции при борной кислоте представляют собой 
полосы разделенные и имеющие много максимумов, но более размы­
тые, чем, например, в затвердевшем жидком воздухе или алкоголе, 
где линейчатость спектра выступает резче- При этом чем резче 
полоса и ближе по своему строению к линейчатому спектру, тем 
меньше влияние температуры, но вообще, как правило, борные лю­
минофоры имеют весьма низкий предел верхнего мгновенного состоя­
ния, и изменение температуры в пределах нормальных условий не 
отзывается значительно на свечении. Обычно уже при +160° все 
борные люминофоры не светят. Исключением являются лишь те лю­
минофоры (с флуоресцеином и нафталевым ангидридом), какие обла­
дают еще и мгновенным процессом. Все эти люминофоры не обла­
дает ни одним видом вынужденного затухания.

Борные люминофоры возбуждаются лишь видимым и ультрафио­
летовым светом. Ни от катодных, ни от рентгеновских, ни от лучей 
радия эти люминофоры не светят. Даже вещества, подобные дигидро- 
коллидин-дикарбоноводиэтиловому эфиру, хорошо возбуждающе­
муся от радиоактивных излучений, будучи введены в борную кис­
лоту, дают люминофоры, прекрасно светящиеся от света, но совер­
шенно не возбуждаемые радием. То же относится и к пентадецил- 
паратолилкетону, хорошо возбуждающемуся от катодных лучей.

Для борных люминофоров белый цвет свечения получается по па­
тенту фирмы де-Гаен путем механического смешения или совмест­
ного сплавления (№ 348). 3 ч. оксинафтойного люминофора с 1 ч.

Возбуждение Излучение

к=ж

1 Герм. пат. 407944 (1924).

Рёв



Свечение борной кислоты
Т а б л и ц а  75
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/>-С»Н4(ОСН3)8

5-СвН, (ОН)3

-,-СсН3(ОН)3
<х-С10Н,ОН
?-С10Н,ОН

Не светит (I) —
Голубой (1) 1—2

Желтовато-зеленый (2) (4)
Зеленовато-голубой (1) 2—3

Зеленый (1,2) 2 (4)
Желтовато-зеленый (1) 3

Желтовато-гзеленый (I) 3—2 
Желтовато-голубой ! 3 (8) 

( 1, 2) * » 
ГЗеленовато-желтый |  0 ,
I Голубовато-зеленый  ̂ *

Не светит (1,2) | —

Зеленый (1, 2) ; 3 (7)
Не светит (2) —
Зеленый (2) —48)
Красный (1) я

Желтовато-зеленый (2) 
Голубовато-зеленый (2) 
Желтовато-зеленый (2)

Зеленый (2)

(б)
(Я)
(4)

(4)

(Зеленовато-голубой (1) 
Лимонно-желтый (2) 

Зеленоватый (2) 
Сине-зеленый (1) 
Зеленоватый (2)

Г Зеленовато-синий (1, 2) 
{ Желто-зеленый (1) 

Голубой (1, 2) 
Зеленовато-голубой (1)

Голубой (1)

Голубой (1)

Не светит (2)

Сине-зеленый (3, 2) 
Зеленый (1, 2) 

Лимонно-желтый 
(2), (1,2)

1
(7 -8 )

1—2
(1- 2)

2—3
3(6)
2—3

1—2
(7)2-3

(7)

1 Цифры в скобках означают ссылки на литературу:
1—-Тиде, Рагосс [417], Тиде Вульф [428]; 2—Жиров и др. [107, 110].
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р-ос
ос

31
32

33
34

35
36
37

Активатор

вещество

1 1 . ^

Формула

(

Цвет свечения

И
нт

ен
си

в
II 

О
С

ТЬ
I ш

ка
ла

 
1 (

свн4о2
с,„нво. ~  (1) 

Зеленый (1) СС/ 1 
1

со

син,о„
с„н8о2

Не светит (2) 
Зеленый (1) а

с1ан8о,
С,Н5 СОСО с«,н, 

0,Н5СН(0Н)С0СвН5
Зелено-синий (1) 

Голубой (1) 
» (1)

1—3
1—2
1—2

СвН5СООН
с,н&соос.н3

Голубой (1), 
желто-зеленый (2) 

Голубой (1)

2
(?)2—3

с„н5сн-снсоон Зеленоватый (1,2) 4 (1-2)
сйн3сн2снхоон Голубой (1) 2

С*Н5СН=СНСООСН3 Желто-зеленый (2) ( 3 )

т-С6Н4(СООН)2 Голубой (1) 4

/>-С6Н4(СООН),
о-С6Н,(С00Н)2

( Голубой (1)
1 Лиловый (2) 

Голубой (1)
1

4(9)
4

ч-С6Н3(СООН;3 Голубо!! (1) 3

а-С10НтСООН Желто-зеленый (1) 2
в-с10н.,соон (1) 3

и-С6Н4(СООН)СОСООН Голубой (1) 4

(С5Н4СООН)., 1 » (1) 4

о-СН3С8Н4СООН » (1) 4

т-С Н 3С6Н4СООН * 0 ) 4

/.-СН3СвН4С00Н » (1) 4

38

39(

40

41

42 

43!I
441
45

46

47

48

49

50

51

52

53

Хинон 
а-нафтохи- 

нон 
Литрахиной 
Фенантрен- 

хинон 
Флуоренон 

Бензил  
Бензоин

Бензойная 
кислота 

Бензойно­
этиловый 

эфир 
1 Коричная 

кислота 
| Гидроко- 
| ричная 
| кислота 
| Корично- 
I метиловый 

эфир 
Изофтале- 

вая кислота 
Терефтале-, 

вая кислота 
Гомофтале- 

вая кислота 
Гемимели- 

товая 
кислота | 

а-нафтой- I 
ная кислота!

р-нафтой- * 
ная кислота! 
Фталоновая| 

кислота ! 
Дифеновая 

кислота 
Ортотолуи- 

ловая 
кислота

Метатолуи- 
ловая кис­

лота 
Паратолуи- 

ловая 
кислота
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о ! с
ос

Активатор

вещество
Формула Цвет свечения

ю ~'а г-,

** 8 Л5  о *йК  и

I

к А §

I

54

5о>

56
57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68 

69

Салицило­
вая кислота 

Параокси- 
бензойная 
кислога 
Салол 

Р-резорци* 
ловая 

кислота 
Галловая 
кислота 

а-оксинаф- 
тойная 
кислота 

р-оксинаф- 
тойная 
кислота

о-СвН4(ОН;СООН

/>-СвН4(ОН)СООН

р-СвН4(ОН)СООС6Н5 
СеНз (0Н)2С00Н

С,Н2(ОН)3СООН

в-С10Нв(ОН)СООН

|( Голубой (1) I . -с,» 
Ц Лиловый (2) I { ' 
; Голубой Л) ! 4

Голубой (2) 
Голубой (1)

(о)
4

, Зеленовато-голубой (2) I (7)
I

Зеленый (1. 2) 1 4(11)

р-С10Нв(ОН)СООН ; Желто-зеленый (1, 2) I 2 0*»)

1 5  
1 § ? * Сн гг Я 
<

3
Е-ОЕЗ
ОЯ
о

О

Нафта левый 
ангидрид

Фталевый
ангидрид

Бензолсуль-
фокислота

Толуолсуль-
фокислота

Бензолди-
сульфо-
кислота

а-нафтали-
носульфо-

кислота

а-нафтол-
дисульфо-

кислота
Парафенол

сульфо­
кислота

Метасульфо-
бензойная

кислота

/ с о \  С10н /  >
чсо
/ с 0 \  с,н /  >0
Ч ССК

СвН58 0 3Н

р-СН8С8Н530,Н

т-С вН4(303Н)2

аС10НтЗО3Н

в-С1вН5(ОН)(503Н)о 

/>-Н0С,Н43 0 8Н 

т-С 3Н4 (С 00Н )803Н

Желтый (1, 2)

Сине-фиолетовый (1, 2) I 4

Голубой (1)

Голубой (1) 
Не светит (2)

Голубой (1)

Зеленый (1)

Зелено-желтый (1)

Не светит (2;

Голубой (1)

1—2

1—2
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Активатор

вещество

73; з 

74'
75

76

< б! г

I ^79* *=
I

80

Анилин 
Диметил- 
анилин 

Дифенил­
амин 

а-нафтила- 
мин 

В-нафтила- 
мин 

Антранило- 
вая кислота 
Парасуль- 
фаниловая 

кислота

Фо] мула Цвет свечения

Фенолфта­
леин

Флуорес­
цеин

Фталимид

Хинин

СвН5ХН,
С5Н^(СН'з),

с,н,кнс,н,
з-С,0НА' Н о

р-с1вн7хн,
о-СеН4 (МН2 СООН 

>0-СвН4(Х Н ,)^03Н

С,Н4СООС(С,Н4ОН)4

СвН1С -[С 6Н3(0Н)]0

,соч
С,н4-

Ч СО/ / '
СооН̂ ОоМ;,

Голубой (1) 
Голубой ф

Не светйт (2)

Зеленый (1)

0)
Голубой (1,2) 

Сине-зеленый (1)

Зеленоватый (2) 

Сине-зеленый (1,2)

Лиловый (2) 

Не светит (2)

2—3 
2—3

2—3 
2 -3  

2(4) 

1

(3)

( 12)

(Ю)

флуоресцеинового или же равных частей нафталевого с терефталевым 
или фталевым люминофорами *.

Сами люминофоры могут быть получены двумя методами — либо 
обезвоживание борной кислоты производится путем сплавления ее 
при температуре не выше 160—180° в платиновом тигле, либо в ва­
кууме водоструйного насоса, приблизительно около 100°, в течение 
2 час.2 В этом случае, в отличие от первого метода, люминофоры полу­
чаются в легко измельчаемой форме. Но зато этот метод не при всех 
активаторах дает хорошие результаты, — лучше всего с терефтале- 
вой и оксинафтойной кислотами. Подобным же методом можно по 
данным Тиде и Рагосса получить также борный ангидрид нагрева­
нием при 200° над Р20 5 в течение 2—4 час. Получение подобным 
методом чистого В20 3 представляется сомнительным.

§ 2. Борный ангидрид

Вполне достоверные данные о свечении борного ангидрида не 
были известны. Тиде считает, что при активировании Н3В03 орга­
ническим# активаторами свечение происходит лишь в том случае,

1 Герм. пат. 403130 (1924).
2 Лучше всего для этого пользоваться сушильным пистолетом Фишера.
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если люминофор имеет средний состав между Н3В 03 В20 3, т. е. 
эмпирически выражаемый формулой т Н 3В08 • лВ20 3, где п >  тп.

Крайние члены Н3В03 и В20 3 самостоятельно светиться не могут. 
Это утверждение Тиде кажется тем более справедливым по отноше­
нию к В20 3, что действительно при температурах, необходимых для 
его получения (обычно — красное каление), безусловно органические 
активаторы должны разлагаться и давать элементарный углерод, 
который, как и вещества алифатического ряда, неспособен давать 
свечение в борных люминофорах. Однако имеется ряд фактов, сви­
детельствующих об обратном. Так, еще Дюма в 1826 г. указывал, 
что им был получен при прокаливании борный ангидрид, довольно 
интенсивно светящийся в темноте. Имеется указание о том, что Ни- 
кольс и Уильбер испытывали возбуждение В20 3 пламенем.

Т. Е. Гетьман, работавшей под руководством автора этой книги, 
при очистке борной кислоты для борных люминофоров путем пере­
вода ее в В20 3, было подмечено упорно остававшееся свечение для не­
которых образцов борного ангидрида. Это свидетельствует о том, что 
имеется значительная вероятность получения светящегося В20 3, но 
природа такой активирующей примеси была неизвестна. Можно 
было предполагать, что активатором должно быть вещество, 
стойкое по отношению к высокой температуре, так как оно 
выдерживает красное каление при получении В20 3. Кроме того, кон­
центрация активатора должна быть гораздо ниже, чем, например, 
для Н3В 03, так как свечение замечается у препаратов, которые под­
вергались тщательной очистке. Наконец, активаторами, повидимому, 
не могут служить металлы, особенно тяжелые. Активация, если она 
возможна, вызывается не тяжелыми металлами и не молекулами 
органических соединений, а продуктами разрушения последних, 
т. е. скорее всего элементарным углеродом.

С целью проверки вышеуказанных заключений Жировым [24] по­
ставлены были соответствующие опыты, полностью подтвердившие 
основные предпосылки. Активатором был выбран элементарный угле­
род, вводившийся в виде раствора сахарозы, так как сахароза, яв­
ляясь веществом алифатического ряда, неспособна активировать 
борную кислоту и, кроме того, при прокаливании в инертной среде 
она дает элементарный углерод в дисперсном, а вначале даже в кол­
лоидальном состоянии, что облегчает его вхождение в центры фосфо­
ресценции. Цвет свечения зеленый, весьма близок к белому, 
особенно яркий в первую секунду. Уменьшение концентрации сдви­
гает цвет свечения в сторону длинных волн и еще больше прибли­
жает его к белому.

Во многих отношениях люминофоры с В20 3 приближаются к бор­
нокислотным люминофорам. Так, в отношении к нагреву они зату­
хают при небольшом повышении температуры, причем уже при не­
значительном повышении ее относительно комнатной, цвет свечения 
несколько меняется, приобретая голубоватые оттенки [111].

О р г а н о с у л ь ф  атн ы е л ю м и н о ф о р ы . В самое последнее 
время группа витроидальных люминофоров типа борной кис­
лоты была значительно расширена исследованиями Травничека,
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Тиде и Хомзе. Первым были получены стекловидные сплавы мно­
гих полуобезвоженных сульфатов, активированных органическими 
активаторами, подобно борной кислоте. Фосфоресценция получалась 
с сульфатами Ве, 2г, ТЬ, А1. Сплавление производилось при 
1 °  =  1 3 0 — 140° д о  частичного обезвоживания и застывания в стекло 
или твердую пену.

В качестве активаторов при органосульфатных люминофорах 
Травничеком были применены флуоресцеин, терефталевая кис­
лота, фталевый ангидрид, родамин, эксулин, фенантрен (табл. 76).

Т а б л и ц а  70
Свечение органосульфатных люминофоров по Травничеку

сс Активатор Цвет свечения Длительность ! Возбуждение

Флуоресцеин При малых кон- ! При -т-20°30сеь\ 
| центрациях | при —191° до 

лено-синий, при , 1 мин. 
больших—темно- , 

желтый

3

4

Терефталевая
кислота

Фталевый ан­
гидрид

Родамин

Пнднго-синий 

Беловато-голубой 

Сине-зеленый (

Меньше 1 мин.

Дневной свет, 
ртутная кварце­

вая лампа

Ртутная кварце­
вая лампа

То же

Дневной свет, 
ртутная кварце­

вая лампа
о Эксулин Зеленый' При +20° 20 сек. То же
(> Фенантрен »' При +20° 40 сек. Дневной свет

(слабое), ртутная
кварцевая лампа

!1
Оптимум активации наступает для флуоресцеина при отношении 

0 ,0 0 3  : 1 А12( 8 0 4)з (безводного), но свечение имеет место еще и при 
отношении 10 —6 :1  А 12( 8 0 4)3. Свечение состоит из пяти полос и сильно 
зависит от концентрации активатора и температуры (рис. 228).

Органосульфатные люминофоры (с флуоресцеином) своеобразны 
по своему отношению к растиранию: при этом наблюдается не только 
спадение интенсивности, но и появление более голубоватого тона све­
чения, особенно при увеличении концентрации флуоресцеина. Эффект 
этот не Тождественен с обычным гасящим трибоэффектом, так как 
уничтожается, например, при смачивании ацетоном.

Кроме того, Травничек исследовал влияние различных вторич­
ных растворителей. Так, например, возможно введение ацетата 
алюминия с оптимумом, отвечающим формуле ЗА12(804)3 • А120 3
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(последний из расчета на ацетат). Из других вторичных растворите­
лей были испытаны сульфаты К, N8, 1л, ?Ш4 (рис. 229), которые 
несколько повышали интенсивность без изменения цвета. Сульфаты 
Мд, 2п,Сс1, 8п инертны, Н23 0 4, Н2Зе0о Н2Те04 и сульфаты таллия 
и ртути действуют угнетающе, особенно последний, который, 
кроме того, делает свечение более желтоватым. 2пС12 увеличивает 
интенсивность и снижает длительность, делая свечение более жел­
товатым, особенно при терефталевой кислоте. Хлориды и особенно 
бромиды вообще снижают интенсивность. Сульфаты Ве, 2г, ТЬ изме­
няют цвет свечения и могут служить самостоятельными первичными 
растворителями. Ве304, активированный флуоресцеином, при—180° 
дает оранжево-красное свечение, алюминий — желтое. Селенаты

Рис. 2*28. Спектры органосульфатных Рис. 229. Влияние вторичных 
люминофоров по Травничеку: растворителей на свечение

флуоресцеина в сульфате алю
I — изменение спектра излучения при затуханиях, *   ̂ миияя пл Тпапнпимч-
II  — изменение спектра излучения в зависимости миинм

от температуры. 1 _  Ы1>з о 4, 2 -  к*§0„ й1— Яа«Ю»,
4 — (ЭДЛ̂ а̂ Ог.

Для получения органосульфатных люминофоров необходимо по 
Травничеку наличие некоторого количества воды в люминофоре. 
Безводные сульфаты не светят при активации органическими акти­
ваторами [94].

Борные и сульфатные люминофоры А12(504)3 • 18Н20  в послед­
нее время изучались также В. Л. Левшиным и Л. А. Винокуро­
вым [94]. Обезвоживание производилось при +135° с активацией 
флуоресцеином, эозином, эритрозином, эскулином и нафталевой кис­
лотой. Авторы пришли к следующим выводам, какие применимы 
и к одновременно изучавшимся ими борным люминофорам:

1. Закон затухания строго экспоненциальный. Этот вывод отли­
чается от данных Томашека, нашедшего для системы Н3В03-фенан- 
трен сложный закон затухания, выражаемый суммой четырех экспо­
ненциальных функций.

2. При большом увеличении концентрации активатора насту­
пает уменьшение и интенсивности и длительности свечения, сопро­
вождающееся сдвигом свечения в сторону длинных волн, что ранее

865



было найдено раньше для системы Н3В 03 — флуоресцеин и автором 
этой книги.

3. Параллельно фосфоресценции наблюдается также и флуорес­
ценция. Люминофоры по своим характеристикам особенно близки 
к сахар-люминофорам.

§ 3. Органофосфатные люминофоры

Тиде и Хомзе [4131 изучена была фосфоресценция гидроксплапа- 
тита Са10(РО4)0(ОН)2. Эти исследования были вызваны наблюдениями 
над известным фактом люминесценции зубов в ультрафиолетовом 
свете. Зубы дают свечение голубовато-белого цвета, не очень интенсив­
ное, продолжающееся несколько секунд в зависимости от интенсив­
ности возбуждающего света.

Гидроксилапатит изготовлялся по методу Шлееде 1 растворением 
Са3(Р04)2 в слабой НС1 с последующим осаждением избытком ГШ4ОН. 
Осадок подвергался 36-часовому гидролизу на водяной бане и затем 
активировался, после чего прокаливался не свыше 430°. Активация 
производилась различными белковыми веществами, причем наилуч­
шие результаты дали гликоколь, тирозин, гиппуровая кислота, 
лейцин, желатин, коллаген в 0,1%-ных растворах КОН. Возбуждаю­
щее излучение имеет максимумы = 2 7 0  ш̂ ь, с?2 =  250 ш^, с?3 =  
=  230 т у ,  спектр излучения 700— 400 т{А с максимумом 560—  
460 т а .

Дальнейшие исследования производились над кальциевым фосфа­
том Са(Н2Р04)2 • Н20 , который, будучи активирован, по отщеплении 
воды дает белую, тяжелую, пузырчатую массу, необычайно ярко 
светящуюся по охлаждении. При нагревании гидрата до 100° уже 
•теряется вода, но максимальная люминесценция наблюдается при 
250°. Дальнейшее обезвоживание ухудшает процесс. Очевидно, 
получается смесь мета- и пирофосфата тС а(Р03)2 • яР20 5, т * е- 
•система почти аналогичная борным люминофорам.

Поскольку температура получения лежит почти на 100° выше, 
чем для борных люминофоров, не все активаторы могут оказывать 
соответствующее действие. Наиболее интенсивные препараты полу­
чаются с флуоресцеином и терефталевой кислотой в концентрациях 
V*» — Vюооо П0 отношению к растворителю. Люминофор с терефта­
левой кислотой светит только от коротковолнового возбуждения яр­
ким голубым светом. Свечение спадает через несколько секунд и про­
должается около 1 мин. Флуоресцеин хорошо возбуждается и от ви­
димого света и светит очень ярким зелено-синим светом. При охлаж­
дении жидким воздухом свечение делается чисто желтым, а-оксинаф- 
тойная кислота дает плохой эффект, салициловая кислота, антрацен 
и фенантренхинон не действуют совершенно. Бензолтрикарбоновая 
и бензолтетракарбоновая кислоты дают хорошие результаты. Люми- 
нофоры не обладают гасящим трибоэффектом и, так же как и Н3В 03,

1 А. 8 с Ь 1 е е (1 е, 8 с Ь ю. 1 (1 Н. К 1 п <1 I, 2. Е1ек1госЬ. 38, 633, 
(1932).
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не возбуждаются ни катодными, ни рентгеновскими, ни лучами 
радия. На воздухе тоже медленно притягивают влагу.

Хомзе [166] продолжил исследования над органофосфатными лю­
минофорами на основе солей — Ве(Н2Р 04)2, Мд(Н2Р 0 4)2, 5г(Н2Р 0 4)2. 
Ва(Н2Р 0 4)2 и ме$а- и пирофосфатных кислот. Ве(Н2Р 0 4)3 была полу­
чена 1 из Ве(ОН)2 +  Н3Р 0 4. Вещество плохо кристаллизуется и ги­
гроскопично, его необходимо сохранять над Н25 0 4.

М^(Н2Р 0 4)2*2Н20 получается аналогичным путем 2. 5г(Н2Р 0 4)2-Н20  
получают вливанием фосфорнокислого раствора 5гС12 в алко­
голь 3. Ва(Н2Р 0 4)2 получают из ВаС12 осаждением Ка2Н Р04 и рас­
творением осадка в Н3Р 0 4 с последующей кристаллизацией.

Активаторы вводились в концентрациях 1 :3000, 1 : 1000,
I : 500, 1 : 100. Люминофоры готовились обезвоживанием при 240° 
на воздушной бане, в стекле или фарфоре. Люминофоры хорошо 
возбуждаются ультрафиолетом, не имеют гасящего трибоэффекта, не 
светят от рентгеновских и катодных лучей. При слабом нагревании 
способность к фосфоресценции теряется. Наиболее ярко свечение 
у следующих препаратов:

Ве(Н2Р 0 4)2............. уранин — свечение зеленое,
М§(Н2Р 04й . . . .  уранин— свечение зеленое,

Ве(НоР0 4).2..............терефталевая кислота — свечение голубое,
М^(Н2Р 0 4)о . . . .  терефталевая кислота — свечение голубое,

Ве(Н2Р 0 4)2~............. дигидроколлидинкарбон-диэтилэфир — свечение
голубое,

М&(Н2Р 0 4)2 . . . .  дигидроколлидинкарбон-диэтилэфир — свечение 
голубое.

Стронций и барий дают меньшую интенсивность, антрацен и ак­
ридин не светят. Плохо светят а-оксинафтойная кислота, фенантрен, 
салициловая кислота. При смешении уранина с терефталевой кисло­
той получается очень яркое и довольно длительное свечение. Наи­
более яркое свечение отвечает формуле кислых пирофосфатов 
МеН2Р20 7, почему люминофоры могут быть получаемы из КО +  
+  Н4Р20 7. Пирофосфаты N3 и К тоже дают слабые органолюми­
нофоры. Метафосфорная кислота дает яркое свечение с уранином и 
терефталевой кислотой. Пирокислота — только при температуре 
жидкого воздуха. Рентгенограммы подтвердили стекловидное состоя­
ние люминофоров.

Глассер и Фонда [210] недавно опубликовали коротенькую за­
метку об органолюминофорах апатитового типа, у которых они пред­
полагают наличие в апатитовой группировке органического остатка. 
В качестве последнего ими вводились кальциевые соли молочной, 
янтарной и особенно винной кислот. Оптимум флуоресценции полу­
чался при совместном осаждении кальциевых солей смесью фосфата 
и тартрата натрия, с содержанием последнего в растворе около
I I  моль-процентов. Флуоресценция возбуждается от ультрафиолета 
и вообще наблюдается при введении около 1% органических веществ.

1 В. В 1 е у е г, М й 1 1 е г, 2. ап. СЪ. 79, 263 (1913).
2 Л". 8 1; о к I а 8 а, 2. ап. СЬ., 1, 307 (1892).
3 А. В е п г а I Ъ, «I. рг. СЪ. (2) 71, 238 (1905).
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Для получения люминофоров необходимо прокаливание при 400°, 
при 600° или выше флуоресценция исчезает вследствие разрушения 
органического вещества. Авторы указывают, что температура 400° 
эффективна лишь при прокаливании в присутствии кислорода 
(воздуха).

Для получения органофосфатных люминофоров согласно послед­
нему патенту 1 рекомендуется частично дегидратированный 
Са(Н2Р 04)2'Н 20  прокаливать при 250° с органическими веществами— 
терефталевой, фталевой и бензолтетракарбоновой кислотами и флу- 
оресцеином.

§ 4. Прочие витроидальные органолюминофоры

Витроидальные органолюминофоры получаются на основе орга­
нического растворителя. Действительно известно большое число 
люминофоров, особенно с флуоресцеином как активатором, полу­

чающихся из различных сплавленных, 
застывших или коллоидных веществ. 
Более или менее изученными раствори­
телями служат:

а) для органолюминофоров обезво­
живания и плавления: кислоты (лимон­
ная, винная и т. п.)—углеводы (сахар) 
и др.;

б) для органолюминофоров замерза­
ния—а лкоголи и др.;

в) для органолюминофоров гидрата-
?̂ 4:д 450 470 490 5ю 530 550 яот/щт — белки, желатина и др.

Рис “>30 Спектоы Флуоресцен- ТаК ’ БаТШа 1̂45 ’̂ сплавляя винную
ции й фосфоресценции эску- кислоту с флуоресцеином (1 : 5000)
лина в сахаре по Вавилову и при 170°, или же лимонную при—155°,

Левшину. получил люминофоры, светящиеся жел-
1 — флуоресценция; I I  — фосфоре- ТО-ЗелвНЫМ СВвТОМ. С ВИННОЙ КИСЛОТОЙ 

сценция. свечение происходит при +10 —12°,
с лимонной при —12°. Сахарный лю­

минофор, активированный родулином, ярко светит и при обычной 
температуре, как это проверил Голуб [97]. Эскулин дает яркоголу­
бое свечение для мгновенного процесса, в то время как фосфоресцен­
ция—зеленая. Свечение длительное, несколько минут (рис. 230).

Сахар-люминофоры были найдены С. И. Вавиловым и В. Л. Лев- 
шиным [466] и активируются многими органическими веществами, 
особенно — красителями. Активация порядка 1 : 20 000. Люмино­
форы изготовляются следующим образом:

(№ 349). Сахароза растворяется в равном или несколько меньшем 
количестве воды и активируется красителем порядка 0,0002 :1 —2 
сахара. Упаривают постепенно воду, доводя осторожно температуру 
до 145°, причем получается сахарный леденец. Его для более быст-

1 Герм. пат. 652609 (1938).
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рого охлаждения выливают на металлическую плиту. Более высокие 
температуры вызывают обугливание, а при более низких препараты 
слабо светят. Быстрое охлаждение необходимо. Люминофоры сущест­
вуют несколько дней, после чего наступает процесс кристаллизации, 
сопровождающийся уничтожением свечения. Этот момент можно 
несколько оттянуть, добавляя к раствору при изготовлении немного 
уксусной кислотй. Пыль способствует ускорению кристаллизации. 
Активаторами, помимо флуоресцирующих красителей, могут служить 
и иные, например аурамин. Очень яркое свечение дает роду- 
л и н — оранж N0 (рис, 231—232). Свечение порядка нескольких 
секунд (до полминуты). Люминофоры имеют три процесса — один 
мгновенный и два длительных, один из которых малой длитель­
ности, порядка 1 сек. Сахар-люминофоры являются наиболее яркими 
представителями этого класса органолюминофоров.

Рис. 231. Спектры сахар-флу о ре- Рис. 232. Спектры сахар-роду лин-оранж 
сцеин в зависимости от концент- в зависимости от концентрации активатора 
рации активатора по Левшину. по Левшину.

Желатин-люминофоры получаются прибавлением к 5%-ному рас­
твору желатины нескольких капель водного раствора красителя. 
Жидкость фильтруется и выливается на чистую стеклянную пластину, 
предварительно покрытую тонким слоем коллодия, после чего су­
шится и снимается со стекла [383, 476].

У желатин-люминофоров длительность свечения обычно незна­
чительна, порядка 1[т с,ек. Лишь акридинхлоргидрат и хининсульфат 
дают свечение порядка нескольких секунд. Активаторами могут 
служить многие красители: метилвиолет (яркокрасный), фуксин 
(красный), ауранция (желтый), аурамин (зеленый).

Для алкоголей, люминофоров замерзания, хорошими активато­
рами являются ароматические производные. Оптимум лежит обычно 
при 0,05 моль-процента. Усиливают свечение группы Н, СООН, 
СН3, N0^. Последним (нитрогруппой) алкоголи отличаются от бор­
ных люминофоров. Зато галоид в обоих случаях ухудшает и даже
II . Ф. Жиров—31—24



уничтожает свечение. Вместо алкоголя можно брать ксилол, толуол, 
пиридин, хлорбензол, глицерин.

Сдвиг в сторону длинных волн идет в последовательности (N0*, 
N 0,) >  (N0,, СН3) >  (ОН, ОН) >  (ОН, СН3) >  (Ш 8СООН) >
> (Ы н„ СН3) >  (СН„ СНз).

Наиболее яркое свечение дают паратолуидин (яркофиолетовое) 
и паранитранилин (золотисто-желтое). Влияние орто-, мета- и пара­
положений, незначительное при (СН3, СН3), (СН3, ОН) (N0;,, N0.,), 
(СН3, №Нг), выявляется при диоксифенолах и амцдобензойных кис- 
лотах, где сдвиг в сторону длинных волн идет в порядке т >  р >  о. 
Лучше всего светят парапроизводные. Свечение алкоголен не наблю­
дается выше—145°. Полосы длительного процесса состоят из много­
численных узких частей при долгом возбуждении п континуума—при 
очень кратковременном.

Вообще эти органолюминофоры характеризуются тем, что спектр 
люминесценции для люминофоров гидратации в основном опреде­
ляется активатором — органической молекулой, для замерзания же 
также сильно зависит и от природы растворителя. При переходе от 
флуоресценции к фосфоресценции максимум излучения обычно пере­
двигается [66] в сторону длинных волн (табл. 77).

Т а б л и ц а  7?

Изменение максимумов полос люминесценции органолюминофоров при 
переходе от флуоресценции дк фосфоресценции по Прингсгейму

Активатор

Максимумы полос люминесценции

Флуоресценция 
при +  20°,

Ш

Фосфоресценция 
при +  20°,

Ш

Фосфоресценция 
при —180°, 

т  {х

Эскулин а 443 _
8 490 — _
7 — 540 540
0 — 600 600

Родамин а 53(> 536
Р — 580 590
7 — — 650

Эритрозин а 504
Р 540 — _
7 580 580 _
а- — 640 640

Флуоресцеин а 527 527
Р 570 — —
7 — — 640

Эозин а 578 578
Р -— — 650
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В последнее время люминофоры этой группы начинают приобре 
тать некоторое практическое значение для люминесценции ламп 
(особенно ртутных повышенного давления), у которых ими покры­
вается наружная поверхность, вследствие чего исправляется цвет­
ность свечения. Эти люминофоры изготовляются введением флуорес­
цирующих красителей в пленкообразующие вещества и пластмассы 
разнообразного состава, но обладающие прозрачностью (целлулоид 
и аналогичные). Обычно для этой цели применяют фталеиновые и 
акридиновые красители, растворимые в спирту (см. стр. 426).

НО-

флуоресцеин

и - - и

метилаозип 
В г Вг

/  4  --- О НО - 

Вг-

/ \ ю о н

/ \ - о -
с -

\ /

о

)- Вг

\ /  
родамин В 

С1

\ /
родамин О О 

С1

(С2Н5)2 N/\_

\ /  , \ /  

у /\СООС2Н5

/ '  ^М(С*Н5)2 СгН5Н-\'/ Ч ; -  (!) Ч\НС,Н5 

I I— с =1 I\ /  I \ /
/Ч ч СООС.,Н5

\ /
трипафлавин

сн =/"Ч

\ /
акридиноранж N0 

(родулиноранж N0)
СН = / \ \ ( С Н , ) гНС1

- N =!.
/ \  

СН3 С1

акридин красный 
С1

С Н , ш / \ -  О = / ' 4

реонин л . 
М(СН3)8 

/ \

\ / ' • сн =
мнсн.

\ /

\ /

(С Н з)^ '/ '4!— С = / ^ Ш 2

\ / ‘
N N ..

В последнее время Фонда взял патент на применение щелочных 
солей хлористоводородного родамина 1.

1 См. также амер. пат. 2149992, 21499В, 2177701 (1939), канад. пят- 378651 (1939).
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Г л а в а  XIX
АДСОРБЦИОННЫЕ ОРГАНОЛЮМИНОФОРЫ

Каутский с сотрудниками [255], Прингсгейми Фогель [27, 333] 
обнаружили люминесценцию ряда органических веществ, адсорби­
рованных на силикагеле, А1 (ОН)3, белках, целлюлозе и др. К числу 
таких веществ принадлежат многие красители — флуоресцеин, три- 
пафлавин, изохинолин-рот. Они при адсорбции на силикагеле дают 
сильно флуоресцирующие люминофоры, которые с понижением тем­
пературы ярко и довольно длительно светят. Однако эти люмино­
форы очень чувствительны к кислороду и достаточно парциального 
давления его хотя бы 0,001 мм , чтобы прекратить люминесценцию.

Хомае [167] получил ряд адсорбционных люминофоров, взяв 
в качестве адсорбента борную кислоту. Для этого борная кислота 
обезвоживается в сушильном пистолете над Р?0 5 в вакууме водо­
струйного насоса 1 час при 90—190°. Еще горячее вещество быстро 
растирают в тонкий порошок и хранят в эксикаторе над Р*05. Для 
получения люминофоров порошок смачивают раствором активатора, 
взбалтывают и отсасывают досуха без доступа воздуха. Для борных 
адсорбционных люминофоров достаточно 10—40 мм 0 2 для уничто­
жения свечения. Свойства и рецептура приводятся в табл. 78 и 79.

Т а б л и ц а  78
Свойства борных адсорбционных органолюминофоров по Хомзе______

Активатор
№ 350 
Трипа- 
флавин

№ 351
Уранин (Флуо­

ресцентна)

№ 352 
Фенан- 

трен

№ 353
а-ОКСИ-

нафтой-
ная

кислота

Содержание активатора, 
мг/ \0 мл ....................... 1,1 1,5 14,0 3,0 7,4

Навезка Н8В 03 ................... 0.5 0,5 0,5 0.3 0,5
Количество раствора акти­

ватора, мл . .  . ................... о 4 2 1 2
С вечение.............................. Зеленое Сине- Зеленое Зеленое Зеленое

Предельное давление 0 2, мм 11
зеленое
9—10 10—11 14—36 17—19

К числу адсорбционных люминофоров следует также отнести 
любопытные люминофоры, полученные Вейлем [473]. Если на гидро­
окись алюминия или целлюлозу нанести незначительное количество 
кадмиевых солей и затем обработать их сероводородом для получения 
Сс18, то полученные препараты флуоресцируют. С увеличением кон­
центрации Сй8 флуоресценция сдвигается от желтой к красной и 
затем исчезает.

Очень любопытным и совершенно своеобразным люминесцирую- 
щим веществом, соединяющим в себе разные виды люминесценции, 
являются силоксен и его производные. Каутский и Цохер заме­
тили, что при окислении силоксена появляется весьма яркая хеми- 
люминесценция. Далее, при возбуждении ультрафиолетовым све­
том наблюдается и фосфоресценция, достигающая максимума при
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температуре жидкого воздуха. Наконец, силоксены обладают като- 
до- и триболюминесценцией, а также дают сильное свечение при 
вынимании из жидкого воздуха 1 и способны с красителями (напри­
мер родамином) давать яркие адсорбционные люминофоры.

Своеобразные адсорбционные флуорофоры получаются2 при нане­
сении флуоресцирующие красителей (хлорофилл, флуоресцеин, три- 
пафлавин) на окись алюминия, окись кремния или молочный сахар.

Т а б л и ц а  79
Свойства силикагельных адсорбционных органолюминофоров 

по Каутскому и Фогельсу

Активатор Флуорес­
Фосфоресценция Гашение

кислоро­
домценция оОС4] — 78° — 190°

Трипаф лавин Желто-
зел.ная
сильная

1
Желто- \ 
зеленая | 
сильная,
5 6 сек. 1

1
Оранжево- | Яркая 

желтая ; оранжевая, 
, 35—^0 сек.

Сильное

Уранин

11

Желто-
зеленая
сильная

Желто- 1 
зеленая 1 

сильная, 1 
о—Ю сек.

___ I

I1)

Оранжево­
желтая

Нет

Эозин |
]

Средняя Нет \
— Очень сла­

бое
Эритрозин Слабая Нет — — Очень сла­

бое 
Слабое

<
Пиронин Слабая Слабая, 

меньше 
1 сек.

— —

Реонин А 
нейтр. изг. при 

115°

Сине-
зеленая
сильная

Сине-
зеленая

сильная

Оранжевая Сильное

Акридин 
оранж N0 

(Эйхризин ЗЕ)

Желто-
зеленая
сильная

Желто-
зеленая

Желтее Яркая
оранжевая

Сильное

Акридин крас­
ный

Оранжево­
желтый

Нет Нет Слабая »

Родамин В Сильная Нет — — Очень сла­
бое

Родамин & » » — • — То же
Родамин 69 Желтая

сильная
Нет — Нет

Родулин жел­
тый

Сильная Сильная — —— Сильное

Изохинолин
красный

Сафранин

Сильная

Слабая

Сильная, 
меньше 
1 сек. 
Нет

1

) Слабое

Очень силь­
ное

1 Желающих более подробно ознакомиться с любопытными свойствами 
силоксенов отсылаю к обэору в книге Б. Н. Долгова «Химия кремнеоргани­
ческих соединений», ГХТИ, 1933, стр. 146—158, а по адсорбционным люмино­
форам с силикагелем — к монографии Фогельса [27].

2 Герм. пат. 676668 (1939).



Г л а в а  XX

КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ОРГАНОЛЮМИНОФОРЫ
Очень многие органические вещества люминесцируют сами по 

себе под действием ультрафиолетовых лучей, особенно при низких 
температурах. При обычной температуре наиболее ярко люминесци­
руют циклические соединения. Наиболее сильная люминесценция 
замечается у следующих веществ:

А н тр ац ен .....................................голубая (для чистого препарата)
Фенантрен..................................сине-зеленая
Ретен............................................фиолетовая
Ф луорен..................................... ...фиолетовая
Гидрохинон.............................. фиолетовая
р-нафтол.....................................фиолетовая

Салициловая кислота............. голубая, фиолетовая (Хтах -='*64 т^ )
Салицилат н а т р и я .................фиолетовая (Хтах =458 тр).

Вступление цинка в молекулу обусловливает сильное повышение 
флуоресценции. Так, например, оксихинолинсульфонат цинка флуо­
ресцирует яркожелтым светом почти такой же интенсивности, как, 
например, уранил-нитрат; салицилат цинка также светит ярче нат­
риевой соли.

§ 1. Салициловая кислота, ацетофенон, парафин
Пятницкий [128] довольно подробно изучил закон затухания фос­

форесценции салициловой кислоты, ацетофенона и парафина при 
температуре жидкого воздуха. Возбуждение производилось при по­
мощи 300-ваттной лампы на расстоянии 12 см в течение 2 сек. 
Оказалось, что затухание для ацетофено 'а и салициловой кислоты 
происходит по экспоненциальному закону, причем  ̂= 0 ,9  сек., а =  
=  1,1^0,04 (салициловая кислота) и т = 1,7 сек., а =  0,6 (ацето­
фенон). Яркость, интенсивность и светосумма увеличиваются с охла­
ждением. Время высвечивания 99% световой суммы 5—6 сек. Т еч е­
ние салициловой кислоты — голубое, ацетофенона и парафина — 
зеленое. Затухание для парафина подчиняется вначале гиперболи­
ческому, а затем экспоненциальному закону (а =  0,3 сек.—1).

§ 2. Борная кислота,
Следует отдельно рассмотреть метод получения фосфоресцирующей 

борной кислоты в кристаллическом состоянии путем кристаллизации 
из растворов. С терефталевой кислотой получаются синие люмино­
форы, если взять ее горячий, насыщенный, водный раствор и охладить 
после добавления борной кислоты. Резорциловая же кислота дает 
люминофоры лишь при быстром охлаждении, в то время как для те­
рефталевой быстрота охлаждения не играет роли. Вместо воды можно 
в качестве растворителя брать также и ацетон, но он ведет себя 
несколько отлично.

Кристаллические органолюминофоры могут быть также полу­
чены из очень многих веществ, например, бензойной, винной, мале- 
иновой и фталевой кислот при активации красителями, особенно
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флуоресцирующими. Получаются эти люминофоры тоже кристалли­
зацией насыщенных растворов с нарушением кристаллизации бы­
стрым охлаждением, слабой промывкой кристаллов и последующим,
где возможно, плавлением с быстрым охлаждением.

Число и растворителей и активаторов необычайно велико. Во 
многих случаях универсальными активаторами могут служить 
флуоресцеин, родулин-оранж, эозин, эскулин, родамин [12].

§ 3. Цемент-люминофоры
Травничеком [442] была открыта новая группа люминофоров, за­

нимающая промежуточное место между настоящими органолюмино­
форами типа борной кислоты и кристаллолюминофорами. Раствори­
телями в этой группе являются основные соли окислов М&, Са, 
Ве-галогениды, сульфаты, нитраты, фосфаты, формиаты и др. Эти 
основные соли получаются смешением тонко измельченных порош­
ков вышеуказанных окислов с концентрированными растворами 
соответствующих солей. При этом образуются цементоподобные 
вещества — цемент Сореля М§0 +М^С12 и др. Для ускорения про­
цесса схватывания вещество под- 
вергается нагреванию.

Количества воды или спирта, 
вводимых для схватывания, влия­
ют на качество люминофоров, 
активируемых такими же органи­
ческими веществами, как и вит- 
роидальные органолюминофоры.
Для лучших результатов коли­
чество воды должно быть таково, 
чтобы вещество приняло тестооб­
разную консистенцию и могло
быть хорошо размешано. Схватывание происходит при медленном 
нагревании на воздушной бане. Наилучшее свечение дает М^ОС1.

А к т и в а ц и я  ф л у о р е с ц е и н о м  (рис. 233). Люмино­
форы хорошо возбуждаются дневным светом и имеют область возбуж­
дения =  466 М&ОС1-флуоресцеин получается (№ 354) смеше­
нием в агатовой ступке 1,0 г М^О +  0,5 мл М^С12 (М^С12 0,129) +  
+  0,04 мг уранина в 0,2 мл воды. Медленно нагревают до 160°. 
Дает две полосы — желто-зеленую, широкую аХШах=  527 т а ,  имею­
щую при 1°0рТ = 2 2 ° длительность в 20 сек., и вторую — оранже­
вую 7АШаХ=  610—620 т а ; при /°0рт =  — 70° 40 сек., верхнее мгно­
венное состояние 160°. От ультрафиолета возбуждается третья полоса 
(Зса= 495—470 ти . Избыток М^С12 ухудшает люминесценцию. За­
мена М̂ С1о на 2пВг? и М§Вг? ухудшает длительность. Аналогично 
М§0 действуют ВеО, СаО, ЗгО, ВаО, Ьа20 3.

А к т и в а ц и я  э с к у л и н о м. Дкшинофор М§ОС1-эскулин 
хорошо возбуждается от дневного света я имеет желто-зеленое све­
чение =  396 т р  и а =  460—640 т а  с Хшах=  530 т а .  Получается 
(№ 355) смешением 1,0 г М^О +  (0,129 г М§С12 в 0,7 мл воды) +
0,2 мг эскулина. Нагревать медленно до 122°. Длительность 21 сек.

Л Л -  700 550 500 450

Рис*. 233. Спектр М§ОС1-флуоресцеин 
с зависимости от температуры по 

Травничеку.
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А к т и в а ц и я  т е р е ф т а л е в о й  к и с л о т о й .  Люми­
нофор МдОСЬтерефталевая кислота хорошо возбуждается ртутной 
лампой и имеет X =  400—650 т ц , ).т"ах=  490—500 т р . Длитель­
ность 40 сек.

А к т и в а ц и я  к а р б а з о л о м  (рис. 234). Карбазол дает ряд 
очень ярких люминофоров, обычно имеющих две полосы: первую

0 ^ =  420—700 т а  (Хтах= 4 9 0 т ^ )  
и вторую рХ2 =  428—440 т<х. 
Они светят голубым светом. 
М§ОС1 - карбазол получаете ч 
(№ 356) смешением 1,0 г М§0 +  
+(0,129 г М§С12 +  0,5 мл Н20) +  
+  (0,13 мг карбазол +  0,25 мл 
96% ~ н о г о  спирта). 30 мин. до 150°, 
затухание 2 часа, при 100° 20 
мин. М^ОВг-карбазол получается 
(№ 357) смешением 1,0 г М§0 +  
+  (0,25 г МдВг2 + 0 ,5  мл Н20) +  
+  (0,135 мг карбазола +  0,25 
96%-ного спирта). Нагревать до 
157°. Длительность свечения 20 сек. 

М^О • К.Г-карбазол — плохой люминофор, длительность 20 сек. 
2пОС1-карбазол тоже плох, длительность 6 сек. СаО • 1лС1-кар- 
базол дает светлоголубое свечение, хорош для дневного света, дли­
тельность 18 сек.

Рис. 234. Зависимость длительности 
свечения цементных люминофоров 
от соотношения компонентов по 

Травничеку:
— М§ОВг (карбаэол), 2 — М&ОС1 

(карбазол).

-т ‘
-Ж
- ?81

+ /3*
АЛ - 700 650 т  550

т е з
450

Мд0€1 ~А1г (30̂ )3~ фенантрен 
М$0С1-М2(504)3-  нафталин 
М%0С1 - Щ  карбазол 
М дО В г- фенантрен 
М ^ОВг- нафталин

400171)1

Рис. 235. Спектры цементлюминофоров по Травничеку.

А к т и в а ц и я  ф е н а н т р е н о м  (рис. 235). Фенантрен дает 
яблочно-зеленое свечение. МдОС1-фенантрен получается (№ 358) 
смешением 1,0 г М§0 +  (0,179 г М§С1? +  0,5 мл Н20) +  (0,2 мг 
фенантрена + 0 ,5  воды). Нагревать до 152°. Хорошо возбуждается 
от дневного света, еще лучше от ртутной лампы. Длительность 40 сек'. 
Имеет две полосы— первую (3 с X =  468 — 477 тр. и вторую ас  X =  
=  506, 517 гп(х. Светится ярко при нагревании. М§ОВг-фенантрен 
имеет длительность 15 сек. и полосы X X =  700—420, 468 пар..

А к т и в а ц и я  н а ф т а л и н о м  (рис. 235). Дает люмино­
форы только с М§ОС1 и М^ОВг с желтым свечением и полосами: 
Т, X =  600— 650, т а ,  а, р=556, 525, 477 т а .  Для М§0-Вг-нафталина 
только (3 с Х =  477 т р .  и длительность 9—10 сек. У М§ОС1-нафта- 
лина длительность 16 сек.
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Кроме того, яркие люминофоры дают с М&ОС1 фенилцинхонинди- 
метиловый эфир, светящийся от ртутной лампы ярким золотисто­
желтым светом, и диметил аминофенилдиметилпира зол он — беловато­
голубой. Также хорошие результаты получаются с антраценом, 
гидрохиноном и красной магдалой. Люминофоры обладают гасящим 
фотоэффектом — окрашиваются в голубой цвет, пропадающий в тем­
ноте (фототропия). Полосы от ртутной лампы узкие, от дневного све­
та — широкие.

§ 4. Органокарбонатные люминофоры
Недавно Хомзе и Лютценбергер [168] нашли еще новую 

группу органолюминофоров на основе неорганических раствори­
телей. В качестве последних были испытаны карбонаты кальция> 
стронция и бария. Наилучшие результаты были получены с СаС03, 
8гС03 дал почти тождественные люминофоры, но с ВаС03 были 
получены люминофоры лишь со слабой фосфоресценцией.

Получение производилось следующим образом. 3 г Са(К03)2, 
очищенного от органических примесей (что может быть достигнуто 
кристаллизацией из азотной кислоты в присутствии перекиси водо­
рода, стр. 101), растворялись в 15 мл воды и карбонат осаждался 
20%-ным раствором карбоната аммония ч. д. а., после чего промы­
вался небольшим количеством воды. Перед осаждением в один из 
растворов вводился органический активатор. Наилучшие результаты 
получились с гликоколем, лейцином, тирозином, мочевой и гиппуро- 
вой кислотами в количестве 0,5—0,1% насыщенного раствора. Зна­
чительно хуже а-аланин, не действенны сахароза, салициловая и 
а-оксинафтойная кислоты, флуоресцеин. Исключительно сильно 
активирует терефталевая кислота при 0,5—0,01% (растворена в кар­
бонате аммония). В этом случае наблюдается очень яркое, чисто 
голубое свечение. Для получения люминофора необходимо прокали­
вание при 1° ^  370—430°. При более низких температурах {I* ^  
^г200 — 300°) фосфоресценция незначительна, при более высоких 
исчезает (г°^620—750°). Наряду с фосфоресценцией имеется и флуо­
ресценция, увеличивающаяся с температурой прокаливания, пере­
ходя с белого через голубоватое в желтоватое свечение. Цвет фосфо­
ресценции в этом случае меняется от сине-зеленого до зеленого (при 
оптимуме прокаливания), а далее опять делается сине-зеленым. Дли­
тельность ее порядка 20 сек. Длительность прокаливания особого 
влияния не оказывает в интервале от г/2 до I 1/?. час.

Люминофоры не дают гасящего трибоэффекта и термолюминес­
ценции и не возбуждаются от катодных лучей. С повышением 
температуры свечение ухудшается. Н аилучшее возбуждение — от 
ультрафиолета железной дуги.

5. Органоацетатные кристаллолюминофоры

Весьма любопытный класс органолюминофоров на основе ацета­
тов РЬ, Ва, Сй был недавно открыт Рандаллом [20]. Оригинальной 
особенностью этих люминофоров является избирательность актива-
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ции кристалла по граням. Эти ацетаты кристаллизуются в монокли- 
нической системе и ограничены плоскостями четырехгранной тупой 
пирамиды. Данные плоскости, представляющие собой треугольники, 
расположены симметрично попарно. Входящий в кристалл активатор 
(краситель) избирательно локализируется на какой-либо из пар 
плоскостей — либо расположенной по отношению к широкой сто­
роне кристалла (длинносторонняя ориентация), либо по отношению 
к короткой (короткосторонняя ориентация) (рис. 236). Поэтому спо­

собностью к люминесценции обладает лишь та 
сторона кристалла, на которой активатор 
локализировался. Отсюда при возбуждении 
люминесценции кристалл светит избирательно, 
давая либо длинностороннюю люминесценцию, 
либо короткостороннюю (1ап§8еги§е ипй Ьгег!- 
зеШ^е Ьиттезгепг). Так как одни активаторы 
вызывают длинностороннюю люминесценцию, 
а другие — короткостороннюю, то, активируя 

Длаитторонмяя кристалл двумя такими активаторами, полу-
ллминесцеаци* чаем на разных симметрично расположенных

Рис 236 Схема ори- плоскостях разную люминесценцию. Причина 
ентации люминесцен- этого избирательного активирования не вы- 
ци» ацетатов по пло- яснена. Возможно, что известную роль играет 
<■ костям кристалла, способность ацетатов к гидролизу и образованию 

основных солей. Последние же дают с кристал­
лами соответствующие комплексы.

Для получения этих люминофоров добавляют в горячий концен­
трированный раствор уксуснокислого свинца краситель в отношении 
1 : 1000. Раствор фильтруют и медленно' кристаллизуют. Флуорес- 
цеин дает длинностороннюю яркую желтую люминесценцию с интен­
сивностью 8. Родамин 60БК дает короткостороннюю желто-красную 
и длинностороннюю желтую люминесценцию. Поэтому часть кри­
сталла светит желтым, а часть оранжевым светом с резкими ограничи­
тельными линиями по граням. Аналогично ведет себя родамин В-500, 
но с той разницей, что он дает лишь красную короткостороннюю лю­
минесценцию. Если же смешать флуоресцеин с родамином В-500, то 
возникает длинносторонняя люминесценция желтая (флуоресцеин), 
а короткосторонняя — красная (родамин В-500), которые резко от­
граничены друг от друга. Аналогично ацетату свинца ведет себя 
ацетат кадмия. Вообще длинностороннюю люминесценцию дают: 
флуоресцеин, эозин, нафталевый ангидрид, короткостороннюю — 
родамин, аурамин (последний— слабую желтую). Триклинический 
ацетат бария дает с флуоресцеином и всеми родаминами коротко 
стороннюю люминесценцию. Окрашенные кристаллы сильно разру­
шаются на воздухе и на свету, в то время как чистые устойчивы.



ТЕХНОЛОГИЯ НАНЕСЕНИЯ И  ПРИМЕНЕНИЯ  
ЛЮМИНОФОРОВ

ОТДЕЛ V

Г л а в а  XXI

НАНОСИТЕЛИ И МЕТОДЫ НАНЕСЕНИЯ ЛЮМИНОФОРОВ 

§ 1. Общие способы нанесения люминофоров

Прежде чем перейти к разбору методов нанесения люминофоров 
на различные поверхности и изготовления светящихся предметов, 
необходимо сказать, что ряд веществ (особенно щелочноземельные 
сульфиды и окислы) неустойчив по отношению к влажности и СО*. 
Поэтому такие люминофоры в практике никогда не применяются 
без соответствующих наносителей, предохраняющих их от разложе­
ния. В качестве примера Мерц [292] указывает, что наилучшие 
образцы продажного 8г8 • В1 устойчивы при хранении не более 7— 
8 месяцев, а при плохих условиях разложение заканчивается в не­
сколько недель1. Однако многое зависит и от рецептуры люминофора. 
Автор этой книги имел в своем распоряжении хорошо светившиеся 
открытки с Са8 • Вх двадцатилетней и более давности. Светящиеся 
предметы могут быть получены двумя основными способами:

1) гомогенным путем, когда люминофор составляет единое це­
лое с тем веществом, в которое он вводится; таким образом нет не­
обходимости нанесения люминофора на какую-нибудь поверхность и 
предмет обладает свечением во всех своих частях {светящиеся массы)\

2) гетерогенным путем, когда люминесцирующий слой и под­
ложка изготовляются технологически раздельно (светящиеся слои).

Гомогенный метод употребляется в редких случаях, главным 
образом для изготовления мелких украшений, обы чно ж е  применяют 
метод покрытия.Плоские поверхности, равномерно покрытые однород­
ным люминофором, принято называть люминесцирующими экранами.

Для различных специальных случаев применения люминесци- 
рующих веществ употребляются различные подложки. Они могут 
быть разбиты на следующие основные группы: металлические под­
ложки, керамические подложки и органические подложки.

1 Согласно герм. пат. 678158 (1939) повышение стойкости КЗ-люминофоров 
достигается введением в готовый лкмино(ор до 10% безводной соды. См. 
также англ. пат. 502017 (1939). Своеобразный метод указан в ам. паг. 2178961 
(1939).



М е т а л л и ч е с к и е  п о д л о ж к и .  Стойкими для люмино­
форов металлами следует признать обладающие такими свойствами:

а) отсутствие активирующего влияния,
б) стойкость по отношению к быстрой коррозии от влаги и С02,
в) стойкость по отношению к сере в присутствии влаги и С02 

(для светящихся составов временного действия).
Этому последнему условию удовлетворяют очень немногие ме­

таллы: А1, Ве, затем Сг, N1, отчасти 2п, Сс1, 5п, М&, а также 
их композиции. Все остальные металлы для длительной службы 
люминофоров на основе сульфидов щелочно-земельных металлов 
нежелательны. Для остальных люминофоров возможно примене­
ние прочих металлов, особенно медных сплавов. Железо и свинец, 
как правило, следует применять лишь с защитным подслоем. 
Улучшение качеств металлических подложек на основе алюминия 
и его сплавов достигается согласно бельгийскому патенту 1 оксидиро­
ванием металла, что улучшает сцепление.

К е р а м и ч е с к и е  п о д л о ж к и  — стекло, фарфор и фаянс. 
Наилучшим способом нанесения люминофоров на керамику является 
горячий, почему керамика должна удовлетворять следующим усло­
виям:

а) полное отсутствие свинца в самой массе и в глазури,
б) минимальное содержание активирующих и гасящих металлов 

(железа, кобальта, серебра, меди и др.). Последнее условие может 
быть облегчено применением специальных приемов.

Для нанесения же люминесцирующих экранов холодным поливом 
на стекло состав последнего практически безразличен 2.

О р г а н и ч е с к и е  п о д л о ж к и .  К таким принадлежит 
большое количество материалов — дерево, бумага, ткани и др.
В большинстве случаев нанесение производится без изолирующего 
подслоя.

Защитными оболочками могут служить, понятно, только светопро­
зрачные материалы — стекло, целлулоид, целлон, целлофан и т. п.

Все методы нанесения люминофоров могут быть разделены на 
две обширные группы: методы холодного нанесения, когда люмино­
фор смешивается с каким-либо веществом (наносителем), растворен­
ным в подходящем растворителе, и светящийся слой получается по 
испарении последнего, и вторая группа — методы горячего нанесе­
ния, при которых люминофор наносится на поверхность приплавле- 
нием при помощи какого-нибудь легкоплавкого вещества.

Первая группа — методы холодного нанесения — является уни­
версальной и применимой к любым подложкам. Вторая, хотя дает и 
более стойкие и прочные слои, применяется лишь в случае керамиче­
ских и металлических подложек.

Сообразно химическим особенностям люминофоров и их стой­
кости,» веществам, употребляющимся для нанесения, предъявляются 
следующие общие требования:

1 Бельг. пат. 423998 (1938); также см. англ. пат. 499139 (1939).
2 О стеклянной подложке — см: герм. пат. 307465 (1918), франц. пат. 

836583 (1939 .
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а) химическая инертность по отношению к люминофорам (в ча­
стности, минимальная кислотность);

б) стойкость в условиях применения люминофора;
в) механическая прочность тонкого слоя, как внешняя, так ж 

внутренняя, т. е. достаточная прочность сцепления с подложкой;
г) полная прозрачность для излучения люминофора;
д) полная проницаемость для возбуждающей свечение энергии.
В отношении измельчения люминофоров, если нет специальных

указаний, наиболее подходящей является величина зерна, обеспечи­
вающая прохождение через сито с 6000 отверстиями на 1 см% (сито 
№ 77—80). Для особенно тонко измельченных сортов применяют 
сито с 18 0(Х) отверстиями на 1 см2 (№ 135).

Как уже было указано, большинство люминофоров обладает сла­
бой кроющей способностью. Автором этой книги был разработан 
очень простой метод получения дешевых светящихся красок, обла­
дающих удовлетворительной кроющей способностью. Способ осно­
ван на том, что свечение люминофоров до известных пределов мало 
зависит от количества наполнителя. Если применяемый наполни­
тель хорошо отражает свет и обладает хорошей кроющей способ­
ностью, то можно ввести достаточно большое количество его.

Введение наполнителя можно производить уже в готовый лю­
минофор, чем одновременно можно достигнуть и регенерации лю­
минофора после измельчения, т. е. уничтожения гасящего трибоэф- 
фекта. С этой целью тонко измельченный, просеянный порошок люми­
нофора (или смеси их) тщательно смешивается и просеивается с по­
рошком наполнителя. В зависимости от состава взятого люминофора 
могут быть применены различные белые красочные пигменты, могу­
щие выдерживать прокаливание докрасна. В качестве таковых реко­
мендуется применять следующие химически чистые вещества Ва304 
(баритовые белила), 2п0 (цинковые белила), литопон (2п8 +  Ва304), 
ТЮ2 (титановые белила), Ва\У04 (вольфрамовые белила)1. Особенно 
хороши титановые белила, содержащие Ва304. Для сульфидов ще­
лочноземельных металлов следует избегать окиси цинка. Можно 
также изготовить светящийся литопон (светящийся 2п5 +  В а304). 
Количество вводимого наполнителя варьируется в зависимости от 
интенсивности свечения взятых люминофоров и может достигать до 
75% общего веса краски для наиболее ярких люминофоров. Дальней­
ший процесс получения краски состоит в том, что полученную смесь 
прокаливают при температуре 500—600° (не выше) в течение не­
скольких часов в зависимости от характера люминофора. Обычно 
бывает достаточно прокаливать 1—2 часа. Одновременно с этим 
также регенерируются и центры фосфоресценции, уничтоженные при 
измельчении. После прокаливания масса легко измельчается и про­
сеивается в тонкий порошок2.

. 1 Рещества :>ти лучше подвергать спепиальной очистке, как и для полу­
чения люминофоров. Т1СК рекомендуется получать из Т1С11т хорошо очищен­
ного о г желе а.

2 О нанесении люминофоров — см. герм. пат. 239545(1911); 295186 (1916); 
345390 (1920); 613178 (1936); 635004 (1936); франц. пат. 477737 (1915); 804387
(1936); ам. пат. 1097981 (1914).
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§ 2. Светящиеся масляные краски

Для светящихся масляных красок [24] применяются лишь луч­
шие сорта высыхающих масел — льняного, макового, орехового и 
тунгового. Отбелка масел желательна, но допускается лишь с приме­
нением перекисей, с предварительной очисткой 5%-ным КаОН при 
60—100°. Употребление для очистки кислотных реагентов ни в коем 
случае недопустимо. Наиболее пригодно тунговое масло, а также 
ореховое, ибо последнее не желтеет. Кислотное число должно быть 
минимальным, не выше 3, йодное число — не меньше 150.

Перевод масла в олифу следует производить лучше без примене­
ния сиккативов, содержащих тяжелые и активирующие металлы, 
особенно свинец. Наиболее подходящими являются поэтому олифы 
типа типографских, достаточно удобные для применения люминео- 
цирующих веществ в печати. При окраске же предметов лучше 
пользоваться специальными масляными лаками с копалом.

Соваже рекомендует такие составы для типографской печати

№ 359 № 360 № 361
Цинковые белила . . . . 50 50
Льняное масло .............. . . . . 50 50 —

Сиккатив ........................... . . . . 10 20 20
Литографский лак . . . . . . . . — — 100

Составы в основном пригодны лишь для 2пЗ. Для промышленного 
же применения рекомендуются следующие краски:
№ 362 I Копала .............. 6

А  | О ли ф ы .............  10
* Скипидара . . .  24
(Ва804 ................. 6

В { 2 п О ....................  18
(Люминофора . . 36

Состав А  изготовляется отдельно 
и смешивается с В .

№ 367 (Копала . . . .  15
А  < О лиф ы ............. 25

1 Скипидара . . . 57,5—60 
В  { Люминофора . . 30—40

Состав А  изготовляется отдельно 
и смешивается с Б.

Олифу хорошо делать из смеси 3 ч. льняного масла и 1 ч. тун­
гового. Наноситель А готовится растворением занзибарского или 
каури-копала в скипидаре с последующим добавлением олифы.

По патенту Ш ари2 светящуюся краску получают, прибавляя 
2п8 к белой краске состава:

№ 364 |Ва&04 .................................. 400 ч.
ТЮ, ..................................... 160 ч.

\Ъ п О ........................................  100 ч.
Льняное масло ................. 100 ч.
Скипидар...............................  240 ч.

Цветные покрытия получаются введением минеральных красок, 
из которых пригодны весьма немногие. К тому же добавки умень-

1 Франц. пат. 562906 (1923).
2 Франц. пат. 755699 (1933).
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шают интенсивность свечения. Особенно плохие результаты полу­
чаются с красными тонами. Можно применять такие малярные краски:

Желтые. . \ .............
Оранжевые | .............  кадмиевая желтая
Г о л у б ы е ....................  ультрамарин, шмальта
З е л е н ы е ....................  гииьетова зелень
К р а с н ы е .................... сурьмяная киноварь
Б е л ы е .......................  цинковые белила, литопон, титановые

белила.
В табл. 80 мы приводим список рекомендуемых цветных светя­

щихся масляных красок, хотя следует оговориться, что стойкость 
некоторых из них довольно сомнительна. Для нанесения применяется 
уже упомянутая лаковая олифа.

Т а б л и ц а  »
Цветные масляные светящиеся краски

Фиолетовый Сай • В*1 3»; 1 31 I 31 | :->* I :И , , 1 3* :-и
Лаковая олифа . . . . < 40 1 ГИ) 40 ' 4» ! 18 42 1 45 48
Тяжелый шпат . . . ; г» 8 ! 7,5 ; 10 1 10 ; 10,2 <; 10
Сульфид цинка белый . 12 1 11 -  !
Сульфид цинка серый . !1 6,5 —
Мел .......................... <; — — | — — 9 —
Реальгар . . . . . — 6 — — — — — —
Банан — о 1.5 — — — — —
Индийская желтая . . — — 1 — — — — —
Хромовая желтая . . — — — 8 — — — —
Хромовая зелень . . . — — — — 8 — — —
У льтрам арин............... — — — — — 2.8 — —
Шпейскобальт............... — — — — — 9 — —
Аурипигмент . . . . . — — — — — — — 8

№ рецепта . . . 365 366 367 368 369 370 371 372

В качестве носителя света в этих рецептурах применен фиолето­
вый Са8*В1 (бальманин)*. Растирание производится на краскотерке 
с гранитными вальцами. Следует остерегаться слишком сильного 
растирания грубозернистых красок. Таковые лучше предварительно 
измельчать отдельно, просеивать и регенерировать центры на­
греванием.

В заключение следует привести рецепт получения масляной све­
тящейся краски по патенту Цюрхера (№ 373) 2. Смешивают 80 ч. 
занзибарского копала с 10 ч. сульфата бария и 10 ч. арсената ко­
бальта, которые в свою очередь тщательно смешиваются с люмино­
фором, взятым в отношении 9 ч. люминофора на 1 ч. предыдущей 
смеси. 50 ч. этой композиции затем смешиваются с 50 ч. смеси из

1 Он может быть легко заменен 2п8- и 2п(МЗ - люминофорами соответ­
ствующих цветов.

2 Швейц. пат. 105830 (1924).
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чистого светлого льняного или тунгового масла, которое было осно­
вательно прогрето без солей РЬ, но с 2% серы при температуре 
в 100°.

Вообще говоря, применение масляных композиций при суль­
фидах щелочноземельных металлов мало желательно.

§ 3. Светящиеся лаки
Наиболее обычным методом нанесения люминофоров является 

применение специальных лаков. Этот вопрос очень мало исследован 
и только недавно освещен с относительной полнотой в статьях 
Брайзона [156] и Демант-Петцольда [181].

С м о л ы .  Не так давно наиболее широко применяемыми явля­
лись естественные смолы и некоторые бальзамы. Не приводя здесь 
их характеристик \  укажем лишь расположение естественных смол 
по наиболее важным для нас показателям*.

По к и с л о т н о м у  ч и с л у :
элеми ^ янтарь >  даммара >  шеллак >  копалы >  мастикс >  канадский баль­

зам >  сандарак >  канифоль >
По ч и с л у  о м ы л е н и я :

диаммара >  элеми >  мае гике >  канадский бальзам >  янтарь >  копал >  
сандарак >  канифоль >  шеллак >
По т е м н  ер а т у  ре  п л а в л е н и я :

янтарь >  сандарак >  даммара >  копалы >  шеллак >  мастикс >  канифоль >  
элеми >  канадский бальзам >

Брайзон считает, что из синтетических смол применимы только 
наиболее устойчивые и хорошо к тому же пропускающие ультра­
фиолет. Вообще им рекомендуются смолы на основе хлорированного 
каучука, стирола, циклогексаноновые, кумароновые и винил- 
ацетатные смолы. Хлоркаучук должен быть освобожден от следов НС1, 
но следует учесть, что'уже слой в 0,5 мм абсорбирует до 90% излу­
чения с и  =  364—394 шр.. Кумароновые смолы имеют тенденцию 
желтеть на свету и могут быть применяемые только в смеси с дам­
марой и полистиролом, но не с винилитом. Хорошие результаты 
дает этил целлюлоза. Смолы на основе метил-метилакрилата хорошо 
пропускают ультрафиолетовые лучи, но обладают кислыми свой­
ствами. Смолы на основе мочевины могут быть рекомендованы лишь 
для 2п8, равно к а^  и винилитовые (также и для СаЗ), как недо­
статочно устойчивые к влаге. Наиболее рекомендуются полистиро- 
ловые смолы и даммара.

Р а с т в о р и т е л и .  Демант и Петцольд указывают, что при­
годны лишь немногие растворители. Так, при основных люмино­
форах следует избегать ацетатов и этил-лактата. Высококипящие 
растворители применимы только в небольших количествах, так как 
упорно удерживаются винилитом и хлоркаучуком. Если запах не 
играет роли, то допустимы циклогексанон или метилциклогексанон.

1 См. Г. В о л ь ф ,  Бальзамы и смолы (1923).
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Допустимы также низкокипящие кетоны, и в ряде случаев—алко- 
голи, этиловый и бутиловый. Кислые прпмеси должны быть нейтра­
лизованы спиртовой щелочью в присутствии фенолфталеина. Наи- 
лучшими растворителями должны быть признаны ароматические и 
алифатические углеводороды, особенно: бензол, толуол, ксилол, 
а также в ряде случаев уайт-спирит.

П л а с т и ф и к а т о р ы .  Большинство пластификаторов осо­
бенно фталаты,'сильно поглощают ультрафиолетовые лучи. Наилуч­
шим является хлорированный дифенил, обладающий нейтральными 
свойствами, но и он сильно абсорбирует ультрафиолет. Применимы 
в ряде случаев дибутилфталат, трикрезил и трифенилфосфат.

Э м у л ь г а т о р ы .  Плохая измельчаемоеть заставляет вводить 
в лаки вещества с большой вязкостью. Измельчаемоеть увеличи­
вается добавлением 15% СаЗ, особенно в случае применения ЗгЗ 
п 7,п5. Получаемые светящиеся лаки часто имеют тенденцию к свер­
тыванию и должны иметь поэтому рН ^  7. Наилучший эффект 
дает применение суспендирующих агентов — диатомита, бентонита, 
в количестве 5% и особенно — микронпзированного талька, но не 
(‘выше 2%, иначе получается матовость. Из других эмульгаторов 
п диспергаторов применимы пальмитат и нафтенат цинка, стеарат 
алюминия. Нафтенат Ъп очень хорош при 8% и применении перил- 
лового масла. Стеарат алюминия пригоден для многих синтетиче­
ских смол, особенно метилакриловых. Для алкогольных суспензий 
лучше всего добавлять 1% натриевой или циклогексиламиновой 
если сульфолаурилового алкоголя.

Г р у н т о в к и. Демант и Петцольд рекомендуют следующую 
грунтовку (№ 374). 145 г полуеекундного нитрохлопка растворяют 
в смеси 75 г этилацетата, 50 г бутилацетата, 25 г амилацетата, 
25 г бутанола, 200 г толуола и 125 г ксилола. К этому раствору 
добавляют 40 г дибутилфталата, 50 г обезвоженной даммары, пред­
варительно растворенной в 50 г предыдущей смеси растворителей. 
Эту смесь пигментируют добавкой 300 г литопона 100 г 98% 
титановых белил или 400 г 50% титановых белил. Брайзон дает 
другой рецепт (№ 375). Составляют две смеси — первую из рас­
твора 33% глипталевой смолы в 66% уайт-спирита с 1 процентом 
50% раствора нафтената кобальта и вторую — из 42°/0 2лО, 42% 
Ва304, 14% ТЮ2 и 2% бензойной кислоты. Смешивают 15% первой 
смеси с 70% второй и добавляют 15% уайт-спирита. Или же (№ 376) 
35% винилита в 25% алкоголя и 40% ТЮ.,. Очень рекомендуется 
применение светящихся паст, например такой (№ 377): 80% люмино­
фора, 13% синтетической смолы и 7% ксилола. При употреблении 
смешивают 47,5% пасты с 47,5% раствора циклогекоаноновой смолы 
и с 5 процентами 10% раствора стеарата алюминия в ксилоле.

Далее приводится ряд других литературных и патентных данных.
По патенту Бамбергера ис одная смола растворяется в подхо­

дящем инертном растворителе и омыляется спиртовой щелочью, 
взятой в небольшом избытке против показаний числа омыления 
(число мг КОН, расходуемых на 1 г смолы). Полученная эмульсия 
смешивается в отстойнике с водой, спиртововодный слой отделяется,
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а оставшийся раствор смолы промывается водой, сушится п раство­
ритель отгоняется (лучше с паром). Подобным методом может быть, 
например, очищена янтарная канифоль, растворяемая в бензоле, 
или имеющийся в продаже даммаровый лак на скипидаре г .

Ванино [24] рекомендует следующие рецепты:
№ 378. 10 ч. даммары в 12 ч. тетралина или бензола (можно с 0, 5 

льняного масла).
№ 379. 200 ч. даммары сплавляют с 10 ч. кальцинированной соды 

при 130—140° в течение 2—3 час. Сплаву дают отстояться, 
верхний слой сливают, охлаждают, измельчают и раство­
ряют в 80 ч. бензола, затем осветляют и фильтруют.

№ 380. 250 г даммары растворяют в 12 л  бензина или петролейного 
эфира и взбалтывают с 250 л 10%-ного ЫаОН, отделяют 
и фильтруют.

№ 381. 40 ч. даммары осторожно сплавляют и растворяют в ски­
пидаре до 100 ч. или 15—20 ч. даммары 5—15 ч. элеми 
и 20—25 ч. скипидара. Варьируя количество элеми, можно 
изменять твердость. Элеми может быть заменена канад­
ским бальзамом или льняным маслом (2—5%).

Прибавление в лак 2% парафина или церезина дает эластич­
ные, но матовые покрытия, с хорошей химической стойкостью.

Лаки смешиваются с люминофорами обычно в количестве 
50—60 ч. лака на 50—40 ч. люминофора в тонком порошке.

По де-Гаену (№ 382), лаки смешиваются с люминофорами следую­
щим образом: для 2п8 на 2 ч. лака 1 ч. 2п8, для СаЗ на 1 ч. лака 
1 ч. СаЗ (№ 383).

Для получения хорошо покрытых поверхностей берут на каждые 
25 см2, следующие количества:

№ 384 СаЗ-Вх фиолетового ....................  2,0
лака ..............................  2,0

№ 385 Са8г8-В1 го л у б о го .......................  2,4
л а к а ..............................  2,4

№ 386 2п8 зел ен о го .................................  2,0
л а к а ..............................  4,0

По Мерку для покрытия бумаги п картона (№ 387) смешивают
1,0 г сульфидов с 5 мл раствора даммары в ксилоле (5 мл ксилола). 
Подложку покрывают клеем, жидким стеклом {А =  1,3—1,4) или 
иным лаком [23].

Предлагалось также нанесение люминофоров производить на 
пористые подложки с последующим осторожным пропитыванием 
их закрепителем (лаком)2. Деспо рекомендует смешивать СаЗ с ра­
стительными маслами, чистым воском и терпентином 3. Рекомен­
дуется также даммару применять с лавандовым маслом 4.

Фирма Кепо Рои1епс для люминофоров рекомендует лак следую­
щего состава (№ 388): даммары 250 г, сольвентнафты 150 г, трифе- 
нилфосфата 50 г. На 1 ч. лака следует брать 2 ч. люминофора [20].

По одному из патентов быстро высыхающая и постоянная светя­
щаяся краска (№ .389) получается плавлением при 140° 10 кг дам­

1 Герм. пат. 433479 (1926).
2 Герм. пат. 423816 (1925).
3 Франц. пат. 367399 (1906).
4 Англ. пат. 21999 (1915).
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мары, затем прибавляют 100 г К2С03 и через 15 мин. размешива­
ния 300 г алюмокалиевых квасцов. Отдельно смешивают при 120° 
1 кг нафталина со 100 г латекса и 5 ч. серы в присутствии аммиака, 
разбалтывают г/2 часа. Обе смеси размешивают вместе, внеся в 100 л 
бензола с 200 г окиси цинка и добавляют 10 кг светящегося сульфида 
стронция Ч

По патенту Дево светящиеся лаки получаются смешением (№ 390) 
35 ч. ЗгЗ • Вг с 65 ч. лака, изготовленного из 36 ч. сандарака, 18 ч. 
смолы (Нагг), 4. ч. нафталина, 1 ч. трикрезилфосфата, 2 ч. смолы 
бензоэ, 35 ч. спирта и 10 ч. петролейного эфира. Сам лак предвари­
тельно частично смешивается с прокаленной СаО для обезвоживания 
и фильтруется 2.

Нусбаум 3 рекомендует следующий светящийся лак на основе 
синтетических смол (№ 391): 20 ч. метилакриловой смолы и 12 ч. 
продукта полимеризации стирола растворяют в смеси из 10 ч. этил- 
гликольацетата, 10 ч. бутоксила, 15 ч. циклогексана, после чего 
прибавляют 25 ч. люминофора. По патенту Амслера применяют 
(№ 392) 01а1кус1Ьаг2 с 50—55% фталевой кислоты в растворе из 
смеси 40% толуола, ксилола или сольвент-нафты, 10% терпентина, 
20% спирта и 30% этилового или бутилового эфира.

В последнее время предложены для газосветных трубок флуо­
ресцирующие органические красители, например, родамин, кото­
рый в количестве 0,25—1% по данным одного из патентов лучше 
всего наносится на синтетической смоле, получаемой конденсацией 
лимонной кислоты с диметилгликолем или глицерином. Лимонная 
кислота может быть заменена винной. Конденсация идет в два при­
ема: первая фаза — 3 часа при 150°, вторая — 3—5 час. при 180°5.

По патенту Мак-Кега и Рандалла 6 родамин растворяют в «пара­
лаке» (Рага1ас) и затем нагревают до 200°.

Смолы, полученные конденсацией мочевины с формальдегидом, 
предложены Арменольтом 7. Бинетти8 предлагает смолы, полученные 
конденсацией аминотиоальдегидов, тиомочевины или мочевины, пред­
варительно нейтрализовать и смешивать с 10—20% сульфидов. Для 
получения же светящихся тканей были предложены композиции на 
основе каучука как естественного, так и искусственного и. Предло­
жены были продукты полимеризации стирола и его производных, 
которые дают щелочестойкие смолы, растворимые в бензольных угле­
водородах 10.

1 Франц. пат. 769275 (1934).
2 Швейц. пат. 172076 (1935).
8 Франц. пат. 812874 (1937).
4 Франц. пат. 816563 (1937).
5 Франц. пат. 800577 (1936).
6 Англ. пат. 4 74297 (1937).
7 Франц. доб. пат. 43947 (1934)
8 Франц. пат. 767008 (1934).
9 Герм. пат. 254871 (1911); франц. пат. 658185 (1929); бельг. пат. 421341

(1937).
10 Герм. пат. 585541 (1933); англ. пат. 452097 (1936); франц. пат. 806851

(1936).
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В качестве воднорастворимых наносителей могут быть приме­
нимы [2 ] как органические, так и неорганические клеющие ве­
щества. Наибольшее распространение получила I группа веществ. 
К числу применимых в технологии люминесцирующих веществ отно­
сятся желатина, клей, альбумин, гуммиарабик и т. д.

В отношении покрытий, образованных с применением водных 
наносителей, следует прежде всего сказать, что для щелочноземель­
ных сульфидов они должны быть употреблены с осторожностью. 
Ванино указывает, что из них лишь СаЗ может легко применяться 
с водными наносителями, 8г и ВаЗ не во всех случаях. Примене­
ния же реакционноспособных наносителей, например Ка2ЗЮ3 (й =  
=  1,3—1,4), для сульфидов щелочноземельных металлов вообще сле­
дует избегать. Также смоляные эфиры по Ротшильду неприменимы 
даже в неводных растворителях. Особенно пригодны водные наноси- 
тели для цинксульфидных люминофоров. Растворимое стекло при­
годно для 2п8, 2п?8104 и Са\У04.

По данным А. Е. Любанского, обычная пищевая желатина мало 
пригодна и нуждается в соответствующей очистке. С этой целью 
к раствору желатины прибавляют 0,1—0,5% бикарбоната натрия и 
производят осаждение загрязняющих примесей сворачиванием белка 
при подогревании. После этого желатина отстаивается и деканти­
руется. Шнауссом [231 рекомендуется такая рецептура (№ 393):
10.0 г чистой желатины растворяют в 50 мл горячей воды, прибав­
ляют 1 мл глицерина и 30,0 г люминофора. Раствор наносится 
в теплом виде.

По Арндту [141] нанесение производится смесью (№ 394) из 100 ч. 
люминофора, 300 ч. воды и 25 ч. гуммиарабика или смеси 20 ч. его 
с 5 ч. желатины. Также им приводится и рецепт простейшей 
водяной светящейся краски (№ 395), получаемой смешением рас* 
твора 100,0 г клея в 2 л воды с 1 кг люминофора.

Ванино приводит такой рецепт желатиновой краски по Мерку: 
(№ 396) желатины 500,0 г, воды 2,52 г, глицерина 50,0 г. Смеши­
вают 1,5 ч. люминофора и 2,5 ч. наносителя.

По Рааланду [338] наноситель готовится (№ 397] распусканием
336.0 г желатины’ в 350 мл дистиллированной воды нагреванием 
в течение 30 мин. Затем туда вливают 660 мл чистого глицерина и 
смешивают с 420,0 г люминофора, нанося в горячем состоянии.

Кон и Морвэй в своем патенте о люминотипии указывают наноси­
тель для машинного нанесения (№ 398), состоящий из раствора 50 ч. 
желатины и 10 ч. глицерина в 100 ч. воды. Ими же приводится ре­
цептура цветных светящихся красок. По описанию патента неясно, 
идет ли речь о готовых смесях или же о способе изготовления люми­
нофора, а потому эту рецептуру, к тому же вообще сомнительную, 
мы здесь приводить не будем 1.

Большинство рецептов, основано на применении желатины, но 
есть также рецептуры с гуммиарабиком (естественным). Обычно ре-

§ 4. Светящиеся водные краски и покрытия

1 Франц. пат. 692427 (1927).
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комендуется: (№ 399) для 2пЗ 1 ч. гуммиарабика (1 : 15) -г 2 ч. 
2п8, (№ 400) для Са5 2 ч. гуммиарабика (1 : 15) + 2  ч. СаЗ. По 
де-Гаену (№ 401) на 25 мл гуммиарабика (1 : 15) берут 20,0—30,0 г 
2п8.

Возможно также применение казеиновых водяных лаков, полу­
чающихся растворением казеина в аммиаке или буре. Но все водяные 
светящиеся краски, хотя и рекомендованы для сульфидов щелочно­
земельных металлов, непригодны, так как разрушают вещество. 
То же самое распространяется на водяные краски на неорганиче­
ской основе, в частности — на растворимом стекле.

Водяные композиции себя оправдали лишь на стойких люмино­
форах (2п8, 2 п?8Ю4, Са\У04), а также ллатиноцианидах. Уранил- 
аммоний-фторид следует наносить на даммаровом лаке.

Состав светящихся эмалей и приплавочных стекол представлен в 
табл. 81. Горячие методы нанесения люминофоров дают наиболее 
устойчивые и прочные покрытия. Самым простым можно считать 
приплавление слоя люминофора посредством нанесения его с вод­
ными растворами некоторых неорганических солей, дающих по 
обезвоживании стекловидные пленки.

Следующим приемом является нанесение слоя люминофора по­
средством специального керамического наносителя, т. е. получение 
светящихся эмалей, которые характеризуются непрозрачностью (или 
полупрозрачностью) и сравнительной легкоплавкостью наносителя

Условия нанесения люминофоров в горячем состоянии предъ­
являют особые требования и к материалам и к технике нанесения. 
Поскольку при высоких температурах возрастает реакционная спо­
собность люминофоров, особенно в смысле активирования, требова­
ния, предъявляемые к светящимся эмалям, должны быть достаточно 
(•троги, а именно отвечать требованиям к сырью для люминофоров. 
Хорошим примером сильного влияния примесей железа в наноси- 
теле для люминофоров служат приводимые Марденом и Мейсте- 
ром [287] цифры понижения световой отдачи люминесцентных ламп 
в зависимости от процента Ре в наносителе:

Кроме того, к этим эмалям предъявляются те же условия, что 
и к обычным керамическим изделиям: отсутствие растрескивания, 
зарухания и т. п.

Нанесение люминофоров посредством легкоплавких стекол и эма­
лей особенно хорошо для керамических изделий. Эмалирование же 
металлов требует соответствующего защитного подслоя, который 
обязательно должен быть более тугоплавок, чем светящаяся эмаль.

§ 5. Светящиеся эмали

Ре
Ре
Ре
Ре

А'
К
К
К

62 1т/\У 
56,2 1т/\У 
48,7 1т/\\г

9 1т/\V

1 Ам. пат. 1364950, 1364951 (1921); франц. пат. 562307 (1923).
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Т а б л и ц а  81
Светящиеся эмали и приплавочные стекла
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! — — 30 50 — — — — Ту гоп лав.



Наконец, известное значение играет также пропускание ультра­
фиолетовых лучей стеклами, могущими служить наносителями для 
люминофоров. По данным Добишека, приводимым Кнапом, хорошее 
пропускание имеют стекла на основе борной кислоты с СаР2 или 
легкоплавкие борные стекла. С катодными лучами они не дают лю­
минесценции, в то время как свинцовые, калий-кальциевые и натрий- 
кальциевые дают голубое свечение. Силикат цинка, сплавленный 
со стеклом, не дает изменений, следы же марганца вызывают люми­
несценцию [2581.

По патенту Рандала, Райда и Бреднера 1 стекло, пропускающее 
в области 400 —200 шр. и пригодное для люминесцентных ламп, имеет 
состав (№ 413):

8Юо . . . 65% К.,О . . . 16% Ха-,О . . 5% СаО . . . Г>% 
М§б . . . 2% В20 3 . . .  2% А120 3 . . . 2% На О . . . :*%

По Жоосу и Фишерулю эмаль (в состав которой входят 2 ч. 2п5 
на 3 ч. наносителя) изготовляется предварительно и наносится на 
предмет посредством Ка?8Ю3 или, лучше алкогольной эмульсии. 
Температура образования 1000—1100°, но и до 1300° по данным 
патента эмаль не реагирует с люминофором. Вообще требуется под­
ложка из соответствующего предохранительного слоя. Для светя­
щихся составов постоянного действия необходим также промежуточ­
ный слой из нерадиоактпвного люминофора. Составы Соваже пред­
ставляют собой довольно легкоплавкие стекла, так же как и состав 
Гюнца. Собственно говоря, настоящая, полупрозрачная эмаль полу­
чается по Илеку и Орну и Андре 2.

Г л а в а  XXII
ТЕХНОЛОГИЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ СВЕТЯЩИХСЯ ПРЕДМЕТОВ 

И ИЗОБРАЖЕНИЙ 

§ 1. Светящаяся печать (люминотипия)
Вопрос о печатании светящимися красками [24] осложняется 

тем обстоятельством, что обычно люминофоры обладают малой 
кроющей способностью и имеют грубозернистое строение. Поэтому 
был предложен ряд приемов, облегчающих эту задачу.

По патенту Жаннере 3 сначала изготовляют печатную форму и 
светящуюся краску на даммаровом лаке с лавандовым маслом вносят 
в углубления формы. Изображение с формы печатается на поверх­
ности специальной массы (типа гектографической) из чистой жела­
тины, смоченной глнцерином. Тогда светящееся изображение остается 
на желатине, после чего на него наносится тонкий порошок чистого

1 Англ. пат. 4 74298 (1937); опалесцирующее стекло состава; 57%, 
2пО—29,5%, СаО—1,5%, ВеО—1,5%, АЬ03—10%, МпО—0,5% см. англ. пат. 
507966 (1939).

2 Эмали—герм. пат. 269317 (1914); франц. пат. 801400 (1936); стекло- 
герм. пат. 254083 (1911); ам. пат. 868779 (1907); герм. пат. 665991 (1938).

3 Герм. пат. 295186 (1916).
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винного камня. Подложка, на которой должно быть отпечатано 
светящееся изображение, покрывается цапоновым лаком и после 
этого на него печатают с желатиновой формы. В этом случае светя­
щееся изображение полностью переходит на подложку и при жела­
нии может быть защищено предохранительным слоем.

По Вакенгуту [4641 печатают на обычной книгопечатной машине 
краской, какая состоит из 1 ч. быстросохнущей олифы и 2—4 ч. бе­
лой краски для книжной печати (Оеск\уе188), не содержащей свинца. 
Свежеотпечатанный оттиск прямо из машины запудривается светя­
щейся краской, как при бронзировании, с той только разницей, что 
краска пристает не так хорошо и требует большего времени для 
сушки. После сушки избыток краски осторожно счищается щеткой. 
Целесообразно печатать на окрашенном картоне или бумаге, затем 
через день белый светящийся отпечаток снять с подложки. Также 
могут быть выполнены светящиеся украшения на предметах. Сначала 
белой рельефной краской наносят рисунок и его затем запудривают 
светящейся краской. Если же хотят еще работать с цветными крас­
ками, то сделанный отпечаток оставляют сушиться на ночь. Поверх­
ности, покрытые светящимися красками, обычно не могут быть упот­
ребляемы для печатания пз-за зернистой структуры. По патенту 
Вольфа 1 для этого их предварительно делают гладкими, покрывая 
смолами, парафином, воском, высыхающими маслами, лаком или же­
латиной.

По одному из патентов для получения изображений с разными 
градациями силы света применяют светящиеся составы постоянного 
действия* с различным содержанием радиоактивных веществ и печа­
тают в два слоя 2. •

Светящейся печати посвящены также патенты фирмы Фейхтмайе- 
ра3, Деспо 4 и Соваже 5.

§ 2. Светящиеся экраны
Основные технологические методы изготовления светящихся 

экранов могут быть представлены такой краткой схемой:
А. М е т о д ы  с н а  н о с и т е л е м

I. Методы холодного нанесения:
а) Метод прямого полива—рентгено- и фототехника.
б) Метод переноса — рентгенотехника.
в) Метод_ пульверизации — телевидение.
II. М ет од горячего нанесения
а) Метод водных растворов 1 телевидение, га-
61 Метод приплавления к стеклу / зосьетные трубки
в) Метод наплавления посредством специальных 
стекол и эмалей

Б.  М е т о д ы  б е з  н а н о с и т е л я  
тлг‘ Адсорбционный метод — телевидение, газосветные трубки.
IV. Седиментационньш метод — телевидение.
1 Герм. пат. 403124 (1924).
2 Герм. пат. 464519 (1928).
3 Герм. пат. 455309 (1928).
4 Франц. пат. 367399 (1906).
5 Франц. пат. 562906 (1923).
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Предварительно следует сказать несколько слов о значении ве­
личины частиц люминофора для качества получаемого экрана. Осо­
бенно большое значение имеет этот фактор у телевизорных экранов, 
ибо, как указывает Ю. Гольбрейх, инерционность экрана стоит в пря­
мой зависимости от величины частиц люминофора. Кроме того, этот 
фактор важен еще и с точки зрения возможности равномерного нане­
сения. Если величина кристаллов превосходит 1—5 *, то нанесение 
сильно затрудняется, а при величине 20—50 н вообще становится 
невозможным. В этом отношении особенно неудобен 2пЗ, дающий 
кристаллы размером 3—100 р..

Бесструктурность и равномерность нанесения полнее всего дости­
гается седиментационным методом. Из приемов подобного рода наи­
более прост способ Эверета [493а], согласно которому тонко измель­
ченный порошок люминофора взбалтывают со спиртом и, дав осесть 
более крупным частицам, сливают суспензию в сосуд с экраном, 
после чего дают частицам осесть, еифонируют спирт, по возмож­
ности, полнее, а остатку дают свободно испаряться.

По седиментационному методу люминофор осаждается из колло­
идной суспензии, образуя экраны любой толщины, до долей микрона, 
что особенно важно для телевидения.

Гольбрейх [98] указывает, что наилучшей средой для диспер­
гирования 2п?8Ю4 • Мп оказался 5%-ный раствор глицерина. Сна-, 
чала силикат растирается в сухом состоянии, в яшмовой ступке 
(фарфор и стекло непригодны), а затем прибавлением глицеринового 
раствора доводится до консистенции жидкой сметаны и подвергается 
дальнейшему измельчению, вернее—диспергированию. При затрудне­
ниях в получении нужного качества эмульсии, ее пептизируют неболь­
шим количеством КаОН (1 мл 0,1 N  раствора на 1 г люминофора).

При ручной работе процесс занимает много времени. Так, для 
получения частиц размером 1 а измельчение 1 ? продолжается около 
1 часа.

Для получения хороших контрастов на экранах для катодных 
лучей зерно люминофора должно быть порядка 0,001 мм. Быстрое 
охлаждение и промывание водой для 2пЗ и 2п?8Ю4-люминофоров 
уменьшают величину зерна. Более мелкое измельчение достигается 
размолом в шаровой мельнице с кварцевыми шарами в присутствии 
эфира. Далее эмульсия выливается в воду и фракционирование осаж­
дается. Время осаждения для получения частиц нужного диаметра 
определяется по формуле Стокса

'  -  <5 ‘ > 

где I — время оседания,
Н  — высота,
т] — вязкость в пуазах (для воды  ̂ =  0,01 при 20° С),
§ — земное ускорение в 980 г/сл*2,

Ь  — плотность твердой фазы (для 2п?8Ю4 • Мп—4,3),
Л — плотность жидкой фазы (для воды (I — 1),

Г шах — радиус частицы.



При экранировании, например, поверхности стеклянной трубки, 
рабочая поверхность экрана подготавливается следующим образом. 
Стекло полируется сначала крокусом с водой, затем трубка сполас­
кивается дестиллированной водой, в нее вливается 2 0 0  мл 6 УУ рас­
твора НN0 3  поставляется н а ^— 2  часа, после чего тщательно промы­
вается несколько раз дестиллированной водой, в конце—диффузион­
ным методом. Далее определяется истинная концентрация суспензии 
методом высушивания и определения веса сухого остатка, после 
чего суспензия вводится в определенном количестве в трубку. Седи­
ментация производится 800 мл суспензии в дестиллированной воде. 
Период равномерного осаждения определяется по формуле, после 
чего процесс идет неравномерно, по мере убывания радиуса частиц. 
Еще лучше к суспензии в трубке добавлять 0,6 • 10—4 моля чистого 
2п804 и  0,2 • 10- 2 моля КаОН и трубку оставлять в покое на 15— 
20 час. По осаждении жидкость осторожно сливается и остаток ее 
высушивается под небольшим вакуумом. Последней операцией 
является вакуум-термическая сушка с нагревом до 450—500° в те­
чение нескольких часов. См. также патент фирмы «Виктор» 1.

При подобной термической обработке прочность слоя значительно 
увеличивается, что может быть объяснено на основе работ Руффа и 
Рибета2, которые показали, что слои, каким-либо первоначальным 
способом слегка уплотненные, увеличивают свою прочность при 
термической обработке.

Следует отметить, что подобного, рода термическую обработку* 
лучше всего выдерживают 2п2ЗЮ4- и 2 пЗ-люминофоры. Зато 
2пСс18-лк>минофоры очень чувствительны и тем более, чем выше 
содержание С(13. Поэтому нанесение таких, люминофоров при 
помощи наносителя, требующего высокой температуры (К?8 Ю3), 
нерационально.

Леверенц [2781 рекомендует производить суспензирование 
{№ 414) в присутствии 12,5 г углекислого аммония на 1 г люмино­
фора, содержащегося в количестве 0 ,0 0 2 —0 ,0 2  г/мл дестиллирован­
ной воды в сосуде из пирекса 3. Готовая суспензия сохраняется в 
закрытой стеклянной посуде в холодильнике при 2 —4°. Дальнейшая 
обработка производится специальной машиной (см. оригинальную 
статью).

По одному из последних патентов 4 эмульгирование для 
2по8Ю4 * Мп производится при 24-часовой обработке его 
5N • ГШвОН. Измельчение люминофора—200 +  400 английских меш. 
Обработка щелочью вообще рекомендуется5.

К адсорбционным методам следует отнести те методы, при кото­
рых люминофор наносится при помощи какого-либо наносителя, за­
тем удаляемого. В качестве таких наносителей Кох ° предложил

1 Англ. пат. 391887-(1933).
2 О. К и Н , А. К 1 е Ь е 1 Ь, 2. ап. СЬ. 173373 (1928).
3 Англ. пат. 456755 (1936); ам. пат. 2108683 (1938).
4 Англ. пат. 4 71190 (1938); также герм. пат. 668545 (1938).
5 Австрал. пат. 104823 (1938).
6 Герм. пат. 536980 (1931); также англ. пат. 500890 (1 939).
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употреблять глицерин, а Кол — серу [260]. При последующей 
обработке экрана наноситель удаляется 1. Очень близок к этому 
метод Холла и де-Боэр — Ван-дер-Линдена 2, по которому экран 
покрывается китайским лаком или нитроцеллюлозой. На них нано­
сится слой люминофора, затем наноситель выжигается и люмино­
фор приплавляется к стеклу.

Этот метод является переходным к настойчиво рекомендуемому 
Арденне [56] способу, впервые предложенному Эспе 3, — утопле­
нию люминофора в стекло экрана. Для этого экран спрыскивается 
из пульверизатора водой, потом наносится слой люминофора и на­
гревается стекло до размягчения. По охлаждении избыток люмино­
фора удаляют кистью. Для улучшения приставания Пресслер 4 ре­
комендует к люминофору добавлять порошок легкоплавкого стекла.

По способу пульверизации, вещество распыляется на поверх­
ность экрана пульверизатором. Если распылению подвергают сухое 
вещество, поверхность экрана покрывают тонким слоем наносителя 
(см. ниже), к которому и прилипает порошок люминофора (Арденне)5. 
Если же пульверизуют суспензию люминофора в жидкости (вода, 
алкоголь), поверхность экрана прогревается несколько ниже темпе­
ратуры кипения жидкости. Улучшает результат также продувание 
сеплого воздуха при пульверизации. При замедленном испарении 
жидкости возможно появление на экране узоров. Ю. Гольбрейх 
указывает, что хорошее качество экрана достигается при соблюдении 
следующих условий:

1) достаточная дисперсность эмульсии (частицы не более несколь­
ких микрон),

2) хорошее распыление суспензии на мельчайшие частички,
3) быстрое высыхание при температуре ниже точки кипения 

суспензии.
Второе условие в большой степени связано с поверхностным на­

тяжением жидкости, почему выгоднее применять этиловый спирт, 
а не воду. Кроме того, оно зависит от конструкции пульверизатора— 
толщины капилляра, удаленности его от наружного края сопла 
пульверизатора и давления воздуха. По одному из патентов 6 для 
этого пользуются специальным пистолетом.

Как для телевизорных экранов, так и для газосветных трубок 
было предложено большое количество на носителей. Наиболее обыч­
ными являются силикаты натрия и калия 7. Однако Арденне преду­
преждает против применения ^та?ЗЮ3 для телевизоров, так как 
в этом случае экраны быстро разрушаются и буреют (рис. 237). По 
его мнению, в этом отношении К?5Юа является более выгодным.

1 Канад, пат. 373072 (1938).
2 Австрал. пат. 100235 (1937).
3 Герм. пат. 447043 (1927); также герм. пат. 665838 (1938).
4 Герм. пат. 615315 (1935).
5 Герм. пат. 402411, 402418 (1931).
6 Герм. пат. 663990 (1938).
7 Англ. пат. 402411 (1933); 421507 (1935); 482233 (1938); франц. пат. 

766767 (1934).
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Из других наносителей, дающих стекловидные пленки для при- 
плавления, применимы еще бура, натрий-аммонийфосфат (дающий 
К аР08), по Четверикову борная кислота 1 (дающая В?0 3). По па­
тенту Мак-Кега и Рандалла 2— кремневые :>фпры. По патентам же 
Фритца и Рюттенауэра3 для газосветных трубок рекомендуются 
Н3Р 0 1? Н3Аа04, Н3ЗЪ04. Развитием этого является предложение4 на­
носить люминофор на смеси борной и фосфорной кислот в ацетоновом 
растворе. По удалении ацетона, нагреванием при 450° образуется 
фосфат бора, являющийся закрепителем слоя. Наконец, по одному 
из последних патентов5 для телевизорных экранов тоже рекомен­

дуются в качестве наносителей :>ти 
три кислоты, но нанесение экрана 
следует производить в три слоя, пер­
вый с величиной частиц 2п?3104
1—10 а, второй — 10—40 ц, третий — 
40—80 {1.

По другому патенту 6 предложено 
применять 2 п?8Ю 4 величиной зерна
1—5 р.. По патенту Айгера7 для лю­
минесцентных ламп (№ 415) приме­
няют наноситель, состоящий из 
19,3 мл насыщенного раствора Н3В 03 
в абсолютном СН3ОН, смешанного 
с 60 мл ацетона, 3,23 мл 85%-ной 
Н3Р 0 4. Смесь разбавляют 100 мл 

ацетона, обливают внутренность трубки, выливают избыток жидкости, 
всыпают тонкий порошок Сй?ЗЮ4 или 2п?8Ю4, а затем нагревают 
15 мин. до 1° ^  450° (см. патент).

Кроме того, рядом патентов предлагаются специальные приемы 
для уничтожения тех или иных дефектов. Так, для уничтожения за­
грязнений предлагается подвергать экраны длительной электронной 
бомбардировке 8. С утомлением можно бороться мерами, аналогич­
ными применяемым для уничтожения гасящего трибоэфф^кта, напри­
мер нагреванием при 300—400° в течение нескольких часов. Особое 
внимание уделяется улучшению проводимости телевизорных экранов 
(снятию заряда). Для этого по Виктору9 люминофор наносят^на по­
серебренную поверхность, по Роговскому и Гроссеру вводят немного 
проводящего порошка. Этой же цели достигают по одному из патен-

1 Сов. пат. 35897 (1934).
2 Англ. пат. 476437 (1938); коллоидная 8Ю«>; англ. пат. 494105, (1938); 

герм. пат. 680002 (1939).
3 Герм. пат. 616286, 638558 (1936); англ. пат. 460756, (1937); франц. 

пат. 807991 (1937).
4 Франц. пат. 818067 (1938).
5 Англ. пат. 468238 (1938); также 501624 (1939).
6 Ам. пат. 2103032 (1937); для СаЭДЮ̂ 4—10а см. англ. пат. 455583 

(1Уоо).
7 Ам. пат. 2109984 (1938).
8 Герм. пат. 605969 (1934).

' 9 Англ. пат. 391887 (1933).
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то в 1 обработкой поверхности экрана водной или алкогольной эмуль­
сией серебра или на экране производят восстановление АдХ03. По 
патенту Вилманнса и Хагедорна2 это достигается введением в ка­
честве цементатора серебряной соли акриловой кислоты, которая при 
полимеризации выделяет металлическое серебро. По другому па­
тенту 3 этого достигают нанесением на люминофор (химическим ме­
тодом или распылением в вакууме) тонкого слоя золота или цезия.

Для уничтожения ореолов, вызываемых чисто оптическими явле­
ниями, Арденне [56] рекомендует экран делать из очень тонкого 
стекла ( — 0,1 мм). Тогда он должен отстоять от дна телевизорной 
колбы. Можно также применять растворитель с малым коэфициентом 
преломления.

Для усиления светового эффекта Шретер 4 рекомендует пользо­
ваться люминофором .синего или фиолетового света, а между слоем 
люминофора и стеклом вводится промежуточный слой из флуорес­
цирующего уранового соединения или же борных люминофоров, 
возбуждаемых коротковолновым свечением основного люминофора. 
Для осциллографов по Руска и Кноллю иногда удобнее, несмотря 
на слабую светосилу, применять экран из уранового стекла, ввиду 
его меньшей чувствительности к возбуждению свечения от рассеян- 
ных электрЪнов.

Все, что было сказано о телевизорных экранах, можно во многом 
перенести не только на осциллографы, применяемые для измерений, 
но и на газосветные трубки с люминесцирующими веществами (люми­
несцентные лампы). Некоторые патенты рекомендуют нанесение ве­
ществ на пористые поверхности 5. Один из патентов прямо пред­
лагает самый элементарный прием — внесение люминофора в трубку 
путем тщательного опыливания ее сердцевины, что производится 
энергичным встряхиванием 6.

Очень многое из вышесказанного остается верным и для более про­
стых по изготовлению рентгеноэкранов* Во многих случаях могут быть 
применяемы специальные приемы, улучшающие работу экранов. 
Так по одному из патентов рекомендуетея-повышать световую от­
дачу путем введения рассеивающих свет белых окислов металлов 
(2пО, М^О, ТЮ, даже МЬ?0 5 и др.) или же СаС03, М§С03 7. Затем 
для ренттеноэкранов рекомендуется подложка из веществ, пропус­
кающих прямые рентгеновские лучи и задерживающих рассеянные. 
Для многих случаев требуется минимальное послесвечение, для чего 
предлагается отфильтровывать свет фосфоресценции от флуоресцен­
ции. Это'может быть произведено путем дополнительного нанесения

1 Герм. пат. 656926  ̂1 у »).
2 Герм. пат. 044110 (1937).
3 Англ. пат. 409419 (1938); франц. пат. 832005 (1938); другие методы— 

см. 104662 (1У38); см. австрал. пат. 104062 (1938); родиевая подложка — 
австрал. пат. 105715 (1939); англ. паг. 501718 (1939).

4 Герм. пат. 535103 (1931).
5 Герм. пат. 536980 (1931); франц. пат. 089925 (1930).
* Англ. пат. 451717 (1936).
7 Англ. пат. 441898 (1936); 479306 (1938); 494513 (1939).
8 Англ. пат. 439870 (1936); ам. пат. 207698'» (1937); 2150966 (1939).
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специального светофильтра, например для 2пЗ • Ад-кристалл - 
виолета в чистом виде или с толудинблау, для 2п8 -  Си-тартразин -4-  

+  патенблау, для 2пСс18, Сс1Ж)4-бриллиантгрюн. По другому спо­
собу 100 г люминофора смешивают с 0,1 г аурамина и 0,01 г брил- 
лиантгрюна, что создает лучшую видимость (№ 416)4

Для некоторых же специальных целей (люминография) Штейн- 
лауф рекомендует желатиновую пленку между двумя стеклами 2.

Нанесение же обычных экранов осуществляется значительно 
легче при помощи растворителя. Самым простым методом является 
полив эмульсии люминофора с наносителем на стекла, установленные 
точно горизонтально. Для малых поверхностей лучше края стекол 
предварительно отбортовывать. Полив на бумагу ручным методом 
не дает равномерных экранов, и для этого следует пользоваться ме­
тодом переноса, подобно применяемым аналогичным методам в фото­
графии3. С этой целью полив производится на зеркальные стекла, 
предварительно хорошо мытые азотной кислотой и щелочью (подобно 
тому, как они подготавливаются для серебрения). Для получения лег­
ко снимающихся пленок в случае нитроцеллюлозных и тому подоб­
ных покрытий пользуются тонким слоем из каучукового лака, для 
желатинных же—колл опционными. Впрочем, для целлулоидных пле­
нок снятие со стекла не представляет особенных трудностей и без 
подслоя. Снятие производится путем тщательного подрезания экрана 
со всех четырех сторон острым ножом (лучше под водой). Затем, 
если нужно, экран наклеивается на картон, причем лицевой сторо­
ной служит сторона, обращенная к стеклу.

По патенту Булгач и Цитрин 4 стеклянная пластинка опускается 
в раствор ацетилцеллюлозы в ацетоне. По испарении последнего 
стекло поливается суспензией Са\У04 в нитроцеллюлозном или целлу­
лоидном лаке, сделанном на смеси алкоголя и амилацетата, и после 
высыхания пленка с люминофором снимается. Для чувствительных 
к влаге веществ типа Н3В03 нанесение производится между двумя 
стеклами посредством эмульсии на канадском бальзаме.

Для нанесения светящихся составов постоянного действия реко­
мендуется применение подслоя с нерадиоактивным люминофором, 
что увеличивает и жизнь и качество экрана.

Весьма существенным качеством экранов, оказывающим значи­
тельное влияние на характеристики свечения, является толщина 
экрана, обычно, однако, выражаемая не в миллиметрах, а в милли­
граммах на квадратный сантиметр или в гюблях (граммах на квад­
ратный метр). О зависимости интенсивности свечения от оптических 
свойств люминофора при его нанесении—см.'работу Мукопадья [299]. 
показавшего что интенсивность излучения слоя увеличивается с 
увеличением показателя преломления наносителя. При этом сме­
шанные кристаллы 2пСс15 с длинноволновыми полосами излучения 
выгоднее чистого 2п8. Когда каждое зерно экрана состоит из

1 Англ. пат.. 446765 (1932).
2 Герм. пат. 487625 (1929).
3 В. А. Ф а а с, Светофильтры, стр. 59—64, Кинофотоиздат (1936).
4 Авт. свидет. СССР 44785 (1935).
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центра люминесценции и неактивного наполнителя, для диаметра 
частицы существует некоторый минимум, так что отношение объема 
центра к объему наполнителя должно быть возможно велико. Для 
2п25Ю4 при возбуждении катодными лучами минимальный диаметр 
зерна равен 0,77 \ь.

Вообще следует отметить, что галогениды и борные люминофоры 
легче возбуждаются в более толстых слоях, чем мелкокристалли­
ческие люминофоры (КЗ). Так, для СаЗ • В1 по Ленарду [12] свето- 
сумма увеличивается пропорционально толщине слоя до достиже­
ния величины 0,014 мм. Дальше при увеличении толщины дости­
гается предел. Слой в 1 мм толщины поэтому имеет светоеумму всего 
лишь в 5,7 раза больше, чем слой в 0,01 мм. Однако при этом сильна

50

01—1-- !_!_!_I
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Рис. 238. Зависимость 
свечения светящихся со­
ставов постоянного дей­
ствия (2п8 • Си +  Ка) 
от толщины слоя по 

Берндту-Бару.
увеличивается время, необходимое для полного возбуждения. Для 
слоя менее чем 0*1 мм достаточно 1 мин., для 0,15 мм — 4 мин., 
для 0,17 мм — 2Г0 мин. Приведенные данные характеризуют глу­
бину проникновения возбуждающей энергии. Поэтому для практи­
ческих целей во многих случаях бывает достаточна толщина слоя 
в 0,1 мм. Для особо длительных экранов достаточна толщина слоя 
не свыше 1 мм. О влнянни толщины слоя при светящихся составах 
постоянного действия Бар приводит следующие данные [6]. При 
очень тонких слоях наблюдается увеличение интенснвности с утол­
щением слоя люминофора, достигающее максимума при толщине, 
близкой к 1 мм. Эта зависимость несколько усложняется от способ­
ности 2п8 абсорбировать свет. При увеличении это;1 способности 
более тонкие слои дают лучший световой эффект (рис. 21>8).

Практически же толщина в 0,5 мм вполне достаточна для 100% 
использования светосилы состава.

Что же касается рентгеноэкранов, особенно усиливающих, то 
Кирхнер [641 указывает, что увеличение толщины слоя свыше
0,2 мм не дает практически дальнейшего усиления. Для /п5  • Ай, 
эти зависимости были изучены Боррисом и Кноллем [57] при раз­

5

Рис. 239. Зависимость плотно­
сти почернения от плотности 
экрана и напряжения для ка- 
тодолюминесценцни 2п8 • А& но 

Борриеу и Кноллю.
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ных вольтажах (рис. 239—240). Из кривых видно, что наилучшее 
почернение происходит при плотности нанесения около 2—4 мг/см2 
и с повышением вольтажа плотность должна увеличиваться; это об­
стоятельство весьма существенно для расчета медицинских и про­
мышленных рентгеноэкранов.

Весьма существенным для рентгеноэкранов является то, что за­
частую практически используется, особенно в усилительных экра­
нах, не передняя сторона, обращенная к источнику возбуждения, 
а задняя. В этом случае спектральное распределение интенсивностей 
по Функу и Штепсу [205] (рис. 241) несколько меняется, хотя макси­
мум остается тот же самый.

д  мг/см*

Рис. 240- Зависимость 
силы света 2п8 • А& 
экрана от толщины слоя 
и вольтажа по Боррису 

и Кноллю.

Рис. 241. Зависимость спектра 
рентгенолюминесценции Са\У04 и 
Сс1\У04 от  расположения экрана 
по Функу, Штепсу и Арденне.

Специальным случаем следует считать нанесение экранов для 
счета а-частиц. В этом случае люминофор не должен обладать соб­
ственной триболюминесценцией, что по Гайгеру замечается при нане­
сении на лаке. Поэтому в качестве наносителя применяют касторо­
вое масло [24].

§ 3. Светящиеся массы
Помимо всех ранее указанных методов нанесения, вполне воз­

можно также смешивать люминофоры с пластическими массами и 
прессовать или иными способами изготовлять целиком светящиеся 
предметы [241. Следует, однако, отметить, что подобного рода метод 
неэкономно расходует дорогие люминофоры.

Из таких методов можно отметить патент Ванино *, по которому 
светящиеся массы получаются осторожным сплавлением люминофора 
с калийной селитрой. По патенту Параде и др. 2 для этих целей упо­
требляют 2пЗ с целлоном, галалитом, желатином и т. п. Можно по­
лучить светящиеся предметы по следующей рецептуре (№ 417): 0,1 г 
люминофора смешивают с 1,0 г Ва804 и 10 мл растворимого стек&а и 
сушат при 100°. Ротшильд рекомендует смешивать люминофор с рав­
ными частями парафина (или церезина) и полимеризованным льня­

1 Герм. пат. 187194 (1905).
2 Герм. пат. 311500 (1919).
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ным маслом, и эту расплавленную массу отливать в формы. По одному 
из патентов рекомендуется смешивать люминофор с цементом и по 
затвердевании последнего для стойкости предмет пропитывать пара­
фином. Применимы также полистирол и другие пластмассы х.

В качестве примера рецепта с каучуковым наноснтелем приво­
дятся данные одного британского патента 2 (№ 418): 1000 ч. СаЗ 
люминофора смешиваются с 1 ч. Са3(Р 04)2, 20 ч. Са304 и 100 ч. 
каучукового раствора.

По данным фирмы Тех\уегк хорошие результаты получаются при 
внесении светящихся красок в вулканизированную массу из масел, 
ворвани или каучука с применением в качестве вулканизатора хло­
ристой серы. При этом по данным фирмы люминофоры не изменяются. 
Для этого (№ 419) берут 50,0 г светлой рафинированной ворвани 
и 18,0 г МдО и размешивают в однородную массу. 4,0 а этой пасты 
смешивают с 23,35 г светлой рафинированной ворвани, 1,0 а вазели­
нового масла и 2,1 иа 82С12. По охлаждении добавляют еще 3 мл 
32С12. Затем полученную смесь замешивают с нужным количеством 
люминофора.

Из бумажной массы получают светящиеся предметы смешением 
(№ 420) 10 ч. воды, 40 ч. бумажной массы, 10 ч. люминофора, 1 ч. же­
латины и 2 ч. К2Сг20 7. П о одному из патентов 3 применяют прозрач­
ный продукт конденсации мочевины с формальдегидом.

Светящиеся карандаши (белая пастель) получают при смешении 
мела с подходящим люминофором (например 2пЗ • Си) и формова­
нием мягких палочек при помощи цементатора.

По патенту Якоба4 фосфоресцирующие синтетические смолы 
на основе КЗ получаются при смешении люминофоров с казеинатами 
натрия или калия и крахмалом, с последующим введением этой 
смеси непосредственно в фенолальдегидную конденсацию.

Г л а в а  XXIII
СВЕТОВЫЕ И ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

ЛЮМИНОФОРОВ
Прежде чем перейти к изложению вопроса о применении люмино­

форов, остановимся вкратце на требованиях, предъявляемых к люми­
нофорам.

Имеющиеся указания чрезвычайно скудны и в основном отно­
сятся лишь к светящимся составам постоянного действия. Они осно­
ваны на технических условиях Морского департамента США и Британ­
ского адмиралтейства. Оценка производится, главным образом, по 
количеству элементарного Ка, приходящегося на 1 а 2пЗ. По амери­
канским требованиям оно должно составлять 0,215 мг и спадение

1 Ам. пат. 1342767 (1920); франц. пат. 693844 (1930) (рецепты с целлулои* 
дом).

2 Англ. пат. 20038 (1915); также герм. пат. 300270 (1917).
3 Франц. пат. 46908, доп. к 802627 (1937).
4 Бельг. пат. 423528 (1938).
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интенсивности свечения через 130 дней после изготовления не должно 
превышать 50% и через 500 дней 22%. Английские требования исхо­
дят из более высокого содержания радия (0,235 мг) и интенсивности 
свечения приблизительно около 0,04 футосвечи [180].

Дорсей предложил яркость светящихся составов постоянного 
действия выражать в микроламбертах. Один микроламберт соответ­
ствует 0,00318 свечи на 1 м2. Брит, стандарт В 8 /А В  18 см. [181].

П. М. Тиходеев («Световые измерения в светотехнике», ОНТИ, 
1936, стр. 34) предлагает для светящихся составов постоянного дей­
ствия световые измерения относить к единице массы — грамму — и 
выражать в стильбах на один грамм. Для светящихся же составов 
временного действия Тиходеев предлагает находить яркостную плот­
ность световой энергии в стильб-секундах. Однако стильб — черес- 
чур крупная величина для этих целей и поэтому удобнее было бы 
пользоваться микростильбом (цЗЪ =  10“® вЬ). Затем при светящихся 
составах временного действия необходимо учитывать постепенное 
убывание яркости.

Поэтому для определения средней действительной яркости све­
чения необходимо знать закон затухания и выбрать какой-то интер­
вал времени, приемлемый для практического использования. Зату­
хание большинства применяемых люминофоров подчиняется либо 
экспоненциальному, либо же гиперболическому закону.

Средняя продолжительность свечения для люминофоров, зату­
хающих по экспоненциальному закону, принимается обычно равной

т = 4 -  (52)

Для долго светящих люминофоров, затухающих по гиперболиче­
скому закону, более рационально применять среднюю продолжитель­
ность свечения равной времени высвечивания половины светосуммы, 
а начальной интенсивностью свечения / 0 считать величину, экспери­
ментально определяемую через 10 сек. по окончании облучения. 
Выбору интервалов и более точному определению практически 
важных точек должны быть посвящены специальные исследования.

Однако определение этих величин связано с применимостью за­
кона Ламберта. Последний, как известно, характеризуется зависи­
мостью силы света от направления:

7е =  / 0созв, (53)

где 0  — угол, под которым видно излучающее тело,
10 — сила света в направлении по нормали к источнику света.

Интенсивность излучения от каждого люминесцирующего объема 
не зависит от направления (закон Ломмеля). Отсюда, например, 
следует, что яркость поверхности должна удваиваться, если кажущая­
ся площадь при боковом наблюдении уменьшается вдвое (рис. 242).

Вследствие многократного отражения и рассеяния для практи­
чески употребляемых твердых люминофоров закон Ломелля в выше­
указанной элементарной форме не может быть применен. О фор­
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мулах расчета светового потока люмпнесцентных ламп и трубок — 
см. статьи Дюнуайе

Измерения силы света и яркости фотолюминофоров, выраженные 
в общепринятых единицах, довольно редки. Например, Гюнц [226] 
опять-таки по отношению к 2п8 указывает для различных препа­
ратов 2пСс13 • Си следующие данные (табл. 82).

Таким образом, нет еще установившегося 
мнения о выборе для люминофоров тех или 
иных световых характеристик. Еще хуже 
обстоит дело с цветовыми характеристиками, 
в то время как почти все люминофоры явля­
ются гетерохромными источниками света. С уче­
том практических требований, предъявляемых 
вообще к люминофорам, можно было бы предло­
жить в качестве характеристик их следующие:

А. Д л я  с а м и х  л ю м и н о ф о р о в
1. Поверхностная яркость свечения

4 , в Ь .

Рис. 242. Изменение 
яркости люминесцен­
ции от угла излучения 

по Вуду"

Определения производятся для «бесконечно толстого слоя» люми­
нофора с диаметром частиц 0,01 мм, полученного равномерным осаж­
дением методом седиментации в инертной по отношению к люмино­
фору среде (например бензол).

Т а б л и ц а  82
Энергетические характеристики 2п8 Си- и ХпСйБ- Си-люминофоров по Гюнцу

Люминофор *_____

Характеристика

а
сосN1

О

СО

N

а
сN

Полная световая энергия, микростильб-
секунды ......................................................................

Эффективность действия с в е т а ......................
Истинная световая энергия ......................
Световая энергия, эрг .
Световая энергия на 1 г, малая калория 
Световая энергия для 1 г активатора, боль­

шая калория . . .
Светбвая энергия на 1 атом активатора, 

квант ..........................................................................

24774! 
0 755| 
3:813!

78 
0 0035

22,5

0.42

19770 
0.773 
25576 
6Г03 

0 0027

17,6

0,34

10268, 
0 7141 
144 2] 
2940 

0,0015

9,9

0,20

4Г01 
0 С 05 
714ь 
1528 

0,0008

5Д

0,11

1 Ь. Б и п о \  ег,  С. г. 207, 1095 (1938); 208, 93 (1939), а также Р. Ь а г п е ,  
К. 8 ег  у ап 1, С. г. 208, 275 (1939).
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а) Для катодолюминофоров и рентгенолюминофоров визуального 
наблюдения определение поверхностной яркости производится в 
зависимости от времени высвечивания по двум точкам:
в процессе возбуждения

т)1=0
у

спустя */*5 сек. по окончании возбуждения
^*=0э04 сек.

б) Для светящихся составов временного действия определение 
зависимости от времени высвечивания производится по четырем 
точкам:
через 1 0  сек. по прекращении облучения

т>*~10 сек.•&$ 1

через 1 0 0  сек. по прекращении облучения
»*=100 сек.3 5

через 250 сек. по‘прекращении облучения
тэ*=250 сек.

У
через 500 сек. по прекращении облучения

Ы =500 сек.

в) Для светящихся составов постоянного действия определения 
зависимости яркости от времени действия производятся:
через 1 0  дней по изготовлении

/э*—10 дн.
^8 »

через 300 дней по изготовлении
2}*=300 дн.

через 1 0 0 0  дней по изготовлении
7>***Ю0 0  дн.

2. Доминирующая длина волны излучения \  в как первая 
характеристика цветности определяется колориметром (проще всего 
фотоэлектрическим).

3. Яркостная чистота цвета в процентах для излучения с до­
минирующей длиной волны — вторая характеристика цветности г.

Б. Д л я  л ю м и н е с ц и р у ю щ и х  с л о е в  ( п о к р ы т и й )
4. Объемная яркость свечения

1 О цветности см. Н. Т. Ф е д о р о в ,  Общее цветоведение (1939).
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выражаемая в микростильбах на миллиметр толщины слоя люмино­
фора, нанесенного на подложку (как при помощи наносителя, так и 
без него, в зависимости от применения), в условиях практического 
применения. Порядок определения для разных типов люминофоров 
такой же, как и для поверхностной плотности свечения.

Для светящихся составов временного действия важной характе­
ристикой также является отношение яркости люминофора для выбра- 
ного момента к начальной. Для принятых ранее точек (100, 250, 
500 сек.) имеем:

5. Коэфициент затухания:

22*= юо«
а) Тюо ^  ’

-250з
1250 =  В1=10з ’

^*=500 5
В) ?500 ~

Эти коэфициенты можно, например, выражать в процентах. Ими 
практически более удобно пользоваться, чем, например, константой 
а, труднее определяемой и зависящей от ряда моментов.

Для катодо- и рентгенолюминофоров фотографической регистра­
ции, кроме того, весьма важными практическими характеристиками 
являются плотность почернения (Л) фотоматериалов и фактор усиле­
ния (для усиливающих рентгеноэкранов). Эти характеристики прежде 
всего зависят от характеристик самих фотоматериалов:

а) общей чувствительности фотоматериалов,
б) спектральной чувствительности их,
в) времени действия и интенсивности освещения (значение кон­

станты Шварцшильда).
Значение этих характеристик может быть найдено в руководствах 

по сенситометрии г. Поэтому для контроля необходимо работать с 
проверенными фотоматериалами одинакового качества. Время 
экспозиции определяется условиями практического применения лю­
минофора, но при желании может быть установлено равным 10 сек. 
при контакте слой к слою. Проявление производится стандартным 
парамидофеноловым проявителем в нормальных условиях (см. 
руководства по сенситометрии). Плотность почернения определяется 
по денситометру. Помимо того, необходима стандартизация напря­
жения, а для рентгенолюминофоров — и материала антикатода. 
Это же относится и к определениям яркостей (см. выше). Качество 
люминофора, таким образом, будет определяться следующими пока­
зателями:

1 Со л ь с к и й и  Ш е б е р с т о в ,  Практическая сенситометрия, ГОНТИ
(1937).
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а) плотностью почернения 1>Сум;
б) фактором усиления по времени

(54)

где 10 — время для нормальной экспозиции без экрана, 
1т — время для нормальной экспозиции с экраном;
в) фактором усиления по плотности

(55)

что дает более точные результаты,
где ЯсУм — плотность почернения при действии экрана,

В 0 — плотность почернения без применения экрана (только 
с одним стеклом — смытая фотопластинка или пленка, в случае 
пользования ими) при одинаковом времени экспозиции.

Следующей характеристикой, имеющей большое теоретическое 
значение, является световая отдача. Последняя, как известно, опре­
деляется отношением светового потока Р  (выражаемого в люменах) 
к энергетическому потоку (выражаемому в ваттах), т. е.

Значение световой отдачи зависит от доминирующей длины волны 
излучаемого света. Если через обозначить максимальную,
теоретически возможную, величину световой отдачи для излучения 
с длиной волны, отвечающей максимуму чувствительности челове­
ческого глаза (X =  555 трО, то максимально возможная световая 
отдача для света с другой длиной волны (л =  х т а )  будет равна

где Vх есть коэфициент относительной видимости для данной (доми­
нирующей) длины волны с \ = х  т  р..Значение К по одним определе­
ниям лежит в пределе 621—625 \т [\У, по другим — значительно 
выше: 690 1т/\У. Мы будем принимать первую цифру. Данные для 
Ух приведены в табл. 83'.

Для сложного белого света, имеющего кривую спектрального 
распределения, отвечающую кривой чувствительности глаза, макси­
мальная световая отдача будет равна 248 1т/\У при

Зная световую отдачу люминофора и максимальную световую 
отдачу для света с длиной волны, отвечающей доминирующей волне 
излучения люминофора, можно высчитать световой коэфициент 
полезного действия люминофора:

Е
ф * • (56)

(57)

(58)

О т с в е т о в о г о  к о э ф и ц и е н т а  полезного действия 
следует отличать энергетический коэфициент полезного действия.
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Т а б л и ц а  83 
Значения коэфициентов относительной видности

х,
т ц

X,
та

!
!

1
X, | 
тр. |

!!

1

ГП]А

380 40 -10“ 6 475 0,113 580 0,870 680 0 017
385 64-10—6 480 0,139 585 0.816 685 0,012
390 12 -10“ 5 485 0Д69 590 0.757 690 82-Ю-4
395 2 Ы 0 - 5 490 0,208 595 0,694 695 й7 -10—4
400 40-10“ 5 495 0,259 ООО 0.631 700 41-10-4
405 64 -10—5 500 0,323 605 0.567 705 2Э-10-4
410 12-10—4 505 0,407 610 0,503 710 2 Ы 0 -4
415 22* 10—4 510 0,503 615 0,441 715 15-10 4
420 40-10-4 515 0,608 620 1 0,381 720 10-10-4
425 73 -10—4 520 0,710 625 0,321 725 : <4-ДО-5
430 0,012 525 0,793 630 0,265 730 , 52-10~5
435 0,017 530 0.862 635 0,217 735 ! 36 • 10—5
440 0,023 535 0,914 640 0,175 740 ! 25-10 5
445 0,030 540 0,954 645 0,138 745 17-10- -
450 0,038 545 0.980 650 0,107 750 12*30—̂
455 0,048 550 0,9^5 655 0,082 755 84-Ю-6
460 0,060 555 1,000 660 0Д>1 760 СО-10—6
465 0,074 560 0.995 665 0,045 765 42-10 6
470 0,091 565 0,979 670 0,032 770 30-10-*1

570 0,952 675 0.023 1
I 575 0,915 11

Последний представляет собою отношение всего количества выделяе­
мой световой энергии к затраченной, без учета коэфициентов относи­
тельной видимости.

Вследствие неприменимости закона Ламберта для излучения 
люминофоров, более удобно определение качества их по удельной све­
товой мощности, т. е. по количеству ватт энергии, приходящихся 
на одну свечу. Иногда пользуются и обратной величиной (световой 
выход). Так как в германских работах встречается вместо междуна­
родной свечи свеча Гефнера (НК), то следует учитывать, что

1 св =  1,11 НК;
1 НК =  0,9 св.

Данные обо всех этих характеристиках немногочисленны.
Так, для мгновенного процесса найден коэфициент полезного дей­
ствия при возбуждении светом X =  365 тр. для 2п5 * Си =  80%, для 
СаЗ • Вх при X =  435 =  15%, для 2п?8Ю4 • Мп при X =  365 ту- 
менее 10%, при 250—300 т ц  около 20%, с возрастанием для более 
глубокого ультрафиолета. Вообще светящиеся составы в среднем 
дают свечение порядка 10—5 НК на 1 см2.
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Рилъ и Вольф [484] сообщают, что для некоторых образцов 2п5 
при освещении ртутной лампой через черное увиолевое стекло, при 
мощности в несколько сот ватт, на расстоянии нескольких метров 
яркость свечения достигает 10“"3 — Ю-*5 стильба.

По данным, приводимым Шретером [389], люминофор Н3В 03- 
флуоресцеин имеет яркость 2 • Ю-*4 НК/см2, хемилюминесценция 
же силикона 1СН* НК/см2. Для сульфи&ов щелочноземельных 
металлов по Гельгофу и Шерингу максимальная яркость равна 
И  • 10~6 ЯК/см2.

Следует упомянуть, что Гуревич и Чах ров [103], определяя выход 
света флуоресценции у ранил-калийсуль фата, считают, что в театрах 
требуется ультрафиолетовая освещенность порядка 5 • 10~в \У/сж2, 
при обычных же дуговых установках можно иметь освещенность 
в 4 • 102 раз сильнее, чем нужно. Световой выход для флуоресценции 
уранил-калийсульфата от ультрафиолетовых лучей в пределе дости­
гает 194—200 1т/1У, пли, учитывая побочное поглощение ультра­
фиолетовых лучей, имеем абсолютный выход равный 260—300 1т/\У, 
откуда коэфициент полезного действия равен 0,72—0,80.

Для катодолюминесценции Эрнст [192] нашел, что у СаЗ -Вх • п 
около х/в энергии медленных катодных лучей при потенциале в не­
сколько тысяч вольт преобразовывается в свечение люминесценции.
Для лучей более быстрых, например со скоростью */з ^  (с—скорость
света), эта величина не превышает г/ 10.

Для одного цинксульфидного люминофора М. Кнолль [259] 
нашел при II =  80 кУ, г =  0,0072 А/см2, силе света 5,2 НК/\У 
(свечей Гефнера на 1 ватт), В =  3 стильбам и полном световом потоке 
9,4 1т коэфициент полезного действия немногим более 2%. Рогов- 
ский и Рюлеман [321] для другого образца 2п5 нашли несколько 
большие величины при II =  55 кУ; I =  78 шА/см2; Р  =  150 1т. 
Отсюда световой выход получился равным 35 1т/\У, т. е. полезное 
действие не свыше 10%. Эти соотношения остаются в силе для до­
вольно широкого диапазона напряжений (0,4—80 к А). Арденне [139] 
для Сй^Щ, при напряжениях в 2300 и 4000 V получал для светя­
щегося пятна суммарную интенсивность 3 свечи, для 2пЗ при 
4000 V I  =  2 НК и 20 000 V /  =  1 НК. При площади 25 еле2 это 
соответствует 0,12 зЪ. Шретер [389] сообщает, что эту величину 
удалось удесятерить.

Для 2п25Ю4 • Мп Шнабель [387] получал при 60 кУ до 120 НК 
и яркости порядка 12 000 зЪ. Эта яркость лишь немногим усту­
пает яркости вольтовой дуги. Зворыкин [40] сообщает, что 
сн получал ^ 1 ,8 —2,7% при расчете на максимальную световую 
отдачу 6901т/\У. Выход растет с повышением напряжения и в интер­
вале 1 ,8—6 кУ поднимается от 1,0 до 2,5 НК/\У, после чего оста­
ется постоянным [20]. Шерер и Рюбзаат [369] получили для 2п5 
яркость 120 НК при 30—80 кУ и 1—40 • 10-5 А.

Кордацкий, Шлееде и Шретер [261] определяли экономичность 
некоторых катодолюминофоров с мгновенным процессом 'при низ­
ких напряжениях (439,0 У) и сравнивали ее с обычными источни-
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ками света. В своих выводах они указывают экономичность энерге­
тическую, фотометрическую и техническую, т. е. энергетический 
к. п. д., световой к. п. д. и световую отдачу в люменах на ватт. Кроме 
того, еще указывается сила света с единицы поверхности (яркость). 
Все данные в свечах и люменах Гефнера (табл. 84). Следует отметить, 
что вообще в телевидении удельная нагрузка в среднем составляет
1 .10-3 — 10—4 \У/см2.

Т а б л и ц а  84
Световые характеристики катодолюминофоров по Арденне, Кордацкому,

Шлееде и Шретеру

: ®»
! ^  ; 
1 «

Коэффициент 
полезного 1 
действия

1
| Световая 
| отдача
1

№ 
по 

по
р.

Источники света Сила тока |
! сГ
! и

ноо

<Ь

1
с.*о к
сг о св

ет
ов

ой

3 ^
н а  ^
ё 4

о

&=§->
< а |

1 2пЗ-Си 0.001069 гпА 287 1.5 1 0.0 |
2 2п8-А^ 0,000012 А/см'1 — — — __ . 1 1.75
3 2п8 • N1 0 000012 А/см2 — — — — 2,05
4 2пС<18-Си 0.004800 тА 1000 1.019 0,8 0.5 1,44
5 2п28Ю4-Мп 0,0 Ю690 шА 608 0.20 0.21 0,13 0,43— 

' —077
6 2п28Ю4*Сц 0.000012 А/см2 — — — — ! 0,43
7 М§\»8104-Мп 0.000012 А/см2 — — — — 0,15
8 Са\У04 0.000012 А /см2 — — — — ! 0,21
9 Сстт0 4 0,000012 А/см* — — — — ! 0.Г8

10 М^З-Се 0,007780 шА 330 0.21 0.13 0.1 —

31 СаЗгЗ-В1 0:010240 гпА 124 0,089 0 049 0 03 !1
12 Угольная лампа — — 3 0.4 0,3 | —

13 Вольфрамовая лампа — — 8 1.7 0.9 ; -

14 Нитра-лампа 14 2.8 2.0

Кусталь [3], пользуясь безэлектродным разрядом, получал 
свечение, дающее до 30 свечей на ватт энергии, но, к сожалению* 
это свечение недостаточно ярко. СаЗ • Мп при 30 кУ дает к. п. д. ^  
^  10%. Поведение люминофоров при 17 >  100 кУ еще неизвестна 
[20].

Световой выход у каналовых лучей и а-лучей порядка, 0 ,1—3%» 
например, для 2,пЗ • Си при а-лучах и К аЕ т ^  1,5% для ЗгЗ - В1 
от каналовых лучей 0,1—0,2%. Для технических светящихся 
составов постоянного действия он может достигать до 15% [20].

Очень невелики выходы при рентгенолюминесценции. По на­
блюдениям Гертнера [206] над экранами из Сс1\У04, отношение излу­
ченной в видимой части энергии к энергии рентгеновых лучей (при 
90 кУ), составляет на 1 см2 0,0027, что дает при 50% поглощенных 
экраном лучей к. п. д. порядка 0,54%.
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Следующим весьма существенным, чисто теоретическим показате­
лем является коэфициент экономии, о котором вкратце упомянуто 
в общей части. Эта величина выражается отношением длины волны 
возбуждающего света к длине волны излученного, т. е.

где 1е — длина волны возбуждающего света, 1т — длина волны 
излучения люминофора.

От коэфициента экономии следует отличать квантовый выход, 
определяющий число квантов излучения люминофоров, выделив­
шихся на один квант абсорбированной энергии. В очень многих слу­
чаях коэфициент экономии близок к единице. Так, для СаЗ • Вт  
'С длиной волны излучения л =  440 т р , возбуждения лл =  366 и 
■435 коэфициент экономии соответственно равен гг =  0,82 и 
г2 =  0,97; для СаЗ • Сиа л =  525 г =  0,64, вг =  0,76 и для 
-2п8 • Си X =  515 т а ,  =  0,73, г2 == 0,84.

Для мгновенного процесса у галогенидов щелочных металлов 
с ^  50%, исключая КС1 * Т1, где е ^  80%. У последнего е для дли­
тельного процесса ^  0,5—3,5% [20].

Г л а в а  XXIV 

ПРИМЕНЕНИЕ ЛЮМИНОФОРОВ 

§ 1. Общие принципы применения люминофоров
На основании имеющегося достаточно обширного материала 

можно схематизировать случаи практического применения люмино­
форов следующим образом.

А. С в е т о э к с п л о а т а ц и о н н ы е  п р и м е н е н и я  
л ю м и н о ф о р о в

I. Использование люминофоров для получения света (фотолюми- 
нофоры, радиолюминофоры).

1) Предметы широкого потребления 1, светящиеся мелкие пред­
меты личного и общественного‘Пользования, игрушки, ткани и т. п.

2) Украшения личного пользования искусственные, поделочные 
светящиеся камни, эмали и т. п.

3) Сценическое искусство — светящийся гримм, реквизит, деко­
рации, монтажи и т. п.

4) Живопись светящимися красками — светящиеся картины, 
рисунки и т. п.

5) Полиграфическое искусство — светящиеся открытки, кар­
тины, переплеты и т. п.

1 См., например, франц. пат. 750955 (1933); указатели и т. п. Герм. пат. 
'324015 (1918); 325790 (1920); 452986 (1925); 474736 (1928).
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6) Художественная керамика и скульптура — светящиеся фар­
форовые, стеклянные и тому подобные изделия, светящаяся скульп­
тура и т. д.

7) Строительное дело и архитектура— светящийся облицовочный 
и декоративный материал и т. п.

8) Реклама.
9) Газокалильные ауэровские колпачки.

10) Применение в промышленности и технике:
а) техника безопасности — фосфоресцентные лампы и т. п.;
б) измерительные приборы и указатели;
в) электротехника — люминесцирующне электролампы (накали­

вания и разрядные), светящаяся арматура;
г) освещение фотолабораторий.
11) Применения на транспорте:
а) наземный транспорт — светящиеся автомобили, потолки ваго­

нов, электровозов и т. п.; светящиеся дорожные указатели и т. п.;
б) водный транспорт — светящиеся буи и т. п.;
в) воздушный транспорт [20] — светящееся оборудование само­

летных кабин и т. п.
12) Применения в военном деле:
а) светящиеся прицелы, мушки и прочие приборы;
б) светящиеся лупы, карты, полевые лампы и прочие предметы 

штабной и полевой работы;
в) освещение газоубежищ.
II. Косвенное использование люминофоров
1) Применения в медицине:
а) определение чувствительности глаз к темноте (фотолюмино- 

форы);
б) облучение кожи безвредным ультрафиолетом (катодолюмино­

форы), предохранение от ультрафиолета (фотолюминофоры) *;
в) обезвреживание от бактерий (фотолюминофоры);
г) рентгенодиагностика (рентгенолюминофоры).
2) Применение в сельском хозяйстве (фотолюминофоры) — све­

тящиеся липкие составы для виноградной моли и т. п. 2.
3) Применения в рентгенотехнике (рентгенолюминофоры) — про­

свечивающие рентгеноэкраны, усиливающие рентгеноэкраны, лю- 
минесцирующие рентгенопластинки. Рентгенокинематография.

4) Применение в фототехнике (фотолюминофоры)— фосфорогра- 
фия, люминография, копировальные и множительные процессы, 
сенситометрия.

5) Применения в электротехнике (катодолюминофоры) — измери­
тельные приборы (осциллографы), экраны для телевизоров.

6) Применение для научных целей: а) астрономические инстру­
менты и карты, б) фотометрия.

41 Франц. пат. 632356 (1928).
2 Герм. пат. 183296 (1905); 254871 (1911); 262871 (1913); 262381 (1913); 

273005 (1914); 346372 (1920); 400225 (1922); 443590 (1926); 481187 (1928).
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Б. П р и м е н е н и е  л ю м и н о ф о р о в  к а к  
и н д и к а т о р о в

I. Использование процессов с естественным затуханием
1) Люминесцентные реакции.
2) Люминесцентный анализ (ультрафиолетовый).
3) Спектральный катодолюминесцентный анализ.
4) Открытие ультрафиолетовых и рентгенолучей.
5) Счет а-частиц и Н-частиц.
6) Люминесцентный рентгеноанализ по Вешу.
7) Люминесцируюшие зонды для исследований разрядов в газах.
II. Использование процессов вынужденного затухания
1) Применения в промышленности— определение нагретых 

участков
2) Применения в военном деле — связь на инфракрасных лучах.
3) Применения для научных целей — инфракрасная фотофосфо- 

графия.
Как можно судить по этому, далеко не полному перечню, дать 

полное описание применения люминофоров в рамках этой книги не 
представляется возможным.

В. Л. Левшин в своей книге «Светящиеся составы» указывает, 
что так как прямой солнечный свёт создает освещенность около 
10 ООО люксов, а оптимальная освещенность для большинства работ 
равна 20 люксам, то при равномерном распределении энергии, па­
дающей в течение 15 сек., можно было бы создать достаточную осве­
щенность на круглые сутки. Основное затруднение для использова­
ния люминофоров с этой целью заключается в том, что они не обла­
дают достаточной емкостью по отношению к аккумулируемой энер­
гии. Количество энергии, подводимое солнечной радиацией к 1 см2 
поверхности и необходимое для возбуждения 1,0 г 2п8-люминофора 
до предела, подводится во время менее чем 0,1 сек. Вторым недостат­
ком является неэкономичность светоотдачи люминофора во вре­
мени—очень яркое свечение в начале процесса при слабом излу­
чении в конце.

По поводу светящихся составов временного действия Риль п 
Вольф [484] высказываются в еще более категорической форме. 
Они указывают, что 1 м2 светящейся поверхности обладает ничтож­
ным запасом энергии, порядка 0,01 люменчаса, почему пека что имею­
щиеся люминофоры для полного освещения пространства мало при­
менимы.

Рулло [21] в своей брошюре приводит данные о высвечивании 
2п8-, 2пС(13-, СаЗ- и 8гЗ~люмиыофоров, определенные им при по­
мощи довольно простого прибора (микронитометра). Кривые зату­
хания приведены на рис. 243. Из них видно, что наиболее ярок в дли­
тельном послесвечении 8г8 • В1, что вполне сходится с данными 
Вольфа иРиля [483] (стр. 185). Кз его данных наиболее интересны 
цифры спадения яркости фосфоресценции в через длительсые 
промежутки времени (часы).

1 Герм. пат. 571076 (1933).

412



Т а б л и ц а  85

Затухание фосфоров по Рулло

Время в часах . . . 0,5 1 1.5 4 ! в 7
СаЗ-В1 ...................... —0.03 —0,02 , —0,0 1 ;.—0,0081 ~0,003 ~0,003 -0.003
З г В .В г ...................... —0,2 -О Д ; —007! —0,05 | —0,02 —0.02; -0,02
2п8-Си зеленый . . —0,09 —0.04 1 —0,01 , -0.005 ~0,003 —0,003 <0.001
2пСс18-Си. желтый . —0.07 —0,03 —0,02 <-0,005 —0,002! ~о.оо>; <0,001
2пС(15*Си оранжевый —0.005 —0,001 —0 1

1
— — ;1 -  ■ 1 —

Приведенные данные округлены. Отметим, что абсолютный по­
рог чувствительности человеческого глаза близок к 5 • 10-9 1х 

~  10-7 цзЪ).

Рис. 243. Кривые затухания светящихся составов времен­
ного действия по Рулло.

I  — Зг5 * Вь I I  — 2п5Си, I I I  — 2пСй8 • Са (желтый), I V — Саз • Вь 
V — 2пС(18 . Си (красный).

Яркость светящихся составов постоянного действия значительно 
выше, достигая через 15 час. пребывания в темноте 0,8 р.вЪ.

Продажные сорта светящихся составов постоянного действия 
Мерц [292] разделяет на следующие классы:

1) долгосветящиеся препараты высшего сорта, основанные на при­
менении радия или высокопроцентных солей мезотория, находят 
применения для ответственных целей;

2) нормальные препараты на основе обычных солей мезотория, 
применяемые в большинстве случаев;

3) радиоториевые препараты со сравнительно коротким сроком 
жизни, пригодные лишь для рекламных целей, дешевых часов и т. п.
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По интенсивности свечення в Швейцарии принято разделение 
составов постоянного действия на 10 групп, характеристику которых 
Мерц не указывает.

Сроком нормальной гарантированной работы составов Мерц счи­
тает 3—4 года. При этом нет особой нужды применять особо яркие 
препараты, так как через долгое время яркости их сравниваются и 
практически через 2000 дней все образцы светят одинаково, поэтому 
яркость состава при начале эксплоатации еще не говорит о его поведе­
нии в дальнейшем.

Контроль качества при помощи контактной фотографии недопу­
стим, так как почернение будет вызываться радиоактивными излуче­
ниями. Допускается съемка при помощи фотоаппарата, но для этого 
требуется экспозиция до 48 час.

§ 2. Применение люминофоров в военном деле

Прежде всего следует несколько подробнее остановиться на при­
менении светящихся составов в военном деле. В основном возмож­
ность применения идет по двум направлениям. Первое — использо­
вание светящихся составов в сигнализапии на инфракрасных лучах, 
что основано на применении явления вынужденного затухания,о чем 
несколько подробнее будет указано в специальном разделе. Вторым 
направлением является использование свечения люминофоров непо­
средственно для освещения; имеющиеся литературные указания сви­
детельствуют, что наиболее широко для данных целей применяются 
светящиеся составы постоянного действия, как независящие от 
источника облучения и поэтому могущие безотказно работать в 
любых условиях.

В первую очередь эти составы служат для окраски стрелок и 
делений в полевых компасах, высотомерах в самолетах и т. п. 
Берндт [6] указывает, что с этой целью они были впервые приме­
нены в 1902 г. в Австрии для компасов. Затем следует упомянуть
о светящихся лупах, служащих для рассматривания мелких деталей 
на картах. Свечение достигается покрытием внутренней части ниж­
него ободка светящейся краской. Общеизвестна также окраска при­
цельных приспособлений на винтовках, пулеметах и даже артилле­
рийских орудиях, а также целого ряда приборов в авиации и 
морском флоте.

Любопытной также является попытка заменить специальную осве­
тительную аппаратуру в лимбах прожекторов на окраску их светя­
щимися красками. В этом случае могут найти применение также и 
светящиеся составы временного действия, ибо они могут быть легко 
подзаряжаемы при нормальной работе прожектора.

Следует указать, что наиболее употребительно применение люми­
нофоров (особенно светящихся составов постоянного действия) для 
измерительных приборов в кабинах управления самолетов: высотоме­
ров, тахометров, часов и т. п. Рулло [21] приводит следующие дан­
ные о необходимых яркостях в микростильбах (рзЪ) для ясного раз­
личения ночью различной толщины штрихов на разных расстояниях:
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Таблица 86
Видимость светящихся штрихов по Рулло

Минимальная | Расстояние наблюдателя
ширина штрихов, , от приборов, м

мм 0.5 1 : 2

20 0,1 0.3 ! 0.45
15 0.2 0.4 0.8
10 0,4 0.0 1.8

8 0,75 1,7 4.5
0 1 4 9
4 2 10 , 20

Описанные Рулло световые составы временного действия не удов­
летворяют этим требованиям (стр. 413). Для имевшихся же в его 
распоряжении особо ярких светящихся составов постоянного действия 
(^1 ,5  |азЪ) минимальная ширина штрихов при 0,5 м ж  4,5 мм> 
при 1 м 8,5 мм, при 2 м ^  11 мм.

По данным немецких авторов [6, 20, 24] в английской армии 
также применялись светящиеся вещества постоянного действия 
в чисто полевой обстановке. Так, применялись светящиеся ворот­
нички (КасИиткгадеп), представляющие собой светящиеся малень­
кие прямоугольные кусочки сукна, какие применялись со стороны 
затылка, чтобы идущие в полной темноте солдаты могли держаться 
один вблизи другого. Затем ночные патрули, санитары и т. п. при 
переходах снабжались светящимися столбиками (ЬеисЫрГаЫе), не­
большими деревянными колками, имеющими на конце маленькую 
пластинку. Эти колки вбивались в землю и таким образом указывали 
обратный путь. Подобного рода светящиеся столбики находили ши­
рокое применение и в случае стационарных лагерей. Наконец, осо­
бенно при опасности ночных налетов авиации, находила широкое 
применение светящаяся тесьма (ЬеисЬ1Ьапс1еп), представляющая со­
бой тонкую тесьму, окрашенную светящейся краской и протягивае­
мую по земле для указания направления дороги. Эта же светящаяся 
тесьма также служила для указания направления к помещениям 
квартирмейстера, начальников и, помимо того, для обозначения пре­
пятствий и мест, зараженных отравляющими веществами, какие для 
этого обводились кругом этой тесьмой. Плавающие светящиеся по­
лые бутылки применялись в империалистическую войну в загради­
тельных сетях, применявшихся для борьбы с подводными лодками 
для наблюдения пути попавшей в сети подводной лодки.

Широкое применение могут находить люминофоры также и для 
окраски газоубежищ, о чем имеются указания Вольфа и Риля [483]. 
Для газоубежищ в городах, имеющих электрические станции, для 
этих целей могут быть также употреблены и светящиеся составы 
временного действия, заряжаемые светом электроламп в начале га­
зовой тревоги. Так как для зарядки люминофоров требуется время 
не более 1—5 мин., то при правильном расположении заряжающих 
люминофор ламп можно обеспечить достаточно интенсивное свечение- 
на время налета. По этому поводу Вольф и Риль сообщают следую-*
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щее. При покрытии 50% поверхности потолка большой комнаты 
•светящимися составами временного действия на основе ЗгЗ • Вг 
первое время в комнате можно читать мелкий шрифт. В интервале от 
15 до 48 час. получались почти постоянные результаты — после 
15-минутной адаптации глаза каждый предмет легко различаем. 
Даже через 88 час. можно было легко ориентироваться — различать 
предметы и отдельных людей [349].

Учитывая данные Рулло [21] (стр. 413) о яркости ЗгЗ • В1 
после многочасового высвечивания и принимая, что может быть ис­
пользована для окраски люминофорами поверхность потолка и стен 
до половины их высоты, площади газоубежища могут быть сокра­
щены. Обозначая а длину, Ь ширину и к высоту помещения, полу­
чаем аЬ +  2а-у- +  2Ь-|- =  аЪ +  ак +  Ьк — 1В  • 104, где В —яркость
люминофора в ^§Ь, а I — требуемая сила света в свечах. Полагая 
.<2 == 6, к =  4, имеем для одночасового освещения (считая / мин =  1, 
В  =  0,1 р.&Ъ) площадь газоубежища около 550 м 2. Отсюда видно, 
что для окраски такого газоубежища при норме расхода краски
около 1 кг на 1 м2 (стр. 388) потребуется около т  светящей­
ся краски.

Покрытие потолков и стен универмагов пластинами из светя­
щихся составов временного действия (например 2п8-Си, внесенный 
в пластмассы) может создать на период 10-—15 мин.после внезапного 
включения света (т. е. на время, достаточное для упорядочения дви­
жения посетителей) освещение, создающее впечатление сумеречного. 
Что же касается сигнальных приспособлений и их видимости, то 
поверхность в 80 х  50 см с черной стрелой-указателем дала такие 
результаты при просмотре в темную безлунную ночь (с 21 до 2 час.). 
Надписи читались на расстоянии от 2 до 3 м , стрелка различалась от 
•5 до 7 м , светящееся же пятно — на расстоянии до 60 м .

Мерц [292] указывает на желательность применения светящихся 
составов временного действия в тех местах, в которых необходимо 
предотвратить панику (например в универмагах), или там, где вне­
запное выключение света во время воздушной тревоги может при­
вести к нежелательным осложнениям (например в госпиталях, на 

'фабриках и т. п.). Особое внимание он обращает на применение лю­
минофоров в сумерки, когда единственно рекомендуемым методом 
следует считать применение обоих видов составов (постоянного и 
временного действия) совместно.

Примером такого комбинированного освещения может служить 
описание выключателя, приводимое Мерцем. Выключатель снабжен 
кольцом шириной 2 мм и диаметром 6 лш, заполненным светящимся 
составом временного действия. В середине этого кольца помещается 
кружок диаметром 4 м м , покрытый светящимся составом постоянного 
действия. Вначале в течение первых 4—5 мин. наружное кольцо 
ярче внутреннего, затем яркости их сравниваются и по истечении 
45 мин. хорошо заметна лишь внутренняя точка.

Следует, однако, указать, что вполне возможно получение светя­
щихся составов временного действия, по своей интенсивности пре­
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восходящих составы постоянного действия, не в течение 45 мин., 
как указывает Мерц, а в течение гораздо большего времени. Он же 
пишет, что 8г8 • В1 через 3 часа 40 мин. достигает интенсивности, 
равной постоянной интенсивности наихудшего из продажных све­
товых составов постоянного действия.

Вообще Мерц приводит ряд весьма существенных замечаний по 
практическому осуществлению применений светящихся составов по­
стоянного действия при службе ПВО, особенно по маркировке и снаб­
жению различных мест различными указателями. При этом он 
пользуется швейцарской условной десятибалльной шкалой интен­
сивности. В качестве нормального расположения сигнализирующих 
обозначений принимается 1,70 м от поверхности земли или пола.

Г а з о у  б е ж  и щ а
а) Обозначение входов в газоубежища
Местонахождение газоубежища обозначается, во-первых, направ­

ляющей стрелкой, во-вторых, специальным обозначением. При / —10 
размер стрелки 10 х  2 см допускает видимость ночью на 20 м, в су­
м рак— до 10 м. Через три года видимость ночью еще сохраняется 
до 10 м. Мерц выдвигает следующие положения для обозначения 
газоубежища.

1) Обозначение должно быть стандартным и простым. Наплуч- 
шее — диск или стилизованное изображение авиабомбы. При 1 =  4 
достаточна площадь 20 см2, для 1 = 6  площадь 10 см2.

2) Рекомендуется применение больших поверхностей с меньшей 
интенсивностью, чем наоборот.

3) Рекомендуется совместное применение световых составов обеих 
групп.

4) Достаточное расстояние для различения 6 м.
5) Высота расположения сигнала 1,8—2 м.
б) При наличии лестницы — справа и слева двери помещать сиг­

нал об этом на нормальной высоте.
6) Обозначение лестниц и сходней
1) Обозначение производится узкой алюминиевой полосой с обеих 

сторон входа во всю длину лестницы, с штрихом из светового 
состава шириной 2 мм.

2) В начале и конце лестницы — сигнал об этом.
в) Обозначение дверей, углов и т. п.
1) Обозначение ручек и замочных скважин.
2) Обозначение назначения двери или указания об угле.
3) Обозначение контуров двери, углов.
4) Обозначение кнопок, выключателей и т. п.
г) Обозначение отдельных предметов
1) Санитарные ящики— крест 20—30-лш ширины.
2) Прочие обозначения — выключатели и т. п.
Ф а б р и  к.и, з а в о д ы ,  э л е к т р о с т а н ц и и .  Обозначе­

нию подлежат:
1) Пути, лестницы, спуски пт. п. — монтаж светящихся пластин 

и указателей движения. Последние при помощи алюминиевых полос 
и светящихся линий.
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2) Отдельные помещения и их назначение.
3) Телефоны.
4) Машины и выступающие детали.
5) Распределительные устройства и вся контрольная аппаратура, 

особенно остающаяся в действии.
У л и ц ы ,  д о р о г и ,  ж е л е з н ы е  д о р о г и ,  в о к з а л ы .
1) Перекрестки и переходы освещаются ультрафиолетовыми лам­

пами (лампы «черного» света), снабженными коническими алюми­
ниевыми колпачками, бросающими свет конусом на высоту 2 м от 
тротуара. Обозначения переходов — светящимися красками времен­
ного действия шириной 2 см , указатели улиц 10 мм шириной, 
различаемость 2 м. Высота нормальная.

2) Автопарки обозначаются белым Р со светящей полоской на 
синем фоне.

3) Домовые номера, номера квартир. Обозначаются в обязатель­
ном порядке. Высота нахождения нормальная, при /  =  4; ширина 
25 мм, Различаемость не менее 4—5 м.

4) Билетные кассы, ходы и т. п.
В этих случаях лучше всего применять вообще ультрафиолето­

вое освещение со светящимися составами временного действия.
Вообще в практике ПВХО светящиеся составы могут найти обшир­

ную область применений, например для освещения измерительных 
приборов на электростанциях и заводах, о чем указывает Соко­
лов [129].

Риль и Фик [348, 349] рекомендуют при этом создавать люми­
несцентное освещение применением ламп ультрафиолетового света 
с к  365 т а ,  а для уничтожения так называемого эффекта облач­
ности (получающегося вследствие флуоресценции глазного яблока)— 
применять рефлекторы с флуоресцирующей красным светом эмалью, 
создающей слабую освещенность.

Применение «черных» ультрафиолетовых ламп мощностью в 120 \У 
дает возможность интенсивному свечению 2п8 • Си на расстоянии от 
лампы до 30 м (Мерц [292]).

Люминофоры в военном деле могут быть использованы и для 
связи на инфракрасных лучах. Так, П. Чудаков в книге «Связь на 
инфракрасных лучах» (ОГИЗ, НКВМ, 1934, стр. 49) упоминает
о возможности связи на инфракрасных лучах с аппаратурой, основан­
ной на гашении фосфоресценции. Упоминают об этом также и Ванино 
и другие работники в области фосфоресценции. Есть вполне кон­
кретные данные о применении во Франции во время войны связи на 
инфралучах, с использованием явлений вынужденного затухания, 
на расстоянии до 10 км [20, 24].

Источником инфракрасных лучей служит дуговая лампа с со­
ответствующим фильтром, дающая пучок параллельных лучей. В при­
емнике помещается полоска 2п8 • Си, находящаяся на оптической 
оси установки. Для обратного возбуждения служит лампа накали­
вания с голубым фильтром. Рупп [20] указывает, что ныне этот 
метод потерял свое значение.
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Поскольку связь осуществляется путем чередующихся один за 
другим сигналов, люминофоры, употребляемые для этих целей, 
должны, во-первых, иметь интенсивный процесс вынужденного за­
тухания в области длины волн инфракрасных лучей порядка 0,75 
до 1,5 а как наиболее проникающих; во-вторых, люминофоры 
должны обладать минимальной инерцией, т. е. процесс вынужден­
ного затухания должен происходить весьма быстро. Обычные люми­
нофоры недостаточно удовлетворяют представленным требованиям. 
По патенту Кунца для этого выбирают люминофоры с горячими по­
лосами и их во время возбуждения охлаждают

§ 3. Прочие мелкие применения люминофоров
Из прочих видов практического использования люминофоров за­

служивают отдельного рассмотрения вопросы применения их в све­
тотехнике, фототехнике и телевидении.

В целом ряде случаев специальнее светящиеся экраны служат 
для обнаружения различных излучений. Так как катодным и рентге­
новским экранам, вследствие их большого практического значения, 
посвящены специальные разделы, то здесь будут разобраны лишь 
некоторые случаи [20].

Э к р а н ы  д л я  у л ь т р а ф и о л е т а  находят применение 
в спектральных аппаратах. Применимы — урановое стекло, 2п8 • Си, 
ХЮ2Р2 • 4ГШ4Р, ВаР1 (С1М)4. Для 2п8 • Си мешающее послесвече­
ние уничтожается облучением экрана красным светом для фотогра­
фических целей. Для шумановской области ультрафиолета приме­
нимы СаР2 и 2п28Ю4, активированные Мп или редкими землями.

Э к р а н ы  д л я  а-ч а с т и ц. Применяется только 2п8 • Си. 
Лучшие результаты дают люминофоры, прокаленные не выше 900° 
при быстром охлаждении и отмывке плавней водой. Величина частиц 
0,01 — 0,04 мм при слое не толще 0,1 мм. Наилучший метод изго­
товления экранов — седиментация в очень слабом даммаровом 
или цапон-лаке. Суспензия выливается на слегка смазанную глице­
рином подложку из стекла, слюды или целлона. Для наблюдения 
протонов необходима светосильная лупа не менее 18 крат.

Э к р а н ы  д л я  и н ф р а к р а с н ы х  л у ч е й .  Наилучшие 
результаты дает также 2п8 • Си. Область применения до 1,4 р. Под­
робно см. стр. 440.

В конце этого параграфа следует сказать несколько слов о более 
мелких вопросах, из которых в первую очередь следует упомянуть
о получении светящихся тканей, — задача еще не решенная удовле­
творительно. Первые попытки ее разрешения принадлежат С. Ши- 
манскому [134], который для этого применял ситценабивную технику 
с применением альбумина и последующей запаркой его — операцией, 
какую не выдерживают сульфиды щелочноземельных металлов. Для 
получения светящихся костюмов лаки не применяют, но покрывают 
узор белой рельефной краской и уже на нее наносят довольно 
толстый слой светящейся краски.

1 Франц. пат. 807618 (1937); франц. пат. 745644 (1933); герм. пат. 352165
(1922).
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Отметим еще патенты Рислера и Бонтана 1 о применении светя- 
щихся красок в театральных декорациях, Сандоца 2 — светящиеся 
ткани из искусственного шелка, Соваже 3 — светящийся жемчуг и 
патенты о получении светящейся пудры для театрального грима. 

*По патенту Гольца4 она состоит (№ 421) из смеси 987 ч. 2пЗ • Си,
0,5 ч. эксулина, 10,5 ч. стеарата цинка. По другому патенту 
(№ 422) из 200 ч. 2п5 • Си, 10 ч. талька, 25 ч. 1л2С03 и 2 ч. кар­
мина [24]. О спичках см. 5.

Об использовании люминофоров для успления токов в фотоэлемен­
тах — см. патенты Халфина 6. Аппарат для измерения ультрафиоле­
тового света на основе люминесценции 1Ю2804 • К23 0 4 см. 7 О фото­
элементах с ВаР1(СГ^4) и Са\У04 см .8

Из мелких применений еще укажем некоторые практические де­
тали. Светящиеся кнопки (для включений и т. п.) получают внесе­
нием люминофора в полые стеклянные шарики или помещая его за­
паянным в капиллярные трубки (для длинных предметов, например 
ручек рубильников и т. п.). Буи и разные плавающие приборы имеют 
люминофор, запаянный в двухстенные стеклянные трубки. Приме­
няют также их в пожарном деле, покрывая огнетушители и тому 
подобные приборы. То же относится и к водным спасательным 
кругам [20].

Наконец, следует сказать о применении катодолюминесценции 
КС1Т1 в качестве источника ультрафиолета для медицинских целей, 
так как максимум его излучения (/ =  298 ту.) отвечает максимуму 
излучения, производящего раздражение кожи. В то же время лю­
минофор не излучает более коротковолнового, вредного ультрафио­
лета [20].

Более подробно о практических применениях люминофоров см. 
книгу Ванино [24], Рупп [20] и статьи Фридлендера [204], Гюнца 
[228], Ванино [456, 460] и др.

§ 4. Люминесцентные лампы
Наиболее известные случаи светоэксплоатационных применений 

люминофоров в основном сводятся к использованию их для указания 
тех или иных приборов или предметов.

Как уже было сказано, для этих целей большей частью находят 
применение светящиеся составы постоянного действия, которые 
хотя и обладают вполне приемлемыми сроками жизни и подходящей 
интенсивностью свечения, однако в силу своей дороговизны не мо­
гут служить источником непосредственного освещения.

1 Герм. пат. 392639 (1924), франц. пат. 556999 (192*2); также англ. пат. 
340636 (1931).

2 Франц. пат. 656997 (1929); 685185 (1930); также 658185 (1929).
3 Герм. пат. 350963 (1923); франц. пат. 544558 (1922).
4 Франц. пат. 609332 (1926).
5 Австр. пат. 147803 (1936).
6 Заяв. св. СССР 174522, 174523.
7 Ам. пат. 2128110 (1938).
8 Герм. пат. 663872 (1939).
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Наиболее простым решением этой задачи было бы использование 
солнечной энергии (или энергии другого источника света для частных 
случаев) для зарядки специальных люминесцентных ламп. В пер­
вую очередь следует отметить наиболее простую конструкцию, на­
шедшую свое применение в технике безопасности,— это так назы­
ваемые фосфоресцентные лампы. Подобного рода лампа была разра­
ботана американским изобретателем Э. Доудсом. Ее устройство 
очень просто. Она представляет собой большой пустотелый шар 
(диаметром до */2 м), покрытый изнутри люминофором. Для боль­
шей стойкости слоя воздух может быть выкачан или заменен 
инертным газом, а так как лампа не подвергается термическим воз­
действиям, то стекло ее (лучше увиолевое) может быть достаточно 
толсто. Шар, снабженный горловиной, вставляется в консоль и л и  
снабжается ручкой. Фосфоресцентная лампа заряжается дневным и л и  
электрическим светом и может без перезарядки служить несколько 
часов. Сила света, понятно, зависит от поверхности лампы, и при 
диаметре 50 см исчисляется достаточной величиной. Подобного 
рода лампа незаменима для работ, осмотра и т. п. в складах и про­
изводствах огнеопасных и взрывчатых веществ.

По патенту Кобленцера и Хорвата фосфоресцентная лампа воз­
буждается к свечению искрами железоцериевого сплава. Лампа вы­
полнена так, что в узком корпусе на одной стороне помещается при­
способление для получения искр, например фрикционное колесико. 
Стороны коробки могут раскрываться, например иметь дверцы, ко­
торые покрыты светящейся краской. Действие лампы заключается 
в том, что колесико внутри корпуса высекает искры, которые заря­
жают люминофор, после чего дверцы лампы раскрываются и лам- 
па может светить 1.

Но, к сожалению, фотолюминофоры, имеющиеся в нашем распо­
ряжении, еще очень далеки от технического совершенства. Поэтому 
более выгодным является второй путь — использование для возбуж­
дения люминофоров электрической энергии, прямое или косвенное. 
В первом случае могут быть использованы достаточно мощные по­
токи электронов — катодные лучи. При соответствующих условиях 
можно получить весьма интенсивное свечение. Еще более рациональ­
ным является использование свечения люминофоров для повышения 
световой отдачи, в особенности газосветных трубок. За исключе­
нием натровой лампы, во всех других применявшихся доныне лам­
пах газового разряда (Н§, Ке, Аг и др.) в излучении наиболее важ­
ную часть играли лишь видимые линии спектра. Однако одновремен­
но с этим происходит также излучение и ультрафиолетовых линий.

Известно, что, например, у ртути эти линии весьма интенсивны. 
Они и могут быть использованы для получения света облучением 
соответствующих люминофоров. Поэтому является вполне рациональ­
ным мероприятием введение внутрь лампы веществ, могущих транс­
формировать это излучение в видимое. С практической же точки зре­
ния важной величиной является энергетический выход (величина, 
обратная коэфициенту экономии, см. стр. 407).

1 Герм. пат. 459196 (1928).
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При помощи ртутных ламп п трансформации света люминофо- 
рами можно получить очень высокую отдачу.

Таким образом, для свечения люминофоров, введенных в газо­
светные трубки, следует признать наличие процессов, аналогичных 
фотолюминесценции, т. е. возбуждение свечения излучением того 
газа, который находится в трубке. Действительно, Сервинь [394], 
наблюдая свечение Са3(Р04)28ш-люмпнофора в трубке с Аг Н§, 
нашел полное соответствие явления фотолюминесценции, но при по­
нижении давления до 0,01 мм наступает и катодолюминесцен- 
ция. Это может быть заключено из появления свечения Са\У04, па­
раллельно вводимого в трубку х.

Практически повышение световой отдачи за счет свечения люми­
нофоров может быть осуществлено двумя способами: либо внутрь 
трубки вводится какой-либо люминофор, либо само стекло трубки 
делается люминесцируклцим. Наиболее простои задачей было бы при­
менение для люминесцентных ламп дидимового или уранового люми- 
несцирующего стекла. Так, Шретер наблюдал значительное увеличе­
ние светоотдачи при введении сульфата уранилкалия в разрядную 
трубку с азотом, светившуюся фиолетовым катодным светом, с очень 
незначительной светоотдачей. Для уранового же стекла 23% погло­
щенного им света превращается в свет люминесценции (по данным 
С. И. Вавилова).

Одним из первых патентов, посвященных возможности примене­
ния люминофоров для повышения светоотдачи газосветных ламп, 
является патент Тиде 2, рекомендовавшего применять борные люми­
нофоры. Далее, он указывает, что свет таких люминесцентных ламп 
пригоден для фотометров, ибо излучение независимо от возбуждения 
источника и совершенно постоянно.

Вопросом о люминесцентных лампах посвящено значительное 
число патентов, но специальных работ,, посвященных этому вопросу, 
сравнительно мало. В одной из первых работ Дресслера [183а] при­
ведены интересные данные о световой отдаче трубок, покрытых раз­
личными люминофорами (табл. 87).

По этим данным можно судить, что параллельное применение флу- 
орофоров при правильном их подборе дает значительное повышение 
световой отдачи. В то же время самостоятельное применение флуоро- 
форов дает меньший выход. О роли родамина также указывают 
Вольф и Риль [484] и Пирани с Рюттенаузром [328] (см. стр. 426) 3.

Одно время лишь ртутная газосветная лампа (Аг 4- Нд) служила 
основанием для получения люминесцентных ламп благодаря высо­
кой интенсивности линий ртутного разряда в близком ультрафиолете. 
Для таких трубок по мнению Вольфа и Риля [484] наиболее при­
годны люминофоры, имеющие область возбуждения вблизи 366,6 т а

1 Им же взят патент (англ. пат. 485373,(1938) на смесь Са\У04+СаМо04 
с плавнями Ыа2'̂ У04 или ИаС1 и стабилизаторами Са3(Р04)2 и Са(В02)2. Напри­
мер смесь СаМо04, РЪМо04> Ы20, Са3(Р04)<> абсолютно стабильна в~ ртутных 
трубках.

2 Герм. пат. 413294 (1925). Фотометры см. герм. пат. 391035 (1923).
3 Франц. пат. 812293 (1937):бельг. пат. 418042 (1937);герм. пат. 665353 (1938).
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Световые и энергетические характеристики люминофоров в газосветных 
трубках по Дресслеру 1
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€ оранжевым пли красным цветом свечения, например 2п(М5 • Са. 
особенно комбинированные с родамином.

Дело обстояло таким образом до самого последнего времени, пока 
Рюттенауэр [363] не показал, что можно использовать эффект повы­
шения световой отдачи путем введения люминофоров в нертутные 
разрядные трубки, например, в неоновые, применяя люминофоры, 
возбуждающиеся от более глубокого ультрафиолета. Данные опы­
тов Рюттенауэра приведены в табл. 88.

Рандалл [20] указывает, что применение 2п25Ю4 • Мп повы­
шает световой выход в 16 раз.

Увеличение света от фосфоресценции, возбуждаемой резонанс­
ными линиями, тем больше, чем меньше плотность тока и давление. 
Зато от более близкого ультрафиолета фосфоресцентное излучение 
выше при большей плотности тока и при более высоком давлении. 
Но своей же абсолютной величине в последнем случае свечение во­
обще ниже, хотя для света фосфоресценции это спадение меньше, 
чем для неона. Сульфид цинка для неоновых трубок хуже силиката 
марганца, почему с ним перекраска свечения без светофильтра

1 ^тах вычислено из три=690 1т /\У ; к .п .д .=  — ±  10%.
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невозможна. С 2п25Ю4-Мп при возбуждении близким ультрафиолетом 
не имеется измеримого количества фосфоресценц-свечения, зато Шу­
мановская область возбуждает довольно хорошо. Однако для этого 
требуются препараты специального изготовления, условия которого

Фиг. 244. Распределение потерь энергии для 15-ваттной 
ртутно-люминесцентной лампы дневного света (низкого 

давления) по Одэю и Кисселю.

не опубликованы. По данным Рупп [20] для этого 2 п28 1 0 4 акти­
вируют редкими землями. Для такого препарата излучение люмино­
фора при малых силах тока превосходит излучение самого неона. 
Даже при технически употребляемых давлениях (6 мм Н^) и силах

Таблица  88
Увеличение световой отдачи неоновой трубки от введения люминофоров для 

разных областей возбуждения по Рюттенауэру1
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1 Числитель — для.давления в 2 м м , знаменатель — для 6 мм.
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тока свечение люминофора настолько сильно, что излучение полу- 
чается не красного, а желтого цвета. При помощи соответствующих 
технических приемов оно может быть сделано желто-зеленым и даже 
зеленым.

По данным Рандалла [186] трубки С1еога длиной в 2,7 м шири­
ной 15—20 мм при силе тока 35 шА дают такие результаты:

Н е о н о в ы е  Р т у т н ы е
Красные (Хе) . ................. 15 1т  \У Голубые (Аг — Х е ) ........................... 5 1т \У
Желтые (Хе +  2п,8Ю 4) . 22 1т/\У  Зелёные ( \г  — \ е  -  2п ,^ < )4) . 3*» 1шАУ
Розовые (Хе +  Са\У04) 15 1т/\У  Яркого тубые (Аг —Хе -С-ЛУО^ 15 1т '\У

Для 2п25Ю4 в  лабораторных условиях— до 40—80 1т/\У. Одэй 
и Киссель [315] приводят следующие данные для промышленных 
ламп, горящих 2000 час,, при 110—125 V и излучающих свет, 
близкий к дневному:

4 0 - в а т т н ы е  1 5 - в а т т н ы е
Лампа Т8: К = 37  1ш/У ;̂ В - 0 , Т о  зЬ Р = 4 5 0  1ш; К = 3 0  1гп/\У; В ^ 0 Я 2  <Ъ 
Лампа Т12: К = 40  1т/\У; 0,48 зЪ Р =450 1ш; К - 3 0  1т/\У; /? = 0 ;42 аЬ

Распределение потерь энергии в 15-ваттной лампе см. рис. 244.
В последующей своей работе Рюттенауэр сообщает, что для 

трубки в 1 м длины и 20 мм диаметром с употреблением оксидных 
катодов получается световая отдача 70—100 1ш/\\г для зеленых то­
нов, для белых — несколько меньше, для синих — 30—35 1т/\У. 
Затем он приводит таблицу для отношения люменов излучения этих 
ламп к основному свечению газового разряда (табл. 89).

Из этих данных видно, что Таблица 9̂
ртутные трубки оказываются все Световая отдача неоновых и ртут- 
же более светосильными. ных люминесцентных ламп

В последнем патенте 1 Рютте- Рюттенауэру
науэр и Рандалл вводят в ртутную 
лампу мощностью 0,1—0,5 А/см2 
Сс1?ЗЮ4 . Мп (0,5—1% Мп) и 1 0 -  
30% 2п\У04, Мд\У04 или Са\У04.
По другому патенту2 использу­
ется свечение неона при 1—15 мм 
и плотности тока 0,005—0,07 
А /см 2 с введением 2п?8 Ю4а+
+Са\У04. По третьему патенту 3 
при введении Са\У04 такого же эф­
фекта достигают с неоновой трубкой голубого стекла пли со ртут­
ной 4.

Однако этим не ограничиваются имеющиеся возможности. Такт 
например, можно использовать интенсивное свечение криптонаг

1 Герм. пат. 646716 (1937); англ.,пат. 466503 (1937); инд. пат. 23418 (1937);
о люминофоре 65—80% С(18Ю3 • Мп +  20 — 35% Са\У04 * В т  см. герм. пат. 
680476 (1939). ,

2 Швейц. пат. 188727 (1937); еще раньше см. англ. пат. 4574ЬЬ (193о); 
также инд. пат. 25581 (1939).

3 Англ. пат. 467692 (1937).

по

!
Сила тока, ! 

111А 1
1

Неоновая
трубка

Ртутная
трубка

10 1,10 5.’.*
25 0.75 5.4
50 0.52 5.2

100 0,35 4,^

4 Англ. пат. 459393 (1937); 485787 (1939); амер. пат. 2152999 (1939).
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имеющего в области 380—225 шд до 14 весьма интенсивных ультра 
фиолетовых линий. Затем в последнее время были попытки введения 
люминофоров в ртутные лампы высокого давления. Так, по одному 
из патентов 1 ртутная лампа, горящая при 10—20 ат , окружается 
держателем, покрытым изнутри родамином Б . Для этих целей по 
другому патенту 2 (№ 147) диспергируют 45 ч. РЬСг04 в растворе из 
1000 ч. продукта конденсации фталевого ангидрида с глицерином 
в 1000 ч. ацетона, в котором растворено 2,5 ч. родамнна В-5С0 или 
с продуктом конденсации стирола. Этой смесью покрывают поверх­
ности. В качестве связывающего вещества может быть также приме­
нен продукт конденсации лимонной кислоты с дпметилгликолем 3 
По патенту Адденка4 рекомендуется, кроме того, снабжать люмино­
фор с родамином оранжевым светофильтром, пропускающим красные 
лучи и поглощающим коротковолновую час^гь. Применение родамина 
с рефлектирующим слоем описывается в патенте Мак-Кега и Ран- 
далла б. Кроме родамина, применимы пиронин, сафранин, реже — 
флуоресцеин.

Во Франции А. Клод пошел несколько своеобразным путем для 
разрешения проблемы получения газосветных трубок белого света. 
Первым решением была комбинация неоновой и ртутной трубок, 
помещенных вместе, а именно — ртутная трубка находилась внутри 
неоновой 6. Однако этот свет отличается от солнечного, имея про­
бел в синей части спектра. Трубки расходовали 0,4 на свечу. 
Следующим этапом было введение в трубку люминофоров, что уже 
дало возможность изменять цвета свечения: в ртутную трубку вво­
дился сульфид цинка, а затем 2п?ЗЮ4 • Мп, люминесцирующие зе­
леным светом. Уже эта трубка давала лучший результат. Сульфид 
цинка по предложению Коха вводился на глицерине, а внешняя 
неоновая трубка делалась из опалового стекла. Затем Бессон, помощ­
ник А. Клода, перешел на единичную трубку с введением смеси 
Са\У04, излучающего голубым, и 2пСс18-Си— красным. Последний 
находился на внешней оболочке трубки, дававшей световую отдачу 
201ш/\У. Однако известное повышение температур при горении высо­
коинтенсивных трубок сказывается на свечении таких веществ, как 
.2пСс13 • Си, родамин и др. Поэтому были использованы наблюдения 
Сервиня над свечением Са\У04 • А ^Зт, а для заполнения провала 
в зеленой части вводились незначительные количества ортосили- 
ката цинка 7. При нагревании такой трубки красная фосфоресценция 
самария остается без изменения, тогда как голубая флуоресцен­
ция А §  ослабляется. Регулируя режим трубки, можно компенсиро­

1 Англ. пат. 454348 (1936), другие люминофоры австрал. пат. 104476 (1938).
2 Франц. пат. -800153 (1936); англ. пат.' 452747 (1936); 453507 (1936); герм, 

лат. 673390 (1939); на винилитовой основе — см. англ. пат. 503760 (1939).
3 Герм. пат. 665353 (1938); см. также франц. пат. 827586 (1938).
4 Ам. пат. 2113973 (1938). Англ. пат. 483662 (1938).
5 Ам. пат. 2113090 (1938).
6 С. г. 194, 2253 (1932.
7 Франц. пат. 829285 (1938); для теплых розовато-красных тонов по герм, 

яат. 685972 (1939) вводят 20—30% С аЖ )4 с  0 ,3 -0 ,2 %  8 т  и 0,1—1% В1, РЬ, 
А§г, Си.
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вать ослабление голубого свечения Са\У04*Ад свечением ртутного 
пара, что уже требует некоторого повышения температур. Поэтому-то 
оказался наиболее подходящим люминофор Са\У04 • А дЗт, но он 
может с равным успехом быть заменен СаМоОг А ^Зт. Для укрепле­
ния слоя люминофора Клод пользуется методом размягчения стекла, 
для чего наиболее подходит боросиликатное стекло. Полученные 
подобным методом трубки дают световую отдачу до 30 1гп/\У и могут 
светить в течение многих тысяч часов без изменения. Спектр излу­
чения комбинированной Са\У04 • АдЗш -г 2п?ЗЮ4 • Мп +  Н#Аг 
трубок почти полностью отвечает распределению энергии в солнеч­
ном свете. В последнее время Клод построил трубки белого света на 
110 V, 0,25 А, 5001т, 0,125 зЬ со световой отдачей 31 1т/\У [170]. 
Стабильность 1 достигается введе­
нием Са3(Р04)2, Са(ВО?)2.

Сравнительно недавно появи­
лась статья Тэйера и Барнеса [439], 
дающая ряд интересных материа­
лов по ртутным люминесцентным 
лампам с различными люминофо­
рами. Экспериментальная часть 
была проведена с трубками диамет­
ром 1,25 см и длиной 30—120 см .
Катод вольфрамовый, покрытый 
окисями стронция и бария. Трубки 
наполнялись аргоном под давле­
нием в 5 мм и в них вводилось 
5 м г ртути. Прежде всего была 
изучена количественная сторона
вопроса трансформирования энергии отдельных ртутных линий в излу­
чение люминофоров, что приводится в нижеследующей таблице 90.

Т а б л и ц а  90
Трансформирование энергии ртутных линий в излучение люминофоров 

по Тэйеру и Барнесу

/ /  = 220 380 ту

Фиг. 245. Спектральное распределе­
ние люмшю (и)ров для ртутных ламп 

по Тэйеру и Барнесу.
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1

Попутно с этим приводятся данные Баттолфа 2 о распределении 
энергии в обычных ртутных лампах прц разных давлениях. Энергия 
выражена в микроваттах на квадратный сантиметр на один метр.

1 Англ. пат. 485373 (1938).
* Ь. I. В и 1 * о 1 р Ь, <1. О. 8 .А. 29, 124— 130 (1939).
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Т а б л и ц а  93
Характеристика ртутных ламп по Баттолфу

1 Мощность ламп, \У . . . . 270 400 250 85 100 250 1000
2 Длина светящей части, с м  . 127 15.25 10 1.8 2,4 4.3 25
3 Диаметр, еле.......................... 2.5 3.5 2,85 0.4 0-75 1,3 0.2
4 Яркость, 8 Ь ......................................... 2Д 50 50 900 400 300 30000'
о! Световой поток, 1т  . . .  , 6800 16000 7500 3000 з:оо 10000 6.000
6! Световая отдача, 1т/\У . . 25 40 30 35 35 40 65
7! Давление, а т ....................... 0,0003 1,0 0.5 30 8 0.4 75
8 Длины волн

Х =  577—579 т р . .................... 26,3 127 55 19.2 30.5 101 300
>.=546 Ш[>......................... .... . 81 131 57 33.5 33.6 90,5 510
X—492 тр. ................................ — 3 1.5 — 1.6 4,3 —
X—436 гп{а................................ 82 92 44.5 27,1 26,9 72 510
Х=405 т а ................................ 59 44.5 23,6 14.5 14.2 38-2 270
А =  365 — 366 т а р . .................... 30 41 22.5 25,7 24,5 70 240

9 Вольтаж дуги....................... 74 143 70 250 130 135 840
10 Ампераждуги...................... 3,65 3 3,9 0.4 0,86 2.06 1,4

Рассмотрение данных таблиц 90 и 91 приводит к выводу, что для 
возбуждения люминофоров наибольшее значение имеет резонансная 
ртутная линия X =  254 тц . Поэтому наиболее эффективными будут 
те люминофоры, области возбуждения которых лежат вблизи этой 
линии. Такими люминофорами являются силикаты, бораты, и воль- 
фраматы (рис. 245). В этом отношении наименее выгодны сульфид­
ные люмпнофоры, вообще имеющие более длинноволновую область 
возбуждения (Х а =  360— 400 т о ) .  Также могут иметь большое зна­
чение интенсивные резонансные линии вблизи а =  185 т ^ .

В качестве образцов исследовались следующие люминофоры 
Са\У04, Мд\У04, 2п8103, (2пВе)ЗЮ3, Сс18Ю3 и С(Шй0 4. Силикаты 
и борат, видимо, активированы марганцем. Для этих люминофоров 
было определено спектральное распределение энергии (с принятием 
' •т а х /=  Ю0%) при возбуждении резонансной ртутной линией а =  
=  254 т а  (см. рис. 246).

Т а б л и ц а  92
Характеристика люминофоров для ртутных ламп по Тэйеру, Барнесу,

Одэю и Кисселю

Люминофор Цвет
свечения

Возбуждение Излучение Спектральное распреде­
ление энергии

область
Ш[А

р шах 
щи. |

область
Ш[х ‘шах

тр.

ою

Л а |

О 1 о

Л аи

о10
Л А

| Л а

оо

л !

ою

Л а
СаЛТО* Голубой 220—300 272 380—700 440 98 60 24 8 2

Бело-голубой 220—320 285 380—720 480 86 97 56 26 9
2п8Юз • Мп Зеленый 220—296 254 450—620 525 1 33 48 4 0

(2пВе)8Юз Мп Бело-шелтый 220—300 254 450—720 595 1 9 68 99 55
СМ8 1 О3 • Мп Красно-желтый 220—360 250 400—720 615 2 2 30 99 45СМ(В0 2)2 • Мп Красный 1 2 7 92 69

Далее Тэйер и Барнес определяют максимум возможной эффектив­
ности для ртутных ламп с люминофорами:

ЛГшах =  621СК  . 0,45 - 0,90 =  2Ъ1СЕ 1ш/\У, (60)
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С  — есть люминесцентная отдача, определяемая отношением
сю
/ Г>. г х Л

0  =  ~ -------- , (61)
/  I , Л
О

где 1\ — интенсивность люминесценции между >. и л Л.,
V). — коэфициент видности.

Число К  есть квантовый выход процесса по отношению к X =  
=254 число 0,45 есть мощность, затраченная на возбуждение 
линии л =  254 ши, а 0,90 есть коэфициент, показывающий коли­
чество люминесцентного излучения, вышедшее из трубки. (Авторы 
«считают, что абсорбция не превышает 10%.)

Указанные ниже данные приведены для конкретных люминофо­
ров в ниже следующей таблице, для соответствующих ламп (15 \У, 
45 см длины, 1,25 см диаметром).

Таблица  93
Световые отдачи люминофоров в люминесцентных лампах по Тэйеру и Барнесу
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\

21 ! 0,70
М \̂У0 4 0,37 0,53 54 39 50 35 I 0.70

2пйЮ3-Мп 0.78 0.48 99 74 95 70 | 0.74
<2пВе)8Ю3- Мп 0.55 0 43 64 30 €0 32 II 0,53

Сс1̂ Ю3*Мп 0,53 0 42 59 34 55 30 0.55
С(1(В02)2-Мп 0,34 0,41 35 27

\
35

11
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Таким образом, пока что используется не свыше 70% возможно­
стей для данных трубок.

Наконец, на рис. 247 приводятся цветовые характеристики 
люминофоров и люминесценц-ламп. Эти характеристики, как ука­
зывают авторы, постоянны для всех помещенных на цветовом тре­
угольнике люмйнофоров, исключая (2пВе)8Ю3-Мп, для которого 
изменяются в зависимости от соотношения Ве : 2п и метода изго­
товления.

Бутаева [491] указывает на значительную роль в возбуждении 
люминофоров ртутной линии с "к =  185 т а .  Возбуждаемость сильно 
снижается при введении в 2п28Ю4-Мп бериллия и п р и  повышении 
содержания марганца.
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В настоящее время имеются за границей в продаже два рода га­
зосветных трубок, более подробно описанных Телльманом. Одни 
из них Кеса1их-трубки являются газосветными трубками с введен­
ным 2пЗ; общая яркость их на 112% выше, чем у обычных, а в пре­
деле сила света может возрасти на 18%. Второй тип ЬиторЬог-трубки 
сделан из специального люминесцирующего стекла, получаемого 
по методу Фишера. Их сила света по данным Телльмана даже на

Л -'350 400 440 430520560606640680т/4 ’ 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 ОрО 0,70

Фиг. 246. Спектральное распре­
деление энергии ртутных газо­
светных ламп по Баттолфу и 

Тэйеру и Барнесу.

Фиг. 247. Цветовые характеристики 
люминофоров и люминесцентных 

ламп по Тэйеру и Барнесу.

370% выше, чем у обычных. Трубки состоят из двух слоев стекла— 
внешнего, обычного, и внутреннего люминофорного. Для получе­
ния хороших результатов и уменьшения уставания люминофоров 
Телльман рекомендует обращать особое внимание на подготовку 
и очистку как самого стекла трубки, так и ртути. Подробности см. 
в оригинальной работе [407].

В случае применения для газосветных трубок люминесцирующих 
стекол следует учитывать наличие любопытного явления, открытого 
впервые Купер-Юиттом и более подробно описанного Вудом под 
наименованием захвата света флуоресценции: флуоресценция силь­
нее в том случае, если под флуорофором находится рассеивающая 
поверхность. В случае прозрачного слоя свет флуоресценции вслед­
ствие полного внутреннего отражения проходит в слое больший 
путь, в то время как в присутствии рассеивателя он быстро выходит 
наружу [79].
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К подобного же рода выводам недавно пришел Фишер [199] в ра­
боте, посвященной разбору свечения люминофорных трубок. Он 
на основе теоретического расчета приходит к заключению, что 
вследствие отражения света люминесценции внутри трубки, не свыше 
28—37% излучаемого света люминесценции выходит наружу. В слу­
чае же двуслойного помещения на люминеецирующее прозрачное 
стекло — матового, свет люминесценции уже не будет задержи­
ваться в стеклянных стенках трубки. Правильность этих выводов 
была им экспериментально доказана. Оказалось, что если свето­
сила трубки без люминофора с прозрачным стеклом равна 1, то 
с люминесценц-стеклом то же прозрачным, равна 1,4, а с матовым 
2,1 Ч О Си- и 11-стеклах для ртутных ламп высокого давления см. 
патент 2.

По данным Пирани-Рюттенауэра [328] и Вольфа-Риля свечение 
люминесцентных ламп через 4000 час. остается без изменения [484]~

§ 5. Телевизорные экраны

Современное катодное телевидение построено на разложении 
изображения на большое число элементарных точек. Обратный, 
синтез изображения производится бегающим по люминесцирующему 
экрану пучком электронов. Поэтому каждый отдельный световой 
импульс элемента изображения действует в промежуток времени, 
равный

где N  — число кадров в секунду, 
п — число точек.

Если бы катодный пучок оставался на экране на время кадра
(■—) ’ то согласно закону Тальбота яркость изображения увеличи­
лась бы в п раз. Эта задача может быть практически разрешена либо 
задержкой самого потока электронов, либо сообщением люминофору 
экрана определенного времени послесвечения. Последний принцип 
был впервые предложен в 1925 г. Волынкиным 3 и более подробно 
разобран Гуровым [39].

Для 2п28Ю4 * Мп при N  =  20, п >  1000 Гуров дает вывод, что 
для экрана, имеющего нужное послесвечение, яркость изображения, 
не зависит от числа элементов изображения и приблизительно 
равна четвертой части максимальной яркости свечения самого люми­
нофора. Этот вывод может быть распространен и на другие люмино­
форы- Практическая важность его очевидна.

Следует отметить, что на резкость изображения известное влия­
ние оказывает также и альбедо (отражательная способность) экрана.. 
Чем темнее экран, тем резче выделяются на нем света и тени.

1 Герм. пат. 665911 (1938).
2 Белы. пат. 427993 (1938).
3 Заяв. свид. 2342 (1925).
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Поэтому даже было предложение вводить в состав экрана коллоид­
ный графит 1 для уменьшения его отражательной способности [20] 
или брать смесь 100 ч. люминофора и 3 ч. сажи 2.

Освещенность поверхности экрана может быть высчитана по фор­
муле

Е  =  ^  392961- св/см, (63)
где Е  — освещенность поверхности в люксах,

I  — сила света пятна в свечах,
— площадь в см2.

•Согласно этой формуле для 7 кУ при размерах экрана 18 х  22 см 
Е  =  45 1х, а для Iе* X 16 см Е  =  80 1х. Последняя величина 
отвечает средней освещенности нормальных кинопроекционных 
экранов [20].

Весьма существенным фактором для определения качества теле­
визорных экранов, помимо их световых характеристик, также яв­
ляемся стойкость. Вследствие того, что большинство практически 
применяемых люминофоров обладает по отношению к катодным 
лучам гасящим трибоэффектом, срок жизни телевизорных экранов 
ограничен. Явление ослабления свечения зависит в первую очередь 
от нагрузки экрана (числа ваттчасов на квадратный сантиметр) и 
продолжительности электронного воздействия. При этом для каж­
дого рода экрана величина предельной нагрузки является харак­
терной константой. Вообще же стойкость зависит от рода люмино­
фора, структуры экрана, степени разрежения (вакуума) и нагрузки.

Наблюдения показывают, что существует известная связь между 
стойкостью к электронному воздействию и физико-химической устой­
чивостью вещества (устойчивостью при высокой температуре, высо­
кой точкой плавления, малой упругостью пара и т. п.). Поэтому 
наиболее стойки, видимо, люминофоры на основе МдО и А120 3. 
Стойкость зависит также от толщины слоя люминофора, быстро 
уменьшаясь с уменьшением ее. Равномерность нанесения тоже 
является положительным фактором. В конце концов, стойкость 
овязана с температурным влиянием катодного потока, теплопровод- 
лостью вещества и т. п.

Устойчивость некоторых катодолюминофоров представлена на 
рис. 248 согласно наблюдениям Шнабеля [387]. Из практики из­
вестно, что при нормальной толщине экрана спадение светосилы при 
60 мощности для поверхности в 100 см2 по истечении 10—20 час. 
достигает ли ьь 20%. Наиболее устойчивы 2пСс18, 2п28Ю4 • Мп,

В обычных телевизорах чаще всего применяется напряжение от 
5 до 10 кУ и только для проекционных повышается до 20 кУ. Плот­
ности электронного потока порядка 10— до 10"3 У //см 2. Освещен­
ности экрана в обычных телевизорах не свыше 501х, у проекционных 
повышаются до 1000 1х.

^Австрал. пат. 104445 (1938).
2 Англ. пат 494513 (1938).
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Что же касается расчета требуемой силы света для больших те­
левизорных экранов, то можно пользоваться формулой, данной 
Катаевым [41]:

Т — /а / \
Ы)2’ (ЗД

где О — относительное отверстие объектива,
к — коэфициент пропускной способности объектива (к <  1),
5  — площадь1 экрана в см2,
Е  — освещенность экрана в 1х.

^ 8 %
100

V- час.

Рис. 248. Устойчивость катодолюминофоров по Шнабелю:
I  — 2п8 • А§, II  — 2пЗ • Си, 111 — 2.пСй8 . Си, IV — 2п2ЗЮ* Мп,

V — Са\У04, VI — 2п8, VII — 2пС<1Й.

•Полагая нормальную освещенность в 8 1х, к =  0,8 и 0  =  1 (как 
максимум) для большого проекционного экрана в 6 лс2, получим 
/  = 76  свечей, величина, которая по Катаеву не достигнута еще 
пока никем. Для достижения этой величины при обычной светоот­
даче 2 НК/УУ и напряжении в 10 кУ потребовался бы в электрон­
ном пучке ток

т__^  2 ___________о с; л л—3 д
V  10 000 А >

что Катаев считает вполне достижимым. Дальнейшее увеличение 
может итти за счет увеличения плотности электронного потока.

При этом следует учитывать, что, в то время как мгновенный про­
цесс возрастает пропорционально плотности электронного потока, 
ультрафиолетовый и длительный процессы короткой длительности 
имеют предел насыщения при плотности электронного потока 
порядка 0,1 \У/см2.

Увеличение яркости экрана может быть также достигнуто с уве­
личением толщины его слоя. Но известно, что катодные лучи прони­
кают весьма неглубоко, поэтому выходом из данного п о л о ж е н и я , как 
указывает Рупп [20], является применение люминофора с двумя 
активаторами, из которых первый имеет главную полосу в видимой 
части спектра, а второй — в ультрафиолете (сенсибилизирующим 
по отношению к первому). Или же берут под слоем катодолюмино- 
фора подложку из фотолюминофора, хорошо в о з б у ж д а ю щ е г о с я  от 
излучения катодолюмино<|ора экрана, но инертного к возбуждению 
от катодных лучей. В качестве таковых по Шретеру могут быть 
применены борные люминофоры

1 Герм. пат. 535163 (1931). 
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Наличие потенциала насыщения приводит к тому обстоятельству, 
что при увеличении площади свечения яркость его возрастает непро­
порционально и уже зависит от площади (см. рис. 249). Явлениями 
насыщения можно пренебрегать лишь в том случае, когда мощность 
электронного потока ниже 0,04 \У/сл«2, так как лишь выше площади 
в 25 см2 яркость падает пропорционально увеличению ее.

5Ь0#\

0в 

0>4 

цг

Мощность 1 иг 
чО'Бб НК/V

х1рнк/^
5 Ю см

Диона стородй/ зкрама

Рис. 249. Зависимость яркости 
телевизорного 2п8 . Си экрана 
от площади при мощности

1 по Арденне.

Рис. 250. Яркость пятна 
на 2п28Ю4 • Мп-экране по 

Зворыкину.

Распределение яркости в са^ом пятне показано на рис. 251. Из­
вестное значение оказывает также зависимость между управляющим 

потенциалом сетки Vа и анодным Т1а. При
1]а =  7 кУ (2пСс18) сила света изменяется 
линейно от 0,4 до 1,4 НК, если потенциал 
сетки IIд колеблется в пределах — 36 до
— 30 V. При {7^3,1—4,3 кУ линейная зависи­
мость отсутствует и яркость значительно 
меньше (рис. 250).

При больших плотностях электронного по­
тока могут появляться ореолы. Последние в 
основном наблюдаются на экранах, полученных 

— , - ^  { методом седиментации или приплавления, но 
-60-40 -во-го чо 0К не играют никакой роли в случае применения

^ „ наносителей [20]. Об устранении ореолов уже
Рис. 251. Зависимость било гкячяно и и т т т ряркости 2пС(18-экрана °ыло сказано выше.
от напряжения и по- & последнее время Арденне [140] совместно

тенциала сетки по с Вакенгутом подобрали смесь различных
Арденне: 2п(М8 • А %-люминофоров, которая излучает

I —- анодное напряжение равномерно в видимой части спектра (эквиэнер-
жение1/ , з " анод- этический спектр). Эта смесь по и х данным
ное напряжение 3,1 кУ. СОСТОИТ ИЗ Люминофоров:

^ПдоС^зо^юо *

2п40Сс1608 100 * 

2п80Сс1208100 • 

2п8 • А&

А*.
А& . 
А*.

• Х 
Л,

шах ^

686 т р ;т а х  '

-А,т а х 514 тр.;

: 465 тр..
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Кроме того, полезно добавлять Са\У04 >.та1 =  400 тр.. Получается 
эквиэнергетический спектр >1 =  680—430 ту.. Яркость катодолю­
минесценции 1,5 НК при 4000 V и 200 рА при диаметре экрана 
15 мм. Однако согласно спектральному распределению этих катодо-

к=4€0 500 600 700400 500 600 700
I  и

Рис. 252. Схема наложения спектров у сложного катодо- 
люминофора с эквиэнергетическим спектром:

/ —по Арденне (исправлено по Камму), II—с добавкой 2п7вС<Ззв5и» * Си.
Л 2——2П4дСс1ео§1оо • 3—2 0 ||С (1 ||§ 1 ) | А&, ^—'2 П к С (]ц § 1 |0> Л-ё>

5 —2п7,Сйзо5хов • Си.

люминофоров по Камму [251] при таком составе должен получиться 
провал около 560 шр, который можно закрыть, введя Хп^Сс^З^Си 
(рис. 252).

§ 6. Применение люминофоров в фотографии и фототехнике

В фотографии и фототехнике использование явлений люминесцен­
ции и самих люминофоров может пойти по следующим направле­
ниям:

1) использование равномерного свечения люминесцирующих 
экранов как источника света в сенситометрии,

2) увеличение чувствительности фотопластинок введением рент- 
генолюминесцирующих веществ,

3) получение дубликатов негативов как нормальных (люцидар- 
способ), так и увеличенных (способ Жирова),

4) копировальные процессы без помощи фотоаппаратов с приме­
нением фосфоресцирующих экранов (люминография),

5) получение художественных эффектов путем раскрашивания 
и применения светящихся красок для позитивного процесса (фосфо- 
рог рафия),

6) использование вынужденного затухания для фотографии 
'в инфракрасных лучах (инфракрасная фосфорофотография).

В кинотехнике были попытки применения светящихся веществ 
для устранения миганий. Для этого покрывают люминофором про­
екционный экран, который светит в темных промежутках

1 Герм. пат. 364387 (1921).
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В сенситометре Варнерке источником света служил фосфоресци­
рующий экран, покрытый бальмэновским люминофором. Следует 
сказать, что соответствующе приготовленный люминофор, в опре­
деленных условиях возбуждения, дает определенную силу света, 
но в то время люминофоры были еще достаточно низких качеств. 
Кроме того, экран не может быть использован для цветочувстви­
тельных пластинок, так как балъманин (СаЗ • В1) светил фиолетовым 
светом. Нужно сказать, что при известных, например, походных и 
экспедиционных условиях, модернизированно-упрощенный сенсито­
метр Эдер-Гехта с фосфоресцирующими экранами может найти при­
менение для определения светочувствительности фотоматериалов. 
Для этого следует иметь набор из трех экранов (голубого, желто-зе­
леного и красного), чтобы можно было бы испытывать ортохромати­
ческие и панхроматические материалы. В полевых условиях возбужде­
ние можно производить определенным количеством медленно горя­
щей фотовспышки или ленты магния. Применяя клин Гольдберга 
(сенситометр Эдер-Гехта) и предварительно калибрируя аппарат, 
можно добиться удовлетворительных условий.

Увеличение чувствительности фотоматериалов в основном направ­
лено по линии рентгенофотографии, где впервые была сделана Шют- 
тауфом попытка объединения усиливающего рентгеноэкрана с фото- 
чувствительным слоем в одной пластинке [481]. Для этих целей был 
применен тонкий порошок бесцветного флуорита, рентгенолюминес- 
цирующего ультрафиолетовым светом, но попытка не дала особого 
эффекта. Основной причиной неудачи следует считать сильный диф­
фузный свет, происходящий от недостаточного измельчения вводи­
мых люминофоров, что вызывает появление зерна х.

Автор этой книги полагает, что довольно близко можно подойти 
к разрешению задачи, если люминофор и фотослой разделить, оста­
вив их, однако, на одной и той же подложке. Для целей практического 
применения люминофор должен быть легко вымываемым. Этому усло­
вию удовлетворяет лишь фтористый уранил-аммоний, причем получе­
ние люминесцентных фотопластинок будет, вероятно, возможно при 
нанесении на основной фотослой желатинового раствора или эмуль­
сии, который может быть затем отмыт водой перед проявлением; же­
латиновый экран с люминофором может быть также совершенно смыт 
теплой водой, при условии предварительного дубления нижнего 
слоя.

Вторым решением этой задачи было бы использование очень ред­
кого случая — рентгенолюминесценции органических веществ. 
К числу наиболее интенсивно светящих принадлежат открытые 
Лютером [285] металлорганические соединения общей формулы

НС1 • В • МеС12. яН20,
где Я  — азотный гетероцикл, Ме—Нд, 2п, Сс1.

Эти вещества обладают свечением, в 80 раз менее интенсивным, 
чем ортосиликат цинка. К этому же классу следует отнести недавно

1 Франц. пат. 611670, 611672 (1926).
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описанную рентгенолюминесценцгоо соединения а-дифенилпири- 
дина с Н§С1?. По данным Вейде это вещество уже всего лишь в б раз 
слабее 2п28Ю4 • Мп и лишь в 2 раза Са\У04, превосходя антрацен 
в 8 раз [472].

Согласно работе Ньюкомера [301] из многих обычных органи­
ческих веществ, исследованных им, наибольшим эффектом обладают 
антрацен, бензолметадисульфонат натрия, салициловая кислота и 
нафтионат натрия. Красители, как правило, очень слабо люминес- 
цир'уют или же совсем не светят.

Следует отметить, что рентгенографический эффект может быть 
значительно повышен при условии специальной сенсибилизация фо­
томатериалов к излучению экрана или, наоборот, подбором экрана, 
излучающего в наиболее активной области, на что был взят патент

Подобного рода попытки были произведены и с целью усиления 
обычных фотоматериалов. Так, Мовпллин рекомендовал помещать 
излучающий слой под фотослой. Гендерсон считает, что это неудобно, 
ибо К8 реагируют с веществами фотослоя, поэтому Б рун рекомен­
дует применять борные люминофоры 2; Леви и Ландау для рентгено- 
материалов советуют слой СаАУ04 наносить поверх фотослоя на мяг­
кой желатине и перед проявлением смывать теплой водой.

При работе с осциллографами в случае применения комбинирован­
ного метода одновременного возбуждения люминесценции и действия 
на фотоматериалы по данным Зоммерфельда наилучший эффект дают 
рентгенопластинки, покрытые Са\У04, но изображение получается 
более расплывчатое. Увеличить чувствительность можно еще приме­
нением пленок с двойным фотослоем и с двумя усиливающими экра­
нами. Но так как поглощение электронов довольно значительно, 
то необходимо пользоваться очень быстрыми катодными лучами 
[398].

Наиболее простым применением люминофоров в фотографии 
является использование их для освещения некоторых предметов 
в темных комнатах (выключатели, цифры на кассетах, счетчике вре­
мени и т. п.), что с успехом применялось автором при проявлении 
без фонаря. В фотолюбительской практике также можно найти при­
менение контактное — копирование при помощи фосфоресцирую­
щих экранов вместо источников света. Применением зеленых и жел­
тых люминофоров можно получить более контрастные отпечатки, 
что является одним из преимуществ способа, равно как и всегда 
постоянная сила света экрана. Экспозиция в зависимости от усло­
вий, экрана и материалов — от долей минуты до 15 мин. 3.

Применение люминофоров также легко разрешает проблему быст­
рого получения дубликатов негативов [25]. Так, Парцер-Мюльба- 
хер на целлулоидную подложку наносят (№ 423) смесь 9,0 г жела­
тины, 1,0 г К2Сг20 7 и 5,0 г люминофора в 100 ч. воды, после чего

1 Франц. пат. 806777 (1936).
а Герм.'пат. 458212 (1928), см. также франц. пат. 615932, (19 27); 689925 

(1930).
3 См. т;акже герм. пат. 403124 (1924); 629800 (1935); ам. пат. 1910573 (1933); 

1966322 (1934).
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копируют под негативом и проявляют горячей водой, как при уголь­
но-пигментной печати. Тогда на освещенных местах желатин с люми­
нофором дубится от действия света, на темных вымывается 
горячей водой. Затем с полученного изображения по освещении 
печатают контактным способом. По Вудбэри на стекло наносят 
смесь декстрина, мела и печатают и после этого
запудривают люминофором, который прилипает на освещенных 
местах. Шмидт прямо покрывает с задней стороны диапозитивы 
светящейся краской. Можно также, наоборот, пользоваться явлением 
вынужденного затухания от инфракрасных лучей. Для этих целей 
пользуются также радиоактивными люминофорами *.

Бау 2 вводит (№ 424) в бумагу смесь 150 ч. СаЗ, 30 ч. 2пЗ 
и 20 ч. ЗгЗ и на полученную люминесцентную бумагу производится 
полив светочувствительного слоя.

Развитием этих методов является лю цидар-способ  [25], предло­
женный Брюне и Гофингофом для получения дубликат-негативов. 
Вместо фотобумаги в копировальную рамку вкладывают экран и 
негатив, под которым производят возбуждение люминофора. -Затем 
негатив снимают и на экран накладывают фотопластинку. Проверив 
этот способ, автор данной книги убедился в его быстроте и хороших 
результатах. Для смягчения контрастов следует брать фиолетовые 
люминофоры более крупного зернения, для усиления же — зеленые 
и желтые.

Последующим развитием люцидар-способа является разработан­
ный Жировым способ получения увеличенных негативов. Отличие за­
ключается в том, что пользуются конденсорным увеличителем с мощ­
ным источником освещения (не менее 500 свечей, а лучше — дуга) 
и проектируют изображение сначала на светящийся экран в тече­
ние 1—10 мин. Экран должен быть защищен длинной блендой [114].

На сходном принципе основан предложенный Мите 3 способ раз­
множения копий путем непосредственной съемки через фотоаппарат 
на светящийся экран, но с использованием для этого явления выну - 
жденного затухания. Для этого Мите рекомендует как особо чувстви­
тельный к инфракрасным лучам люминофор 2пЗ • МпИ, ибо по его 
наблюдениям 2пЗ • II хорошо тушится красными лучами с длиной 
волны X =  700 ши. Фотоматериалы сенсибилизируют дииодфлуорес- 
цеин-натрием. Экран состоит из подходящей подложки, на которую 
на желатине нанесен 2пЗ*МпТ1. Затем его возбуждают сильным светом 
и вставляют в фотоаппарат, снабженный светофильтром на 700 т ц 4. 
Экспозиция занимает всего лишь несколько секунд. С одной такой 
съемки с экрана можно контактным печатанием получить до 15 копий, 
прямо на бромосеребряную бумагу [24].

Наконец, исключительные художественные эффекты получаются 
при фосфорографии. Простейшим решением задачи будет подклады­
вание под диапозитив светящегося экрана. По патентам Бау, Лефора

1 Герм. пат. 359671 (1919).
2 Франц. пат. 356735 (1905). О бумаге также франц. пат. 689939 (1930).
а Герм. пат. 352165 (1922).
4 Например, стеклянный светофильтр ИЗОС-КС9 или КС11.
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и Борда изготовляется фосфоресцирующая фотобумага. Так как 
люминофоры чувствительны к щелочам при проявлении и фиксиро­
вании, то они вводятся в бумажную массу или наносятся на экраны 
и отделяются от фотослоя (с которым сульфиды щелочноземельных 
металлов могут тоже реагировать) пленкой лака. Сама бумага должна 
быть лакирована и снаружи.

Более простым приемом, дающим большие художественные воз­
можности, является получение фотофосфорографий путем раскра­
шивания разноцветными светящимися красками по методу, приме­
няемому Жировым. Для этого требуются относительно контрастные, 
незавуалированные и не вялые диапозитивы, которые должны быть 
перед раскраской хорошо задублены. Наилучшими светящимися 
красками являются цинк-кадмийсульфидные, дающие зеленый, жел­
тый и красный цвета. Для прочих же применяют сульфиды щелочнозе­
мельных металлов (фиолетовый, голубой). Смешением тонких порош­
ков получают любые оттенки, вплоть до коричневого, который может 
быть приготовлен подходящим подбором смеси красного, фиолето­
вого и небольшого количества зеленого. Нанесение производят на дам- 
маровом лаке, при помощи кисти, с желатиновой стороны диапози­
тива, освещаемого темным сине-фиолетовым светом (светофильтр 
метилвиолетт +  патентблау).

Для полноты эффекта можно соответствующие места диапозитива 
окрасить слабыми растворами анилиновых красок в естественные 
цвета.

После нанесения светящейся краски под диапозитив подклады- 
вается картон, оклеенный белой бумагой, и все окантовывается. По­
лучаются фотографии с непередаваемыми световыми и художествен­
ными эффектами [114].

Люминофоры на основе 2пЗ и 2пСс15 в настоящее время предло­
жены для использования при съемке на пленках и пластинках спек­
трограмм, рентгеновских снимков, микрофотографий и т. п., благо­
даря чему допускается значительное увеличение контрастов, способ­
ствующее лучшему распознаванию деталей. При этом способе накла­
дывают снимок на светящийся экран и облучают ультрафиолетовым 
светом, так что рассеянный свет не мешает. Свет флуоресценции осве­
щает снимок равномерно рассеянно, почему контрасты резко высту­
пают. При этом слабо почерневшие части могут быть явственно уста­
новлены, в то время как для больших почернений не получается 
усиления [20].

В заключение следует упомянуть о попытке применения в цвет­
ной фотографии раствора из светящихся крупинок 2п8 и также по­
пытку использования краткосветящихся люминофоров в технике 
записи звука для звукового кино.

Из других применений можно еще упомянуть о применении све­
тящихся поверхностей для освещения фотокомнат (Вилькинсон) или 
по Михюту при автохромном процессе.

Явление вынужденного затухания было известно еще Зеебеку и
Э. Беккерелем впервые применено для исследований в инфракрас­
ной части солнечного спектра. Затем оно было более тщательно
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обследовано Ленардом, Дамсом и Гюнцем. Практически же инфракрас­
ная фотофосфорография была широко использована Драпером- 
Эбнеем, Ломмелем и другими. По последним исследованиям В. Лев- 
шина [120], произведенным совместное В. В. Антоновым-Романов- 
ским и А. А. Тумерманом, этот метод является единственным 
практически применимым для работы в области от 1,1 до 1,4 р.. Преиму­
ществом метода является отсутствие искажающего влияния слож­
ной цветности изображения. Зато выступают искажения вследствие 
неодинаковой чувствительности фосфоров к разным длинам волн. 
Последнее обстоятельство может быть, по мнению автора этой книги, 
в значительной степени сглажено путем применения специальных 
технических приемов, как, например, пользованием соответствующе 
подобранными сложными люминофорами ж их смесями.

Процесс производят путем фотографирования объекта в темно­
красных или инфракрасных лучах, причем в кассету вместо фото­
пластинки вставляется светящийся экран, предварительно заряжен­
ный. Экспозиция длится несколько секунд, после чего контакт­
ным печатанием получают прямо позитив. Иногда можно дать до 
20 отпечатков подряд.

По сравнению с методом фотографирования на очувствленных 
фотоматериалах кривые чувствительности фосфоров, исследованных 
В. В. Левшиным (2п8? 2пСй8), не более сложны, чем кривые у фо­
топластинок (см. также М. А. Левитская, «Инфракрасные лучи», 
1935, стр. 23—29). Что же касается кривой почернения, то для ин­
фракрасной фотофосфорографии она заменяется обратной констан­
той — кривой величины уменьшения плотности фотопластинки, 
имеющей весьма похожий ход почернения. Поэтому передача света и 
тени будет не хуже, чем при обычной фотографии. Кроме того, было 
найдено, что для процесса гашения действителен закон Бунзена-Роско;
о теоретической части исследования — см. оригинальную статью [120].

§ 7. Люминография

Люминографией называется процесс фотосъемки плоских печат­
ных объектов, производимый без фотоаппарата путем применения 
фосфоресцирующих веществ.

Для получения репродукций посредством люминографии могут 
быть использованы как нормальное излучение люминофоров, так и 
гашение посредством инфракрасных лучей.

Принцип же люминографии заключается в том, что свет от фосфо­
ресцирующего экрана, задерживаемый тем или иным приемом в чер­
ных местах подлежащего репродукции изображения, действует на фо­
тографический материал, производя нужный фотохимический эффект.

Это действие может производиться либо путем просвечивания 
изображения насквозь, либо отражением от светлых мест. Поэтому 
все люминографические методы сводятся, к следующим приемам:

А. Методы с. естественным излучением 1 1) способ просвечивания.
Б. Методы с вынужденным затуханием ] 2) способ отражения. 

свечения
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Наиболее разработаны методы непосредственного использования 
свечения люминофоров.

Практически, выполнение люмпнографической съемки произво­
дится следующим образом (рис. 253). Подлежащий копированию 
оригинал (гравюры, чертежи, текст и т. п.) помещается изображе­
нием кверху на подходящий кусок черного картона К , назначение 
которого — не пропускать дальше света и не создавать в оригинале 
диффузного освещения. Для прочности этот картон помещен на ку­
сок тонкого листового железа Ре. Сверху на изображение оригинала Н  
накладывается светочувствительным слоем книзу фотопластинка 
или фотобумага РЛ, а поверх нее предварительно освещенный фос­
форесцирующий экран Ь. Вся установка зажимается под пресс на 
требуемое время.

Стекло
Люминофор

$  1М!|1Ш Ш 11ЗДйвгаЯЯад|

Ре------

Фотослой 
Нортон и бумага

1

Рис. 253. Схема принципов действия различных методов 
люминографии.

I—метод рефлективный; II—метод просвечивания.

Из предыдущего описания понятно, что свет фосфоресцирующего 
экрана, пробивая стекло или бумагу фотоматериалов, а затем и све­
точувствительный слой, согласно вышеуказанному, отразится от бе­
лых мест оригинала и произведет на соответствующей части фото­
эмульсии усиленное почернение, наоборот, поглотившись черными 
местами. Такая съемка может быть уподоблена съемке с ореолом и 
надо проявлять резко верхний слой, по возможности не затрагивая 
внутренних. Отсюда два важных практических следствия: во-первых* 
контакт между экраном, фотопластинкой и оригиналом должен быть 
очень тесным, а вся установка в процессе съемки — неподвижнаг 
а во-вторых, будет совершенно безразлично, покрыта задняя сторона 
оригинала каким-нибудь текстом или рисунком, или же нет.

Последнее обстоятельство является весьма важным преимущест­
вом по сравнению с первым вариантом люминографии (способ про­
свечивания), предложенным Шнаудером в 1904 г. и несколько ранее, 
в 1901 г., Смитом. Этот первый вариант люминографии заключается 
в просвечивании насквозь оригинала с обратной стороны, т. е. оба 
варианта могут быть представлены такими схемами для прохождения 
света.
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Старый способ:
экран -> оригинал -► эмульсия.

Новый способ:.
экран —» эмульсия —»оригинал —> эмульсия.

Отсюда видна непригодность первого варианта люминографии для 
оригиналов, печатанных или писанных с задней стороны. Заслу­
гой же Ванино (совместно с Петером) является разработка второго, 
новейшего варианта люминографии с измененным расположением 
участвующих в процессе объектов и допускающего широкое приме­
нение для фотокопирования любых печатных произведений [25].

Ванино и Петер указывают следующие детали для проведения 
люминографической съемки. Вместо черного картона можно приме­
нять также желтый светофильтр, но последний требует осторожного 
обращения и отсутствия сырости. Весьма желательно для получения 
ровной, гладкой поверхности применение ранее указанного, тонкого 
гладкого листа железа. Применяемый фотоматериал не должен быть 
особенно светочувствителен, ибо тогда трудно варьировать экспози­
цию. Лучше всего применять репродукционные и диапозитивные пла­
стинки, за неимением их следует светящемуся экрану дать некоторое 
время на затухание.

Обычное время действия экрана от 5 до 30 мин. По Винценту для 
бальманина СаЗ • Ш и высокочувствительных материалов требуемая 
■экспозиция (с учетом времени затухания экрана) следующая:

Но вообще регулировать подобным образом экспозицию трудно 
возможность утери малых и тонких деталей сильно возрастает. 
Вместо фотопластинок можно также применять и фотобумагу, 

но хорошие результаты получаются только с контрастными ориги­
налами. Но все же на негативе в большинстве случаев выступает 
структура бумаги, особенно при методе просвечивания. Поэтому 
данный вариант, даже с применением специальных сортов так назы­
ваемой негативной бумаги, в ответственных случаях непригоден. 
Он может иметь значение лишь для фотосъемок книжных текстов.

Цвет свечения люминографического экрана играет весьма сущест­
венную роль. По данным Ванино и Ротшильда применение экрана того 
или иного цвета свечения зависит в первую очередь от самого метода 
репродукции будет ли это просвечивающая люминография или 
.рефлективная. Люминофоры с фиолетовым цветом свечения применимы 
в основном лишь при просвечивающей люминографии и контраст­
ных оригиналах. Для рефлективной люминографии следует употреб­
лять более длинноволновое излучение. Вполне пригодные результаты 
дают люминофоры с сине-зеленым цветом свечения, а еще лучше — 

•но Ротшильду — оранжево-желтые и оранжевые; в последнем случае 
следует фотоматериалы сенсибилизировать [461].

Сине-зеленые экраны дают более контрастное изображение, но не­
пригодны для фиолетовых и голубых шрифтов и шрифтов пишущей

После 5-минутного затухания 
>> 10 » »
» 15 » »

»
3 сек 

15 » 
25 »
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машины. Оранжевые же экраны еще могут давать хорошие негативы 
в тех случаях, когда уже отказываются работать сине-зеленые.

Поверхность светящегося экрана играет весьма важную роль. 
Она должна быть совершенно ровной и гладкой, без всяких штрихов, 
точек и т. п. Из бумажных экранов пригодны лишь те, какие полу­
чены путем переноса (стр. 398). Наилучший же эффект по наблюде­
ниям автора получается при поливке на стекло густой эмульсии (из 
люминофора и даммарового лака) слоем толщиной 1—2 мм и исполь- 
зованием для целей люмпнографии лишь стеклянной стороны. По 
некоторым патентам рекомендуется соединять вместе два таких 
экрана и производить одновременно съемку с двух оригиналов, что 
дает известную экономию во времени.

Успех работы зависит в основном от трех причин — равномер­
ного давления, правильной экспозиции и правильного проявления. 
Первое условие лучше всего достигается применением деревянного 
пресса довольно простой конструкции, предложенного Ванино и 
Петером.

Правильная экспозиция зависит от интенсивности свечения 
экрана и чувствительности фотоматериалов. Эти данные опреде­
ляются эмпирически. Автором этой книги экраны для целей люми- 
нографии обычно соответственным образом паспортизировались. 
Необходимо полное возбуждение экрана, что достигается по данным 
Ванино при облучении на прямом солнечном свете в течение 1—
2 мин. (на рассеянном несколько больше). Из искусственных источни­
ков света для зарядки можно пользоваться магниевой лентой (50 см).

Ввиду непостоянства дневного света, лучше всего для зарядки 
экрана пользоваться газополными электролампами (250 \У—2 мин.). 
что особенно приложимо к новейшим экранам с оранжевым свечением. 
Для них достаточно 40 \У, для сине-зеленых 75 \У, при расстоянии 
от лампы 15 см. Сине-зеленые экраны заряжают в течение 1 мин., 
оранжевые — 10 сек. При повторном употреблении уже раз заря­
женного экрана (вскоре после первой зарядки) часто бывает доста­
точно 5-секундного возбуждения.

Для обоих методов люминографии вопросы проявления тоже яв­
ляются весьма актуальными и при рефлективной люминографии про­
явитель должен работать особо контрастно. Ванино и Петер реко­
мендуют для проявления либо глициновый проявитель, либо гидро- 
хиноновый по Пунде такого состава (№ 425):

I. Ка,803-7Но0........................................ 40,0
СбН4(ОН)2 “...........................................  8,0
К4Ре(С]Я)в ........................................... 8,0
НоО........................................................  500,0

II. К Х 0 3 ..................................................... 80,0
НоО........................................................  500,0

смешать равные части I и И, 2 капли 10%-ного раствора КВг.
Этот проявитель работает контрастно и быстро.
Ротшильд рекомендует следующий проявитель (№ 426):

А В
Воды .............................. 375 мл Воды .............................. 200,0
М етол а ..........................  1,0 » К В г .................................  5,0
Гидрохинона................. 6,0 » На2С0 3 ........................... 70,0
Ка280а-7Н20  ................. 50,0 443



Перед употреблением смешивают 3 ч. А +  2 ч. В  +  2 ч. воды. 
Можно также употреблять проявитель по Ганнеке в одном растворе
(№ 427)

М етола.................................................  1,0 г
В о д ы ..................................................... >00 мл
Т\Га28 0 3-7Н.>0.......................................  40,0 г
Гидрохинона.......................................  4,0 г
КоС03 ....................................................  3^,0 г
К В г ........................................................  М  г

По наблюдениям Жирова вообще все быстро работающие прояви­
тели не дают хороших результатов, ибо затрагивают «ореольную 
внутреннюю» вуаль. Поэтому к проявлению люминографических не­
гативов следует подходить как к проявлению снимков с большими 
ореолами, т. е. производить его поверхностными проявителями. Из 
числа таких можно привести, например, следующие рецепты:

№ 428 с мелким зерном
/>-С8Н4(КН2)22 Н С 1 ............................. 10,0 г
Ка3803 безводного............................. 60,0 г
Воды............................................. ... • • 1000 мл
Проявление 20—30 мин.

№ 429 по Фаворскому
Амидола.................................................  1,0 г
ШН8 О3 ................................................  4,0—6,0 г
В о д ы ...................................................  350 мл
Время проявления 2 часа.

№ 430 по Намиасу
Воды ...................................................  1000 мл
Ка28 0 3 безводного............................  30,0 г
Ка^СОз кристаллического................ 90,0 г
Гидрохинона....................................... 7,0 г
Метола ................................................  2,0 г
К В г ....................................................... 2,0 г
Разделить пополам, проявление 1х/ 2 мин-

В случае применения указываемых медленных проявителей про­
явление лучше всего вести в вертикальном положении в специаль­
ных бачках для вертикального проявления.

Кислый амидоловый проявитель по Фаворскому дает при долгом 
проявлении очень контрастные негативы, но перепроявить трудно 
даже через 8—9 час. Если хотят вести проявление долго, то умень­
шают количество бисульфита до 4,0. Пластинки име!от несколько 
необычный вид, но великолепно передают все детали.

Из прочих проявителей заслуживает внимания для целей люми1 
нографии гидрамин (соединение гидрохинонаипарафенилендиамина), 
легко получаемый совместной кристаллизацией кипящих насыщен­
ных растворов равных частей гидрохинона и свободного основания 
С6Н4(ГШ2)2 • ( +  802!). Проявление ведут с одним сульфитом, 
подобно рецепту с одним парафенилендиамином.

Вообще же негативы, получаемые люминографическим методом, 
обычно вялы и требуют для печатания особо контрастной бумаги и 
такого же контрастного усиления.

Для получения хороших результатов прежде всего следует учи­
тывать рамки применимости люминографри. Объектами ее могут 
быть изображения с достаточными контрастами черно-белого цвета; 
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полутоновые объекты мало пригодны. Зато пожелтение бумаги, обрат­
ные изображения и т. п. не играют никакой роли, и при люминогра- 
фии такие снимки выходят лучше, чем при дневном свете. Улучшение 
эффекта также получилось применением двух экранов, из которых 
первый кладется, как обычно, на фотопластинку, второй же поме­
щается под оригинал. Этот вариант применим только для оригина­
лов с чистой задней стороной. Если же последняя напечатана, то ниж­
ний экран должен светиться слабо, верхний — с максимумом интен­
сивности. Хорошие результаты вообще получаются при экспозиции 
не больше 1 мин., что требует очень ярких люминофоров.

Еще лучшие результаты получаются применением по Ротшильду 
оранжево-желтых экранов и сенсибилизированных пластинок *.

Из других вариантов люминографии интересны варианты с исполь­
зованием вынужденного затухания. По патенту Шарбонно 2 для по­
лучения репродукции кладут экран заряженным слоем на изображе­
ние. Обратная сторона закрыта фильтром, пропускающим красные 
или инфракрасные лучи. Получают негативное изображение.

По патенту Христензена 3 способ (независимо от него по данным 
Ванино разработанный также Шрайбером) заключается в следующем. 
Люминофор 2п8 получают в виде тонкой водной суспензии, взбалты­
вая много часов со стеклянными шариками. Затем люминофор смеши­
вают с желатиной и глицерином подходящей консистенции и выливают 
на стеклянную пластину, покрытую слоем каучука. После высыхания 
этого слоя поверх наливают окрашенный в красный цвет слой колло­
дия или целлулоида, служащий светофильтром, и полученные жела­
тиновую и целлулоидную пленки снимают вместе. Для производства 
репродукции сначала освещают желатиновую сторону и кладут све­
тящейся стороной на изображение и освещают через красную сторону 
и потом прикладывают к фотобумаге.

Действие отвечает рефлективному методу. Получаются сразу по­
зитивы. Можно с одного снимка иметь много копий при быстрой ра­
боте. По данным же фирмы Кодак применяют для люминографии 
светящиеся составы постоянного действия, а Тешенбруком был пред­
ложен даже специальный аппарат для люминографии 4. О прочих 
методах люминографии — см. следующие патенты 5.

1 Герм. пат. 588547 (1933), см. также герм. пат. 487625, (1929), швейц. пат. 
146881 (1931).

2 Франц. пат. 521459 (1921).
3 Герм. пат. 354433 (1922); франц. пат. 530144 (1921); англ. пат. 160739 

(1921).
4 Швейц. пат. 137769 (1930).
5 Герм. пат. 458212 (1928); франц. пат. 655863 (1929); ам. пат. 1910573

(1933); англ. пат. 308371 (1928); австр. пат. 137851 (1934); швейц. пат. 
140126 (1930).



ПРИЛОЖЕНИЯ
Расчет основания щелочноземельных люминофоров для получения 100 з препарата Т а б л и ц а  I

Соотношения оснований Са 8 г Ва М
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2 °Л «| 8гС12

6Н20
3
& «ЯЛ
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41
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99

47
71
34
34

60
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26

76
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Расчет оснований для получения сульфидов щелочноземельных металлов (по тиосульфатно-восстановительному методу
~  г. . л  М П  —Л А Л п  а  /* \ /п ь # Ь и ПО \

Т а б л и ц а  И

Исходные веще­
ства ГЯГби
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Расчет солей при совместном осаждении сульфидов 2п и Сй для получения
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ

Цифры в квадратных скобках — ссылки на номера литературного указателя: 
цифры без скобок —ссылки на страницы 'книги.

А
Азот твердый, люминесценция [462] 
Акридин красный 371 
Азотная кислота, очистка 94 
Активаторная сумма 40 
Активаторы [159, 368, 391, 406] 15,

36, 38, 51, 59, 60, 119, 122, 131—
137, 186—190

— гасящие 40, 131,
— дразнящие [353] 40
— линейчатые [124] 36
— оптимальное содержание 60, 131,

189
— полосовые 36
— сенсибилизирующие 135—137 
Алкоголи, люминесценция 369, 370 
Александрит, люминесценция 344 
Алмаз, люминесценция [247] 343—

345
Алюминия окись, анодолюминесцен- 

ция [384]
-------катодолюминесценция (244,

274, 415, 416] 308—310 
-------кристаллические модифика­

ции 308
-------получение люминофоров [244]
-------фотолюминесценция [415, 416],

17, 308-310
— соединения, очистка 104

Б
Бальманин 383
Барий платиноцианид, катодолюми­

несценция [152]
-------кристаллические модифика­

ции 273
------- получение 275
-------влияние примесей 274
-------рентгенолюминесценция [153,

281] 272, 273
-------радиолюминесценция [366а]
-------фотолюминесценция [12, 281]

272, 273

Альбедо 431 
Аммиак, очистка 97 
Аммонийные соли, очистка 97, 98, 

107, 108
Анализ люминесцентный [8, 28, 29 

30, 31, 32, 33, 51, 318]
— рентгенолюминесцентный [471] 
Андалузит, люминесценция 344 
Анилин, очистка 98
Анодолюминесценция [54, 78, 135,

384, 400, 443] 15, 75, 76
— световые характеристики 409 
Антрацен, люминесценция [162] 374*

372
Апатиты, люминесценция [210, 231, 

240] 347, 356
— кадмиевые 347
Аппаратура для изготовления люми­

нофоров 85—91, 214, 225, 290, 294 
Аппаратура для исследования люми­

несценции 27—34 
Аргон твердый, люминесценция [462] 
Аррагонит, люминесценция [201] 347 
Асбест, очистка 98 
Ацетаты, люминесценция 377—378 
Ацетофенон, люминесценция [128] 

374

Бария соединения, люминесценция: 
ацетат 377, 378
вольфрамат, см. вольфраматы 
карбонат 326, 377 

окись — 302, 305
силикат, см. силикаты 
сульфат, см. сульфаты 
сульфид, 158, 159, 165

— получение люминофоров 167 
фторид 328
Бария соединения, очистка см. ще­

лочноземельные соли
462



Бериллия соединения, люминесцен­
ция:

вольфрамат, см. вольфраматы 
окись — [437, 440] 301 
нитрид, см. нитриды 
силикат, см. силикаты 
сульфат, см. сульфаты 
сульфид [414] 294

------- очистка 105
Бора нитрид, люминесценция, см. 

нитриды
Борная кислота, люминесценция [94,

Ванадий как активатор 177, 310 
Ванадаты, люминесценция [ 191, 379] 

266
Взрывной метод 214 
Винная кислота [145] 368 
Висмут как активатор [273] 160, 164, 

165, 189, 198
— коллоидальный 121 
Виллемит, люминесценция, см. цинк-

ортосиликат 
Витерит, люминесценция 347 
Вода дестиллированная 94 
Вода как активатор [195, 196] 333 
Водорода перекись 97 
Возбуждение люминесценции 20, 37 
Волластонит, люминесценция 346 
Вольфрам дихлорид, люминесцен­

ция 17
Вольфрам как активатор 213 
Вольфраматы как вторичные раство­

рители 138, 139, 215
— люминесценция [<Ю]:

бария [ 191 ] 259 
бериллия [191] 259 
кадмия [ 321, 279, 356] 258

Гадолиний как активатор 237 
Гадолиния окись, люминесценция 315 
Газы отвержденные, люминесценция 

[462] 17, 62 
Галлий как активатор 190, 310 
Галлия окись, люминесценция [275] 
Гашение фосфоресценции [295, 360] 

24, 35, 188 
Гаюин, люминесценция [283] 346 
Германаты, люминесценция: 

магния [ 279] 26Ь, 266 
цинка [279] 265, 266

Длительный процесс 11 
Даммара 386 
Дидим как активатор 280 
Дистен, люминесценция 344 
Длины волн возбуждения абсолют-

107, 112, 123, 167, 409, 417, 428* 
430] 356—363, 372, 374 

Борная кислота, световые характе­
ристики 408

-------очистка [69, 107, 111, 112] 110
-------получение люминофоров [107]
Борный ангидрид, люминесценция 

[111] 363 
Бумага фильтровальная 99 
Бура, люминесценция [308, 115] 287, 

288
Бура, очистка [425] 111

кальция, см. кальция соединение 
магния [151, 248, 279] 257 
свинца, активация 254 
стронция [404] 259 
цинка 279 258

— катодолюминесценция 252
— очистка [ 69, 377, 379] 106, 107
— получение люминофоров 249, 250, 

252
— применение в газосветных лам* 

пах 426
— радиолюминесценция [253]
— рентгенолюминесценция [150, 450}
— уставание 252
— фотолюминесценция 252
Высвечивание нормальное 11, 24
— радиационное [295] 24
— термическое 24
— электромагнитное [361, 382, 4881 

25
Выход квантовый 410
— люминесценции абсолютный 2 |
— световой 407
Вюрцит 184

Германий как активатор 190 
Гидроксилапатит, люминесценция 

[413] 366
Гидроцинкит, люминесценция [267] 

306
Гидденит, люминесценция 345 
Гликоколл как активатор 377 
Грабит 432 
Грунтовка 386 
Гуммиарабик 388
Гипс, люминесценция, см. кальция 

сульфат

ные [12, 360] 20 
Длины волн гашения, абсолютные 

[ 1*2] 26
“ Дубликаты негативов, получение 437» 

438
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Е

Европий как активатор [165, 188,
254, 270] 57, 301, 325

Желатин, люминофоры 369 
Желатина, очистка 388 
Железо, гасящее действие [176, 365, 

488з] 188

! Европия соли, люминесценция 57,
1 332

ж
Желе'5о как активатор [367] 145, 

162, 243, 295, 310 
Жемчуг светящийся 420

з

Закон Бугера 26
— Бунзена—Роско 25
— Ламберта 402
— Ломмеля 402
— оптимума люминесценции [159,

194] 39, 40
— Стокса [386]
— Тальбота 431

Законы затухания люминесценции 
[81, 90, 117, 119, 120, 121, 122,
123, 124, 125, 373] 22, 23 

Затухание люминесценции [388* 393,
465] 185, 188, 207

-------вынужденное [295, 360, 365]
12

------- нормальное 12, 37
Золото как активатор 137, 177, 198

и
Измельчение люминофоров 91, 381, 

393, 394, 398 
Индий как активатор 190

Индикаторы радиоактивные 52 
Иттербий как активатор 325 
Иттрий флуорид, люминесценция 329

к
Кадмий как активатор 198
— цинксульфид, като до люминес­

ценция [251, 485] 204
-------получение люминофоров [227,

355] 202, 203
-------применение в газосветных

лампах 423
-------рентгенолюминесценция 264
-------фотолюминесценция [125, 226,

227, 251, 355] 52, 203
-------чистый, люминесценция [355}

203
Кадмия соединения, люминесценция: 

ацетат 377 
борат [151] 287 
вольфрамат, см. вольфраматы 
иодид [122, 268] 327 
метабисиликат 243 
метасиликат 243, 247 
ортосиликат 243 [248]

464

сульфид 202, 203
— адсорбционные люминофоры 372 
Кадмия соли, очистка [48, 106, 108]

104, 105 
Казеин 388
Калий платиноцианид, люминесцен­

ция 273 
------- получение 274
— хлорид, люминесценция [118, 133, 

163] 333—341
Кальций вольфрамат активирован­

ный:
люминесценция 283, 255 
применение в люминесцентных 
лампах 426, 427 

Кальций вольфрамат чистый: 
катодолюминесценция 252 
люминесценция [150, 221, 222,
253, 263, 394, 404, 422] 
получение люминофоров [88, 377]



радиолюминесценция [253] 253 
рентгенолюминесценция [150, 
4501 253
применение в газосветных лам­
пах 425, 428, 429 
уставание люминофоров 252 
фотолюминесценция 252 
характеристики световые 409 

Кальция соединения люминесценция:
— борат 2 8

карбонат [1681 326, 377 
молибдат 258 
метасиликат 247 
метафосфат 287, 288 [308] 
окись [276, 4371 39, 296, 297, 
чистая [195, 488ж] 297 
ортосиликат ['380] 247, 248 
селенид, см. селениды 
сульфат, см. сульфаты 
сульфид [215, 357, 488ж] 39, 47, 

.145—151, 160— 163: получение 
люминофоров [2, 463] 163;

— световые характеристики 407
фторид [179] 328 
фосфаты [166, 413 , 474 ] 331,
366, 367, 268 

Кальция соли, очистка, см.щелочно- 
эемляные соли 

Кальцит, люминесценция [45, 121, 
201] 347

Кандолюминесценция [17, 302—312, 
474а, 475, 479, 488м, 489] 10, 
76—80, 301, 306,311,317,319,354 

Карандаши светящиеся 401 
Карбазол как активатор 376 
Карбонаты, люминесценция [470] 326, 

377
Катодолюминесценция [17, 72, 73,

138, 139, 140, 158, 191, 192, 213,
234, 245, 259, 261, 272—276, 

. 300, 314, 341, 379, 389, 399, 406, 
445] 9, 14, 40, 58—69

— зависимость от потенциала [158,
202, 221, 222, 300, 314] 62—64

250, 252 Като до люминофоры:
визуального наблюдения 220 
затухание 221, 222 
универсальные 220 
фотографической регистрации 
220
характеристики световые 408 

Клеофан, люминесценция 348 
Клин Гольдберга 33, 34 

| Кобальт как активатор 197 
I — гасящее действие [488з] 264 
, Колорилюминесценция [92, 104, 116,

118, 127, 133, 225, 239, 256, 319,
334, 444] 53, 333-341 

Константа гашения 26 
Константа затухания 24, 190, 193, 

207
Коэфициент затухания 405
— полезного действия [206, 226, 261] 

406
----------- энергетический 406
— экономичности частный [192] 68 , 

410
Красители, люминесценция 369, 370,
372, 374
Краски светящиеся [2, 9, 76, 156,

180, 181, 228, 290, 338, 396] 18: 
водные 388 
масляные 381 
цветные 383 

Кремний как активатор 354 
Кремния окись, люминесценция 279
-------очистка [379] 108, 109
Кремния сульфид, люминесценция 
[423] 349
Кремния соединения, очистка 108, 

109
Криптоскоп 32 
Кристаллизаторы 41 
Кристалл олюминесценция 10 
Криста л лоцентры 42 
Кристаллы окрашенные, см. коло­

рилюминесценция
— окрашивание 334 
Кунцит, люминесценция [403] 345

Лаки светящиеся 384 
Лампы газосветные [169, 170, 186,

322, 392] 421, 422
-------нанесение люминофоров 397
Лампы люминесцентные [132а, 169,
170, 184, 199, 241, 287, 288, 315, 

392, 394, 407, 439] 421—431 
Лампы неоновые [363, 488л] 423
— ртутные [439] 422, 428
-------высокого давления [265] 426,

428
— фосфоресцентные 421

л
Лантана окись, люминесценция 315 
Лейкофан, люминесценция 346 
Лимонная кислота [145] 368 
Литий фторид, люминесценция 328, 

330
Лития соли, как плавни 140 
Литопон светящийся 383 
Лучи а [1, 6 , 61, 362] 72
— Р [1, 6 , 61] 72
— 7 [1, 6, 61] 72
— каналовые [54, 78]
— катодные [ 17, 39, 40, 41, 55, 56, 

I 59, 71, 72]
Н. Ф. Жиров—31—30 465



Лучи рентгеновые [35, б'*, 471]
— ультрафиолетовые [28, 29, 30, 31,

32, 33]
-------измерение с помощью люми­

нофоров 420 
Люминесцентный анализ, см. анализ 

люминесцентный 
Люминесцентный спектрограф 31 
Люминесценция [3, 4, 7, 8, 11, 12,

13, 14, 16, 36, 37, 43, 52, 63, 66,
67, 68 , 142, 476, 477] 9

— захват света 430
— инфракрасная [284, 323]
— ионная 14
— история изучения [5, 10, 23, 63]
— квантовая 10
— корпускулярная 10
— кристаллов, избирательная 378 
 окрашенных, см. колорилюми-

несценция
— метастабильная [465] 12
— минералов, см. минералы
— низкотемпературная [47, 263, 337,

# 462, 488о] 332
— органических веществ [27], см.
— органолюминофоры
— рекомбинационная 12 [465]
— резонансная 37
— спонтанная 12 [465]
— трансформационная
— электронная 14
— теории [3, 7, 11, 13, 14, 16, 19,

66, 67, 70, 71, 154,. 183, 217, 248,
294, 350, 388, 488, в, г, д, е, 
ж, и, к, п]

— ультрафиолетовая [323, 326, 367,
390, 446] 222

Люминоген 36
Люминография [25, 458, 459, 460] 

440—445 
Люминотипия [464], 388, 391 
Люминофор глухой 82 
Люминофоры [2 , 9, 12, 20. 22, 23,

24, 26, 38, 44,. 46, 65, 410|
— адсорбционные [167, 255, 333] 55,

372
— активации
— анализ [457]
— безактиваторные, см. люмино­

форы чистые
— величина частиц
— визуального наблюдения 218, 219
— Видемана [383, 476, 477] 17, 319
— витроидальные 17, 56, 60
— гидратационные [195, 196] 333
— дегидратированные 331
— для научных целей

м
Магния окись как вторичный раство- I 

ритель 49, 126 |
466

| Люминофоры изготовление [ 9, 20, 
22, 23, 24, 26, 44, 69, 74, 75, 204, 
338, 340] 85—93

— классификация 17
— кристаллические 17
— Ленарда 17, 289
— методы исследования [3, 5, 12, 

14, 16, 17, 63, 66 , 72, 73, 77, 138, 
233, 414, 490] 25—34

— обозначение состава [353, 440] 18
— обработка 91
— окрашивание [470]
— органоацетатные 377, 378
— органокарбонатные [168] 378
— органосульфатные [94] 363
— органофосфатные [166, 210] 366
— отдача световая в лампах 424, 

425, 428
— прокаливание 87
— примесей влияния [287]
— разрушение от а-лучей [482]
— сложные 137—140
— смешанные [359], 245
— смешение 86
— составление 85
— стойкость 379
— технические 19
— твердость 126
— Тиде 17, 349
— толщина слоя 127, 398
— уставание [218, 219, 402, 470] 

26, 68 , 76, 194
— цветность излучения 232, 404, 428
— характеристики люминесцентные 

[226, 389] 146—159, 196, 203, 255, 
271, 292, 293, 302, 303, 312, 313, 
314, 322, 324, 329, 352, 353, 
359—362, 428

Люминофоры световые 407—409 
-------энергетические 403, 407—409
— чистые 15, 57
— цвета свечения 131, 132, 133, 

139, 187, 199, 203. 213, 216, 227, 232
— белые (для телевизоров) 2>8 

голубые 169, 170, 176, 180, 181 
желто-зеленые 172, 173 
желтые [454] 172, 173,178, 180. 181 
зеленые 170, 171, 172, 173, 177, 
178, 180, 181, 232 
красные [454] 174, 175, 179, 180, 
181
оранжево-красные 174, 175 
оранжевые 174, 175, 180, 181 
сине-зеленые 170, 171, 181 
фиолетовые 169, 170, 174, 180, 
181

Люцидар-способ 438

Магния соединения, люминесценция; 
бромокись 376 [442]



вольфрамат см. вольфраматы 
метасиликат см. силикаты 
окись [184, 411, 437] 301, 306 
ортогерманат см. германаты 
ортосиликат, см. силикаты 
платиноцианид 270, 272 
сульфат, см. сульфаты 
сульфид [366, 408, 419, 421] 
289—293

— получение люминофоров 290, 293 
фторид 328 
титанат [426] 311 
хлорокись [442] 376 

Магния соли, очистка 112 
Максимумы возбуждения, абсолют­

ные [12, 360] 20 
Марганец как активатор [159, 160,

208, 266, 273] 39, 60, 145, 162,
195, 207, 227, 228, 309, 310 

Марганца соли, люминесценция [337] 
332

Массы светящиеся 400 
Мгновенное состояние 11 
Мгновенный процесс 11

Набойка щелочная 88 
Надставка муфельная 91 
Нанесение люминофоров [57, 98, 141,

156, 181, 260] 379
-------методы 380
Наносители 395, 396 
Наполнители 381, введение 381 
Натрий, силикат очистка [113] 108 
Натрий сульфид, очистка [418] 108 
Натрия соединения, люминесценция; 

силикат [380] 248 
сульфид [418] 294, 295 
фторид [318, 411] 328 
хлорид [92, 104, 116, 118, 126,
127, 131а, 133,188, 256] 333—341

Окислы как вторичные растворители 
в катодолюминофорах 245, 267 

Олова окись, люминесценция 319 
Органолюминофоры 355
— ацетатные 377
— витроидальные 355
— гидратации 368
— замерзания 368
— карбонатные [168] 377
— кристаллические 374
— обезвоживания 368

Медь как активатор [86, 313] 145’ 
162, 197, 203, 205, 206, 237, 295, 
310

Меди соединения, люминесценция 333 
[337]

Мезоторий 74 
Металлы коллоидные 121 
Метафосфорная кислота, люминес­

ценция [166] 367 
Минералы, люминесценция [58, 283]
* 343

— хромовые, люминесценция 344 
Молибдаты, люминесценция 258
— очистка [69, 379) 106
— получение люминофоров 258
— применение в газосветных лампах 

426
Молибдендихлорид 17 
Монокристаллы 334 
Мочевина 111, 351 
Мощность световая удельная 407 
Мышьяка соединения как активаторы 

250

Нафталевый ангидрид 357 
| Нафталин 376
; Неодим как активатор 160, 240 
! Никель, гашение люминесценции
I [164, 488з] 188, 264 
| Никель как активатор 145, 162, 197, 

237
Ниобий как активатор 328 
Ниобия окись, люминесценция 319 
Нитриды, люминесценция: 

алюминия [424] 354 
бериллия [364] 355 
бора [412, 425, 376] 350—354 

Нозеан, люминесценция [283] 346

Органолюминофоры плавления 368
— сульфатные [94] 363
— фосфатные [166, 210] 366 
Основания люминофоров 112—117
— — расчетные таблицы 446—447 
Осциллографы [41, 50, 55, 56, 335,

351, 369, 379, 387, 398] 221, 222, 
437

Отдача световая 406 
Очистка сырья 84, 85

п
Парафин, люминесценция [128] 374 
Печать светящаяся [464] 391 
Печи для прокаливания 90 
Пирофосфаты, люминесценция 367

Пирофосфорная кислота, люминес­
ценция [166] 367 

Пиросоли 355 
Плавни 15, 41, 117, 118

467



Плавни для сульфида цинка [420] 190
— для щелочноземельных сульфидов 

[143, 318] 140—142
Платина как активатор 309 
Платиноцианиды, люминесценция 

[152, 153, 281, 366а] 269—275
— поляризация света 270
— трибоэффект, гасящий 272
— флуоресценция растворов [82] 
Подложки 379, 380
Показатель преломления [299] 398 
Полиактиватор 40, 135 
Полицентры 50 
Полосы главные 21
— горячие 21
— разделенные 36
— структура [406] 39, 59
— холодные 21 
Полосы; Р — 335

1,—335 
8—335
II—335 

Послесвечение 11, 69 
Поташ, люминесценция [223] 330 
Потенциал люминесценции [158, 202, 

300] 62
— насыщения, критический 65 
Почернения плотность 405 
Празеодим как активатор [193, 270]

136, 160, 164 
Применение люминофоров [141, 180,

Радий 74
— регенерация из светсоставов [91]
Радиоторий 74
Радиусы атомов 52, 189
Радиолюминесценция [1, 6 , 61, 147, 

178, 249, 334, 342 , 343 , 474] 10
Радиосцинтилляция [147, 178, 249, 

362] 71—74, 186
Растворители 15, 35
— влияние на цвет свечения [108, 

•109, НО, 159] 59, 439, 216
— вторичные 35, 138, 215, 216, 365
— для смол 384
— мягчащие 35, 49, 126
Реактивы вспомогательные 94—99
— рабочие 99—111
Редкие земли как активаторы [124,

165, 182, 186, 193, 197, 264, 272,
298, 357, 395, 431, 434, 437, 445, 
446, 488к] 37, 135—137, 293, 325

— люминесценция [115, 165, 212, 
434, 435, 436, 488к] 17

— разделение 121
Реонин 371
Рентгенолюминесценция[64, 95, 98,

150, 206, 209, 211, 330, 358, 390,
471, 480] 69—71

228, 336, 345, 346, 347, 389, 396,
486, 487, 488н] 410—412

-------в военном деле [21, 129, 130,
292, 339, 348, 349, 483] 414—416

-------в газоубежищах 415—417
[292—483]

-------как индикаторов 412
-------в кинотехнике 435
-------в медицине 411, 420
-------в ПВХО 417, 418
-------в светотехнике [103, 132а, 137,

216, 201а, 135, 271, 327, 328, 
484], см. лампы люминесци­
рующие и др.

-------в технике связи 418
-------в театральной технике 408, 420
-------в телевидении [39, 40, 41, 55,

56, 59, 316, 325, 335, 387]
431—435

-------в фотографии [114] 435—440
Проводимость люминофоров, улуч­

шение 396 
Продолжительность свечения, сред­

няя -24
Процесс высокочастотный 69
— длительный 11
— мгновенный 11
— ультрафиолетовый 11 
Проявители для люминографии 443,

444
Пудра светящаяся 420

р
Рентгенолюминесценция зависимость 

от длины волны [471] 70
— органических веществ [285, 301, 

472] 436, 437
Рентгенолюминофоры 218—223
— визуального наблюдения [144] 219
— световые характеристики 409
— фотографической регистрации 

[155, 205] 219
Рентгеноэкраны, толщина слоя 71, 

398
— изготовление 397, 399, 400 
Рентгеноэкраны просвечивающие

[34, 35/ 281, 282] 218
— усиливающие (34, 35, 149, 155,

205, 220, 281, 282, 370, 405, 478] 
218, 222

Решетки кристаллов и люминесцен­
ция [217, 246, 344, 357, 371, 374, 
420, 422, 425, 427] 50—55 

Решетки кристаллов, ослабленные 
места 51 

Решетки кристаллов, ошибочные 
места 55

-------слжстые 54
Родамин, люминесценция [200] 371,

373
468



Родамин, применениевлюм и несцент- 
ных лампах 426 

Родулиноранж, люминесценция [97]
369, 371 

Родий как активатор 309, 310 
Ртутные соли, люминесценция 332

Сажа 432
Салициловая кислота, люминесцен­

ция [128] 374 
Салициловая кислота как активатор 

358
Самарий как активатор [188, 357,359, 

432, 437, 440] 47—49 136, 160,
164, 165, 198, 253, 301

----------- двухвалентный 325
Самовозбуждение 24 
Самогашение 24, 25 
Сахар-люминофоры [97, 280, 466]

368, 369 
Сахарова 111 
Световспышка 24, 35 
Светосумма 21 
Светофильтры 397
Свинец как активатор 160, 164, 165, 

189, 198, 237, 254 
Свинца соединения, люминесценция: 

ацетат 377, 378 
сульфат [440] 325 

Седиментация [98, 439а] 393 
Селен, очистка 111 
Селениды щелочноземельных метал­

лов, люминесценция [256а, 324]
295, 296

----------- получение люминофоров
[256а] 295, 299, 300 

Селлаит, люминесценция 348 
Сенситометрия 34, 405 
Сенситометры с люминофорами 436 
Сера, очистка [105] 110 
Серебро как активатор 160, 164, 198,

205, 206, 253 
Серебра соединения, люминесценция 

[291] 342 
Серебрение экранов 397 
Серная кислота, очистка 95 
Сероводород, очистка 95 
Сероуглерод, очистка 98 
Сетки ауэровские, газокалильные 317 
Силикаты, катодолюминесценция 

[191, 380]
— люминесценция: 

бария [191] 247 
бериллия [191] 247 
лития [380]
магния [243, 380] 247, 248 
марганца [283] 248 
стронция [191] 247

| Рубидий сульфид, люминесценция 
[418] 295

— как активатор 178
— платиноцианод, люминесценция 

269
Рубин, люминесценция, см. алюми­

ний окись

с
хромовые, см. минералы хро­
мовые

Силикаты, рентгенолюминесценция 
[113]

— температуры плавления 242 
Силиковольфрамат магния, люминес­

ценция 248
Сильвин, люминесценция, см. калий 

хлористый 
Силоксен, люминесценция 372 
Смарагд, люминесценция 344 
Смолы естественные 384
— синтетические 385

, Сода, люминесценция 330
Содалит, люминесценция [283] 346 
Сольваты [379] 54 
Соляная кислота, очистка 95 
Сонолюминесценция 10 
Составы светящиеся временного 

действия [38, 44, 49] 18, 123—
182, 412, 413

--------------- высвечивание 412
Составы светящиеся постоянного дей­

ствия [1, 6 , 8, 44, 91] 19, 72, 183—
218, 412, 413

--------------- изготовление 217, 218
--------------- убывание интенсивно­

сти свечения [8, 362] 73 
Спирт̂  этиловый, очистка 98 
Спички светящиеся 420 
Стекла люминесцирующие [42, 161, 

198, 199, 207, 250, 258, 277, 320,
407, 473] 279—288: 

боратные [308] 283—285, 287, 288 
дидимовые [332] 280, 281 
применение 430: 
редкоземельные [186, 308, 438]
57, 281 
серебряные 281
силикатные [161, 258, 277, 473] 
279—283 

„ сульфидные [473] 281 
ураниловые [42, 308], 57, 279, 
280
фосфатные [308], 287, 288 
торий-цинк-боратные 285 
цинк-боратные [172, 173, 174, 
250] 284, 285 

Стекла, фосфоресценция [177, 381, 
488е] 57 

| Стироловые смолы 386
’* 46



Столбики светящиеся 415 
Стронцианит, люминесценция 342 
Стронция соединения, люминесцен­

ция:
вольфрамат, см. вольфраматы 
карбонат 326, 377 
окись 297
силикат, см. силикаты 
сульфат, см. сульфаты 
сульфид [357] 47—49, 152—157,
162, 164, 165
сульфид получение люминофоров 
166
фторид 328 

-------очистка, см. щелочноземель­
ные соли 

Сульфаты, люминесценция [432, 440, 
441] 321:

алюминия [432, 441, 94] 324, 364 
бария [270, 432] 323 
бериллия [432, 441] 322, 364

гадолиния [432] 324 
иттрия [432] 324 
кадмия [432, 469] 321 
калия [432] 322
кальция [270, 432, 440] 322, 323,
325.
лантана [432] 324 
лития [440] 322 
магния [270, 432] 322, 325 
рубидия [440] 322 
натрия [440] 322 
свинца, см. свинца соединения 
стронция [270, 432] 323 
тория [441] 364 
цинка [432] 323 
циркония [441] 364 

Сульфиды коллоидные как актива­
торы 119

Сурьма как активатор [366] 160, 164 
Сфалерит 184 

] Сцинтилляция 14, 72

т
Таллий как активатор 240, 341—342 I 
Таллия соли, люминесценция 342 
Тантала окись, люминесценция 319 
Температура прокаливания 144, 175,

193, 194, 235, 236, 240 
Тербий как активатор 160, 164 
Терефталевая кислота 357, 364, 376,

377
Термоактиваторы 131 
Термолюминесценция 9, 337, 348 
Тесла-люминесценция 9, 69 
Тесьма светящаяся 415 
Тефроит, люминесценция [283] 248 
Тигли 89, 192 
Тиокарбаматы 122 
Тиосоли 122

Тиосульфаты 115, 130
Титан как активатор 309, 310
Титана окись, люминесценция 319
------- очистка ]426] 106
Титанаты, люминесценция [191, 426] 
Ткани светящиеся [134] 419 
Ток насыщения, критический 65 
Топаз, люминесценция 344 
Тория окись, люминесценция [475] 

316—319 
Триболюминесценция 9 
Трибоэффект гасящий [317, 427, 468, 

470] 27, 42, 126, 232, 242 
Трипафлавин 371
Трустит, люминесценция [283] 248 
Тулий как активатор 325

у
Уваровит, люминесценция 344 
Углекислота, очистка 95 
Углерод как активатор 342, 350, 363 
Уксусная кислота 99 
Уничтожение люминесценции 26 
Уран как активатор [308, 397] 198 
Урана соединения, очистка [15] 106 
Уранаты 266

Ураниловые соли, люминесценция 
[15, 232, 293, 467] 58, 275, 278

-------рентгенолюминесценция [ИЗ,
474] 278

-------световые характеристики 408
Уранил-аммоний фторид, рентгено­

люминесценция [ИЗ, 148] 278 
Уранилфосфат 278

ф
Фактор усиления [370] 223, 406 
Фенантрен 374, 376 
Флуоресцеин, люминесценция и ак­

тивация [145] 357, 364, 368, 371,
375, 378

470 *

Флуоресценция [8, 11, 12, 18, 19,
70, 71, 79, 132, 466] 9

— большой длительности 15
— резонансная 10
— сенсибилизированная 10



Флуорит, рентгенолюминесценция 
[95, 96, 481] 348 

Флуороген 38, 188 
Флуорофоры 15, 51 
Фосфаты, люминесценция 331:

алюминия как вторичный рас­
творитель 
бария [166] 367 
бериллия [166] 367 
кадмия
калия см. калия соли 
кальция, см. кальция соедине­
ния
магния [1Г6] 367 
натрия 287, 288 
стронция [166] 367 
цинка 268 

Фосфаты, применение в газосветных 
лампах 426 

Фосфор, люминесценция 332 
Фосфоресценция [5, 10, 11, 12, 19,

20, 22, 23, 24, 26, 27, 70, 80, 146,
466] 9

— малой длительности 16

X
Хемилюминесценция 10, 372 
Хинин 369
Хлориды как плавни 141 ;
Хлорофан, люминесценция 348 '

Ц
Целлулоза, люминофоры 372 
Цемент-люминофоры [442] 375 
Центры люминесценции [84, 242, 262,

343, 344, 368, 371, 380, 427, 433]
41—55

-------витроидальные [112] 42, 56, 57
-------кристаллические [203, 368,

371, 374, 375, 391, 420, 422,
425, 427] 42

------- лабильные 54
-------стабильные 54
Церий как активатор 207 
Цинк как активатор 160, 164 
Цинк-бериллий, силикатные люми­

нофоры: 
катодолюминесценция [248,
279, 285] 245
окислы как вторичные раство­
рители 245
условия прокаливания 245 

Цинк-марганец сульфид, люминес­
ценция [266] 210 

Цинк-метасиликатные люминофоры: 
катодолюминесценция [20, 101, 
113,336,191,252, 278, 279] 291, 292 
рентгенолюминесценция 239 
получение—101, 113,136, 191, 252 
условия прокаливания 240

Фосфоресценция сенсибилизирован­
ная [206] 135 

Фосфорная кислота, как наноситель
39*;

Фосфороген [229] 38, 188 
Фосфорография 435, 439 
Фосфороскопы 30 
Фосфорофотография инфракрасная 

435, к \О 
Фосфоры [46] 15, 51 
Фотобумага светящаяся 437, 439 
Фотолюминесценция [53] 9 

I Фотоматериалов, увеличение чув­
ствительности 436 

Фотометрия люминофоров 21,131, 179 
! Фотометры с люминофорами 422 
! Фототропия 214, 297, 354, 327, 355 
; Фотоэлементы 30

— с люминофорами 320 
Фотоэффект (7, 11, 12, 19, 20, 69, 

225, 230, 376] 20, 26, 43, 58 
Фотоэффект гасящий 26 
Фториды люминесценция [165] 
Фталевый ангидрид 357, 364

Хром как активатор [185] 310 
Хромовые люминофоры [122, 185, 

244] 36, 37, 52, 53

Цинк-ортосиликатные люминофоры: 
затухание люминесценции 227 
катодолюминесценция [100, 101,
201, 248, 278, 289, 300̂  227 
люминесценция чистого орто­
силиката [272] 226, 232 
получение [85, 113, 136, 252]
224, 235, 236
применение в люминесцентных 
лампах 424, 425 
рентгенолюминесценция [375] 227 
трибоэффект гасящий 232 
условия прокаливания 235, 236 
уставание 232
фотолюминесценция [85, 122, 151 
187) 227
характеристики световые 207— 
409

------ основные лкминофоры [262,
289, Ш ] 242 

Цинк-сульфидные люминофоры: 
активаторы 189
взрывной метод получения [110,
175, 331] 215—217 
гашение люминесценции [365] 
188
затухание люминесценции 185, 
189, 207

471



катодолюминесценция [83, 251]
207
получение [1, 48, 83, 89, 175,
189, 204, 224, 227, 286, 331,
355, 385, 402,425, 182—184, 192—
194, 199, 211—217
применение в люминесцентных 1
лампах 423
радиолюминесценция [6, 269,
342, 343, 482] 71—73 
рентгенолюминесценция [144,
488з] 186, 399
условия прокаливания 193, 194 
уставание 194, 208 
фотолюминесценция [83,125, 208,
226, 227, 237, 251, 355, 420, 425,
488и) 52, 185, 196 
фототропия [214, 376] 184 
характеристики световые 403,
407—409

Цинк селенид, как вторичный рас­
творитель 265

ч
Чистота материалов 40, 81—83

ш
Шеелит, люминесценция, см. каль­

ций вольфрамат 
Шкала Ленарда 31, 32

Щелочи едкие, очистка 97 
Щелочные галогениды, люминесцен­

ция [236, 239, 329, 352] 54, 340—
342, см. также колорилюминесцен- 
ция

Щелочноземельные гидроокиси,полу­
чение 115

— карбонаты, получение 112, 113
— окиси, получение 114
— оксидные люминофоры 296, 297, 

301
— соли, очистка 99—101 
 получение 112—116
— сульфидные люминофоры:
— активаторы 131—137
— вторичные растворители 137—140
— гашение люминесценции [295,
— 366] 125, 126
— катодолюминесценция [192, 399]
— мягчащие растворители 126
— повышение стойкости 379, 385
— получение [23, 26, 38, 93, 105,

Эквиэнергетический спектр, полу­
чение [140] 434 

Экономии коэфициент [12] 21 
Экраны для а-частиц 400, 419 
-------инфракрасных лучей 419
472

Цинк-сульфид чистый, люминесцен­
ция [355, 372] 198 

Цинковые соединения, люминесцен­
ция [60]: 

вольфрамат, см. вольфраматы 
борат 266, 267, 284, 285 
гидрокарбонат [267] 306 
гидросульфат [267] 306 
карбонат [267] 
мезодисиликат [201] 241 
окись [87, 267, 378, 384, 443, 
488а) 306—308 
фосфат, см. фосфаты 
хлорокись 376 

Цинковые соли, очистка [1, 48, 69, 
99, 189, 251, 379, 410] 101—104 

Цинковые соли, получение 116—117 
Циркон, люминесценция 348 
Цирконаты, люминесценция [191] 
Цирконий силикат 245 
Циркония окись, люминесценция 

[238, 479] 315, 316

Шпинели, люминесценция [184] 53, 
267, 311, 344 

Штрихи светящиеся, видимость 415

Щ
106, 108, 109, 157, 204, 257, 290, 
296, 446—456] 128—131, 143— 
145, 163, 166—182

— рентгенолюминесценция [358, 471]
— трибоэффект гасящий [468] 126
— условия прокаливания 144
— фосфоресценция [84, 86, 146, 

257, 281:, 262, 295, 313, 359, 366, 
382, 431, 432, 440]

— фотолюминесценция [84, 86, 431, 
432, 440] 145—146

— фототропия [297, 354] 127
— чистосульфидные люминофоры 

[143] 129
Щелочноземельные сульфиды, полу­

чение 127—131
-------  получение 115, 116
-------тиосульфаты, получение 115,

116
— фосфаты как вторичные раство­

рители 138, 139, 215
------- получение 116

Экраны для рентгеновских лучей, 
см, рентгеноэкраны

:------ люминографии [396] 398
------- ультрафиолетовых лучей [401]

419



Экраны люминесцирующие 397
------ величина частиц 399
------- полив 398
-------толщина 398, 399, 71
— телевизорные 397, 431—435
-------повышение силы света 433
-------расчет силы света 433
-------стойкость 432
-------яркость пятна 434
Электролюминесценция 9 
Электроны, скорость 62—69

Яркость люминесценции [102, 131, 
158] 403

Электроны, глубина проникновения 
| [20] 66, 67 

Элеми
Эмали светящиеся [190, 320] 389 
Эмульгаторы 385 
Эозин 371 

, Эрбий как активатор [197] 164 
Эрбий окись, люминесценция 

! Эскулин, люминесценция 368, 375 
Этилсиликат 224

* Эфир этиловый 98

я
Яркость свечения, поверхностная 

403
------- объемная 404
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