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1. Czgs¢€ teoretyczna

1.1. Luminescencja

Zjawisko to, zwane jarzeniem lub niekiedy zimnym $wieceniem jest zjawiskiem polegajacym
na emitowaniu $wiatta, ktore powstaje kosztem innych rodzajéw energii niz energia cieplna.
Swiatlo to jest wysytane przy przejéciu atomow ze stanu wzbudzonego do stanu
podstawowego. Z tego wzgledu luminescencj¢ wykazuja gazy (np.neon), niektore substancje
organiczne i nieorganiczne zwane luminoforami.

Ze wzgledu na rodzaj wzbudzenia luminescencji rozrdznia sig:

a) Fotoluminescencj¢ (wzbudzenie promieniowaniem UV lub widzialnym VIS).

Fotoluminescencje¢ dzieli si¢ na fluorescencje i fosforescencj¢. Fluorescencja jest

Swieceniem krotkotrwatym, trwajacym nie dluzej niz 10 s, za$ fosforescencja to

swiecenie dtugotrwate, dochodzace do kilku godzin a nawet dni.

b) Termoluminescencje —luminescencja nastgpuje po uprzednim naswietleniu substancji 1
jej ogrzaniu. Termoluminescencj¢ wykazuje fluorek wapnia, dzigki czemu znalazt on
zastosowanie w dozymetrii.

¢) Katodoluminescencjg- luminescencje wywotana przez bombardowanie luminoforu
elektronami.

d) Rentgenoluminescencjg- wywotang przez promieniowanie rentgenowskie. Wykazuje
ja na przyktad wolframian wapnia, ktory znalazt zastosowanie przy produkcji ekranow
wzmacniajacych.

e) Radioluminescencjg- luminescencj¢ wywotana przez promieniowanie a,(3,y lub
promieniowanie kosmiczne czy fragmenty rozszczepien jader atomowych.

f) Chemiluminescencj¢, wywotana reakcjami chemicznymi, np. podczas utleniania
fosforu biatego lub luminolu.

g) Tryboluminescencjg- §wiecenie kosztem energii mechanicznej. Powstaje np. przy
zgniataniu kostki cukru lub potrzasaniu stoika z krysztatami kwasu antranilowego.

h) FElektroluminescencje —§wiecenie pod wptywem przytozonego pola elektrycznego (np.
arsenek galu, fosforek indu w diodach elektroluminescencyjnych LED)

1.2 Luminofory

Luminofory sa to substancje syntetyczne, wykazujace luminescencj¢. Luminofory mozna
podzieli¢ na:

1. organiczne (np. fluoresceina, rodamina B, eozyna, uranina , trypaflawina)

2. nieorganiczne.
Tej pierwszej grupy nie bedziemy tu szerzej rozpatrywac.

Wsrod zwiazkow, bedacych luminoforami nieorganicznymi mozna wyr6éznié¢ przede
wszystkim:

a) wolframiany (np. wapnia CaWOs, ktéry aktywowany srebrem jest
rentgenoluminoforem, magnezu MgWO, stosowany dawniej jako sktadnik luminoforu
zblizonego barwa §wiecenia do $wiatla dziennego)

b) krzemiany (np. cynku i berylu ZnSiO, + BeSiO,, ktore aktywowane manganem daja
zottoczerwona luminescencjg, stosowane jako sktadnik luminoforu o barwie $wiecenia
zblizonej do $wiatta dziennego) a takze do ekranow kineskopdw telewizji czarno-
biatej

c¢) siarczki (np. wapnia CaS, strontu SrS, ktore aktywowane miedzig, bizmutem lub
olowiem charakteryzuja si¢ dtugim czasem gasnigcia, dawniej szeroko stosowane jako
sktadniki farb §wiecacych; cynku ZnS, ktory aktywowany najczesciej srebrem,
miedzia lub niekiedy kobaltem jest rowniez luminoforem wolno gasnacym, niebieskie;j



lub zielonej luminescencji; kadmu CdS, najczesciej aktywowanego miedzia,
charakteryzujacego si¢ czerwona barwa swiecenia-dawniej stosowany jako czerwony
luminofor kineskopéw kolorowych)

d) selenki, np. cynku ZnSe

e) tellurki, np. ZnTe

f) tlenki, np. ZnO (do$¢ odporny na bombardowanie elektronowe)

g) halofosforany wapnia, bedace zwiazkami o stechiometrii Ca3;(PO4),CaF, lub Ca3(POs)
,CaCl,, ktére aktywowane antymonem i manganem daja luminescencje zblizona do
Swiatta dziennego. Znajduja one zastosowanie po dzi$§ dzien przy produkcji
Swietlowek.

h) Inne, np. platynocyjanek baru BaPt(CN)s, tantalanian itru

1.3 Luminofory siarczkowe

Luminofory takie, na bazie siarczkow metali otrzymuje si¢ spiekajac odpowiedni siarczek
z topnikiem 1 aktywatorem. Zawarto$¢ aktywatora jest bardzo mata i zawiera si¢ w
granicach 0,01%...0,0001% wagowych.

Luminofory siarczkowe charakteryzuja si¢ duza wydajnoscia $wietlna, jednakze nie sa
zbyt odporne na bombardowanie elektronowe. Z biegiem czasu ciemnieja, niekiedy nawet
pod wplywem silnego o$wietlenia.

Mechanizm degradacji luminoforéw siarczkowych, pracujacych jako katodoluminofory
thumaczy si¢ zachodzaca elektroliza. Dla siarczkoéw kadmu i cynku reakcje te przebiegaja
w mys$l rownan:

Cd2+ +e - Cd”
2Cd" - Cd* +Cd

Zn*"+e- Zn"
27n" - Zn** +Zn

Ciemnienie tych luminoforéw ttumaczy si¢ przeto uwalnianiem wolnego metalu, tu
kadmu lub cynku. Ciemnienie siarczku cynku ZnS zachodzi wolniej niz mieszaniny
siarczkéw cynku i kadmu ZnS/CdS. Zaleca on obrobienie ziarna luminoforu w roztworach
chlorku wapnia CaCl, i fosforanu (V) sodu Na;PO4 jako sposobu zapobiegajacego w
pewnym stopniu ciemnieniu luminoforu.

Inna wada luminoforéow siarczkowych jest to, ze sa one nadzwyczaj czute na
zanieczyszczenia. Juz niewielkie ilosci niektérych zanieczyszczen moga zupetnie wygasic¢
luminescencjg, czynigc luminofor niezdatnym do uzytku. Juz dodatek 0,01% niklu lub
kobaltu catkowicie wygasza §wiecenie siarczku cynku. Z kolei w mniejszych st¢zeniach,
rzedu 0,0001% nikiel i kobalt dziataja na luminofor ZnS aktywujaco.

Luminofory na bazie siarczku cynku moga by¢ rentgenoluminoforami,
katodoluminoforami, fotoluminoforami jednocze$nie przy takim samym dodatku
aktywatora. Zatem obserwujac zachowanie luminoforu pod wplywem promieniowania UV
mozna czg¢sciowo wnioskowac, czy bedzie $wiecit pod wptywem pobudzenia elektronami.



2. Wprowadzenie i cel pracy

Siarczek cynku i kadmu odpowiednio aktywowane sa luminoforami o zielonej i czerwonej
barwie swiecenia. Handlowy luminofor czerwony, zapewne na bazie tlenosiarczku itru Y,O-S,
aktywowanego europem jest kosztowny- 1kg takiego luminoforu kosztuje okoto 5000 zt. Do
dalszych préb, majacych doprowadzi¢ do otrzymania czerwonego elektronowego wskaznika
wysterowania (magiczne oko) wzglednie wskaznika wielobarwnego wydaje si¢ celowe
otrzymanie luminoforéw przede wszystkim tanich. Wydajnos¢ swietlna z konieczno$ci musi
miec¢ tu znaczenie drugorzedne.

W niniejszej pracy postanowiono zbada¢, czy mozliwe jest otrzymanie luminoforu zielonego,
czerwonego oraz zottego 1 pomaranczowego w warunkach domowego laboratorium
wychodzac z mozliwie dostgpnych odczynnikow.

Postanowiono takze zbada¢ dla siarczku cynku, jakie aktywatory beda powodowac
najsilniejsza luminescencje przy oswietlaniu luminoforu promieniowaniem UV.

3. Czes¢ doswiadczalna
Stracanie siarczkéw cynku 1 kadmu wykonano roztworem siarczku amonu. Dzigki temu
dysponujac technicznym siarczkiem zelaza mozna mie¢ nadziejg, ze tylko w niewielkim
stopniu otrzymane siarczki cynku i kadmu sa zanieczyszczone arsenem.

3.1. Stosowane odczynniki i otrzymywanie siarczkow

Amoniak NH;-H,O, roztwor wodny 25-27 % cz.d.a'
Kwas solny HCI, roztwor wodny 36-38 % cz.?
Woda demineralizowana

Siarczek zelaza (II) FeS bryly, techniczny

Chlorek cynku ZnCl,, cz.d.a

Siarczan (VI) kadmu CdSOy, cz.

Fluorek sodu NaF, cz.

Azotan (V) srebra AgNOs cz.d.a

Chlorek miedzi (II) CuCl, cz.

3.1.1. Roztwér amoniaku NH;-H,O

W cylindrze miarowym 50ml odmierzono 2 porcje wody demineralizowanej po 50ml, po
czym zawartos¢ przelano do kolby stozkowej o pojemno$ci 200ml. Nastepnie odmierzono 50
ml amoniaku 25%, po czym zawartos¢ przelano do kolby stozkowej o pojemnosci 200ml i
zmieszano.

3.1.2. Roztwor kwasu solnego HCI

W cylindrze miarowym 50ml odmierzono 2 porcje wody demineralizowanej po 50ml, po
czym zawartos$¢ przelano do kolby stozkowej o pojemnos$ci 200ml. Nastgpnie odmierzono
2x50 ml stgzonego kwasu solnego, po czym zawarto$¢ przelano do kolby stozkowej o
pojemnos$ci 200ml 1 zmieszano.

' Czysty do analiz
2 czysty



3.1.3. Roztwor chlorku cynku ZnCl,

Do kolby stozkowej wlano 2x50 ml wody demineralizowanej, odmierzonej uprzednio
cylindrem miarowym.

20 ml zawilgoconego chlorku cynku, ktéry catkowicie si¢ rozptynal pobrano do cylindra
miarowego i1 potaczono z woda. Azeby zapobiec hydrolizie, roztwdr zakwaszono 3 kroplami
stezonego kwasu solnego.

3.1.4. Roztwor siarczanu kadmu CdSO4

Do kolby stozkowej wsypano 10 g siarczanu (VI) kadmu, odwazonego na wadze szalkowe;,
po czym zalano 3x 50 ml wody demineralizowanej. Cato$¢ podgrzewano celem
przyspieszania rozpuszczania si¢ soli.

3.1.5. Roztwor fluorku sodu NaF

1 g fluorku sodu, odwazonego na wadze szalkowej przeniesiono do kolby stozkowej 200ml i
rozpuszczono w 2x50ml wody, uzyskujac roztwor ok. 1%.

3.1.6. Roztwor chlorku miedzi CuCl,
g chlorku miedzi rozpuszczono w 2 x 50 ml wody, uzyskujac roztwor ok.1%.
3.1.7. Siarczek amonu (NH,),S

Aparatur¢ do otrzymywania siarczku amonu ustawiono na §wiezym powietrzu ze wzgledu na
powstawanie w reakcji trujacego siarkowodoru.

Do kolby destylacyjnej o pojemnosci 150ml wsypano ok. 50g drobno tluczonego siarczku
zelaza. W pluczce Zajcewa umieszczono 75ml roztworu amoniaku, po czym do kolby
destylacyjnej wlano ok. 60ml roztworu kwasu solnego, po czym kolbg zatkano kolbg.
Powstajacym siarkowodorem, w mysl reakc;ji:

FeS + 2HCI — FeCl, + H,S??
nasycano roztwor amoniaku, otrzymujac roztwor siarczku amonu:
2 NH3'H>O + H,S — (NH.4).S + 2 H,O

starajac si¢ od czasu do czasu lekko potrzasna¢ pluczka celem wymieszania roztworu.

Azeby zapobiec ewentualnemu zassaniu roztworu amoniaku do kolby destylacyjne;j
zastosowano naczynie zabezpieczajace.

Po ok. 30 minutach reakcja wywiazywania siarkowodoru ustata, wobec czego konieczna byta
wymiana kwasu w kolbie.

Po kolejnych 10 minutach roztwor siarczku amonu w pluczce stat si¢ wyraznie gesty i
postanowiono nasycac kolejna, 30 ml porcje roztworu amoniaku. Po kolejnych 30 minutach
potaczono obie porcje otrzymanego roztworu siarczku amonu i przeniesiono do kolby ze

3 niektdre rOwnania reakcji w niniejszym opracowaniu powinno si¢ zapisywaé jonowo. Jednak ze wzgledu na to,
ze opracowanie niniejsze bgdzie zapewne czytane przez laikdw postanowiono uzy¢ zapisu czasteczkowego.



szlifem. Roztwor siarczku amonu z czasem nieco zotknie, co widoczne byto juz po ok.30
minutach. Dlatego wazne jest, azeby stracanie siarczkdw za pomoca siarczku amonu wykonaé
mozliwie szybko.

3.1.8. Siarczek cynku

50 ml roztworu chlorku cynku przeniesiono do zlewki 250 ml i mieszajac szklang pateczka
wlewano stopniowo roztwor siarczku amonu. Ze wzgledu na przykra won siarczku amonu
reakcj¢ przeprowadzano na $wiezym powietrzu. Siarczku amonu dodawano az do momentu,
gdy byta wyczuwalna won siarkowodoru z zawiesiny w zlewce. Dodano wowczas wowczas
20 ml roztworu chlorku cynku. Zaszta reakcja stracenia bialego siarczku cynku:

ZnCl, + (NH.),S — ZnS| +2 NH.CI

Otrzymana zawiesing siarczku cynku odsaczono na lejku sitowym Buchnera pod
zmniejszonym ci$nieniem ok. 30 mmHg. Do wytworzenia podcis$nienia uzyto kompresora od
lodowki. Nastgpnie osad siarczku cynku przemywano pigciokrotnie woda demineralizowana i
saczono, celem mozliwie dobrego usunigcia pozostajacych w roztworze jondw chlorkowych i
amonowych. Uzyskane wszystkie przesacze zlano do jednego naczynia i polaczono razem, po
czym odstawiono na potke.

Nastepnie osad przeniesiono na szalke Petriego i suszono na kaloryferze przez noc.

3.1.9. Siarczek kadmu

75 ml roztworu siarczanu (VI) kadmu przeniesiono do zlewki 250 ml i mieszajac szklana
pateczka wlewano stopniowo roztwor siarczku amonu. Reakcj¢ przeprowadzano na §wiezym
powietrzu. Siarczku amonu dodawano az do momentu, gdy byta wyczuwalna won
siarkowodoru z zawiesiny w zlewce. Dodano wowczas wowczas 40 ml roztworu siarczanu
kadmu. Zaszta reakcja stracenia zottego siarczku kadmu:

CdSO4 + (NH4)2S — CdSl +(NH4)2SO4

Otrzymana zawiesing siarczku kadmu odsaczono na lejku sitowym Buchnera pod
zmniejszonym ci$nieniem ok. 30 mmHg. Do wytworzenia podcis$nienia uzyto kompresora od
lodowki. Nastepnie osad siarczku kadmu przemywano pigciokrotnie woda demineralizowana
1 saczono, celem mozliwie dobrego usunigcia pozostajacych w roztworze jonéw
siarczanowych i amonowych.

Uzyskane wszystkie przesacze zlano do jednego naczynia 1 polaczono razem, po czym
odstawiono na poike.

Nastepnie osad przeniesiono na szalke Petriego 1 suszono na kaloryferze przez noc.

3.1.10. Siarczki kadmu i cynku

Postgpowano podobnie, jak poprzednio w p.3.1.7 1 3.1.8 z ta rdzZnica, zZe stracano siarczki
cynku i kadmu z potaczonych przesaczy z dodatkiem starych zlewek jonéw Zn** (chlorku
cynku cz.d.a). Uzyskany osad siarczkéw przemyto pigciokrotnie woda, odsaczono i suszono
przez noc na kaloryferze. Sktad procentowy tak uzyskanego osadu nie byt blizej znany.

Nie wiadomo przeto jaka czg$¢ osadu stanowit ZnS a jaka CdS.



3.2. Otrzymywanie luminoforu zielonego

Niewielka ilo$¢ siarczku cynku (ok. V2 tyzeczki od herbaty) umieszczono w tyglu kwarcowym.

Jako aktywatora uzyto jednej kropli roztworu azotanu srebra.






Nastepnie odparowano wodg i zaczgto prazy¢ luminofor pod przykryciem za pomoca palnika
do szkta.

Probowano stosowac rdzne czasy i temperatury wyprazania. Najkorzystniejsze okazato si¢
wyprazanie w czasie 10 minut w temperaturze ciemnoczerwonego zaru.
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Po ostudzeniu, w $wietle lampy UV (emitujacej tzw. ultrafiolet banknotowy) doskonale wida¢
zielone $wiecenie otrzymanego luminoforu.

Okazato sig takze, ze tak sporzadzony siarczek cynku $wieci przez kilka minut w ciemnosci a
takze wykazuje do$¢ silng rentgenoluminescecjg.
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Proby zastosowania zamiast srebra miedzi jako aktywatora nie daty dobrego efektu. Tak
otrzymany siarczek cynku charakteryzowat si¢ stabym §wieceniem. Dobrego efektu nie daty
tez proby aktywowania tego luminoforu glinem i manganem.

Nie nalezy takze stosowa¢ wigkszych stezen azotanu srebra, gdyz luminescencja wygasa.

3.3. Sporzadzanie luminoforu czerwonego

Prazeniu poddano siarczek kadmu, przy czym nie stosowano zadnego aktywatora.

Po ostudzeniu uzyskano luminofor czerwony, o wydajnosci swietlnej duzo mniejszej od
luminoforu z siarczku cynku (ocena subiektywna).

W przypadku siarczku kadmu nalezy stosowac nizsze temperatury prazenia niz przy siarczku
cynku. Przegrzanie moze zupehie wygasi¢ luminescencjg. Najlepsze wyniki uzyskano prazac
siarczek kadmu przez 10 minut pod przykryciem, w takiej temperaturze, ze zottawe ptomienie
muskaty tygiel kwarcowy.

Dodatek jako aktywatora azotanu srebra nie powoduje istotnego zwigkszenia wydajnosci
swietlnej. Nie probowano dotychczas aktywacji miedzig. Doniesienia literaturowe mowia o
dodatnim dziataniu dodatku 0,02% miedzi, totez warto bgdzie to sprawdzi¢.

Nie dostrzezono $wiecenia tego luminoforu w ciemnosci.

3.4 Sporzadzanie luminoforu pomaranczowego

Do otrzymania tego luminoforu uzyto mieszaniny ZnS/CdS straconej ze zlewek jonow cynku
i kadmu. Luminofor aktywowano azotanem srebra i prazono w identycznych warunkach jak
luminofor z siarczku kadmu. Barwa prawidlowo wyprazonego ostudzonego luminoforu (nie
pobudzonego) jest zoltawa.

4. Omowienie wynikow i wnioski

Badanie luminoforéow w $wietle UV wykazuje, ze nawet w bardzo prymitywnych warunkach i
przy stosowaniu niezbyt czystych odczynnikéw mozna uzyska¢ luminofory siarczkowe.
Kwestig otwarta pozostaje pytanie, czy sa to luminofory odpowiednie do wskaznikéw
wysterowania typu ,,magiczne oko” a takze jaka jest ich trwalo$¢.

Szczegolnie korzystny wydaje si¢ luminofor z siarczku cynku a takze luminofor mieszany
ZnS/CdS. Zmieniajac wzajemne proporcje ZnS i CdS powinno by¢ mozliwe uzyskanie
r6znych odcieni koloru zéttego i pomaranczowego.

Podczas sporzadzania tego luminoforu dostrzezono, ze przegrzanie powoduje zmiang barwy
prazonej mieszaniny z zottej na brunatnopomaranczowa a nawet wrecz brunatna, do czego
dopuszczac nie wolno. Nastgpuje bowiem zupeina 1 nieodwracalna utrata luminescencji.
Nie dostrzezono §wiecenia tego luminoforu w ciemnosci. Luminofor §wieci silnie w swietle
UV. Barwa luminoforu nie pobudzonego jest zottawa. Oznacza to, ze na wlasciwosci tego
luminoforu bardzo silnie wplywa zawarto$¢ siarczku kadmu.

W przysztosci nalezatoby wykona¢ proby z luminoforami powstatymi przez zmieszanie
réznych ilosci ZnS i1 CdS, kladac szczego6lny nacisk na ich wydajnos¢ §wietlna.

Nie obrabiano takze ziaren luminoforu ani roztworem cyjanku potasu (jak sugeruja niektore
opracowania) ani roztworami chlorku wapnia czy fosforanu trdjsodowego. W przysztosci

warto zastosowac takie obrabianie dwoma ostatnio wymienionymi odczynnikami i poréwnac
wydajnosci §wietlne tak otrzymanych luminoforéw z tymi, ktérych nie obrobiono.
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