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ГЛАВА Xl 

РАДИОЛШИНЕСЦШЦИЯ 

§ 1. Некоторые сведения о взаимодействии жестжого 

излучения с твердым телом 

1. Общие замечания о возможных дефектах при взаимо­

действии жесткого излучения с твердым телом. При облуче­

нии вещества пучком жесткого излучения (быстрые частицы, 

нейтроны, осколки деления ядер, рентгеновские и 2Г -лучи) 

в слое вещества происходит торможение этого излучения и 

передача его энергии веществу. Часть излучения поглощает­

ся в рассматриваемом слое, а если последний имеет доста­

точную толщину, то в нем поглощается полностью падающий 

на вещество пучок излучения. Механизм передачи энергии 

излучения веществу зависит в основном от типа излучения. 

В процессе передачи энергии веществу в твердых телах во­

зникают различные дефекты. Образуются вакансии, и атомы 

смещаются из узлов решетки в междуузлии. Если появляются 

ядерные реакции, то в кристалле могут образоваться при­

месные атомы. Примесными дефектами являются и тяжелые 

частицы (протоны и др.) в потоке жесткого излучение после 
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потери энергии в решетке. Прохождение заряженных частиц 

или у-квантов через решетку твердого тела может вызвать 

ионизацию или электронное возбуждение составных частиц 

кристалла. 

При столкновении быстрых частиц с атомами или иона­

ми решетки частицы передают атомам кристалла определен­

ное количество энергии и импульс. Если передаваемая энер­

гия слишком мала для смещения иона (атома) из узла решет-

KI о столкновение вызывает лишь увеличение амплитуды 

г. * 5ания вокруг узла решетки. Это колебание, эквивалент-

Ни с лок"'т: резкому нагреву, быстро передается сосед­

ним атома ионам. Таким образом, вещество вдоль пути 

пробега осколка ядря или выбитого атома нагревается до вы­

сокой температуры. Однако тепловое колебание быстро пере­

носится на более удаленные участки кристалла и, следова­

тельно, область кристалла, резко нагретая до высокой тем­

пературы С1000°К), после этого так же быстро (в течение 

10~i0 до 10™"1 сек) охлаждается. 

При взаимодействии высокоэнергетического излучения с 

веществом следует различать первичные и вторичные эффекты. 

К первичным эффектам можно отнести смещение электронов 

(ионизация), смещение атомов из узлов решетки, возбуждение 

атомов и электронов без смещения и ядерные превращения. 

Дальнейшее возбуждение и нарушение структуры вещества 

электронами н атомами, выбитыми из своих мест, можно отне­

сти ко вторичным эффектам. 
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2. Торможение заряженных частиц высокой энергии в ве­

ществе. Атом, движущийся с большой скоростью (выбитый из 

увла решетки), будет сильно ионизоваться. Ионизацию можно 

представить следующим образом. Электроны, орбитальные ско­

рости которых больше скорости движения атома, адиабатиче­

ски следуют движению атома, ортаваясь на своих орбитах; 

электроны, орбитальные скорости которых меньше скорости 

атома, отрываются от него. Это означает, что легкие атомы, 

движущиеся с энергией порядка 1 Мэв, ионизуются полностью, 

а тяжелые атомы, выбитые из своих узлов, лишь в редких слу­

чаях. При замедлении такие ионизованные частицы приобретают 

электроны от атомов или ионов решетки. 

Столкновения, претерпеваемые движущимся атомом, могут 

быть упругими или неупругими. При упругих столкновениях дви­

жущиеся атомы взаимодействуют с атомами вещества мишени, пе­

редавая некоторое количество своей энергии этим атомам. При 

неупругом столкновении происходит потеря энергии вследствие 

электронного возбуждения. Неупругие столкновения являются 

более вероятными, когда атом имеет болыцую энергию, упругие 

- когда движение атома замедлилось. 

Таким образом, если быстрая частица проходит через ве­

щество , то на ее пути возникает большое количество вторич­

ных электронов и ионизованных атомов основной решетки. Не­

которую часть энергии при прохождении через вещество высоко­

энергетическая частица затрачивает еще на черенковское излу­

чение, а иногда возможно также расщепление атомных ядер. Во 

всех случаях происходит нагрев решетки. 
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В области энергии заряженных частиц от кэв до не­

скольких Мэв, обычно используемых для возбуждения радиолю­

минесценции , основным видом потерь энергии при прохождении 

через вещество являются ионизационные потери - ионизация и 

возбуждение электронов среды, в основном, электромагнитным 

полем движущейся частицы. 

Так как энергия, передаваемая решетке во время тормо­

жения, достаточно большая, то непосредственно вблизи пути 

прохоздения заряженной ионизирующей частицы плотность воз­

буждения вщества также весьма большая. 

3. Ионизационные энергетические потери и треки частиц. 

Для описания взаимодействия жесткого излучения с веществом 

пользуются величиной ионизационных энергетических потерь 

ЫЕ/Ык т.е. потерями энергии быстрой частицы на единицу 

дяиин пути частицы. Зачастую величину сСЕ/сОк называют 

также удельными потерями. Для тяжелых частиц удельные поте­

ри можно вычислить по формуле 

<jE _ -27Гаеуг Г^п2т^г1Х/^х^9Л
г.^д] , VII.1) 

оОх, гп<1Г г  L /и, г  (l-ß) 1 

Здесь: /г - число электронов в 1 см^ вещества; 2 - заряд 

быстрой частицы; лт - ее скорость; /3= ~ ; U - средний 

потенциал ионизации; сГ - поправка на эффект плотности;т -

масса электрона; \Х/^ах- максимальная энергия, передавае­

мая быстрой частицей электрону вещества; f\ - поправка на 

уменьшение тормозной способности электронов для медленных 

частиц. 
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Если энергиг частицы E « -- , где М - масса 
< Л1 

возбуждающей частицы, то максимальная передаваемая энергия 

V(/wax определяется выражением 

W  . (11.2) 

Ив форцулы (11.1) видно, что с увеличением скорости 

частицы, т.е. с увеличением его энергии, величина удельных 

потерь уменьшается. При таких больших энергиях частицы, 

которые соответствуют скоростям, близким к скорости света, 

удельные потери с увеличением энергии медленно возрастают. 

Уменьшение удельных потерь с увеличением лг при не очень 

больших энергиях вполне закономерно, если учитывать, что с 

увеличением скорости v время взаимодействия быстрой час­

тицы с каждым атомом вещества уменьшается. Если же энергия 

частицы уменьшается до таких значений, что ее скорость 

приближается к скорости электронов К- и L-оболочек ато­

ма, то появляется взаимодействие другого типа (захват 

электрона частицей). Формула (11.1) в этом случае уже не 

действительна. В этой области удельные потери с уменьше­

нием энергии частицы уменьшаются. 

Быстрые тяжелые частицы при движении в вешестве редко 

сколько-нибудь заметно отклоняются от своего первоначаль­

ного направления, если они не вызывают ядерных превращений. 

Траектории этих частиц хорошо определены, и их длину можно 

легко вычислить. Полный пробег заряженной частицы в вещест­

ве можно получить путем интегрирования (11.1). Для грубых 

расчетов получено выражение глубины проникновения в следую-
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шем виде: 

R - c e ^ ,  < 1 1 . 3 )  

где С и £ определяются из эксперимента. Для высоких 

значений энергии 2. 

Вокруг траектории движения быстрой частицы обра­

зуется канал с большой концентрацией ионизованных и 

возбужденных состояний. Этот канал называется треком 

частицы. В случае тяжелых частиц удельные потери вели­

ки и длина трека мала. 

В случае быстрых электронов, масса которых намно­

го меньше массы тяжелчх ионизирующих частиц, формула 

для удельных потерь несколько отличается от (11.1). По 

сравнению с ионизационными потерями тяжелых частиц, ио­

низационные потери электронов той же энергии гораздо 

меньше. Потери энергии быстрых электронов за счет че­

репковского излучения также более существенные, чем в 

случае тяжелых частиц. Ввиду того, что масса быстрого 

электрона почти не отличается от масс электронов атомов, 

с которыми он сталкивается, возможны существенные изме­

нения импульса и энергии быстрого электрона. Поэтокдг 

трек электрона определен менее отчетливо. В качестве 

примера на рис. 1 и 2 приведены кривые зависимости удель­

ных потерь для протонов и для ос-частиц, а также для 

быстрых электронов. 
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Рис. 1. Удельные потери энергии протонов (1) 
и а-частиц (2) в Nai в зависимости от 
энергии. 
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Рис. 2. Удельные потери энергии 

тронов в Nai в зависимости 
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При прохождении быстрой частицы через вещество в по­

следнем образуется в общем случае разветвленной трек, осо­

бенно в случае быстрых электронов. Энергия быстрой частицы * 

передается атомам, ионам и электронам, окружающим след про­

хождения ионизирующей частицы через вещество. В радиолюми­

несценции область прохождения ионизирующей частицы через 

вещество называется каналом возбуждения. Этот канал можно 

охарактеризовать через поперечное сечение и длину. Очевид­

но, в центре канала возбуждения не образуется таких возбуж­

денных состояний, которые могли бы принимать участие в про­

цессах люминесценции. Элементарные возбуждения, которые мо­

гут играть роль в люминесценции, возникают на поверхности 

канала, причем плотность их здесь велика. *• 

4. Облучение нейтронами. Нейтроны не имеют заряда, и 

поэтому они производят радиационное нарушение только при 

прямом взаимодействии с ядром. Это взаимодействие заклю­

чается в возникновении ядерных реакций, в результате кото­

рых появляются быстрые заряженные частицы или "^-кванты, 

либо в передаче импульса ядру, с которым нейтрон сталки­

вается. В последнем случае происходит отдача ядра, которое 

увлекает за собой и свое электронное облако. Лишь те элект­

роны, орбитальные скорости которых меньше отдачи ядра, мо­

гут быть оторваны от последнего. Таким образом, облучение 

нейтронами в принципе вызывает те же эффекты, что и облуче­

ние радиолюминофоров заряженными частицами или -квантами. 
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5. Взаимодействие вещества с рентгеновскими и У-ауча-

ми. Рентгеновские и -лучи производят ионизацию во всех 

твердых телах. Иногда могут происходить и химические реак­

ции. Менее вероятны смещения атомов. 

Имеется три механизма взаимодействия й"-лучей с веще­

ством: фотоэлектрический эффект, эффект Комптона и эффект 

образования пар. Первый эф^кт преобладает при низких, вто­

рой - при промежуточных и третий - при очень высоких значе­

ниях энергии. Для данной энергии атомное поперечное сечение 

каждого процесса зависит только от атомного номера Z погло­

щающего вещества. Соответствующая диаграмма приведена на 

рис. 3. Разделяющие линии проведены так, что вдоль этих ли­

ний атомные поперечные сечения для соседных процессов равны. 

Из рис. 3 видно, что для обычных рентгеновских лучей фото-

Рис. 3. Области энергии, в которых при взаимодействии 
^Г-лучей с веществом преобладают следующие ос­
новные процессы: А - фотоэлектрический эффект, 
ß - образование пар, С - эффект Комптона. 

100 

г 
'5 

0\^— 1 1 1 1 I I I 
0,01 0,05 0,1 0,5 I 5 Ю 50 100 

Энергия фотонов, Мэв 
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электрический эффект имеет самое большое значение попереч­

ного сечения. 

Во всех указанных трех процессах выбиваются электроны 

с энергиями, сравнимыми с энергией исходных Г-лучей. Та­

ким образом, облучение рентгеновскими или <Т-лучами всегда 

приводит к внутренней бомбардировке вещества электронами, 

обладающими довольно большой энергией. Соответствующие про­

цессы потери энергии вкратце рассмотрены выше. В случае 

У-лучей значительная часть энергии образовавшихся быстрых 

электронов расходуется на дальнейшую ионизацию, но иногда 

Г-^лучи вызывают и смещение атомов за счет упругих столкно­

вений. При облучении рентгеновскими лучами возникают элект­

роны, энергия которых обычно ниже энергетического порога 

образования смещений. 

§ 2. Основные характеристики сцинтидляционного 

процесса 

I. Основные требования к сцинтилляторам. В настоящее 

время радиолюминесценция применяется больше всего в сцинтил-

ляционных счетчиках ядерного излучения. Основными элемента­

ми сцинтилляционного счетчика являются сцинтиллятор, фото­

умножитель (ФЗУ), оптическая система для сочленения сцинтил-

лятора и ФЗУ, регистрирующее устройство и система питания 

приборов. Для того, чтобы сцинтилляционный счетчик работал 

эффективно, сцинтиллятор должен удовлетворять следующим тре­

бованиям: 
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1) Энергетический выход сцинткыятора о = —должен 
£ 

быть высоким. Величины а и Г - среднее число и средняя 

энергия фотонов, возникающих в процессе одной сцинтилляции, 

£ - энергия быстрой регистрируемой частицы. 

2) Реабсорбция сцинтилляционных фотонов в сцинтиллято-

ре должна быть минимальной (или вовсе отсутствовать). Реаб-

сорбцию можно охарактеризовать коэффициентом Ч = ^/а, » где 

а,£ - число фотонов, выходящих из сцинтиллятора наружу. 

3) Степень перекрытия внешнего оптического спектра 

сцинтиллятора J^H (V) спектральной чувствительностью фото­

умножителя лсСV) должна быть максимальной. Это перекрыти 

характеризуется величиной 

к _ (ил) 

if 4 ("Ы" 
4) Время высвечивания, т.е. длительность импульса све­

чения, должно быть минимальным. 

5) Сцинтиллятор должен быть селективным по отношению 

к различным ядерным излучениям. В частности, иногда требует 

ся, чтобы отношение их энергетических выходов при возбужде­

нии о(- и ^-частицами было максимальным. 

6) Распределение амплитуд импульсов при регистрации 

моноэнергетических заряженных частиц имеет обычно форму 

почти симметричной колоколообразной кривой (так называемого 

"пика"). Разрешение спектрометра определяется как отношение 
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ширины А Е пика в единицах энергии на половине высоты к 

энергии Е , соответствующей "максимуму кривой. Это отноше­

ние называется относительной полушириной сос = . От 

сцинтилляционных счетчиков требуется хорошее разрешение. 

Ниже рассмотрим кратко некоторые экспериментальные 

данные о важнейших параметрах сцинтиллятора - о выходе, 

спектральном составе и длительности. 

2. Инерционные свойства сцинтилляционной вспышки. При 

взаимодействии жесткого излучения с веществом в твердом те­

ле возникают электроны, дырки и экситоны. Торможение части­

цы в веществе происходит практически мгновенно. Регистри­

руемые сцинтилляционные импульсы имеют при этом достаточно 

большие длительности. Сцинтилляционный импульс (см. рис. 4) 

включает две стадии: вначале наблюдается нарастание импуль-

KI-TI 

Рис. 4 .Разгораниё и затухание ецинтилляциоиного им­
пульса при ос-возбуждении (кривые I) и при 
У-возбуждении (кривые 2). В правой части ри­
сунка отдельно показано нарастание импульсов 
сцинтилляции. 
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ca до его максимального значения, затем следует более мед­

ленное уменьшение интенсивности. Затухание импульсов удов­

летворительно описывается экспоненциальной функцией. От­

клонение наблюдается в конце затухания. Отклонение затуха­

ния от экспоненциальной зависимости связано, по-видимому, 

с захватом носителей тока на мелких уровнях. 

Нарастание приведенных на рис. 4 импульсов двух фосфо­

ров происходит по-разному. Считается, что быстрое нараста­

ние импульса KI-TC фосфора обусловлено экситонными про-
, / ЩщП® 

цессами передачи энергии4внутри кристалла, в то время как 

медленное нарастание в случае Nai-ТС объясняется электрон­

но-дырочным механизмом передечи энергии и локализацией но-

Таблица I 

Сцинтиллятор Т^мксек Сцинтиллятор с) сек 

Nai-ТС 0,25 Антрацен (C<4  H,0  ) 25-30 . Ю"9 

Mal 0,03 Трансстильбен (С1 ЧН1 2) 4 -8 . Ю"9 

Lil (Ea) i.o Пирен (C1 6  H10) 40 . Ю"9 

CsJ-76 1,6 Антрацен в бензоле 

ZnS 0,1 (жидкий) I . Ю"9 

CaWQ4  1,0 

Сцинтиллятор Т} сек 

Благородные _о Q 

газы 10""° . 10 

Стекла [напр., 
Li'zO- 3 3,'О г  0,08 
А^03 (Се) ] 1,5 . Ю"7 
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сителей тока на мелких уровнях захвата. В таблице I 

приведены длительности сцинтилляционных импульсов Т (при 

ß-возбуждении) для некоторых сцинтилляторов. 

Кроме того, следует отметить, что длительность импуль­

са сцинтилляции существенно зависит от вида ионизирующего 

излучения. (См. табл. 2.) 

3. О спектральном составе свечения твердых сцинтилля-

торов. Спектр свечения радиолюминесценции твердых кристал-

лофосфоров определяется активатором и основным веществом. 

На рис. 5 приведены спектры свечения для одного из лучших 

твердых сцинтилляторов Nai-ТС. и для пластмассового сцинтил­

лятора. На этом же рисунке показана спектральная чувстви-

Табдица 2 

Время высвечивания кристалла CsI-TC в зависимости 
от вида и энергии возбуждающей частицы. 

Частицы Е, Мэв -^чКЭВ-МГ"1 • СМ2 

dx 
Z у мксек 

Электроны 0,66 1,1 0,7 

Протоны 8,6 42,5 л 
0,6 

Протоны 2,6 100 0,52 

ос -частицы 4,8 680 0,43 

тельность сурьмяноцезиевого фотокатода. Видно, что спектры 

свечения данных люминесцентных веществ хорошо перекрывают­

ся областью спектральной чувствительности фотокатода. Фос­

фор N&I~TC примечателен тем, что его спектр излучения не 

перекупается спектром поглощения, что исключает возмож-

- 16 -



i nc. 5. I - спектр свечения кристалла Na  I - ТС  ;  
- - спектральная чувствительность сурьмяно-

цезиевого фотокатода; 
3 - спектр свечения пластмассого сцинтиллятора. 

шсть реабсорбции. Наиболее длинноволновая полоса поглощения 
rt* в JNaf доходит лишь до 4 эв 

3. - 17 -



4. Эффективность сцинтилляционного процесса. Под тер­

мином "сцинтилляция" понимается обычно начальная, имеющая 

заметную интенсивность, но быстро затухающая часть люми­

несцентного импульса, возникающего при действии на люмино­

фор одной частицы или одного кванта большой энергии. Соот­

ветственно этому пользуются понятием энергетического выхо­

да сцинтилляции , которое определяется как отношение 

световой энергии, излученной в виде сцинтилляции, к погло­

щенной в кристалле энергии Е частицы или кванта, вызвавше­

го эту сцинтилляцию: 
t, 

?.~тН nt)ett (ИЛ) 
О 

Здесь t$- продолжительность, а Г(0 - интенсивность сцин­

тилляции. Очевидно, р0 < р ввиду исключения медленно за­

тухающей части светового импульса при вычислении р0. 

Выход радиолюминофоров определяется, прежде всего, са­

мим" веществом. В таблице 3 приведены данные о выходе для 

некоторых радиолюминофоров. 

Выход сцинтилляции р6 для большинства веществ на по­

рядок меньше, чем . Например, для Zh.S~Ag равно 

0,075, для КВг-Те - 0,006. Но для быстрого сцинтиллятора 

нафталина . Из таблицы видно, что выход существенно 

зависит от вида возбуждения. Для ряда практических задач 

это имеет выжное значение. Поэтому часто для разных люмино­

форов измеряется так называемое -отношение, являющееся 

соотношением выходов при <х- и ^-возбуждении. Показано, 
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Таблица 3 

Выход радиолюминесценции 

при <Х-, б- и рентгеновском возбуждений 

Вещество Выход и вид возбуждения Вещество 
<х Г Рентген 

0,28 0,135 0,20 
2гг S - С и 0,25 , 0,22 0,30 

ZnO 0,02 0,10 0,04 
Ох W04  0,017 0,08 0,04 
Kßr -те 0,017 " 0,07 _ 

Na I-те 
- 0,15 

Нафталин 0,008 0,05 0,008 

что -отношение больше единицы для ZnS -фосфоров и 

меньше единицы для шел очно-галоидных сцинтилляторов. 

Зависимость выхода сцинтилляции от вида возбуждающих 

частиц обусловлена в основном .различиями в плотности возбуж­

дения. Плотность возбуждения, в свою очередь, определяется 

удельными потерями энергии с^Е/0сх в веществе. Так как 

удельные потери энергии зависят как от вида частиц, так и 

от их энергии, то функцией энергии возбуждающей частицы яв­

ляется и энергетический выход. Поэтому для более точного 

описания сцинтилляционного процесса используется дифференци­

альный выход сцинтилляции, который определяется как отноше­

ние количества света люминесценции ciL , испускаемого за 

счет малой потери энергии возбуждающей частицы, к величине 
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этой потери oLE . Дифференциальный выход сцинтилляции 

oCL//^£ является углом наклона кривой, изображающей зависи­

мость амплитуды сцинтилляции (~L) от энергии возбуждающих 

частиц, и может быть определена из этой кривой. При малых 

удельных потерях dE/oix с их ростом растет, при 

средних удельных потерях - достигает максимума и затем 

резко падает. Этот спад °^^/oLE ПР11 больших °^E/cU. объя­

сняется насыщением области трека частиц центрами свечения. 

Выход радиолюминесценции зависит существенно от темпе­

ратуры. Температурная зависююсть энергетического выхода 

сцинтилляции Nai при ^-возбуждении изображена на рис. 6. 

2 оо 100 

Рис. 6. Энергетический выход сцинтилляции JNal 
при ^'-возбуждении в зависимости от 
температуре. 

Видно, что кривая температурной зависимости выхода ра­

диолюминесценции напоминает типичную кривую температурной 

зависимости рекомбинационного свечения, рассмотренную во 

второй части данного курса. В случае радиолюминесценции, 
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однако, следует учитывать, что плотность возбуждения боль­

шая, и поэтому в области температурного тушения причиной 

уменьшения выхода может быть одновременно как внутрицент-

ровое, так и внешнее тушение. 

х,отм.ед. 

О 1 г 3 4 5 6 7 м.д.-103 

Рис. 7. Зависимость выхода радиолюминесценции 
Ж1-Те от концентрации ГС . { -
^возбуждение, 2 - возбуждение протонами, 
3 - возбуждение с*-частицами. 8 

Большинство неактивированных щелочно-галоидных веществ 

не сцинтодлирует, несмотря на то, что энергия ионизирующего 

излучения поглощается. Радиолюминесценция возникает в при­

сутствии в кристалле активаторов, которым передается пота­

щенная в решетке энергия радиоактивного излучения. С увели­

чением концентрации активатора увеличивается и выход радио­

отн ед 

/А 
/,/ 

Ш 
* -~~ 

1 

73 

17 
II 
i! 

ij 

• 
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люминесценции, как видно из рис. 7. Начиная с некоторой 

вполне определенной концентрации активатора, наступает на­

сыщение выхода, а при дальнейшем росте активатора выход мо­

жет даже немного уменьшиться, видимо, за счет концентраци­

онного тушения и роста безызлучательных переходов в ионах 

примеси. 

Исследование зависимости величины аипжитуды импульса 

сцинтилляции от энергии ионизирующих частиц показывает, что 

эта зависимость является приблизительно линейной и. зависит 

в некоторой мере от рода ионизирующих частиц. Для ос-частиц 

такая зависимость приведена на рис. 8. 

отнед 

Рис. 8. Зависимость амплитуды импульса сцинтил­
ляции от энергии ос-частиц для Nal-TC. 

При больших плотностях облучения, когда треки перекры­

ваются, появляются более сложные зависимости амплитуд им­

пульсов сцинтилляции от энергии частиц и от плотности об­

лучения радиоактивного излучения. 



§ 3. Аккумуляция энергии и образование центров 

захвата при возбуждении жестким излучением. 

Поглощаемая в люминофоре энергия радиоактивного излу­

чения освобождается частично в процессе сцинтилляции, зна­

чительная часть этой энергии превращается также в тепловые 

колебания решетки. Однако некоторая часть энергии ионизирую­

щего излучения запасается в люминофоре и может позже, через 

больший или меньший промежуток времени, освобождаться в ви­

де _термо стимулированной или фотостимудкрокжеои люминесцен­

ции. Кроме того, под действием ионизирующего излучения в 

кристаллах могут образоваться и дефекты, которые не прояв­

ляются в люминесценции, но обуславливают изменение других 

свойств кристаллов. Зная зависимость люминесцентных явлений^ 

(сцинтилляции, теруюлюминесценции, фотостмулированной люми­

несценции), проявившихся под действием ионизирующих излуче­

ний, от количества (дозы) ионизирующего излучения, люмино­

форы можно использовать для определения дозы ионизирующего 

излучения. Возможности применения люминофоров в дозиметрии 

изучены достаточно подробно, и в настоящее время люминофо­

ры, в основном щелочно-галоидные и цинк-сульфидные, широко 

применяются в дозиметрии. 

Однако, в настоящем параграфе мы не ставим цели изучить 

работу различных дозиметров, рассмотрии лишь некоторые при­

меры аккумуляции энергии под действием ионизирующих излуче­

ний. 
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I. Щелочно-гадоидные фосфоры. После облучения щелочно-

галеидных фосфоров ионизирующим излучением в них запасается 

значительное количество энергии этого излучения. В первую 

очередь, его выражается в окрашивании кристаллов. При облу­

чении такого кристалла светом» из полос добавочного поглоще­

ния или при его нагревании появляется свечение и одновре­

менно уменьшается добавочное поглощение. 

На рисунке 9 показано изменение кривых поглощения моно-

F Р МЩ 

2-3 

Рис. 9. Спектры поглощения естественного монокристал­
ла JfaCB : \ - до облучения; 2 - после облучения 
в реакторе в течение 3 часов при мощности 1500 
квт; 3 - после оптического обесцвечивания. 
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кристалла NaCt при его облучении нейтронами в реакторе. 

Видно, что в процессе облучения v/Va С 6 в его спектре погло­

щения появляются все, типичные максимумы добавочного погло­

щения. Аналогичные изменения в спектре поглощения проис­

ходят и при облучении кристалла рентгеновскими лучами. Со­

ответствующие кривые приведены нами во П части курса (глава 

УШ). 

200 Ж 400 500 600 

ао гоо 500 600 
7, °К 

Рис. 10. Создание и разрушение дефектов в естественном 
монокристалле а - облучение рентгенов­
скими лучами; б - облучение в вертикальном 
канале реактора при мощности 100 квт; а, б -
после облучения. I - нарастание оптической 
плотности в Iзксимуме F-полосы поглощения; 
2 - термическое обесцвечивание; з - терую-
высвечивание. 



Закон запасания световой суммы в фосфорах под дейст-
. к 

вием жесткого излучения отличается от закона запасания при 

фотовозбуждении, когда величина запасенной в фосфоре све­

товой суммы вначале увеличивается, а через определенное 

время достигает постоянного значения. Кривые нарастания 
величины добавочного поглощения в F-полосе состоят явно из 

двух компонентов (см. рис. 10). Первый компонент насыщается 

быстро, после чего оптическая плотность в г-полосе продол­

жает расти линейно со временем облучения. Первый, начальный 

компонент можно объяснить тем, что он соответствует захватам 

электронов из зоны проводимости вакансиями, имевшимися в мо­

нокристалле до облучения. Второй компонент нарастания F-по­

лосы связан, очевидно, с образованием новых дефектов в ре­

шетке под действием жесткого излучения. В создании этих 

^»центров, конечно, могут принимать участие и экситоны. 

2. Фосфор Ca.SO* В качестве представителя фосфоров 

других классов (кроме щелочно-галоидных и цинк-сульфидных) 

рассмотрим некоторые свойства радиолюминесценции фосфора 

CaSQ,. На рис. И приведены зависимости световой суммы тер-

ьелюминесценции CaS04-Mn от величины дозы облучения. Мы 

ъядим, что во всей исследованной области доз эта зависимость 

линейная. Относительный квантовый выход термолюминесцеиции 

существенно зависит от энергии кванта возбуждающего излуче­

ния и растет с ростом энергии кванта или рентгеновских 

учей, что проиллюстрировано на рис. 12. Под относительным 

. .пантовым выходом понимаем относительное число квантов тер-

.';люминесценции, полученных при возбуждении люминофора рав-
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Цогон.Л) Цотнед.) 

100 то 

1000 • 

200 

Рис. II. Зависимость величины запасенной фосфором 
CaS04-Mn световой суммы от дозы облу­
чения для различных длин волн возбуждаю-

о 
щей радиации, а - л = 44 А; б - Л = 

= И»9 А; в - Л = 2,74 А; г - Л = 0,01 А. 

ным числом квантов равной энергии. По сути дела кривая на 

рис. 12 есть спектр возбуждения термолюминесценции в об­

ласти рентгеновских и Г жгучей. Для CaS04-Mn определен и 

абсолютный квантовый выход термолюминесценции при возбуж-
о о 

дении радиацией из области 0,0048 А — 113,0 А. В табли­

це 4 представлены некоторые значения абсолютного квантово­

го выхода. 
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/1 
з 2 J 0 t f V ' u/ttmpa1" 

^зкктме, ^глягкое. j »>яг«о?__| 
Гамма-излучение Рентенобское излучение 

Рис. 12. Относительный квантовый выход 
терюлюминесценции фосфора Со. SCVМп. 

Тайдица 4 

Абсолютные значения квантового выхода 

термолюминесценции Ca 50ч ~ Мп. 

О 
X, А ВЛ. % 

0 
Л- , А в * . *  

0,00*8 183000 4,72 510 

0,045 II900 44,0 32 

0,413 1190 113,0 II 
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Обнаружено, что величина сигнала термолюминесценции 

в этих фосфорах растет сверхлинейно с ростом дозы облуче­

ния. Зто объясняется образованием при облучении новых де­

фектов в люминофоре. 

3. Сульфиды. Применение фосфоров на основе Zn5 в 

дозиметрии затруднено, ибо их световая сумма быстро высве­

чивается в процессе естественного затухания. Зато весьма 

приемлемым оказался в этом отношении фосфор 5г 5 - Ea,Sm. 

Это обусловлено, в первую очередь, тем в SrS-Eu,Sm све­

товая сумма запасается на глубоких уровнях, что видно из 

рис. 13. SrS-Eu/Sm является хорошим вспышечным фосфором. 

/ 

ups 

о 

Рис. 13. Кривая термического высвечивания фосфора 
SrS-Eu.Srn при возбуждении f-лучами. 
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Аккумулированную в нем световую сумму можно высветить инфра­

красным светом, как и в случае ZnS . Оказывается, что вспыш­

ка SrS~Eu tSrr) очень стабильна во времени. На рис. 14 приве­

дены кривые уменьшения вспышки со временем для SrS-Eu,Sm, 

S r  S  ~ Се , S m  и  Z n S _ C u , P b .  

I,% 
tuu 

t, дни 

Рис. 14. Изменение величины вспышки различных фос­
форов в  зависимости от времени хранения t  
(дни) при комнатной температуре после 
Т-облучения. I - ZnS'Cw.Pb (доза 5 
рентген); 2 - Sr5 - Се,Sm )доза 0,08 
рентгена); 3 - «SrS-Eu, (доза 0,2 
рентгена). 

При более низких температурах, например при температу­

ре жидкого азота, вспышки других фосфоров, вероятно, также 

становятся достаточно стабильными во времени. Однако низкие 

температуры можно применять не везде, и это вызывает ряд 



осложнений. 

§ 4. О механизме радиолюминесценции 

Вопрос о том, каким образом энергия жесткого излуче­

ния, поглощаемая в твердом теле, превращается в энергию 

квантов люминесцентного излучения, до сих пор не совсем 

ясен. В начале настоящей главы показано, что под действием 

высокоэнергетических частиц сперва возникают вторичные 

электроны, а также ионизованные атомы. Быстрые электроны 

каким-то образом передают свою энергию решетке. Эта стадия 

процесса наименее ясна. Исследования взаимодействия быст­

рых электронов с веществом показывают, что электроны гене­

рируют в кристаллах различные коллективные и индивидуаль­

ные возбуждения. Генерация коллективных и элементарных воз­

буждений будет рассмотрена подробнее при изложении катодо-

люминесценции. Общая схема процессов, приводящих к радиолю­

минесценции, приведена на рис. 15 (по данным Ч.БЛущика). 

Коллективными возбуждениями являются, например, колебания 

плазмы, которые подробнее исследованы в металлах, в полу­

проводниках и в ионных кристаллах. Плотность электронов в 

канале возбуждения достаточна для образования шгазмонов 

(квантов колебания плазмы). Могут возникать и высокоэнерге­

тические одноэлектронные возбуждения. Существование таких 

возбуждений подтверждено исследованием спектров поглощения 

в коротковолновой области ультрафиолетового света. Для ще-

лочно-галоидных и цинк-сульфидных люминофоров обнаружен ряд 

высокоэнергетических максимумов, соответствующих различным 
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индивидуальным электронным возбуждениям. Таких максимумов 

в спектре много. Появление свечения при облучении в этих 

полосах свидетельствует о превращении этих элементарных 

возбуждений в возбуждения, локализованные на центрах свече­

ния. 

Существуют электронные возбуждения кристалла двух ти­

пов: стабильные и нестабильные. Стабильными называются такие, 

Первичные возбуждяющие 
частицы и кванты 

Стечение 

Вторичные электроны 
( ^"-электроны) 

Нестабильные электронные 
возбуждения (ч-возбуждення) 

Локальные электронные воз­
буждения ( £-возбуждения) 

Стабильные электронные воз­
буждения ( б-возбуждения) 

Рис. 15. Схема процессов, приводящих к возникновению 
радиолюминесценции. 
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которые за время жизни успевают вступить во взаимодействие 

со структурными дефектами решетки. Нестабильными являются 

те возбуждения, которые превращаются за Ю"10 - КГ14* сек 

в стабильные. Вследствие превращения нестабильных возбужде­

ний в стабильные через некоторое время энергия ионизирующей 

частицы превращается в энергию стабильных электронных воз­

буждений типа экситонов и электронно-дырочных пар. 

В последнее время подробно изучен механизм возбуждения 

люминесценции в вакуумной ультрафиолетовой области спектра. 

Показано, что в случае, когда энергия возбуждающего кванта 

настолько велика, что при его поглощении возникает электрон 

.шги электрон и дырка), энергия которого по меньшей мере в 

два раза превышает ширину запрещенной зоны, за счет погло­

щения одного кванта может испускаться два кванта люминес­

центного излучения. Это явление называют фотонным умноже­

нием, и его можно рассматривать как основной элементарный 

акт радиолюминесценции. 

Изучение фотонного умножения показало, что размножение 

фотонов осуществляется именно стабильными электронными воз­

буждениями - экситонами, электронами или электронно-дыроч­

ными парами. 

Эти стабильные возбуждения подвижны, и они взаимодейст­

вуют с локальными дефектами решетки. В ходе взаимодействия 

подвижных стабшьных электронных возбуждений с дефектами ре­

шетки происходит аккумуляция энергии, а также локализация 

энергии возбуждения около центров свечения. Процессы такого 
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типа были нами подробно рассмотрены во П части курса в гла­

ве X, при описании процесса миграции энергии в решетке. 

' Дальнейший процесс возбуждения центра свечения и появ­

ление свечения люминесценции как окончательного акта радио­

люминесценции, являются типичными этапами люминесценции. 

Они также рассмотрены нами в предыдущих главах. 

S Многоступенчатый характер радиолюминесценции обуслав­

ливает различные потери энергии возбуждения. Поэтому не 

удивительно, что выход радиолюминесценции в общем не высок. 

" По теоретическим оценкам ожидаемый максимальный энергети­

ческий выход для сцинтилляционных кристаллов равен 0,50. 
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Задачи к главе XI 

1. Оценить ориентировочно число ионизации и глубину 

проникновения Of-частицы с энергией в 2,5 Мэв. 

2. По данным рис. 4 определить длительность сцинтил­

л я ц и и  Я & 1 - Т С  и  K I - T t .  

3.,Оценить, при каких плотностях ионизирующих излу­

чений ожидается перекрытие треков. Какие эффекты в этом 

случае появляются? 

4. Определить глубину уровней захвата JVaCC, воз­

никающих при его длительном облучении нейтронами. 

5. Выписать некоторые реакции превращения стабильных 

электронных возбуждений в локализованные возбуждения. 



ГЛАВА ХП 

КАТОДОЛЮМИНЕСЦЕНДИЯ 

§ I. Потери энергии электронов в твердом теле 

Катодолюминесценция яшяется частным случаен рассмотрен­

ной наш. в предыдущей главе радиолюминесцевции. Возбуждение 

катодолюминесцевции производится электрон, м, ускоренными до 

энергии 10-50 кэв. Однако в некоторых случая катодолюми-

неоценция отмечается при бомбардировке люминофоров электро­

нами, г,мя1пд' более низкую энергию, вплоть до нескольких 

электронводьт. 

I. т.^тепистичесг-- """Г исти электронов. При 

бомбардировке люминофора электронами последние рассеиваются. 

Это рассеивание может быть упругим ми неупругим. В случае 

неупругого рассеивания электронов, кроме изменения направле­

ния первичного пучка электронов, наблюдается и изменение 

энергии рассеянных электронов. Основным, твердо установлен­

ным в настоящее время экспериментальным фактором является то, 

что при взаимодействия с твердыми телами (в том числе и 

люминофорами) электроны теряют вполне определенные порции 

энергии. Эти потери энергии при взаимодействии электронов с 

твердым телом характер.« для каждого данного тела, и их часто 
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называют характеристическими потерями. Последние подробно 

исследованы для различных металлов и окисло^ Характеристи­

ческие потери появляются как в потоке элек льнов, отраженных 

от поверхности облучаемого тела, так и в потоке электронов, 

проходящих через тонкий слой облучаемого тела. 

В качестве примера на рис. 16 приведены функции, описы­

вающие потери энергии первичных электронов с энергией 50 кэв 

в трех щелочно-галоидных фосфорах. Для Mal и NaCC на этих 

рисунках в качестве сравнения изображены также кривые отра­

жения R , характеризующие поглощение в основной решетке. 

Видно, что в области малых энергий имеется хорошее со­

ответствие между спектрами поглощения и спектрами характерис­

тических потерь электронов. Отсюда следует, что характерис­

тические потери электронов связаны с превращением энерг** 

электронов в элементарные возбуждения решетки типа эксяточов 

и электронно-дырочных пар. Полосы поглощения, соответствую­

щие этим элементарным возбуждениям, рассмотрены нами в пре­

дыдущей части курса. f 

Однако наиболее интенсивный максимум в спектре характе­

ристических потерь в этих кристаллах невозможно объяснить 

такими индивидуальными элементарными возбуждениями решетки, 

как экситоны или электронно-дырочные пары. 

Оказывается, что в случае. когда кулоновские связи меж­

ду электронами решетки настолько существенны, что передавае­

мая порция энергии распределяется между множеством свободных 

электронов решетки, из которых каждый увеличивает свою энер­

гию на малую величину, появляется коллективное колебание 
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Na I 
0,8 

0,2 

NaBr 

Na Cl 0,4 

25 15 10 5 

Рис. 16. Спектральное распределение характеристических потерь 
(сплошная линия) и оптического поглощения (пунктир­
ные кривые) для Nai » NaBr и Na CC-
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этих электронов. Такое коллективное возбуждение называется 

плазмоном. Величина кванта этого коллективного колебания 

определяется формулой 

£ о= (Чтгп.е г /т )* , (12.1) 

где сОр - частота колебаний плазмы, п - концентрация элект­

ронов, е и т. заряд и масса электрона. В спектре характе­

ристических потерь электронов в /Va СЕ ил аз мо нам соответст­

вует максимум около 15,5 эв. 

Дальнейшие более высокоэнергетические максимумы в 

спектре потерь связаны с переходами электронов в более высо­

кие полосы проводимости, с переходами в точках, где волноврй 
. 

вектор отличается от нуля или также участием в процессе пог­

лощения более низких заполненных зон. 

2. Глубина проникновения и вторичные электроны. Из выше­

приведенного рисунка видно, что ускоренные электроны теряют 

энергию порциями, равными по величине энергии элементарных 

возбуждений решетки. Если такая потеря энергии происходит 

при прохождении каждой атомной поверхности, то легко убедить­

ся, что электрон теряет свою энергию уже в тонком приповерх­

ностном слое люминофора. Глубины проникновения электронов в 

вещество увеличивается с увеличением энергии электронов. В 

качестве иллюстрации приведен рис. 17. Практически глубину 

проникновения можно определить из данных глубины окраски, 

так как в щелочно-галоидных кристаллах легко установить 

F -центры, образованные за счет потери энергии электронов. 

Из рисунка 17 следует, что катодолюминесценция возбуж-

' дается в очень тонком приповерхностном слое. В случае боль-

- 39 -

/ 



шой плотности тока возбуждения иди при длительном возбуж-

. см 

Ускоряющее напряжение # ß 

Рис. 17. Глубина проникновения электронов для сульфида 
цинка (а) и ортосшиката цинка (£) в за­
висимости от ускоряющего напражения. 

дении поверхность люминофора заряжается так как люминофоры 

являются обычно плохими электропроводниками. Для устранения 

заряда поверхность люминофора покрывается тонким заземлен­

ным токопроводящим слоем. 

В потоке электронов, отраженных от поверхности бомбар­

дируемого тела или проходящих через тонкий слой данного те­

ла, можно выделить три основные группы электронов. К первой 

группе относятся электроны, претерпевшие лишь упругие 

- 40 -



столкновения. Их энергия не изменяется. Вторая группа вклю­

чает электроны, потерявшие при одном ми при многих неупру­

гих столкновениях различные порции энергии. При выходе из 

слоя люминофора они обладают энергией, варьирующейся в пре­

делах от нуля до энергии, близкой к энергии первичных 

электронов, падающих на люминофор. 

В результате передачи энергии электронов возбуждения 

решетке люминофора в ней образуются свободные электронно-

дырочные пары и экситоны. Часть электронов, генерируемых 

таким образом в люминофоре, может обладать достаточной 

энергией для того, чтобы выйти из поверхности кристалла. 

Эти вторичные электроны составляют третью группы электро­

нов, обнаруживаемых в потоке электронов, вылетающих с по­

верхности кристалла при электронной бомбардировке. Число 

вторичных электронов может намного превышать число первич­

ных электронов, так как каждый из первичных электронов 

производит много актов ионизации. Коэффициентом вторичной 

электронной эмиссии' называется величина 

С  =  Л / N p  ( 1 2 . 2 )  

Здесь Nc - число вторичных электронов, Np  - число пер­

вичных электронов. На рис. 18 показана зависимость б* для 

NaСС от энергии первичных электронов при разных темпера­

турах (кривые I - if). Энергия вторичных электронов мала, 

порядка 3 - 5 эв. Поэтому потери энергии за счет выделе­

ния вторичных электронов незначительны и не превышают обыч­

но I % энергии падающего пучка. 
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20*C NaCl 

2000 Ep, 1200 800 <tOO 

NaCl 

Рис. 18.Кривые 1-4 - зависимость коэффициента вто­
ричной эмиссии от энергии первичных электронов 
при разных температурах: 1,2- 20°С (получе­
ны разными авторами); 3 - 120°С; 4 - 220^0; 
5 - зависимость задержки вторичного тока F(Vk), 
6 - зависимость распределения вторичных алект-

ронов ^от напряжения для NaCe ; 7 - то же 

для Hi • 

§ 2. Основные свойства катодолюминесценции 

I. Зависимость катодолюминесценции от ускоряющего на­

ряжения. Катодолюминесценция возбуждается обычно в элект­

роннолучевой трубке (см. рис. 19). Вылетающие из катода 

- 42 -



электроны ускоряются в поле, приложенном между катодом и 

анодом, фокусируются и, падая на люминесцентный экран, об­

условливают появление катодолюминесценции. Рассмотрим под-

роб, ее работу экрана. 

Рис. 19. Электроннолучевая трубка. I - стеклянный баллон 
трубки, 2 ~ электронная пушка, 3 - электронный 
пучек, 4 - управляющие электронный пучек пласти-' 
ны, 5 - проводящий слой графита на боковой по­
верхности баллона, б - катодолюминесцийрующий 
экран электроннолучевой трубки. 

Все катодолюминофоры являются диэлектриками или полу­

проводниками с высоким удельным сопротивлением. При облуче­

нии таких экранов пучком электронов на них накапливается 

электрический заряд, ибо поверхностная проводимость слиш­

ком мала для его удаления. Однако накопление заряда регу­

лируется вторичной электронной эмиссией. Действительно, при 

малых ускоряющих напряжениях, когда величина £ меньше еди­

ницы, число вылетающих из экрана электронов меньше, чем 
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число прилетающих. Таким образом на поверхности накапли­

вается отрицательный заряд. Под действием этого образуется, 

задерживающее поле. Если задерживающее поле достаточно ве­

лико, то возбуждающие электроны вообще не могут достигнуть 

экрана. Появившееся при включении возбуждения яркое свече­

ние в таком случае со временем убывает и может совсем ис­

чезнуть. 

Стабильную катодолюминесценцию можно получить только 

'начиная с тех величин ускоряющих напряжений, при которых 

коэффициент вторичной эмиссии становится равным единице. 

Если б'у \ , то число уходящих с поверхности экрана элект­

ронов компенсирует число прилетающих к экрану электронов, 

и возможна стабильная работа катодолучевой трубки. С уве­

личением ускоряющего потенциала энергия возбуждающих 

электронов увеличивается, увеличивается также глубина про­

никновения электронов в материал экрана. Таким образом ко­

эффициент вторичной эмиссии вновь становится меньше едини­

цы (см. рис. 18). 

Выход катодолюминесценции в области стабильной работы 

экрана мало зависит от ускоряющего напряжения. На рис. 20 

показана зависимость энергетической отдачи тонкого экрана 

от ускоряющего напряжения. Медленный рост выхода обуслов­

лен уменьшением объемной плотности возбуждения. Спад выхо­

да при больших ускоряющих напряжениях типичен для тонко­

пленочных катодолюминесцентных экранов, и он объясняется 

пролетом электронов возбуждения через Зкран. 

Из вышеприведенного не следует делать вывод, что като­

долюминесценцию нельзя возбуждать при малых ускоряющих 
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напряжениях Применяя специальные меры, например, использо­

вав импульсное возбуждение, можно возбудить свечение люми­

нофоров с энергией электронов, равной или даже меньшей ши­

рины запрещенной зоны. В качестве примера на рис. 21 приве­

дена зависимость выхода катодолюминесценции ZnO от уско­

ряющего напряжения. Видно, что выход растет ступенками. При 

этом период роста выхода хорошо совпадает с шириной запре-

о 1 1 I I I I о 
ю а щ te 1в zo к ко 

1 

Рис. 20. Зависимость энергоотдачи экранов от величины 
ускоряющего напряжения. Плотность тока 10-7 
а/см 2 .  I-ZnS-Ag ;  2 -  ZnS-C dS-Ag,Lu ;  
3 -Zh-S-CcfS-Ag.AB ;  4 -ZnS-TU; 
5 - Sr3 (РОч)г- Eu » W - ход мощности 

электронного пучка. 

щенной зоны. Видимо, основные потери энергии ускоряющихся 

электронов в данном веществе обусловлены переводом валент-
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ных электронов ZnO в зону проводимости. 

I  
L 

1 

Рис. 21. Зависимость интенсивности катодолюминес­
ценции (I), тока через экран (2) и отно­
сительного выхода (отношение яркости лю­
минесценции к величине тока через экран) 
(3) для ZnO от ускоряющего напряжения. 

2. Зависимость катодолюминесценции от плотности тока 

При катодолюминесценции можно достичь значительно более 

высоких плотностей возбуждения, чем в случае фотовозбужде 

ния. При малых плотностях потока возбуждающих электронов 

яркость растет пропорционально току возбуждения (рис.  22) 

Насыщение яркости свечения с увеличением плотности возбуж 

дения наблюдается у всех фосфоров почти при одинаковых 
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Рис. 22.Зависимость яркости свечения разных катодо-
люминофоров от плотности тока при постоянном 
ускоряющем напряжении. I - Ca W04 , \ = 10 кв; 

2 - Zn z Si0 4  - Мп » V = Ю кв; 3 - ZnCdLS-Ap 
V = 4,5 кв; 4 - ZnS-Ag, V= 4,5 кв; 
5 -Ca W04, V= 4,5 кв. 

значениях плотности потока возбуждающих электронов. Для 

наглядности приведен рис. 23, где изображены кривые зави­

симостей энергоотдач разных катодолюминесцирующих тонких 

экранов от плотности потока возбуждающих электронов. В слу­
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чае толстых слоев выход катодолюминесценции начинает умень­

шаться уже при более низких плотностях тока возбуждения 

(см. рис.  24) .  

20 

W 

1 
2 

.3 . 

Ч 
4 w' 

's 
-

\ J—J li l„ I -1 1™ 
1(Г' 

W,6m 

10-Ю'3 Ъ 

10 

О 
«Г' to 7  

w[im 
-1 ZOfO'3  

г \  w' \ 

10 

£—1 1 1 1 1 1 L—JU—J 

у, а/см* 
it  

/, а/см 1  

Рис. 23. Зависимость энерго­
отдачи свечения тонких экра­
нов от плотности тока. I -
ZnS-Ag; 2 -ZnS'CdS - Ag.Ut;  
3  -  Z n S - C o t S  - А ^ . д е ;  4  -

ZkS -TU ; 5 - Srz(P0,)2-Eu; 
VC- ход мощности электронно­
го пучка. 

Рис. 24. Зависимость эф­
фективности свечения 
толстых слоев люминофоров 
от плотности тока. 
I  -  ZnS- Ад ;  2 -
Z n S  C d S  -  A f l . A e »  3  -
ZhS -Tu ; 4 -

Sr, (Роч)г- Eu ; W- ход 
мощности электронного 
пучка. 

Уменьшение выхода может быть обусловлено тремя причи­

нами: I) насыщением центров свечения из-за высокой плот­

ности возбуждения; 2) увеличением тормозящего электри-
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ческого поля, созданного стационарным зарядом на поверх­

ности люминофора; 3) повышением температуры работающего 

слоя, вызывающим температурное тушение. 

Насыщение центров свечения различных фосфоров при од­

ной и той же плотности тока невозможно, в связи с чем насы­

щение выхода, изображенное на рисунках 22 - 24, не может 

быть обсусловлено насыщением центров свечения. 

Температурное тушение катодолюминесценции начинается 

обычно при более высоких температурах, чем температурное 

тушение этих же люминофоров при фотовозбуждении, что обус-

100 

-WO юо гоо JOO 
т;с 

Рис. 25. Зависимость яркости свечения от температура 
при возбуждении катодными лучами I - ~*n$ -q-
2  - ZnS-Z„  ;  3 - Z n S - C u  ;  4  -  Z n S ~ M n  
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ловлено более высокой плотностью возбуждения при катодолю­

минесценции. Термическая стабильность разных фосфоров су­

щественно различается (см. рис. 25). Учитывая это, а так­

же данные рис. 23 и 24, можно заключить, что основной при­

чиной падения эффективности свечения при больших плотностях 

возбуждения является накопление заряда на поверхности люми­

нофора. Однако показано, что в некоторых случаях может про­

явиться и истинное насыщение центров свечения. 

3. Спектральные свойства катодолюминофоров. Спектры 

свечения типичных катодолюминофоров определяются активато­

ром, и поэтому они малочувствительны к различным видам воз­

буждения. В случае одноактиваторных фосфоров, в которых ак­

тиватор сильно взаимодействует с решеткой, спектры свечения 

при различных видах возбуждения практически совпадают. Оче­

видно, что в таком случае спектры свечения не зависят так­

же от ускоряющего напряжения и от плотности тока (см. рис. 

26). Разработаны катодолюминофоры с различными цветами све­

чения , охватывающими всю видимую область спектр. К таким 

фосфор ам  о тно с я т с я ,  н апример ,  см ешанные  фосфоры  Z k S -Z k SE  

и Zh.S-CotS с изменяющимся содержанием основного вещест-

т. На рис. 27 приведены данные о смещении максимума полосы 

свечения при изменении содержания <2m.Se в Zn.S . 

Тот факт, что спектральный состав катодолюминесценции 

определяется активатором, подчеркивает, что в катодолюмино-

фзрах существует довольно эффективный механизм передачи 

•нергии возбуждения, которая поглощается преимущественно в 
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основной решетке, к атомам ми ионам активирующей примеси. 

500 Л, ИМ 600 

Рис. 26. а) Спектры свечения при разных ускоряющих 

напряжениях.  I  -  Sr 3  (РО ч ) г -£и.  ,  2 -
ZnS CdS - Ад , А & . Плотность тока 
1СГ7 а/см^. Ö) Спектры свечения 
Z* S • Col S - Ag , А С при разных плот­
ностях тока. Напряжение 5 кв. 
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27. Положение излучения Z^S-ZnSe'Ag 

при изменении содержания основных компонен-
X 

тов. 
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§ 3. О механизме свечения при катодо-

возбуждении 

I. О способах передачи энергии быстрых электронов. 

Быстрые электроны, падая на катодолюминофор, передают ему 

свою энергию, в результате чего в кристалле образуются 

стабильные возбуждения, в основном электронно-дырочные па­

ры, а также экситоны. Экситоны в технических катодолюмино-

форах типа ZnS при комнатой температуре не стабильны, их 

роль в катодолюминесценции может быть обнаружена только в 

таких фосфорах, в которых ohe при температуре исследования 

еще не распадаются. Представителями таких фосфоров являются» 

например, щелочно-галоидные фосфоры. В этих фосфорах при 

поглощении быстрых электронов возникают экситоны, которые, 

диффундируя в решетке, взаимодействуют с дефектами, пере­

давая им свою энергию или распадаясь при столкновении с 

ними на электронно-дырочные пары. В результате такого взаи­

модействия происходят возбуждение центров свечения и захват 

электронов и дырок на центрах захвата иди в люминофоре появ­

ляются свободные электроны и дырки. 

Таким образом, миграция поглощенной в решетке люминофо­

ра энергии возбуждения к центрам свечения происходит в ос­

новном (по крайней мере, в технических катодолюминофоpax) 

путем диффузии электронов и дырок по решетке. Отметим, что 

в некоторых классах фосфоров, очевидно, следует учитывать и 

возможность резонансного механизма передачи энергии к цент-

' , . " . V ' -лv  . ,  . . 
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рам свечения. К таким фосфорам относятся, например, фосфо­

ры, рассмотренные нами в § 3 главы X части П. Однако даже 

в этих случаях существенную роль может играть миграция 

электронов и дырок в кристалле. 

В случае катодо- и радиовозбуждения в решетке образует­

ся большое количество электронов с широким спектром энер­

гии. Вероятность захвата или рекомбинации быстро движущегося 

электрона гораздо меньше вероятности для медленных электро­

нов. Поэтому перед локализацией или рекомбинацией быстрые 

электроны превращаются в медленные, передавая некоторое ко­

личество энергии решетке. Это привбдит к уменьшению выхода. 

Ниже будут рассмотрены несколько подробнее эти, а также не-
\ -

которые другие возможные причины уменьшения выхода катодолю-

минесценции. 

2. Тетаюлизация. Горячие электроны и дырки, образован­

ные при катодовозбуждении, быстро теряют свою лишнюю энергию 

и превращаются в обычные тепловые электроны зоны проводи­

мости и дырки валентной зоны. Этот процесс превращения го­

рячих носителей тока в тепловые называется терыолизацией. По 
J —12 
оценкам некоторых авторов, термолизация длится около 10 

сек. Схематически процесс термолизации показан на рис. 23. 

Рассмотрим несколько подробнее, но в упрощенном виде, 

проблему энергетических потерь при термолизации. 

Энергия быстрого электрона (дырки) выражается формулой 

Здесь р0- квазиимпульс электрона, те- эффективная масса 
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Pic. 28. Процесс терголизации электронов (а) и возникно­
вение стоксовских потерь при свечении кристал-
лофосфоров (б) .  

электрона. Энергия отсчитываетея от дна зоны. После иониза­

ции образуются дополнительно две частицы; электрон с импуль­

сом p6i и дырка с импульсом , импульс начального элект­

рона после удара равен ре^ . По законам сохранения имеем 

Р. 'РеЛРеЛРь ,  (12.4) 

£ (р.)  = £(рО+ +£(р( . )  +ДЕ ,  (12.5) 

где ДЕ- ширина запрещенной зоны. 

Пороговая энергия ионизации определяется условием 

£Се + j • (12.6) 
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Условие минимума правой части приводит к тому, что на поро­

ге 

V& ( p e J  = ( pe t )*V£ ( p i )  =  Г.  (12 .7 )  

Следовательно, скорости всех конечных частиц одинаковы. Из 

этих формул следует, что 

ГПР 

г . .  = ЛЬ (1 *  f— ) • (12 .8)  
me + 

Если эффективные массы электрона и дырки равны, то из 

(12.8) следует, что £. = | ДЕ . Электроны зоны проводи­

мости, энергия которых меньше , не могут принимать учас­

тия в процессе размножения. Из приведенных рассуждений вид­

но, что в процессе термолизации достаточно большая доля 

энергии электронов превращается в тепловые колебания решетки 

Замедление быстрых электронов происходит за время, в несколь 

ко порядков меньшее времени, за которое испускается квант 

люминесценции. 

2. Стоксовские потери. Стоксовские потери обусловлены 

тем, что при электронном переходе в центре свечения освобож­

дается квант с энергией, меньшей, чем энергия термолизиро-

ванных электронов и дырок. Величину стоксовских потерь при 

катодолюминесценции можно охарактеризовать величиной 

ЛЕ = ДЕ -+ 2кТ -Е • (12.9) 
cm 

В этой формуле энергия, соответствующая максимуму 

спектра катодолюминесценции. Величину 2кТ получим, если 

учтем, что термолизированные электроны и дырки в зоне про­



водимости и в валентной зоне обладают средней энергией «Т. 

В таблице б приведены некоторые значения стоксовских потерь 

для 2и$-фосфоров. При вычислении стоксовских потерь мы пре­

небрегли величиной кТ, так как она по сравнению с А Е и 

£^ в данном случае мала. 

Из таблицы видно, что стоксовские потери в цинксуль-

фидных фосфорах достаточно большие. В случае щелочно—галоид­

ных фосфоров, когда ширина запрещенной зоны намного больше, 

стоксовские потери еще больше. 

Таблица б 

Фосфоры Z.K S ZnS-f[c^ ^nS-Тл ZhS-CU Zn. 5-Mn, 

Jt , Эб 3,70 3,70 3,70 3,70 3,70 

-X. > ^ 2,'77 2,90 2,61 2,38 2,12 

^ с С/и •> ̂  0,93 0,80 1,09 1,32 1,58 

!АЕ 0,75 0,78 0,70 0,64 0,57 

^* ^играционные потери. Тушение. При катодном возбужде­

нии основная доля энергии первичных электронов передается 

электронам основной решетки, и до появления свечения проис­

ходит достаточно длительная миграция энергии по решетке. Во 

время этой миграции электроны и дырки могут передавать свою 

энергию центрам тушения. Но даже в том случае, если энергия 

передается центрам свечения, она может быть израсходована в 

виде безызлучательного перехода в центре свечения. Эти виды 
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потерь одинаковы для разных видов люминесценции и в основ­

ном были подробно рассмотрены в предыдущих главах. 

4. О выходе катодолюминесценции. Выход катодолюминес­

ценции определяется различными видами потерь, рассмотренны­

ми нами выше. Общее выражение выхода катодолюминесценции q 

можно представить в виде произведения 

1 - г\т ,1СТ 'Iм ' (12.10) 

Здесь - выход, при котором учитывались потери только за 

счет термолизации, г^э - выход с учетом потерь только за 

счет вторичной эмиссии электронов, ^ст - выход с учетом по­

терь только за счет стоксовских потерь и rjA - выход с уче­

том потерь только за счет миграционных потерь и тушения. 

Наиболее существенная доля потерь обусловлена термоли-

зацией. Проведены некоторые теоретические оценки, по кото­

рым г| = 0,35. Следующий, более существенный ВИД потерь 

обусловлен стоксовскими потерями. Стоксовские потери, как 

- гэто видели выше, существенно зависят от выбора вещества 

и активатора. В благоприятных условиях можно принять г^т = 

0,8. Коэффициент отражения первичных электронов с учетом 

торичной эмиссии равен примерно = 0,9. потери на туие-

I <õ и миграционные потери вообще малы, можно полагать = 

0,9. 

Из вышеприведенных рассуждений вытекает, что для като-

:-люминесценции г^-% 25 %. Это соответствует эксперимен-

тльным данным. При выборе подходящих люминофоров выход ка­

тодолюминесценции можно /увеличивать на 5 - 10 %. 
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§ 4. Некоторые технические проблемы катодо-

люминесцечции 
г 

1Сатодолюминесценция является в настоящее время одним из 

наиболее широко применяемых видов люминесценции. Катодолюми-

несценцию, возбуждаемую низкоэнергетическими электронами 

(100 - 300 эв), используют, например, в индикаторных лампах 

для радиоаппаратов. Телевизионные приемные трубки являются, 

видимо, наиболее распространенными катодолюминесцентными 

устройствами. Существует много разновидностей телевизионных 

трубок. Очень широко используются также различные катодолу-

чевые трубки. Экраны таких трубок имеют различные свойства 

в зависимости от их назначения. Для получения изображения 

быстрых однократных процессов применяют, например, экраны с 

длительным послесвечением. Известны также запоминающие ка­

то дол учевые трубки.Особую проблему представляет собой про­

цесс изготовления трубок для цветного телевидения..Катодо-

люминесцентные экраны применяются также в электронных мик­

роскопах и в радарных устройствах. Катодолюминесцентный эк­

ран является также неотъемлемой частью электроннооптических 

преобразователей различных типов. 

Для изготовления катодолюмин е с центно го экрана следует 

выбрать люминофор, обладающий большой стойкостью по отноше­

нию к бомбардировке катодными лучами. Разные классы люмино­

форов существенно различаются по этому признаку. На рис. 29 

в качестве примера приведена зависимость интенсивности лю­
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минесценции от времени облучения, измеренная для щелочно-

-галоидного люминофора. Выгорание под действием катодных 

лучей гораздо меньше у люминофоров на основании ZnS , а 

также у силикатов и некоторых других фосфоров. 

Экран телевизионной трубки является достаточно сложным 

и ответственным элементом. До нанесения люминофора поверх­

ность стекла тщательно очищается. Люминофор подготавливает­

ся для экранов в зависимости от условий, которым должен со-

КС1 

—о-

Рис. 29. Зависимость интенсивности люминесценции 
от времени возбуждения. С = 50000 эв, 
J = 10~5 а/см^. I - фосфор КС6, 2 -
фосфор КС6, предварительно рентгенизо-
ванный и затем обесцвеченный. 
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ответствовать прибор. Люминофор отмывается от плавня, вы­

деляются фракции соответствующего гранулометрического со­

става. 

Для нанесения люминофора на экран применяют различные 

методы. Многие из них применимы и для изготовления электро­

люминесцентных экранов. Люминофор можно наносить напылением 

на заранее нанесенный слой биндера или осаждать прямо из 

жидкости на поверхность стекла. Иногда применяют метод пуль­

веризации смеси люминофора с биндером. От метода приготов­

ления экрана зависить существенно его светоотдача. На рис. 

30 приведены зависимости светоотдачи от напряжений для эк­

ранов, нанесенных различными способами. Видно, что бжндер 

о г V 6 в im 

Рис. 30. Зависимость светоотдачи от ускоряющего напряжения 
для Zr\ CotS -фосфора: I - люминофор лежит сво­
бодно на металлической поверхности, 2 - люмино­
фор нанесен на стекло из водной суспензии, 3 -
люминофор закреплен на стекле с помощью раство­
римого стекла. 
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существенно понижает светоотдачу экрана. Однако прочное 

закрепление люминофора на экране также существенно. 

После нанесения люминофора на подложку на люминофор 

наносят тонкий проводящий слой. Без такого моя на экране 

будет накопляться заряд. Проводящий слой должен быть очень 

тонкий, в противном случае он препятствует передаче энергии 

электронов люминофору. Кроме того, это металлическое покры­

тие увеличивает мощность светового потока в сторону, направ­

ленную к наблюдателю, благодаря своим отражающим способ­

ностям. 

В последнее время нашли широкое применение тонкие суб­

лимированные экраны. Их достоинство заключается в возмож­

ности получить очень контрастные изображения из-за отсутст­

вия многократного отражения в мелкокристаллическом покры­

тии. 

Технология изготовления катодолюминесцентных экранов 

очень сложна. С обзором разных способов изготовления като-
/ 

долюминесцентных экранов можно ознакомиться подробнее в 

книге А.В.Москвина "Катодолюминесценция П". 
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Задачи к главе ХП 

1. По данным рис. 16 определить частоту колебаний 

плазмы NM и концентрацию электронов плазмы. 

2. Объяснить, каким образом контактная разность по­

тенциалов может уменьшать пороговую величину энергии 

электронов для появления катодолюминесценции (воспользо­

ваться энергетической схемой р-и. -перехода на границе 

металл -пол упроводник!). Может ли пороговая энергия элект­

ронов для возбуждения катодолюминесценции быть меньше ши­

рины запрещенной зоны? 

3. Вывести формулу (12.8). 

4. Вычислить ошибку, которая допускается при нахожде­

нии стоксовских потерь, пренебрегая кинетической энергией 

электронов и дырок. Температура образца Т = 400°К. Для 

каких люминофоров пренебрежение кинетической энергией но­

сителей при оценке стоксовских потерь недопустимо? 
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ГЛАВА ХШ 

ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ 

§ I. Общие сведения об электролюминесценции 

В твердых телах под действием приложенного поля элект­

роны могут получить дополнительную энергию и перейти в воз- • 

бужденное состояние. Происходящая после этого рекомбинация 

свободных носителей тока с ионизированными центрами свече­

ния не отличается в общем от рекомбинационного свечения, 

полученного при других видах люминесценции. Основное отли­

чие электролюминесценции от других видов люминесценции со­

стоит в процессе возбуждения. 

Влияние электрического поля на люминесценцию было от­

крыто уже в 1920 году Гудденом и Полем. Они показали, что 

под действием приложенного поля яркость фото-, рентгено- и 

радиолюминесценции может усиливаться или ослабляться. При 

включении поля появляется вспышка яркости, ^ги явления отно­

сятся к электрофотолюминесценции (электрорадиолюминесценции 

и т.д.). Свечение, появляющееся при облучении электролюми-

несцирующего объекта возбуждающим светом, называют фото­

электролюминесценцией . 

Несколько лет спустя, в 1923 году О.В.Лосев обнаружил 
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свечение карбида кремния при прохождении через него тока. 

Этот вид электролюминесценции назывался инжекционной элект­

ролюминесценцией. В последнее время также пользуются назва­

нием электролюминесценция на р-гк переходе. Электролюми­

несценция возникает в данном случае в результате рекомби­

нации электронов и дырок в области р-п перехода или в 

непосредственной близости от него при прохождении тока в 

прямом направлении через полупроводниковый диод. Работы в 

этой области привели в 1962 году к созданию полупроводнико­

вого лазера. Надо отметить, что электролюминесценцию на 

р-»г переходе долгое время не изучали. Бурное развитие 

исследований в этой области началось около десять лет на­

зад, и оно в основном связано с исследованиями в области 

физики полупроводников. 

В 1936 году Дестрио открыл электролюминесценцию по­

рошка, распределенного в диэлектрике конденсатора. Свече­

ние такого порошка происходит в переменном электрическом 

поле. В случае применения постоянного поля возникают толь­

ко вспышки при включении поля и при его выключении. На 

рис. 31 приведена схема порошкового электролюминесцентного 

конденсатора. 

Распределенные в диэлектрике зерна люминофора не имеют 

контакта с электродами. Все процессы, имеющие определяющее 

значение для появления люминесценции, происходят в зернах 

(в изолированных монокристаллах) люминофора. Поэтому этот 

вид электролюминесценции часто называется также внутренней 

электролюминесценцией. В последнее время используются также 
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Рис. 31. Схема электролюминесцентного конденсатора. 
I - стекяо; 2 - проводящий прозрачный слой; 
3 - прозрачный диэлектрик; 4 - зерно люми­
нофора; 5 - металлический слой. 

названием предпробойная электролюминесценция. Как в случае 

электролюминесценции на р-л. переходе, так и в случае 

предпробойной электролюминесценции процессы, ведущие к 

появлению свечения, являются типичными электронными про­

цессами гетерогенных полупроводников. При этом свечение 

предпробойной электролюминесценции появляется при напря­

жениях, близких к пробивным. 

§ 2. Электролюминесценция на р-л. переходе 

I. П^уп^лнимвый диод. Контакт полупроводника с 

металлом таи другим полупроводником обладает выпрямляющим 

свойством. В области контакта появляется искривление зон. 

Схема энергетических зов в области перехода металл-полу­

проводник (различные возможности переходов) приведена на 

рис. 32. 



Рассмотрим сначала контакт двух кусков полупроводника, 

имеющего разный тип проводимости (например, контакт п.- ти­

па кремния с р-типом кремния). Энергетическая схема такого 

ПолупроВодник 
п-типа Метам 

VS/'ZV/ '/// ' ,////'  <%',Ш 
//////, 

Металл 

б) 

Полупроводник 
р-типа 

ЖЖУ 

акцептора 

Металл 
Полупроводник 

п-типа 

Полупроводник 
О-типа 

Металл 

Рис. 32. Образование запорных и антизапорных переходов 
при контакте металла с полупроводниками раз­
личных типов. и соответственно термо­
динамические работы выхода полупроводника и 
металла. 
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перехода изображена на рис. 33. 

а 6 s 

* « в 

Рис. 33. Энергетические диаграммы для р-п. перехода: 
а - равновесное состояние; б - р-п. переход 
включен в пропускном направлении; в - р-п 

переход включен в запорном направлении. 

В состоянии равновесия уровни Ферми обоих участков это­

го р-и, перехода совпадают. Диффузия электронов из п-об­

ласти в р -область и дырок из р -области в fi-область за­

труднена ввиду потенциального барьера eVD. Однако с прило­

жением поля Ve в пропускном направлении (плюс на р -области 

перехода) потенциальный барьер уменьшается на eVß и элект­

роны и дырки диффундируют в область перехода. В этой области 

становится возможной рекомбинация электронов с дырками. Если 

такая рекомбинация сопровождается испусканием кванта излуче­

ния, то мы имеем дело с электролюминесценцией на р-п, пере­

ходе. 
В принципе инжекцию неосновных носителей тока с после­

дующей их рекомбинацией с испусканием света можно осущест­

вить и иными способами. Некоторые из них будут рассмотрены 
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ниже. 

В формуле вольтамперной зависимости тонкого диода, не 

учитывают ни рекомбинации носителей тока, ни их генерации 

в р- п переходе. 

Рекомбинация играет важную роль в толстых переходях. 

Для изготовления таких толстых диодов в образец очень чис­

того германия с почти собственной проводимостью посредством 

диффузии вводят, с одной стороны, большое число доноров, а, 

с другой, - акцепторов. Между п.-областью и р-областью 

остается тонкая 1-оюласть, в которой концентрации электро­

нов ас и дырок рс почти одинаковые. Такой переход назы­

вается p-L-n переходом. Если области переходов p~i и 

i-n достаточно резки, то там рекомбинации не наблюдается, 

а основная рекомбинация происходит в с-области. Зонная схе­

ма такого типа диодов, являющихся мощными диодами, представ­

лена на рис. 34. 

Ток через такой диод равняется сумме трех компонентов -

электронного, дырочного и рекомбинационного токов. Выраже­

ние суммы электронного и дырочного токов jc не отличается 

от выражения, полученного для тонкого р-п. перехода, 

Здесь U - приложенный на р-п переход потенциал, j s  -

ток насыщения при обратном включении диода. Величина реком­

бинационного тока 

<jo  =< j s  ( е К  "О  '  СИЛ) 
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Рис. 34. p-l-n диод: a - распределение примесей; 
ö - концентрация носителей в отсутствии тока; 
в - распределение потенциала; г - ход квази­
уровней Ферми при прямом токе. 
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Здесь ri- - концентрация носителей в собственном полупро­

воднике , oi - толщина i -области, "Г^- время жизни носите­

лей тока, не зависящее от концентрации носителей. Для отно­

шения получено 

j  zlt  

l*/.*-?r I *т • (13.3) 
N° 3L" 

где - диффузионная длина электронов в р -области. 

Приведенные формулы справедливы до тех пор, пока основ­

ная часть приложенного напряжения падает на барьерах и 

» т.е. пока eU меньше высоты барьера уо = + Ч!г -

Рекомбинационный ток обычно мал по сравнению с омичес­

ким и диффузионным токами, даже если он составляет основную 

часть полного тока. Можно показать, что отношение рекомбина-

ционного тока к омическому (в пропускном направлении) не 

превышает 10"^ (при EQ = 1 )'4 в/см, У» ~ 1Ср см^/в-сек, 

о£ Ю"4 см и V = 1СГб сек.). 

2. Электролюминесценция на р-п переходе полупровод-

никовых материалов. В случае электролюминесценции на р-п. 

переходе напряжение, приложенное к диоду при пропускном на­

правлении, служит только для транспорта носителей в область 

рекомбинации. Свободные носители тока генерируются вне обла­

сти рекомбинации тепловыми колебаниями решетки. Поэтому вы­

ход такого типа свечения может быть значительным. 

Из веществ и соединений элементов 1У группы р-п элект­

ролюминесценцию дают алмаз (5,6 эв)х , кремний (1,21 эв*, 

х 3 скобках ширина запрещенной зоны. 
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при 0°К), германий (0,785 эв* при 0°К) и карбид кремния 

(2,86 эв*). В таблицах 7 и 8 приведены вещества типов аУУ 

и ЛПВУ1, из которых также многие дают инжекционную электро­

люминесценцию . 

Таблица 7 

N P As Sb 

В BN BP (5,9) BAs BSb 

Al AIN AIP (3,0) AlAs (2,16) AlSb (1,62) 

Ga GaN (3,3) GaP (2,29) GaAa (1,4) GaSb (0,67) 

In InN InP (1,29) InAe (0,36) InSb (0,17) 

Таблица 8 

0 s Se Те 

Zn ZnO ZnS (3,9) ZnSe (2,7) 'ZnTe (2,15) 

Cd CdO CdS (2,4) CdSe (1,74) CdTe (1,80) 

Hg HgO HgS HgSe HgTe(0,025) 

Для получения р-п электролюминесценции надо, чтобы 

концентрация носителей в веществе была достаточно высокой. 

Вводимые в такой материал акцепторные нии донорные примеси 

должны образовать там мелкие уровни. При этом не должно 

происходить компенсации примесей путем образования собст­

венных дефектов. Такая самостоятельная компенсация вводи­

мых примесей происходит, например, в полупроводниковых сое­

динениях, в которых, наряду с ковалентной, проявляется и 
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ионная связь (ZnS,CdS). Кроме того, для получения хорошей 

инжекционной электролюминесценции требуется хорошая подвиж­

ность носителей тока. 

Спектр излучения р-п, электролюминесценции определ­

яется, в первую очередь, шириной запрещенной зоны. Однако, 

если в кристалле имеются примеси, образующие в запрещенной 

зоне глубокие акцепторные уровни, то дырки могут локализо­

ваться на них и появляется излучение, соответствующее реком­

бинации электронов с дырками, локализованными на акцепторных 

уровнях. Спектр излучения диода из GaAs (диод изготовлен 

диффузией цинка и бериллия при температуре около 900°С) при 

малых токах и при комнатной температуре приведен на рис. 35. 

г 

Рис. 35. Спектр излучения диода GaAs при 

293°К. 

Максимум около 1,36 эв соответствует переходу зона-зона. 

Некоторое смещение максимума в длинноволновую сторону обус-
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ловдено реабсорбцией излучения в основном материале. Такая 

реабсорбция всегда появляется для излучения, соответствую­

щего переходу зона-зона. Реабсорбция уменьшает выход и сме­

щает полосу излучения в длинноволновую сторону. Полоса око­

ло 0,98 эв в спектре излучения GaAs соответствует реком­

бинации на примесных акцепторных центрах. Более низкие ак­

цепторные центр! не могут при комнатной температуре прини­

мать участия в излучательной рекомбинации, так как дырки с 

них освобождаются под действием тепловой энергии решетки. 

П;м температуре 77°К, например, в спектре излучения у 

диода 6aiAs появляются еще полосы около 1,03 эв и 1,26 эв. 

Повышение температуры вызывает их температурное тушение. 

Если ширина запрещенной зоны очень мала, то, в прин­

ципе, максимум полосы излучения мо^ет иметь большую энер­

гию, чем ширина запрещенной зоны. В случае* очень тонких 

р-п переходов, при которых реабсорбция мала, энергия 

максимума полосы излучения дается фор|улой 

£ (13 Л) 
MOCK 

Инжекциоштая электролюминесценция определяется реком-

бинационным током в диоде. Многие измерения показали, что 

р-п. электрол'шйесценция прямо пропорциональна току, про­

ходящему через диод. На рис. 36 показана такая зависимость 

для GaAs. Видно, что линейность прекращается, начиная с 

определенного порогового значения тока. В нелинейной области 

в излучении появляются и развиваются лазерные свойства. 
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Рис. 36. Зависимость интенсивности излучения 
диода GqAs от тока возбуждения при 
разных температурах. 

3* Об инжекдионной электролюминесценции гетеропере­

ходов. Гетеропереход образуется на контакте полупроводни­

ковых материалов различного типа. Рассмотрим ниже весьма 

приближенно возможный механизм р-п электролюминесценции на 

примере трех разных вариантов гетеропереходов. Так как ви­

димое рекомбинационное излучение получается обычно по мо­

дели Шена-Класенса, то полупроводник п-типа считаем за­

данным и варьируем вещество, образующее инжектирующий кон­

такт. Первый вариант инжектирующего гетероперехода изобра­

жен на рис. 37. Ширина запрещенной зоны дырочного полупро-
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с. 37. С- гективный эмиттер дырок: а - эмиттер в равно-
вбсном состоянии; б - эмиттер включен в пропуск­
ном направлении. 

У* 
водника намного больше ширины запрещенной зоны электронного 

полупроводника. Если такой диод включен в пропускном направ­

лении, то дырки диффундируют в гг-полупроводник, локализуют­

ся на центрах свечения и рекомбинируют там с электронами из 

валентной зоны. Диффузия электронов в р-полупроводник за­

труднена ввиду наличия потенциального барьера. 

К сожалению, пока неизвестны р-полупроводники с такой 

широкой запрещенной зоной, чтобы осуществить диод описанного 

типа, способный давать видимое излучение. На основе имеющих­

ся полупроводниковых материалов легко изготовить диод, энер­

гетическая схема которого описана на рис. 38. В этом перехо­

де ширина запрещенной зоны дырочного полупроводника меньше 

ширины запрещенной зоны электронного полупроводника. При 

включении диода в пропускном направлении появляется диффузия 
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Рис. 38. Неэффективный эмиттер дырок: а - эмиттер в 
равновесном состоянии, б - эмиттер включен 
в пропускном направлении. 

электронов из и. -полупроводника в р -полупроводник. Дыр­

ки не могут диффундировать из р -полупроводника в п-полу­

проводник из-за имеющегося потенциального барьера. Следова­

тельно, в п-полупроводнике излучательных рекомбинаций не 

происходит. В р -полупроводнике могут появиться рекомбина­

ции зона-зона. Вероятность рекомбинации электронов зоны про­

водимости с дырками на акцепторных уровнях (свечение по мо­

дели Шена-Класенса) тем меньше, чем больше дырочная проводи­

мость, т.е. чем больше акцепторных уровней не занято дырка­

ми. 

По схеме, приведенной на рис. 38, эффективным может 

оказаться свечение по модели Ламбе-Клика. Электроны, продиф-

фундирующие в р -полупроводник, сначала локализуются на 
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центрах захвата и потом осуществляется их рекомбинации, со 

свободными дырками. 

Третий вариант иняекционного перехода представлен на 

рис. 39. Такой переход образуется при контакте металличес-

Y777////777Ž7) 

Рис. 39. Энергетическая схема металлического 
включения между двумя кусками изоля­
тора (компенсированного полупроводника): 
а - состояние равновесия; б и в - кар­
тина зонной схемы в полях с различной 
полярностью. 
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кого включения в компенсированном полупроводнике (напри­

мер, макрочастицы Си, в Zk.5). При приложении поля (рис. 

39 б) появляется эмиссия электронов с металла в анодную 

область кристалла и дырок - в катодную область. Дырки лока­

лизуются на центрах захвата. После перемены полярности ин-

жекция носителей происходит в обратном порядке (рис. 39 в) 

и становится возможной рекомбинация захваченных дырок с 

эмитированными в кристалл электронами. Люминесценция воз­

можна только в переменном поле. Приведенный механизм яв­

ляется биполярным механизмом инжекции носителей и иногда 

его применяют для объяснения внутренней электролюминесцен­

ции. 

^• Полупроводниковый лазер. Рассмотрим два энергети­

ческих уровня, I и 2, в поле излучения с частотой, соот­

ветствующей энергии перехода между этими уровнями. Пере­

ходы между этими уровнями определяются заселенностью этих 

уровней и Эйнштейновскими коэффициентами cv0 tu?1 и vu,2 „ 

Кроме того, число переходов зависит также от функции рас­

пределения фотонов |2ф . Число электронов на верхнем уровне 

(уровень 2) определяется функцией распределения , число 

электронов на нижнем уровне (уровень I) - функцией £ 

Число дырок на уровне I равно 4- {, . Число спонтанных 

переходов за I сек с излучением фотона (при одном из двух 

возможных направлений поляризации) равно i Н> f г. (1- f i) • 

Величина со0 - вероятность спонтанного перехода. Число пе-

ходов 2 *1, индуцированных присутствием поля излучения 

с частотой . равно ^ здесь сог,- ко­
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эффициент Эйнштейна для индуцированных переходов. Число 

поглощенных  квантов  равно  и ) л г  ( л -  ;  здесь  ц г -

вероятность поглощения, a (i- /г) - число дырок на уров­

не 2. 

Нетрудно показать, что в случае, когда имеются свобод­

ные электроны и дырки, коэффициент поглощения полупроводни­

ка равен 

ОС = «.,({, -  (г) • (13.5) 

В случае, когда экстремумы зоны проводимости и валентной зо-

ны находятся в одной и той же точке, например, если к 

*0 (JkS(o , GcvAs^mP), при условии не очень сильного легиро­

вания осо вблизи края поглощения выражается формулой 

I (2 m.*)1 VcZj-AE (13.6) 
а °* • e n t 1  

Здесь п. - показатель преломления, а 

1 . 1 + _J__. (13.7) 
m* m* 

Величины m* и m* - эффективные массы электронов и дырок. 

В обычных условиях верхние уровни всегда менее запол­

нены, чем нижние, т.е. . Вероятности £г и f, выра­

жаются в следующем виде: 

=  ft-(e~ T r ~ +  '1 )  ' •  У 3 - 8 )  

и - энергии уровней I и 2. 

При условии J наблюдается лишь спонтанное излуче­
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ние. Однако осуществим также случай, когда {г>{ 1 . В этом 

случае коэффициент поглощения а < с , и по закону Бугера 

, , -<x.t 
Ф -  Ф  ( о ) г  

получаем, что падающая на такую среду волна излучения не 

ослабляется в этой среде, а, наоборот, усиливается. 

Состояние в полупроводнике, при котором > fi , на­

зывается состоянием с инверсионной заселенностью. В полу­

проводниковых лазерах инверсия заселенностей уровней создает­

ся инжекцией неосновных носителей через р-п. переход Схе­

ма Ga./\s р-п лазера и его фотография приведены на рис. 40. 

Лазер смонтирован на держателе полупроводникового транзисто­

ра. Маленькое деление на линейке равно 0,025 дюйма 
(= 0,635 мм). 

Условие в случае полупроводникового лазера мож­
но переписать в виде 

fn, (*<^ ) +  fp (£ i )  >  1  ,  ( 1 3 . 9 )  

где fp -1- является функцией распределения дырок в валент­

ной зоне. Вероятности распределения fK и fp даются формула­
ми 

о / ^ W -1 + SD , 
f n . - ( e  l c T  + 0  }  f p ~ ( e  k T  + i y  ( 1 3 . 1 0 )  

Здесь и Sp - энергия электронов и дырок, а ^ и д, -

квазиуровни Ферми электронов и дырок, отсчитываемые от дна 

зоны проводимости. Из (13.10) и (13.9), учитывая, что 
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Рис. 40. а - схематический рисунок полупроводникового 
лазера; б - фотография одного из первых полу­
проводниковых лазеров. I - припаянный контакт; 
с - пластинка из золота; 3 - переход, 4 -
расколотые концевые поверхности; 5 - свободные 

грани. 
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, получаем 

ехр [Л "А -*»] > j. аз.И) 

Следовательно, вынужденное излучение с частотой со появ­

ляется, если расстояние между квазиуровнями Ферми удовлет­

воряется условием 

/Ч ~/*Р > £ь>. (13.12) 

Далее можно показать, что 

/Ч"А = +/*?'(** ~e U ^  ̂ e U '  (13.13) 

Смысл формулы (13.13) можно понять из рис. 41. Величи­

ны yUN и учр - расстояния до уровней Ферми в п.- и р-об­

ластях, отсчитанных соответственно вверх от дна зоны 

X 

Рис. 41. Ход квазиуровней Ферми в лазере в рабочем 
режиме. Активная область заштрихована. 

проводимости и вниз от вершины валентной зоны. Из условия 

(13.13) видно, что создание инверсии заселенностей возмож­
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но в таких р-п, переходах, где /**, "У^р > о . Это озна­

чает, что величины ^ и >ир должны быть положительными, 

т.е. концентрация носителей должна быть в р- и П-об-

ластях достаточно большой. С другой стороны, видно, что ин­

версия возникает лишь при достаточно больших напряжениях eit, 

п р е в ы ш а ю щ и х  i v  с о  ?  Д Е .  

§ 3. Внутренняя (тедпробойная) 

электродюминесцеЕция 

I. Основные экспериментальные данные по предпробойной 

адекгрмиишнесценции. Предпробойная электролюминесценция изу-

<NU больше всего на примере фосфора Zm.S- Ом., f\i . Цвет 

свечения этого фосфора может быть зеленым или синим в зави­

симости от соотношения См, и АС и их концентрации. При 

увеличении частоты возбуждающего переменного поля в спектре 

свечения электролюминесценции ZkS - Cv.,A2 начинает домини­

ровать синяя полоса. Это видно из рис. 42. Желтое свечение 

при электролюминесценции получается, если в диэлектрике 

алектролюминесцентного конденсатора, схема которого дана на 

рис .  31 ,  в  качес тве  люминофора  исполь зова ть  Ž 4 S  -  M a .  

Свечение такого конденсатора наблюдается при приложении 

к обкладкам конденсатора (из которых по крайней мере одна 

сделана из прозрачного проводящего материала, обычно из 

Sn Сг) переменного поля. Применяются различные виды поля. 

Наиболее употребляемые из низ синусоидальное и импульсное 

поле .  Возникающее  с в ечение  не  являе тся  непрерывным,  а  из­
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Рис. 42. Зависимость интенсивности синей и зеленой 
полос электролюминесценции ZtvS-Cu, от 
частоты приложенного поля. 

меняется как функция приложенного поля. Наблюдающиеся 

вспышки света называются волнами яркости. Волны яркости из­

ображены на рис. 43: кривые 1 - осциллограмма напряжения, 

кривые 2 - схематическое изображение свечения. Форма вол­

ны яркости существенно зависит от условий опыта. Вместе с 

волнами яркости появляются и волны тока. 

Интенсивность свечения электролюминесценции резко за­

висит от приложенного к конденсатору поля. Эта зависимость 

лучше всего описывается формулой 

8 =  В „ е  V7 
(13.14) 

В этой формуле Ве и £ - постоянные, V - амплитудное 

значение приложенного напряжения. Выполнение формулы (13.14) 
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Рис. 43. Форма напряжения (I) и волны яркости (2) 
в случае возбуждения синусоидальным (а) 
и импульсным (б) полем. 

иллюстрируется рис. 44. Величина напряженностей поля, при 

которых появляется электролюминесценция, равна 10 -Ю-5 в/см. 

Однако электролюминесцентные конденсаторы тонкие, толщиной 

40 - 200 мкм, и поэтому удовлетворительную яркость (20 - 30 

нит) можно получить приложением напряжения порядка 200 - 250 

вольт. 
Электролюминесценция существенно зависит и от темпера­

туры. Соответствующая зависимость показана на рис. 45. 

Выход электролюминесценции низкий и его максимальное 
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Рис. 44. Зависимость ^ 6 от V0 
z  : а -

ZnS - LizS , ГЧп ; ö - ZnS • Си,, M»v ; 

В - ZkvS ~ Сю, С6 . 

значение не превышает I - 2 Зависимость выхода от при­

ложенного напряжения можно выразить формулой 

о  

о (V) = ^ . (13.15) 
UJ/i zxp(Zy+L-) 

В этой формуле а°, 61 , Š - постоянные, не зависящие от 

напряжения. Экспериментально измеренная зависимость p(V) 
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Рис. 45. Зависимость яркости электролюминесценции 
от температуры при различных напряжениях 
возбуждения V : 1 - 140 в; 2 - 210 в; 
3 - 400 в. 

представлена на рис. 46. 

Следует отметить, что свет электролюминесценции 

испускается не одинаково во всем объеме зерна люминофора 

или кристалла, помещенного между обкладками конденсатора. 

Излучение появляется в отдельных точках объема, образующих 

в кристалле параллельные линии (см. рис. 47). Оказывается, 
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Рис. 46. Зависимость выхода электролюминесценции для раз­
личных фосфоров. (Сплошная кривая - теоретическая 
зависимость р(V), точки - экспериментальные дан­
ные.) 
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Рис. 47. Микрофотография электролюминесценции 
двух  монокристаллов  ZuS .  

что волны яркости электролюминесценции, появляющейся в со­

седних точках на линиях электролюминесценции монокристал­

лов, находятся в противоположных фазах. В случае порошка 

яркие точки свечения наблюдаются в областях контакта зерен 

электролюминофора. 

2. Основные этапы процесса электролюминесценции. Ос­

новными этапами процесса электролюминесценции являются, как 

и в случае фотолюминесценции, возбуждение, передача энер­

гии возбуждения до места его высвечивания и рекомбинация. 

Однако, в отличие от фотолюминесценции, наличие высокого 

поля вносит в процесс свечения свои характерные признаки. 

В случае р-п электролюминесценции возбуждение (об­

разование свободных носителей) происходит в основном теп-
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ловыми колебаниями решетки. Область возбуждения, как пра­

вило , не совпадает с областью рекомбинации, и приложенное 

поле производит перемещение возбужденных носителей в об­

ласть рекомбинации. Такой механизм может иметь место и в 

случае внутренней электролюминесценции, если инжекция про­

исходит в p-rt переходе внутри кристалла. 

Однако мыслимы и другие способы возбуждения. В случае 

очень высоких полей может происходить и прямая инжекция 

электронов непосредственно из валентной зоны в зону прово­

димости: - ионизация валентной зоны полем. Теория ионизации 

валентной зоны полем развита для выяснения механизма элект­

ронного пробоя диэлектриков. Чем больше ширина запрещенной 

зоны, тем больше должна быть напряженность, необходимая 

для ионизации. При несколько меньших напряженностях иони­

зуются центры свечения, при еще меньших напряженностях -

донорные центры захвата. 

Широко распространена теория возбуждения, согласно 

которой электроны в зоне проводимости ускоряются под дейст­

вием приложенного поля до необходимой энергии и возбужде­

ние происходит под действием столкновения такого горячего 

электрона с центром захвата или с электроном валентной зо­
ны. 

Если в результате такого столкновения происходит иони­

зация центра свечения или перевод электрона валентной зоны 

в зону проводимости, то число свободных электронов начи­

нает быстро расти, так как электроны, попавшие в зону про­

водимости, в свою очередь могут приобрести в поле необхо­
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димую для новых ионизаций энергию. Начинается лавинообраз­

ный рост электронов в зоне проводимости. Лавинный рост 

электронов приводит к пробою материалов. Однако в электро­

люминесценции существуют различные причины, приводящие к 

тушению лавин. К таким причинам относятся рекомбинация но­

сителей тока, рассеяние электронов на дефектах решетки и 

фононах, захват носителей тока, их выход из микроскопичес­

кой области развития лавин и, наконец, также образование в 

кристалле внутреннего поляризационного поля, которое ком-

п( ысирует внешнее приложенное поле. Все эти факторы делают 

j )едпробойный режим, в котором наблюдается внутренняя 

электролюминесценция, достаточно стабильным. 

Для осуществления этого так называемого механизма 

ударной ионизации необходимо присутствие первичных свобод­

ных электронов в кристалле, способных ускоряться под 

действием приложенного поля. Часто предполагают, что источ­

ником этих первичных электронов являются мелкие донорные 

центры захвата, откуда электроны освобождаются теплом или 

под действием поля. Можно предположить также механизм ин— 

жекции первичных электронов на контакте внутри кристалла. 

Различные экспериментальные факты свидетельствуют о 

том, что несмотря на малую область в кристалле, где проис­

ходит свечение, в процессе принимает участие гораздо боль­

шая часть кристалла. Первое включение поля не сопровож­

дается вообщё свечением. Во время первого включения проис­

ходит только возбуждение и объемное разделение электронов 

и дырок р кристалле. В кристалле образуется внутреннее по­
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ляризационное поле, которое компенсирует внешнее приложенное 

поле. Свечение становится возможным после перемены поляр­

ности внешнего приложенного поля или после выключения поля. 

В последнем случае диффузия электронов обратно в область по­

ложительного объемного заряда (ионизованные центры свечения) 

происходит под действием внутреннего поляризационного поля. 

Распределение носителей тока в кристалле дано схематически 

на рис. 48. Положительный заряд локализован на ионизованных 

центрах свечения и поэтому малоподвижен. Электронный заряд 

локализован лишь частично. 

Таким образом, из вышесказанного видно, что, кроме 

обычной диффузии электронов и дырок, которая всегда наблю­

дается при рекомбинационном свечении, в случае электролюми-

Рис. 48. Схематическое распределение объемного заряда 
в активном объеме кристалла электролюминофо­
ра длиной С. 
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несценции действует еще особый, свойственный ей механиз, 

переноса энергии возбуждения в кристалле. 

Рекомбинационный процесс в случае электролюминесценции 

не отличается существенно от рекомбинации при фотолюминес­

ценции . Об этом свидетельствует совпадение спектров свече­

ния веществ при;        - и фотовозбуждении. Однако, если 

рекомбинация происходит в области сильного поля, то и здесь 

могут проявиться некоторые своеобразия. Высокое поле, на­

пример, может оказывать некоторое влияние на расположение 

уровней центра свечения. Может измениться вероятность ре­

комбинации, высокое поле может также тушить свечение,-

действуя аналогично тепловым колебаниям и инфракрасному 

свету. 

3. Возбуждение полем. Механизм Зинера. Энергия за­

прещенной зоны соответствует длинам волн электронов, удов­

летворяющих условиям отражения Брэгга. Следовательно, ио­

низацию валентной, зоны полем (эффект Зинера) можно толко­

вать следующим образом. Под действием внешнего приложенно­

го поля некоторые электроны валентной зоны ускоряются и 

Длина волны их уменьшается. Поэтому условие Брэгга для 

этих электронов уже не выполняется, и они, вместо того, 

чтобы отражаться от потолка запрещенной зоны, оказываются 

в зоне проводимости. 

Вычисленная на основании этой идеи вероятность выхода 

электрона в зону проводимости имеет вид: 
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г шаЛЕ4 ) 

Р'М" 7*^1'  ( 1 5 Д 6 > 

Здесь гу» - касса электрона в вакууме, а - постоянная решет­

ки, е - заряд электрона, F - напряженность поля, - ши­

рина запрещенной эонн. 

Более точное рассмотрение задачи можно провести, исходя 

из уравнения Шредингера: 

(п.п) 

Влияние внешнего поля учитывается членом е F • гС . Решение 

этого уравнения позволяет получить вероятность перехода из 

валентной зоны в зону проводимости в следующем виде: 

ЛЕ 
-а 

р ^ р, (А Е, F ) е ^ 
г г (13.18) 

Здесь р0- функция, слабо зависящая от АЕ и р , а величи­

на а. - постоянная. 

Поля, требуемые для такой холодной эмиссии из валент­

ной зоны через запрещенную зону, имеющую ширину в 3-4 эв 

(для Zj%S AE = 3,9 эв), весьма велики, и поэтому в процес­

се электролюминесценции непосредственный эффект Зинера ма­

ловероятен. Однако в случае тонких слоев, выдерживающих бо­

лее высокую напряженность, возможность осуществления эффек­

та Зинера следует также иметь в виду. 

Более вероятной является ионизация примесей полем. Если 

расстояние уровня примеси от зоны проводимости равно А эв, 
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то вероятность ионизации такого примесного уровня в крис­

талле Zn 5 

р  =  2 - 1 0 у \ Щ Е р  e ' 7 ' 1 0 7 ^  
I У гу А • (13.19) 

17 3 Если А = 3 эв, концентрация центров равна 10 см , 

а толщина образца ZnS 10"** см, то эмиссионный ток вели­

чиной I а/см2 получается при напряженности Ю7 в/см. Эмис­

сионный ток с доноров, имеющих глубину А = 0,1 эв, будет 

иметь такую же величину при напряженности поля 2 . 10^ в/см. 

Электролюминесценция в ZNS имеет оптимальное зна­

чение при концентрациях Си , примерно в десять раз превы­

шающих оптимальную концентрацию для фотолюминесценции. По­

казано, что при таких концентрациях меди она не одинаково 

растворяется в кристалле ZnS , а выделяется в некоторых 

местах кристалла в виде отдельной фазы CwLS , являющейся 

хорошим дырочным полупроводником. Предполагают, что электро­

люминесценция в ZkS связана именно с областями контакта 

CwLS и . В контактных областях образуются барьеры ти­

па Мотта-Шоттки. Напряженность на барьере Мотта-Шоттки F за­

висит от величины приложенного поля V как 

F *> Vv . (13.20) 

Если учесть это, то видно, что формула для яркости электро­

люминесценции (13.14) хорошо согласуется с формулой, полу­

ченной на основании зинеровского механизма ионизации [см. 

формулы (13.16), (13.18), (13.19)]. Поэтому развивается тео­
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рия, согласно которой основным, определяющим этапом процес­

са электролюминесценции является^,туннельный, зинеровский 

механизм инжекции электронов в зону проводимости ZnS на 

контакте CuLS и ZnS . Соответствующая схема инжекции 

приведена на рис. 49. Электроны, инжектированные в зону про-

1 ZnS-Си 
ДпО ЗОНЫ 

~ j ̂  проВоди мости 

а 

Са" 

'Потолок Валент­
ной зоны 

6 

Уровень 
Ферми 

РИС. 49. Зонная схема электролюминофора Zh,S 'Си. 

в контакте с фазой Cw.2S : а — в отсутствие 
внешнего поля,  d  -  при наложении поля величиной V .  
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водимости, являются в данном случае горячими электронами. 

Если их энергия достаточно большая, они могут непосредст­

венно производить ионизацию центров свечения. Однако в об­

ласти сильного поля они могут дополнительно ускоряться и 

после этого производить ионизацию. 

4. Возбуждение полем. Механизм ударной ионизации. Меха­

низм ударной ионизации предполагает, что в кристалле имеется 

опреде.* ;Иное количество свободных электронов, способных 

ускоряться до оптических энергий под действием внешнего при­

ложенного поля.Отсюда может непосредственно следовать, что 

внутренняя электролюминесценция становится возможной, начи­

ная с определенного порогового значения приложенного поля. 

На первый взгляд кажется, что для появления свечения доста­

точно и необходимо приложение такого поля, в котором элект­

рон может приобрести энергию, равную ширине запрещенной зо­

ны ми энергии ионизации центра свечения. Однако экспери­

ментально показано, что свечение появляется уже при более 

низких напряжениях. Причиной этого является участие фононов 

в процессе возбуждения или усиление поля на контактах.Кроме 

того, если инжекция первичных электронов происходит так, 

как это показано на рис.49, то, очевидно, требуются лишь не­

значительные величины поля ускорения электронов до нужных 

энергий. 

Электроны в кристалле взаимодействуют с дефектами крис­

талла и фоноиами. Предполагаем, что основным видом взаймо-

действия является взаимодействие с фононами. Большинство 

электролюминесцирующих кристаллов является ковалентным 
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(в 2 по доля ковалентной связи равна 60$). В ко валентных 

кристаллах взаимодействие электронов с тепловыми колебания­

ми решетки меньше, чем в ионных кристаллах. Поэтому электрон 

может проходить в этих кристаллах большие расстояния без 

рассеяния, чем в ионных кристаллах. За время между столкно­

вениями они ускоряются, их энергия начинает превышать энер­

гию тепловых колебаний решетки кТ. Такие электроны называ­

ются горячими электронами. Средняя энергия электронов в ко-

валентном кристалле зависит от напряженности электрического 

поля F следующим образом: 

£  =  0 , 6 ч  £,«, ( Е  у \  (13.21) 
F. 

В этой формуле Ьцу - значение пороговой энергии для иони­

зации, а • I 0 - некоторое характеристическое значение на­

пряженности поля. 

£ Ос/ \ 
3 *v CJo J- £ >le-T + /f / 

W 1 j  •  о 3 - 2 2 )  

~ Длина свободного пробега, К io0 - величина энергии 

продольного оптического фонона. 

Средняя вероятность ударной ионизации атомов или ионов 

основной решетки или атомов примеси в поле с напряженностью 
F равна: 

, (13.23) 

где (£ - величина порядка эффективного сечения взаимо­

действия при ударной ионизации ( ДГ16 см2). Величина 
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n  =  1 - 5 .  

Из формулы (13.22) видно, что зависимость вероятности 

ударной ионизации от напряженности вообще не совпадает с 

зависимостью яркости свечения от напряженности. 

При осуществлении механизма ударной ионизации должно 

происходить электронное размножение, т.е. число электронов 

в кристалле под действием механизма ударной ионизации 

должно увеличиваться. Некоторые исследователи действитель­

на j ^верждают, что такое явление при электролюминесценции 

.. сдается. 

Ионизацию производит не всякий электрон, имеющий 

- ргию, достаточную для ионизации активатора. Рассмотрим 

ы^.тце и эту сторону проблемы. 

До момента ударной ионизации начальное состояние 

электрона в валентной зоне описывается волновым вектором 

и электрона в зоне проводимости - волновым вектором к*, . 

После удараоЗ ионизации в зоне проводимости появляется два 

новых состояния электронов с волновыми векторами к,' и к\ . 

При этом должен выполняться закон сохранения импульса и 

энергии: 

К, + iT«. - it,' * £ , 03.21) 

Е + Е (<)  = Е (? , ' )  + Е I i l )  .  (13 .25)  

При уCvовии, что ширина валентной зоны бесконечно мала 

для вероятности ударной ионизации получается следующая фор­

мула: 
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(13.26) 

В этой формуле - энергия валентной зоны, а величина 

а (-к,) - коэффициент разложения волновых функций в ряд, 

£0 - диэлектрическая постоянная вещества. Решающее значение 

в формуле (13.26), имеет последний множитель,пропорциональ­

ный квадрату избыточной энергии. Из формулы (13.26) видно, 

что вероятность Р(к^) зависит не только от абсолютной ве­

личины к7, но и от его направления. 

Существуют две теории механизма ударной ионизации. Со­

гласно первой из них, ударную ионизацию вызывают лишь те 

электроны, которые имеют длину свободного пробега, намного 

превышающую среднюю длину пробега, и которые приобретают на 

этой длине энергию Е- , достаточную для ионизации центра. 

По второй теории, ударную ионизацию могут вызывать все 

электроны, получившие способность ускоряться, т.е. все 

электроны, которые приобретают на длине свободного пробега 

энергию, большую, чем релаксационные потери Ударная 

ионизация появляется при выполнении условий 

столкновений электрона с фононами на пути d , Д. - энер­

гия ионизации центра свечения. Считая, что электрон в ZnS 

взаимодействует в основном с оптическими фононами, получаем: 

(13.27) 

е  F d  -  £ ф N  >  А ;  

Здесь л - длина свободного пробега, N - - число 

(13.28) 
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£  -  — —  =  2 i \ >  V - — = 0,66 38 . (13.29) 
Ф  N.+ i  « ^ + - 1  

Здесь = 0,044 - энергия продольного оптического фо-

нона ZkS . В опытах по электролюминесценции тонких пленок 

ZkS - MA показано, что вероятность возбуждения центров 

свечения резко уменьшается, если толщина слоя d становится 
о 

меньше 1000 А. Поэтому на основании формул (13.29), (13.28) 
/ - о 

И при условии оС = 0(^рИТ = 1000 А можно получить что Л к 

я I • Ю - 7  см. При таком л условие (13.27) выполняется, 

если F> 8 - Ю 5  в/см. Это вполне реальная величина. 

Теория ударной ионизации применяется очень широко при 

объяснении механизма внутренней электролюминесценции. Одна­

ко механизм электролюминесценции» наверно, слишком сложен 

для того, чтобы его объяснить только механизмом ударной 

ионизации, зинеровским механизмом или инжекционным механиз­

мом. По-видимому, на разных этапах электролюминесценции 

определенную роль играют все эти отдельные механизмы. 

5. Влияние электрического поля на люминесценцию и 

облучения светом на электролюминесценцию. Влияние поля на 

люминесценцию изучалось впервые Гудденом и Полем. Приложение 

электрического поля к,возбужденному, светящемуся неэлектро-

люминесцирующему люминофору может давать двоякий эффект: 

поле может тушить свечение или усиливать его. На рис. 50 

схематически показаны оба эффекта. Тушение свечения полем 

обнаружено, например, у неэлектролюминесцирующего 
.» ' t 
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Рис: 50. Тушение (а) и усиление (б) люминесценции. 
I - поле включено на время tz- t , 2 -
поле включено все время. 

Z#vS-Cu, -фосфора. Тушение и усиление полем можно описать 

при помощи формулы 

R - -J ..V • • (13.30) 
1 + е - е " 

В этой формуле <х, и /3 - постоянные; ос характеризует туше-

нье, /3 - усиление под действием поля. Тушение уменьшается 

с увеличением приложенного поля. Последнее хорошо видно из 

рис. 51. 

Усиление обнаружено только у тех фосфоров ZKS И 

ZfxCoCS , которые содержат марганец. Усиление и тушение по­

лем свечения ZnS -фосфоров появляется при различных видах 

возбуждения (фото-, катодо-, радиолюминесцения). Пример 

усыеиия рентгено- и радиолюминесценции представлен на рис. 

52. Коэффициент усиления $ определен как $> = £F/a& (см. 

рис. 52 а). Тушение свечения под действием поля объясняется 
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Рис. 51. Тушение свечения ZnS-Си под действием 
приложенного поля. Разные кривые получе­
ны разными авторами. 

тем, что поле переводит электроны валентной зоны на уровни 

активатора и тем самым блокируют их. 

Для объяснения усиления имеется несколько возможностей. 

Можно пологать, например, что под действием поля изменяются 
. . г+ 

вероятности переходов, так что переходы в Мп становятся 

более вероятными. Если в спектре излучения фосфора имеются 

две полосы - желтая полоса излучения марганца и голубая по­

лоса самоактивированного ZnS , и при приложении поля жел­

тая полоса усиливается, а синяя тушится, то наблюдаемый эф­

фект можно понимать как перераспределение дырок между голу­

быми и желтыми центрами свечения под действием поля. 

Однако усиление под действием поля можно объяснить и 

тем, что под действием поля электроны зоны проводимости ус­

коряются и эти горячие электроны вызывают дополнительное 

высыечивание светосуммы фосфора. Так объясняется, например, 
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Рис. 52. а - зависимость интенсивности свечения только 
от поля (кривая I) и от поля при одновременном 
облучении фосфора <х-лучами (кривая 2); б -
зависимость коэффициента усиления в случае 
электро-рентгенолюминесценции (кривая I) и 
электро-радиолюминесценции (кривая 2). 

14. 
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эффект усиления термолюминесценции и фотостимулированной 

люминесценции в щелочно-галоидных фосфорах. В качестве при­

мера на рисунке 53 приводятся данные о влиянии электричес­

кого поля на разные оптические характеристики фосфора KI-Tf. 

Рис. 53. Влияние постоянного электрического поля на 
фосфоресценцию (a), F-вспышку (б) и термо­
высвечивание (в) рентгенизованного фосфора 
KI -Т-С . Напряженности поля: а - 26 кв/см, 
6-28 кв/см, в - 14 кв/см. Стрелками по­
казаны промежутки приложения поля. 

При исследовании усиления фото- и катодолюминесценции 

тонких пленок электрическим полем обнаружено, что этот эф­

фект существенно зависит от полярности приложенного поля. 

В случае пленок ZkS-Мп » напыленных на проводящие слои 

TV ОЗ. , эффект усиления обнаруживается только в том случае, 

если хотя бы один контакт (другим контактом будет метадли-
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ческое покрытие на S - Ип ) является выпрямляющим и ес­

ли напряжение подается на этот выпрямляющий контакт. В слу­

чае существования такого барьера в слое кристалла каждый 

электрон, попавший в область барьера, ускоряется, и он мо­

жет рождать путем ударной ионизации новые электроны. Пер­

вичные электроны в области барьера поставляются облучением 

фотонами или рентгеновскими лучами или, в случае катодо­

люминесценции, ускоренными внешними электронами. Усиление 

первичного свечения под действием поля зависит от степени 

размножения первичных электронов в полях. 
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Задачи к главе ХШ 

I. Проанализировать работу p - L - n  диода, если диод 

включен в запорном направлении. Какие люминесцентные явле­

ния .. гут при этом наблюдаться? 

. Проанализировать случай, изображенный на рис. 39, 

е: между металлом и люминофором находится тонкий слой 

выс '*окачественного диэлектрика. 

3. Написать кинетические уравнения люминесценции для 

фосфора с одним типом донорных и одним типом акцепторных 

уровней. Учесть, что вероятность ионизации центра свечения 

при ударном механизме возбуждения р — ехр •"»/F j • 

4 .  Изобразить графически зависимость вероятности иони­

зации центра свечения от энергетической глубины этого цент­

ра при данной напряженности и от величины напряженности при 

заданной энергетической глубине. 

5. Вычислить максимальное значение вероятности ударной 

ионизации [формула (13.26) для лs , Kit , МэиС(.j , 

6. Вывести формулу для тушения полем, исходя из прос­

тейшей зонной схемы (только уровни центров свечения). 
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