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Проведено исследование механолюминесценции сульфата церия во время напуска в рабо-

чую ячейку смесей молекулярного кислорода и благородных (He, Ne, Ar, Kr) газов. В спектре 

свечения в видимой и ИК области в составе газофазной люминесценции зарегистрированы ли-

нии атомов благородных газов и атома O*, возникающего при механохимическом разложении O2. 

Обнаружено, что при увеличении содержания молекулярного кислорода в смеси, интенсив-

ность линий благородных газов снижается. При этом интенсивность линии O* сначала рас-

тет, а затем снижается. Максимум люминесценции соответствует содержанию O2 в смеси 

25–30%. Одной из причин этого эффекта, по-видимому, является достижение оптимальных 

составов смесей с наиболее эффективной генерацией электрических разрядов, ответствен-

ных за механолюминесценцию. 
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Введение 

Способность различных твердотельных ве-

ществ к люминесценции при механическом воздей-

ствии на них (механолюминесценция, МЛ) в по-

следние годы привлекает все больший интерес ис-

следователей, что связано с перспективами практи-

ческого применения данного явления [1–2]. В ос-

новном предлагается создавать устройства для про-

гнозирования и отслеживания разрушения различ-

ных объектов при помощи нанесенных механолю-

минесцентных составов [1]. Отметим, что спектр 

МЛ некоторых твердотельных веществ в атмосфере 

воздуха, помимо собственного свечения (совпа-

дающего со спектром фотолюминесценции), может 

содержать также свечение молекулярного азота [1–3], 

спектр которого содержит линии N2* и N2
+
*, на-

блюдаемые в электрическом разряде в атмосфере 

молекулярного азота. Источником возбуждения N2 

при МЛ являются разряды, возникающие между 

разноименно заряженными стенками трещин или 

поверхностями кристаллов вследствие их электри-

зации во время разрушении. Совпадение со спек-

тром разрядов позволяет предположить возмож-

ность возбуждения различных газов, присутствую-

щих в окружающей кристаллы атмосфере, или на-

меренно введенных в нее во время МЛ. Действи-

тельно, в работах [4–9] были проведены исследова-

ния МЛ кристаллов с изменением состава газовой 

атмосферы. Зарегистрировано свечение атомов 

благородных газов (He, Ar, Ne, Kr, Xe) [5–7; 10], а 

также продуктов механохимического разложения 

некоторых многоатомных газов (углеводороды, ки-

слород) [4–5; 8–10]. Показано, что некоторые много-

атомные газы оказывают тушащее действие на свече-

ние N2 и на собственное свечение кристаллов при МЛ.  

Наличие газофазного свечения в спектре МЛ и 

эффектов его тушения открывают возможность 

использовать влияние атмосферы различных газов 

на МЛ для спектроскопического анализа газов и их 

смесей [11]. Для этого необходимо изучить МЛ в 

атмосфере более широкого круга газов и их смесей. 

В рамках этих исследований в настоящей работе 

рассмотрена механолюминесценция сульфата це-

рия во время введения в кристаллический слой 

смеси газов O2 с He, Ne, Ar и Kr для выявления за-

кономерностей действия смеси этих газов на спек-

тральный состав и интенсивность газофазного све-

чения при МЛ. 

Экспериментальная часть 

Для экспериментов использовали кристалло-

гидрат Ce2(SO4)3·8H2O (99.99%, Lanhit) с интенсив-

ной МЛ [1–2]. Для возбуждения механолюминес-

ценции использовали установку, ранее описанную 

в работе [12]. Кристаллы (200–250 мг) помещали в 

кювету, которые подвергали механическому воз-

действию с помощью 4-хлопастной мешалки (1000 

об/мин), изготовленной из фторопластовой трубки. 

Во время регистрации спектров МЛ производился 

напуск молекулярного кислорода и благородных 

газов (He, Ne, Ar и Kr), а также их смесей. В плотно 

закрытую кювету газ подавался с помощью трубки, 

подведенной к слою кристаллов со скоростью по-

дачи до 10 мл/сек. При исследовании МЛ в смесях 

газов рабочую смесь предварительно подготавли-

вали путем смешивания точно отобранных с помо-

щью шприца индивидуальных газов в один специ-

альный объем. Перед проведением измерений про-

водился напуск газов в течение 5 мин. МЛ прово-

дили при комнатной температуре. Регистрация 
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спектров МЛ осуществлялась на спектрофлуори-

метрах Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon), с детекто-

ром света Hamamatsu R928P и Aminco-Bowman c 

Hamamatsu R3896. 

Результаты и их обсуждение 

Перед регистрацией свечения в смесях газов 

на спектрофлюориметрах вначале были проведены 

предварительные эксперименты по МЛ сульфата 

церия во время напуска в рабочую ячейку индиви-

дуальных газов для определения базовых линий, по 

которым будет осуществлена идентификация газо-

вой компоненты в этих смесях. В атмосфере одно-

атомных благородных (He, Ne, Ar и Kr) газов, как 

было показано ранее [5; 7; 10], в спектре МЛ с хо-

рошей интенсивностью регистрируются линии 

атомов этих газов, к тому же наблюдается общий 

рост интенсивности МЛ. Напротив, во время на-

пуска молекулярного кислорода люминесценция N2 

полностью подавляется, однако в спектре МЛ в ИК 

области регистрируется свечение атома кислорода 

(образующегося в результате механохимического 

разложения O2) [5]. Аналогичное тушащее действие 

кислород, как и следовало ожидать, оказывает и на 

люминесценцию атомов благородных газов. В тоже 

время, в спектре МЛ при деструкции сульфата це-

рия в атмосфере смеси благородных газов и моле-

кулярного кислорода, наблюдается совместное све-

чение атома благородного газа и атома кислорода. 

К примеру, на рис. 1 приведены спектры МЛ суль-

фата церия при напуске криптона, молекулярного 

кислорода и их смеси. Как можно заметить, в смеси 

O2/Kr (1:1) в спектре в области 740–800 нм наблю-

даются два максимума, соответствующие линиям 

атома Kr (~760 нм) и атома O (~777 нм). В тоже 

время, постепенное увеличение содержания O2 в 

смеси с благородным газом приводит к заметному 

снижению интенсивности линий атомов исследо-

ванных газов (He, Ne, Ar, Kr) в спектрах МЛ.  

 

Рис. 1. Спектры МЛ Ce2(SO4)3·8H2O в ИК  

области при напуске O2 (1), Kr (2)  

и смеси O2/Kr (3). 

Например, из приведенных зависимостей ин-
тенсивностей свечения атомов Ar и Kr от содержа-
ния молекулярного кислорода в смеси (рис. 2) 
можно заметить, что при увеличении содержании 
O2 интенсивность линий атомов благородных газов 
уменьшается. Подобное тушащее действие добавок 
различных молекулярных газов на люминесценцию 
в плазме благородных газов хорошо известный эф-
фект. В частности, подавление свечения атома ар-
гона многоатомными газами, в том числе O2, на-
блюдали в работах [13–16]. Тушение люминесцен-
ции, по-видимому, обусловлено резонансным пере-
носом энергии от возбужденных атомов Ar на мо-
лекулы O2. Отметим также другую особенность, 
которая наблюдается при МЛ в смесях 
O2/благородный газ, а именно, зависимость интен-
сивности линии атома кислорода от содержания O2 
в смеси. Из рис. 2 видно, что интенсивность линии 
светоизлучающего продукта механохимического 
разложения O2 (O*, 777 нм) сначала растет по мере 
увеличения содержания молекулярного кислорода 
в смесях, а затем уменьшается. Максимум ее ин-
тенсивности достигается при 25–30%об. содержа-
ния O2 в благородном газе.  

 

Рис. 2. Зависимости интенсивностей свечения Ar*, Kr* и O* от содержания молекулярного кислорода  

в смеси O2/Ar (а) и O2/Kr (б) во время МЛ сульфата церия. 
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Так как люминесценция в ходе механодест-

рукции (особенно для газовой компоненты спек-

тра МЛ) возникает в основном в результате элек-

тризации и возникновения сильных локальных 

электрических полей [17–18], по-видимому, рост 

интенсивности линии O* происходит из-за дости-

жения оптимальных значений содержания O2 в бла-

городном газе. В этой области концентраций O2 в 

смесях с благородными газами, вероятно, имеет 

место наиболее эффективное накопление электри-

ческих зарядов во время механического воздейст-

вия на кристаллы сульфата церия, вследствие чего 

поддерживается стабильный газовый разряд, а так-

же снижается пробивное напряжение. В результате 

в микротрещинах увеличивается вероятность по-

следующего электрического пробоя, и соответст-

венно, наблюдается интенсивная линия O*.  

Так, например, ранее были рассмотрены раз-

личные электрофизические особенности разрядов в 

бинарных смесях углеводородных газов с благо-

родными газами [19–20], где обнаружено, сниже-

ние пробивного напряжения при варьировании со-

става смеси. Подобное уменьшение пробивного 

напряжения наблюдается также в смесях O2 c бла-

городными газами [21–23]. По мере увеличения 

содержания благородного газа, например, Ar в сме-

си с O2 от 0 до 90% пробивное напряжение снижа-

ется с 400 до ~300 В [22–23]. Данный факт указы-

вает на наличие в смеси эффекта Пеннинга [24].  

Помимо снижения пробивного напряжения, 

возбужденные атомы благородных газов также мо-

гут ускорять диссоциацию молекулярного кисло-

рода, за счет переноса энергии с высоколежащих 

уровней возбужденного состояния атомов на моле-

кулу O2 [15].  

Эффект непрерывного снижения интенсивно-

сти люминесценции благородных газов в присутст-

вии кислорода в бинарных смесях, по-видимому, 

обусловлен совокупным действием нескольких 

факторов: падением концентрации благородных 

газов, тушением их возбужденных атомов молеку-

лами и/или атомами кислорода и изменением элек-

трофизических параметров смесей. Процессы ту-

шения атомов благородных газов кислородом мо-

гут вносить свой вклад и в увеличение интенсивно-

сти люминесценции атома O на начальном участке 

концентрационной зависимости, вследствие сенси-

билизации его свечения.  

Выводы 

Таким образом, при МЛ сульфата церия, во 

время напуска смеси молекулярного кислорода и 

благородных газов, в спектрах МЛ в составе газо-

вой компоненты зарегистрировано совместное све-

чение атомов благородных газов, а также продукта 

механохимического разложения O2 – атома O*. Об-

наружено тушение свечения атомов He, Ne, Ar и Kr 

при увеличении содержания O2 в смеси. К тому же 

наблюдается сильная зависимость интенсивности 

люминесценции O* от содержания молекулярно-

го кислорода в благородном газе. Постепенное 

увеличение концентрации молекулярного ки-

слорода в смеси приводит к росту интенсивно-

сти линии атома O*, которая достигает макси-

мума при 25–30%об. содержания O2 в благородном 

газе. Наблюдаемый рост интенсивности свече-

ния O*, по-видимому, связан с изменением элек-

трофизических свойств газовой среды, в которой 

происходит МЛ сульфата церия: эффективное на-

копление электрических зарядов, снижение про-

бивного напряжения. Вследствие этого происходит 

поддержание стабильного газового разряда за счет 

увеличения вероятности электрического пробоя в 

микротрещинах, и соответственно, наблюдается 

рост интенсивности люминесценции O*.  

Работа выполнена при финансовой поддержке 

РФФИ и Республики Башкортостан в рамках научного 

проекта №17-42-020200. 
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Mechanoluminescence of cerium sulfate during injection of mixtures of molecular 

oxygen and different noble gases (He, Ne, Ar, and Kr) into a working cell was studied.  

The spectrum of gas-phase luminescence contains the lines of noble gases and O* atom 

(which is the result of mechanochemical decomposition of O2) in visible and IR regions. 

The quenching of glow was observed for He, Ne, Ar, and Kr atoms with an increase in the 

amount of O2 in the mixture. In addition, there was a strong correlation between intensity of 

O* line and amount of molecular oxygen in noble gas. A gradual increase in concentration 

of O2 in the mixture leads to an increase in intensity of O* line, being maximum at 25–

30 vol% of the O2 content in the noble gas. An increase in intensity of O* is probably due 

to a change in electrophysical properties of the gaseous medium, in which mechanolumi-

nescence of cerium sulfate occurs (the effective accumulation of electric charges, and a de-

crease in the breakdown voltage). As a result, a stable gas discharge is maintained due to an 

increase in probability of electrical breakdown in microcracks. In addition, the excited 

atoms of noble gases can also accelerate the dissociation of O2 due to energy transfer from 

the high-lying levels of the excited state of atoms to O2. Moreover continuous decrease in 

intensity of noble gases lines in the presence of O2 in binary mixtures is apparently due to 

several factors: a decrease in concentration of noble gases, a quenching of their excited 

atoms with O2 and/or O, and a change in electrophysical parameters of the mixtures. 

Keywords: mechanoluminescence, noble gases, oxygen, O lines, mechanochemistry. 
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