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ЗАВИСИМОСТЬ ВЫХОДА ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
КРИСТАЛЛОФОСФОРОВ ОТ ДЛИНЫ волны 

ВОЗБУЖДАЮЩЕГО СВЕТА
(Представлено академиком С. И. Вавиловым 1 XII 1948)

На основании общих термодинамических и квантовых соображений (х) 
следует ожидать, что квантовый выход фотолюминесценции веществ 
с неизменным спектром излучения в простейшем случае будет оста­
ваться постоянным при увеличении длины возбуждающей волны до 
некоторого предела, после чего выход должен более или менее резко 
спадать до нуля. Весь экспериментальный материал (2~7), подтверж­
дающий эту закономерность, относится, однако, почти исключительно 
к растворам красителей. Ввиду принципиальной важности указанного 
вывода, было желательно распространить измерения и на другие классы 
люминесцирующих веществ и, в частности, на кристаллофосфоры.

1. Здесь, в первую очередь, существенно было проверить наличие 
у фосфоров требуемого теорией спада выхода в длинноволновой части 
полосы возбуждения. Акад. С. И. Вавилов предложил автору простой 
метод измерения выхода для порошкообразных фосфоров при возбуж­
дении видимым светом, применимый к таким фосфорам, свечение ко­
торых хорошо тушится инфракрасными лучами. Метод сводится к сле­
дующим операциям. Производится сравнение энергий, рассеиваемых 
от двух расположенных рядом поверхностей, освещаемых монохро­
матическим светом. Одна поверхность покрыта веществом с коэффи­
циентом диффузного рассеяния, практически не зависящим от длины 
волны, например окисью магния. Другая половина покрывается иссле­
дуемым порошком фосфора. Измерение производится сначала при 
освещении светом в длинноволновой части спектра, который заведомо 
не поглощается и не возбуждает свечения фосфора. Обозначим через 
а отношение энергий, рассеиваемых в этом случае от обоих экранов:

Затем сравнение энергий производится при освещении длиной 
волны X, возбуждающей свечение фосфора. Коэффициент рассеяния 
г' фосфора в этом случае будет меньше, чем г, так как часть энергии 
возбуждающего света будет поглощаться. Свечение же фосфора до­
бавится к рассеянному свету и, если обозначить через /(/J часть 
энергии падающего света которая превращается в энергию люми­
несценции, то измеренное отношение энергий b в этом случае будет 

(2)
Кга

После этого на фосфор направляется интенсивный пучок инфра­
красных лучей, который тушит свечение. Одновременно продолжается
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освещение активным светом интенсивности !г. Предполагая, что облу­
чение инфракрасным светом не измегяет поглощения фосфора в об­
ласти возбуждения*,  получим отношение рассеянных энергий в этом 
случае:

hr' _ Xj
hr^ Го

(3)

Разность b— с = f ! Ixr0 пропорциональна энергии люминесцен­
ции, а разность а — с = (г— г')/г0 пропорциональна поглощенной 
энергии. Поэтому относительный выход рл при возбуждении разными 
длинами волн равен

Для порошкообразных фосфоров, у которых и рассеяние света и 
излучение света люминесценции подчиняются закону Ламберта, эта 
формула, в случае прямого измерения энергии, дает абсолютное зна­
чение энергетического выхода. При визуальных фотометрических 
измерениях для получения точного значения абсолютного выхода 
необходимо учитывать распределение энергии в спектре люминесцен­
ции и кривую видности в условиях опыта и вносить соответствующие 
поправки.

В применяемой установке источником света служила кинолампа 
300 вт, свет от которой разлагался двойным монохроматором Ван- 
Ситтерта и освещал равномерно два поля со слоем фосфора и слоем

Рис. 1. Зависимость выхода люми­
несценции кристаллофосфоров от дли­
ны волны возбуждающего света: 
/—ZnSCu с кобальтом. 2— 
ZnSCu < 10 -s) с кобальтом; 5—ZnCdS;

4,—ZnSCu (10~*) без кобальта

окиси магния. Сравнение яркостей 
производилось с помощью фотометра 
Пульфриха. Тушение фосфора осу­
ществлялось инфракрасным светочи от 
второй кинолампы через фильтр, не 
пропускающий видимого света.

Все измерения и определение кри­
вой видности для глаза автора были 
произведены при малой яркости. 
Практическая применимость описывае­
мого метода была проверена на „ими­
тации" светящегося порошка тонким 
слоем раствора флуоресцеина в пло­
ской кювете со стеклянным дном, по­
ставленным на поверхность окиси маг­
ния. Тушение флуоресценции вместо 
инфракрасного света в данном случае 
производилось иодистым калием. Ре­
зультаты измерений совпали с резуль­
татами, полученными для флуорес­
цеина С. И. Вавиловым (2) и Яблон­
ским (4).

Измерения зависимости выхода от длины волны возбуждающего 
света были выполнены для трех образцов фосфоров, которые оказа­
лось возможным полностью потушить инфракрасным светом во время 
освещения возбуждающим светом: 1) ZnSCu (10~4 г/см3) с кобаль­
том, 2) ZnSCu (10~5 г/см3) с кобальтом, 3) ZnCdS (25% кадмия) 
без активатора. Результаты приведены на рис. I (кривые /, 2 и 3), 

* В общем случае, при больших значениях h< f (h^ и отношение г j гй могут 
оказаться зависящими от интенсивности, и тогда сам измеряемый выход будет функ­
цией интенсивности h.
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! достаточно измерить кривую 
с воспользоваться результатами

Рис. 2. Зависимость квантового вы­
хода люминесценции кристаллофос­
форов от длины волны возбуждаю­
щего света: 1— силикат цинка; 2— 
ZnS; 3— ZnS при ослаблении интен­
сивности возбуждения; 4 — ZnCdS; 
5— ZnCdS при ослаблении интенсив­

ности возбуждения

из которого видно, что во всех трех случаях имеется быстрое спада­
ние выхода с возрастанием длины волны возбуждающего света. 
Однако по сравнению с флуоресценцией растворов красителей, у ко­
торых начало спада приблизительно совпадает со средней длиной 
волны в спектре излучения, у этих фосфоров спад начинается при 
волнах, значительно более коротких. Например, у фосфора ZnSCu 
(10“4) максимум в спектре излучения находится при длине волны 
около 520 мр («медная» полоса), а выход спадает полностью прибли­
зительно при X = 470 — 480 мр.. Совершенно так же спадает выход 
у фосфора с меньшим содержанием меди (10 е), у которого в излу­
чении имеются два приблизительно равных максимума, соответствую­
щих голубой полосе цинка и зеленой полосе меди. В фосфоре с кад­
мием свечение имеет оранжевую окраску, а выход спадает полностью 
при Х^500 мц.

Было интересно определить ход изменения выхода в ZnSCu-фос­
форе без кобальта. Этот фосфор не удается потушить инфракрасным 
светом полностью при одновременном освещении возбуждающим све­
том. Для него, следовательно, не удается определить величину с 
в формуле (4). Однако можно предполагать, что прибавка кобальта 
едва ли существенно изменяет поглощение в области возбуждения, 
и для определения изменения выход: 
значений величины Ь, а для величины 
измерений с фосфором с кобальтом с 
тем же содержанием меди (10—5). Ре­
зультаты такого измерения представ­
лены на том же рис. 1 (кривая 4), 
где видно, что выход в этом фосфоре 
спадает тоже при длинах волн, го­
раздо более коротких, чем средняя 
длина волны в излучении.

Рассмотрение описанных резуль­
татов приводит к предположению, что 
первичным актом в процессе свечения 
кристаллофосфоров служит поглоще­
ние света в основном веществе, а про­
цесс свечения, связанного с актива­
тором, составляет вторичное явление.

, во всех фосфорах на ос­
нове сернистого цинка выход падает 
в области «цинковой» голубой поло­
сы. Еще более отчетливо это свойство 
люминесценции кристаллофосфоров 
проявляется у силиката цинка (виллемит), измерения с которым были 
произведены другим (описываемым ниже) методом (рис. 2, кривая /). 
Здесь спад выхода начинается при длине волны 260 м р, вдвое мень­
шей длины волны 525 мр максимума в спектре излучения.

2. Следующей нашей задачей было изучение зависимости кванто­
вого выхода от возбуждающей волны в коротковолновой области 
возбуждения. Изменение квантового выхода у фосфоров при возбуж­
дении их различными длинами волн ультрафиолетового света можно 
определить сравнением их яркости с яркостью флуоресценции раство­
ров красителей при одновременном освещении обоих, подобно тому, 
как это было сделано С. С. Соломиным (7). Для растворов квантовый 
выход остается постоянным в широком интервале возбуждения, как 
установлено ранее. Концентрация раствора должна быть такая, чтобы 
обеспечить полное поглощение возбуждающего света. Для фосфора 
необходимо определить, какую часть от падающего света он погло­
щает в разных длинах волн. Такие измерения были проведены с тремя 
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образцами фосфоров: 1) ZnS без активатора, 2) ZnCdS (25% кадмия) 
без активатора, 3) силикат цинка (виллемит).

Кривые относительного поглощения порошками фосфоров разных 
длин волн ртутного спектра были определены фотографическим ме­
тодом. Для этого на кварцевом спектрографе снимался спектр света 
ртутной лампы, рассеянного порошком фосфора, и на той же пла­
стинке снималась серия последовательно ослабляемых спектров света 
лампы, рассеянного окисью магния. Затем производился промер сним­
ков на микрофотометре и были получены кривые поглощения фосфо­
ров в ультрафиолетовом спектре.

Сравнение яркости свечения фосфора с яркостью флуоресценции 
раствора производилось следующим образом. Свет от ртутной лампы 
ПРК-2 проходил через кварцевый монохроматор, у которого выход­
ная труба с объективом и щелью была удалена, и изображение 
спектра ртутной лампы проектировалось объективом первого колли­
матора в увеличенном виде прямо на поверхность расположенных 
рядом раствора и порошка фосфора. Сравнение яркостей при освеще­
нии разными длинами волн производилось с помощью фотометра 
Пульфриха. Фотометрирование велось через фильтр из того же рас­
твора флуоресцирующего вещества, чтобы избегнуть ошибок из-за 
реабсорбции. Флуоресцирующие вещества подбирались подходящими 
по цвету к цвету свечения фосфора. Результаты измерений с сили­
катом цинка (уже упомянутые выше) приведены на кривой 1 рис. 2. 
Как видно, при возбуждающих волнах короче 260 м^ квантовый 
выход является постоянным. В фосфорах же ZnS и ZnCdS первые 
измерения дали результаты, приведенные на кривых 2 и 4 рис. 2, 
показывающих определенное изменение выхода с длиной волны воз­
буждающего света.

В люминесцирующих веществах с длительным свечением, какими 
являются два эти фосфора, возможна, однако, заметная зависимость 
выхода (как и других оптических свойств) от интенсивности возбуж­
дающего света даже и при тех, сравнительно небольших освещенно­
стях, с какими были произведены измерения. Чтобы проверить это, 
измерения были повторены при самых малых освещенностях, при 
которых еще можно было производить фотометрирование. Для этого 
объектив монохроматора был диафрагмирован и фотографирование 
спектров поглощения было произведено при очень слабом освещении 
порошков кристалла. Результаты этих измерений приведены на кри­
вых 3 и 5 рис. 2. Как видно, для ZnS квантовый выход в этих усло­
виях является постоянным, а для ZnCdS изменение выхода с измене­
нием возбуждающей волны стало меньше.

Описанные результаты дают основание предполагать, что у фосфо­
ров при достаточно слабом возбуждении, при котором выход не за­
висит от интенсивности возбуждающего света, квантовый выход 
является постоянным.

В заключение автор выражает благодарность акад. С. И. Вавилову 
за руководство работой.
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