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ФОСФОРАХ, АКТИВИРОВАННЫХ ТАЛЛИЕМ

(Представлено академиком А. Н. Терениным 13 I 1948)

При исследовании спектров поглощения щелочногалоидных фос­
форов, активированных таллием, была обнаружена новая полоса по­
глощения, выявляющаяся только при некоторых, вполне определен­
ных процентных содержаниях активатора в монокристаллических фос­
форах. Как известно, кристаллы чистых щелочногалоидных солей 
совершенно прозрачны для видимой и близкой ультрафиолетовой 
области спектра. Поглощение света наблюдается только в сравнитель­
но далекой ультрафиолетовой области и состоит из редких и интен­
сивных полос (для КС1 Xmax=1625 А) С).

Это относится к спектрам поглощения чистых щелочногалоидных 
кристаллов, которые построены из одинакового числа щелочных ка­
тионов и галоидных анионов.

Совершенно незначительные отклонения от нормального стехио­
метрического состава кристалла могут значительно изменять карти­
ну спектра в видимой и ультрафиолетовой области. Выступают новые 
полосы поглощения (2), что сильно сказывается на поведении кри­
сталла в отношении его электрических и фотохимических свойств.

При введении в щелочногалоидные соли примесей тяжелых ме­
таллов также появляются новые полосы поглощения, расположенные 
в более длинноволновой области по сравнению с собственным погло­
щением щелочногалоидных солей. Положение максимумов этих по­
лос связано с собственными частотами вводимых примесей и лишь 
слегка видоизменяется полем основной решетки. Спектр поглощения 
фосфора КС1-|-Т1С1 состоит из двух узких полос, обусловленных Т1С1, 
и собственной полосы поглощения КС1. Длинноволновая полоса с 
*чтах = 2475 А находится в области, прозрачной для основного вещества, 
коротковолновая же полоса с kmax= 1950 а частично перекрывается с 
Длинноволновым концом собственной полосы поглощения основного 
вещества.

На спектрах поглощения, полученных нами, обнаруживается еще 
одна более длинноволновая полоса с максимумом интенсивности 2730 А. 

пектры поглощения снимались на кварцевом спектрографе Лейсса, 
НовЧНИК°М сплошного спектра служила водородная лампа ГОИ. 
не лЯ полоса поглощения обнаруживается лишь при некоторых, впол- 
вводиРеДеЛеННЫХ конЦентРапиях активатора. При 0,05 мол. °/0 T1G1, 
обнаоу°ГО В Расплав КС1, новая полоса поглощения не могла быть 
0,5 ПРИ какой толщине кристалла (последняя менялась от
Ужеочен ММ^' Начиная от 0,15 мол. % Т1С1, новая полоса поглощения 
чении Х0Р°Ш0 выявлялась. При дальнейшем постепенном увели- 
4 °нцентрации до 5,0 мол. % новая полоса слегка расширялась 
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и смещалась в видимую область (рис. 1). При 10,0 мол. % картина 
спектра резко менялась; полоса 2475 А настолько сильно смещалась 
в длинноволновую область, что полностью перекрывалась с новой по­
лосой. При доведении концентрации до 20,0 мол. % поглощение было 
настолько велико, что можно было зафиксировать только длинновол­
новой край области сплошного поглощения, сильно смещенный в види­
мую область.

Для проверки чистоты препаратов исследованных солей был про­
изведен качественный и количественный спектральный анализ, кото­

Рис. 2

рый показал присутствие в Т1 следов Pb, Си, Cd; при нашем способе 
перевода Т1 в хлористый таллий, при котором Т1С1 выпадал из рас 
твора T1NO3, соли этих металлов должны были оставаться в раство­
рах и не могли войти в Т1С1.

Щелочногалоидные соли представляют благодарный материал для 
получения не только монокристаллических, но и других типов полй- 
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кристаллических фосфоров (смешением порошков основания и акти­
ватора, возгонкой солей в вакууме и спеканием). При исследовании 
спектров поглощения вышеперечисленных видов поликристалличе- 
ских фосфоров КС14-Т1С1 обнаруживается лишь одна, значительно 
более расширенная, чем у монокристаллических фосфоров, полоса с 
Хтах — 2500 А. И только у сплава, получаемого быстрым выливанием 
расплавленной массы фосфора в фарфоровую чашку, удалось обна­
ружить новую полосу, слегка смещенную в длинноволновую область 
по сравнению с полосой в монокристалле.

Далее было проведено исследование поведения новой полосы в 
зависимости от температуры. Был взят монокристал КС1—]—Т1С1 
(1,5 мол.°/0), помещен в печь с кварцевым окошком и подвергнут 
различным нагревам, начиная от 4-17 до 4-500°С; затем этот же фос­
фор помещался в кварцевый дюаровский сосуд и охлаждался до —180°. 
Полученные спектры поглощения приведены на рис. 2. При этом не 
обнаруживается никаких существенных изменений новой полосы, кро­
ме обычного смещения в длинноволновую сторону спектра и неболь­
шого расширения ее по мере увеличения температуры. При макси­
мальной исследованной температуре 4-500° смещение это достигает 
для новой полосы —100 А, так же как и для изученной ранее полосы.

Однако известная полоса претерпевает большее расширение в сто­
рону длинных волн от увеличения температуры, чем новая полоса. 
При понижении температуры до комнатной, т. е. до —17°, обе по­
лосы возвращаются в свое первоначальное положение. При дальней­
шем понижении температуры до —180°, обе полосы смещаются в 
коротковолновую сторону, причем известная полоса суживается зна­
чительно больше, чем новая полоса.

Далее был исследован монокристаллический фосфор КВг-|-Т1Вг 
при тех же концентрациях, что и фосфор КС1+Т1С1. И у этого фос­
фора была также обнаружена новая полоса Хтах 3000 А (известная 
полоса имеет Хтах^2600 А). Температурное и концентрационное по­
ведение ее аналогично поведению новой полосы у фосфора КСІД-ТІСІ.

Прежде чем высказывать предположения о природе возникнове­
ния этих новых полос, обратимся к изложению результата еще од­
ного опыта. У монокристаллических фосфоров с малой концентра­
цией Т1С1 0,05 мол.°/0:, у которых не обнаруживается новой полосы, 
при облучении ультрафиолетовым светом в месте облучения появля­
лась локальная слабая окраска, которая после прекращения облуче­
ния через несколько минут пропадала. Аналогичное явление наблю­
далось и на чистом монокристалле КС1 и на смесях порошков осно­
вания и активатора. Повидимому, оно связано с возникновением 
F-центров (Farbenzentren) под влиянием облучения, т. е. с отделе­
нием электронов от галогенных ионов и присоединением их к щелоч­
ным ионам (3). С химической точки зрения это приводит к некоторо­
му избытку нейтральных щелочных металлов, которые выступают в 
кристалле в атомарном распределении.

Обратимся теперь ко вновь обнаруженной полосе поглощения. 
Мы полагаем, что эта полоса возникает в процессе облучения фос­
фора коротковолновым светом, который по неизбежности продол­
жается длительное время, так как полоса регистрировалась фотогра- 
заТ^^н И ЭКСПОЗИЦИЯ требовала 10—15 мин. Для проверки выска- 
ниеН°Г0 пРеДп°ложения был проделан опыт, в котором существова- 
облуч°Л°СЫ РегистРиР°валось в условиях очень короткого времени 
фотомеНИЯ $ыли полУчены кривые поглощения, снятые на спектро- 
конценТРе ^екмана- Нэ полученных кривых даже при оптимальных 
глощенРаЦИЯХ $ЫЛ °5наРУжен лишь слабый след новой полосы по- 
ствитетьЯ’ ЧТ° п°Д™ерждает высказанное нами предположение. Дей- 

* о, ввиду наличия больших нарушений кристаллической ре­
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шетки активатором кажется вполне возможным отрыв электрона от 
иона галоида под влиянием кванта света и присоединение его к иону 
активатора, находящемуся в узле решетки.

Таким образом могут, как нам кажется, образовываться атомные 
центры, обусловливающие появление новой полосы. Новая полоса 
является, повидимому, аналогом F-полосы, обусловленная только 
активатором, а не естественными нарушениями кристалла.

На основании высказанной гипотезы о происхождении новой по­
лосы становится понятным: во-первых, почему для ее происхожде­
ния необходимо длительное (порядка минут) облучение ультрафио­
летовым светом, необходимы кванты, обусловливающие перевод 
ионов Т1+ в атомарное состояние; во-вторых, что только при опреде-   
ленной концентрации активатора возможно образование атомарного 
Т1; в-третьих, что необходим совершенный монокристалл, либо при­
ближающийся к нему поликрасталлический сплав: ввиду большого 
количества как поверхностных, так и внутренних нарушений в фос­
форах, полученных сублимацией или просто смешением порошков, 
оторванному электрону легче сесть на нарушенное место, чем на 
ион Т1+.

Подтверждением высказанного предположения о природе новой 
полосы могут служить наблюдения А. Топорца (4) над щелочногало-   
идными солями, активированными Ag. В них он обнаружил полосы 
поглощения, приписываемые им атомарному серебру.

В работе Арсеньевой (6) о влиянии рентгеновых лучей на спектры I 
поглощения щелочногалоидных солей, активированных различными 
примесями, установлено общее увеличение поглощения в длинновол-   
новую сторону спектра. Блау (5), изучавшая окрашивание щелочнога-   
лоидных кристаллов с примесями тяжелых металлов, обнаружила 
новые полосы поглощения, приписываемые ею нейтральным атомам   
металла.
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