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ZnS • Cu-ЛЮМИНОФОРОВ

(Представлено академиком С. И. Вавиловым I IV 1949)

Образование центров люминесценции ZnS-Cu-люминофоров про
исходит во время прокалки, когда одновременно формируется и кри
сталлическая структура. Существенную роль в этих процессах играет 
плавень. Типичные ZnS-Си-люминофоры изготовляются с плавнями 
хлоридами (главным образом NaCI, а также с ВаС12, CaCI2, MgCl2, 
КС1 и их комбинациями). Увеличение количества активатора меди 
выше нормального (5-1 СТ3—10"4 г/г) снижает яркость и послесвечение, 
и количество 2-10“4 считалось даже предельным (4).

Медь при достаточной ее концентрации подавляет собственную 
голубую полосу цинка в ZnS-люминофорах и преобладает в спектрах 
свечения и послесвечения. Есть, однако, указания, что при избытке 
активатора меди возникает вновь голубая полоса (2). Заметим, что 
технология Ротшильда в основном сводилась к прокалке при 950° 
в атмосфере серы и с применением плавня щелочного хлорида (КС1).

Нами было проведено исследование и некоторых других плавней, 
кроме хлоридов, именно—борной кислоты, буры, сернокислого натрия, 
двузамещенного фосфата натрия, фторида натрия и силиката натрия. 
Одновременно менялось и количество вводимого активатора меди. 
Спектрофотометрирование свечения некоторых из полученных образ
цов (при возбуждении X 365 мр. от лампы ПРК-2 с вудовским фильтром 
и с применением спектрофотометра, сконструированного М. Н. Ален
цевым) дает наглядную картину полученных результатов (рис. 1).

При малом содержании меди люминесценция остается типичной, 
специфичной для ZnS-Cu-люминофоров, т. е. с преобладанием зеле
ной полосы и длительного послесвечения, тогда как при большом 
содержании меди появляется голубое свечение и почти полностью 
исчезает длительное послесвечение. Такое изменение спектра свече
ния при изменении концентрации меди появлялось только при плав
нях, не содержащих хлоридов, тогда как в случае плавней хлоридов 
изменения цвета свечения при росте содержания меди не обнаружено.

Опыты показали, что точки перехода люминесцентных свойств для 
люминофоров с указанными выше плавнями соответствуют концентра
ции меди в интервале '~4-10'5—5-10~5 Си г/г ZnS, т. е. в области, 
близкой к оптимальному содержанию меди для ZnS-Си-люминофора.

Ввиду того, что ZnS, идущий на приготовление шихты, содержал 
некоторое количество воды (х), мы предварительно прогревали его 
при температуре -~350° и вели расчет на полученный таким спосо
бом ZnS. Необходимо отметить, что наряду с изменением цвета люми
несценции, и внешний вид полученных люминофоров при большом 
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содепжании меди несколько меняется: они теряют характерный жел- 
Сватий оттенок приобретая беловато-серый, причем увеличение «он- 
пДтпа ии меди ведет к все большему посерению составов. Подобное 
изменение внешнего вида от увеличения количества меди?
и составам с плавнями хлоридами; при этом, как извес , I - 
пяппет и показатель затухания послесвечения.

Кривые послесвечения представлены в логар,^
натах для двух составов с плавнем борной кислотойin ^одерждвием 
меди 10 5 и 10 4 г/г (рис. с помощью фотоэлектрон-2); кривые сняты

Рис. 1. Спектральные характеристики 
ZnS-Cu-люминофоров в зависимости от 
состава плавня и концентрации меди
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„ого умножителя, разработанного Кубецкнм (’). с использованием 
“^е^ускаю^^^^ ГаТля°з«Яого“ ОСТ не пропуска-

Же’нагпевапие° голубых**^ при непосредственном облучении 
ультрафиолетовым светом показывает постепенное исчезновение у 
к Р апання как что свойственно ZnS • Zn-люминофорам.

люминесценцией ’цинковой
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ческую систему ZnS-Си-люминофора, а вместе с тем изменяя и лю
минесцентные свойства состава.

Когда медь перестает участвовать в построении центров люминес
ценции, освобождается поле деятельности активатору цинку. В слу
чае плавней хлоридов последние активизируют повторное внедрение 
в среду основания выделившейся фазы, содержащей медь. Поэтому 
и обнаруживается люминесценция меди; однако внедрение меди в этом 
случае не идет до конца, что и отмечается серой внешней окраской 
и ослаблением люминесцентных свойств.

Рис. 2. Затухание ZnS-Cu-люми- 
нофоров с плавнем Н3ВО3: а — кон
центрация Си 10~5 г/г; б — концен

трация Си 10~4 г/г

Мы полагаем, что описанные явления, связанные с процессами 
образования ZnS-Cu-люминофоров, подобны тем, с которыми имеют 
дело в щелочно-галоидных фосфорах, в серебряно-галоидных солях, 
в ряде окрашенных минералов и во флуоресцирующих стеклах (4).
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