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ФИЗИКА

А. ЗАЙДЕЛЬ, Я. ЛАРИОНОВ и А. И. ФИЛИППОВ

О ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ РАСТВОРОВ СОЛЕЙ ЦЕРИЯ
(Представлено академиком Д. С. Рождественским 5 VI 1938)

Как нами уже указывалось С,2), водные растворы солей трехвалентного 
церия при возбуждении их светом железной искры обнаруживают яркую 
флуоресценцию фиолетового цвета. Для исследования этого явления мы 
применили методику, описанную нами ранее (3,4).

В качестве исходного материала для приготовления растворов был 
применен азотнокислый церий, предварительно проверенный на чистоту 
методом эмиссионного спектрального анализа. На спектрограммах этого 
препарата, снятых на 6.4-м вогнутой диффракционной решетке Государ­
ственного оптического института (5), не удалось обнаружить последних 
линий каких-либо редких земель кроме церия*.

Исследовались растворы хлористого и сернокислого церия. В обоих 
случаях спектр флуоресценции оказался одинаковым, состоящим из 
одной характерной широкой полосы, тянущейся примерно от 313 до 407 шр..

В спектре флуоресценции растворов солей четырехвалентного церия 
наблюдается эта же полоса, однако интенсивность ее значительно меньше, 
чем в растворах солей трехвалентного церия соответствующей концен­
трации. Специальное исследование показало, что флуоресценция солей 
четырехвалентного церия обусловлена присутствием ионов Се IV, обра­
зующихся под действием ультрафиолетовой радиации искры.

Подобное фотохимическое действие ультрафиолетового излучения на 
раствор перхлората церия было недавно обнаружено Вейссом и Порре- 
том (®), которые дали некоторое провизорное объяснение этому явлению.

Чрезвычайно интересно было бы построить схему переходов, приводя­
щую к излучению описанной флуоресценции, тем более что для ряда ред­
ких земель такие схемы имеются (% 7). Однако, к сожалению, пока что этого 
сделать не удалось. Попытку, недавно предпринятую в этом направлении 
Гобрехтом (8), следует считать неудачной.

Гобрехт утверждает, что флуоресценция водных растворов сернокис­
лого церия очень слаба и целиком лежит в ультрафиолетовой области 
спектра так, что может быть обнаружена только фотографически. Точно 
так же в противоречие с данными Гайтингера (®), обнаружившего флуорес­
ценцию твердых растворов церия в буре, Гобрехт утверждает, что бура, 
активированная церием, не флуоресцирует. Как видно из предыду­
щего, первое из этих утверждений абсолютно не соответствует действи­

* Авторы выражают благодарность М. П. Ванюкову за сообщение результатов 
спектрального анализа.
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тельности. Фиолетовая флуоресценция водных растворов церия очень ярка 
и прекрасно видна невооруженным глазом, она с успехом может быть 
использована для полуколичественного определения церия в других 
редких землях (2). Специально поставленные эксперименты показали, 
что и второе утверждение Гобрехта неверно. Флуоресценция буры, акти­
вированной церием, синего цвета и также весьма ярка, что прекрасно сог­
ласуется с данными Гайтингера. Спектр флуоресценции буры, активиро­
ванной церием, состоит из одной полосы, более широкой, чем полоса 
флуоресценции водных растворов церия. При охлаждении буры до 
эта полоса не сужается и не обнаруживает признаков структуры. 
Интересно отметить, что яркость флуоресценции буры настолько велика, 
что при съемке ее на среднем спектрографе Хилгера при ширине щели 
0.05 мм требуется выдержка всего в 2 мин.

То обстоятельство, что Гобрехту не удалось обнаружить эти явле­
ния, объясняется повидимому неправильно поставленными им эксперимен­
тами. Прежде всего необходимо иметь в виду, что вследствие большой 
интенсивности полос поглощения церия абсорбция возбуждающего света 
вызывает очень быстрое падение интенсивности флуоресценции вдоль 
пучка и стягивание пучка к стенке сосуда. Поэтому для получения 
большой интенсивности необходимо брать растворы небольших концен­
траций, порядка сотых долей процента. Гобрехт же работал с насыщен­
ными растворами.

Во-вторых, необходимо указать на крайне неудачный и ничем не оправ­
данный выбор источника возбуждающего света. Гобрехт пользовался под­
водной искрой между вольфрамовыми электродами с С1-Вг-фильтром 
и угольной дугой. Возбуждение искрой или дугой с железными электро­
дами, как это делали мы и Гайтингер, дает несравненно лучшие резуль­
таты и для водных растворов и для растворов в буре. Вследствие этих 
двух методических ошибок Гобрехт и мог очевидно наблюдать только ма­
ксимум полосы флуоресценции водных растворов церия и совсем не смог 
обнаружить флуоресценции активированной буры. Ошибка в определе­
нии истинной длинноволновой границы полосы флуоресценции, возник 
шая вследствие этого, и позволила Гобрехту построить схему процесса 
флуоресценции церия, приводимую им в своей работе. Эта схема сводится 
к следующему: под действием возбуждающего света пон Се IV переходит 
из основного состояния 2F5/2 в возбужденные состояния 2Р, откуда он 
возвращается в состояние испуская при этом квант света с частотой, 
соответствующей полосе флуоресценции. Однако легко показать, что энер­
гетический баланс для такой схемы получается не соответствующим дей­
ствительности.

Действительно, если схема, предлагаемая Гобрехтом, верна, то длин­
новолновая граница спектра флуоресценции должна быть смещена по 
отношению к длинноволновой границе абсорцбии на величину расщепления 
терма 2F5/2,7/2 в сторону длинных волн.

Последняя величина была определена Лангом(10,и), который получил 
для разности волновых чисел термов и 2F?/2 величину 2 150 см г. 
Нужно заметить, что хотя работа Ланга сделана для паров церия, однако 
расщепление основного терма иона редкой земли, принадлежащего вну­
тренней оболочке 4/, не может столь сильно измениться при переходе из 
одного агрегатного состояния в другое.

Величину такого же порядка (1 500 см-1) получили из наблюдений 
спектров комбинационного рассеяния растворов СеС13 и Ge(NO3)3, а таким’ 
на основании изучения температурной зависимости парамагнитизма солей 
трехвалентного церия Брунетти и Оллано (12). Необходимо отметить, что 
Гобрехту эти две работы повидимому остались неизвестны.
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Вычисление по формуле Зоммерфельда дает для расщепления терма 
2^/2, ’/2 величину 3 500 см-1; следует однако отметить, что Гобрехт 
пользовался для расчета несколько преуменьшенным значением константы 
экранирования: а=32. Более вероятное значение а=34 привело бык луч­
шему совпадению с данными Ланга—2 540 см-1. С другой стороны, из 
наших измерений следует, что разность между длинноволновыми грани­
цами спектра поглощения (325 mu.) и флуоресценции (407 тр.) равна 
6 200 см-1. Расхождение в 4 000 см—1 трудно объяснить неточностью 
измерения границ полосы.

Мы полагаем, что схема процесса эмиссии иона Се IV значительно 
сложнее, чем схема, предложенная Гобрехтом. Повидимому в этом случае 
нельзя рассматривать ион Се IV как изолированную систему. В противо­
положность тем редким землям, у которых при излучении и поглощении 
мы имеем дело с переходами 4/—4/ (Ей, Sm, Gd, Tb и Dy), в случае церия 
окружающая среда сказывается не только на тонких деталях спектра 
и на флуоресцентной способности данного иона; здесь мы имеем повиди­
мому тип флуоресценции, более близкий к флуоресценции сложных моле­
кул органических красителей, для которых такое смещение спектра эмис­
сии относительно спектра абсорбции действительно наблюдается. Конечно 
окончательное решение этого вопроса требует более детального исследо­
вания.

На это же указывает и значительное влияние растворителя на спектр 
эмиссии и абсорбции церия (вода и бура), а также и отсутствие послесве­
чения растворов солей церия.

Интересно отметить, что впервые флуоресценцию растворов солей 
церия повидимому наблюдал визуально еще Соре (13) в 1880 г. В 1908 г. 
спектр флуоресценции водных растворов солей церия, чистота которых не 
проверялась, снимался Штарком и Штейбингом (14). Эти исследователи 
применяли для возбуждения конденсированную искру между металли­
ческими электродами. К сожалению их работы также остались неизвестны 
Гобрехту.
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