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ПЛЕНОЧНЫЕ ЛЮМИНОФОРЫ И ИСТОРИЯ ИХ ОТКРЫТИЯ 

Э.Х. Келк, К.-С. К. Ребане 

В работе дан обзор истории отк­

рытия субдиматфосфоров Ф.Д. Клементом 

и их исследования. Приведены некото­

рые данные о сверхстабильных электро-

люминесцирующих пленках и обсуждается 

возможность создания таких пленок с 

разным цветом электролюминесценции. 

В настоящее время пленочные люминофоры нашли широкое 

применение: их широко используют в катодолюминесценции, в 

электролюминесценции, в оптоэлектронике. Особенно перспек­

тивными они являются в электролюминесценции в составе светя­

щихся предпробойных электролюминесцирующих структур, а так­

же в составе гетеропереходных многослойных структур. 

Люминесцирующие пленки в настоящее время изготовляются 

разными способами. Из них наиболее известны варианты вакуум­

ного осаждения, химического осаждения и электролитического 

осаждения (см., например, [I] ). 

В данной работе мы кратко опишем историю открытия ме­

тода изготовления люминесцирующих пленок (см. также [2] ), а 

затем рассмотрим проблему изготовления сверхстабильных 

электролюминесцирующих экранов. 

Открытие субдиматфосфоров 

В процессе приготовления порошковых люминофоров часто 

на краях тигля, в котором прокаливают шихту, образуется тон­

кий налет вещества, способный светиться при возбуждении 

ультрафиолетовыми лучами. Очевидно, это явление наблюдали 

уже давно. Однако систематического изучения таким образом 
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изготовленных тонких люминесцирующих пленок до середины на­

шего столетия не проводилось. 

К открытию тонкопленочных люиинесцирующих материалов 

пришел в 30-ых годах Ф.Д. Клемент, исходя из задачи изуче­

ния процессов адсорбции паров йода на поверхности хлористо­

го натрия. Такая работа была ему - тогдашнему студенту Ле­

нинградского университета - дана академиком А.Н. Терениным. 

Об этом пишет сам Ф.Д Клемент в своих воспоминаниях [3] . 

Подобное представление об этой работе можно получить из днев­

ника Ф.Д. Клемента, который хранится в Научной библиотеке 

Тартуского госуниверситета [4] . В этом документе детально 

описана его научная работа в лаборатории в течение десяти 

лет начиная с 1931 года. 

По нашему мнению, началом работ, которые привели к об­

наружению сублиматфосфоров, следует считать опыты, которые 

Ф.Д. Клемент поставил 14 октября 1931 года. В этих опытах 

он испарил на стенки своей установки пленку ТО , а затем на 

неё пленку Na и постарался обнаружить свечение такой двух-

компонентной системы под действием облучения ультрафиолето­

выми лучами. (Схема установки Ф.Д. Клемента приведена на 

рис. I). В этих опытах было действительно обнаружено свече­

ние сублимированных пленок. Однако результаты были случай­

ные, часто неповторяемые и суть полученных результатов ос­

талась исследователю непонятной. Поэтому Ф.Д. Клемент скоро 

прекратил работу по получению пленок и посвятил несколько 

месяцев (конец 1931 года и начало 1932 года) систематичес­

кому изучению литературы. Можно с удивлением констатировать, 

что с самого начала он оказался на правильном пути: он чи­

тал и детально конспектировал именно то, что нужно. Это бы­
ли работы Бюнгера, Флехсига, Гильша и Поля о спектральных 

свойствах щелочногалоидных кристаллов, активированных свин­

цом и таллием [5] . В результате этого уже первый опыт, про­

веденный 3 марта 1932 г., увенчался успехом. В этом и в cm-

дующих опытах, проведенных в течение этого месяца, Ф.Д. Клз-

мент использовал в качестве исходной пленку йодистого калия, 

а на нее испарял тонкую таллиевую пленку. При облучении 

ультрафиолетовым светом эта система светилась ярким голубым 

светом. Эти опыты сам Ф.Д. Клемент считал датой открытия 

сублиматфосфоров, что зафиксировано в его подробной статье 

[6] . В действительности, этими опытами было точно зафикси­

ровано новое явление, и автором этих опытов также была по-

4 



нята в основном природа появившегося нового явления. Одна­

ко дату первооткрытия сублиматфосфоров, по нашему мнению, 
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Рис. I. Страница из дневника Ф.Д. Клемента 
с эскизом установки для получения 
сублиматфосфоров и их исследования. 

следует сместить на октябрь 1931 г., когда появились первые 

результаты, которые успешно были завершены ухе спустя пол­
года. 

Для первых своих опытов Ф.Д. Клемент выбрал легкоплав­

кие материалы, в основном йодиды щелочных металлов с разными 

5 



активаторами. До 1935 года были выяснены основные законо­

мерности образования этих фосфоров и изучены их спектраль­

ные свойства. Результаты этих исследований представлены в 

дипломной работе Ф.Д. Клемента [7] , а также в двух науч­

ных статьях, опубликованных в 1935 г. совместно с академи­

ком А.Н. Терениным [8, 9] . 

Следует подчеркнуть больщую роль А.Н. Теренина в науч­

ном росте Ф.Д. Клемента. Ф.Д. Клемент сделал свое открытие 

самостоятельно. Но вое условия для выполнения этой работы 

были созданы Терениным. Им была поставлена первичная проб­

лема. И когда он видел, что Клемент уходит от поставленной 

перед ним задачи, он не стал ему мешать, задерживать, что 

в подобном случае очень типично. Наоборот, А.Н. Теренин 

всячески поддерживал поисковые работы своего молодого уче­

ника. Ф.Д. Клемент высоко ценил своего учителя и считал его 

примером до конца своей жизни, также и академик Теренин 

гордился своим талантливым учеником. 

Подробное изучение свойств сублиматфосфоров 

Уже во время учебы в университете и после окончания 

университета Ф.Д. Клементу поручили ряд крупных задач, от­

влекающих его от изучения открытого им явления люминесцен­

ции тонких пленок (см., например, [ю] ). Несмотря на это, 
он все же смог найти время и возможности, чтобы вернуться 

к любимой тематике. В 1937 г. ему удалось при Ленинградском 

университете организовать лабораторию люминесценции и соз­

дать небольшую группу. В этой лаборатории в Ленинграде, а 

начиная с 1941 года в трудных условиях эвакуации в городе 

Елабуга в Татарской АССР была до 1943 года проделана ги­

гантская работа. Были изучены десятки различных комбинаций 

щелочногалоидных солей как возможные основания пленочных 

люминофоров с использованием металлов TL, Cuu, А^, Au,, Ca, 

Zu,, Col, Hg, Gau, 6kv, P(r, ßv и их солей в качестве активато­

ров. При этом было выяснено влияние разных физико-химичес­

ких параметров, таких, как величина постоянной решетки, 

температура плавления вещества, ионные радиусы активаторов 

и др. на свойства образования сублиматфосфоров. 

Следует отметить, что понятием "сублиматфосфор" Ф.Д. 
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Клемент начал пользоваться систематически в 1942 г. Впервые 

это понятие использовано в отчете научно-исследовательской 

работы [II] . В печати этот термин впервые появился в 1945 г. 

[12, 13] . 

Свои основные результаты, полученные за этот период, 

Ф. Клемент изложил в кандидатской диссертации, защищенной HI 
в г. Елабуге в 1943 г. [14] . В результате исследования раз­

личных оснований, активаторов и влияния внешнего нагрева он 

пришел к выводу, что сублиматфосфор образуется тогда, когда 

металлический активатор диффундирует в основную решетку. 

При этом удалось зафиксировать следующую закономерность: чем 

больше постоянная решетки, чем слабее связь между кристал-

лообразующими частицами, чем меньше ионный радиус активато­

ра, тем эффективней происходит его диффузия и образование 

фосфора. 

Этими исследованиями положена основа и другому направ­

лению научной работы Ф.Д. Клемента - его работам в области 

изучения физической природы центров свечения люминофоров. 

Впервые идея о том, что активатор является твердым раство­

ром активирующей примеси в кристаллической матрице основа­

ния проверялась им уже в 1941 г. [15] . Именно Ф.Д. Клемент 

и его сотрудники решили изготовить сублиматфосфор методом 

совместного испарения основания и активатора и кристаллиза­

цией смеси этих паров на подложке. Оказалось, что действи­

тельно в этом случае получаетмя сразу готовый сублиматфос­

фор. Никакого дополнительного нагрева и диффузии активатора 

ухе не требуется. 

В этот период было выяснено и влияние кислорода, а так­

же фтора на образование сублиматфосфоров [16] . 

Следует отметить, что в этих исследованиях была изуче­

на фотолюминесценция сублиматфосфоров. Однако уже тогда бы­

ло установлено, что сублиматфосфоры светятся достаточно яр­

ко при облучении потоком электронов или ионов (так называе­

мое тесла - возбуждение) [7, 17] . Было также показано, что 

под действием рентгеновских лучей сублиматфосфоры светятся 

слабо. Только значительно позже (см., например, [18] ) были 

получены эффективные рентгеновские экраны методом сублима­

ции соответствующих веществ. 
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Области применения сублиматфосфоров 

Сублиматфосфоры имеют ряд преимуществ перед порошкооб­

разными фосфорами и монокристаллическими фосфорами. Благо­

даря тонкозернистой структуре сублиматфосфоров, изготовлен­

ные из них экраны имеют большую разрешающую способность. 

Тонкими пленками можно легко покрывать разные фигурные по­

верхности. Из тонких пленок легко изготовить различные мно­

гокомпонентные структуры, используемые для различных задач. 

Все это было с самого начала ясно Ф.Д. Клементу, и он 

сам со своими сотрудниками провел ряд исследований, в кото­

рых попытался применить сублиматфосфоры для прикладных це­

лей. С учетом того, что щелочногалоидные соединения не очень 

пригодны для технических применений, под его руководством 

уже в г. Елабуге были разработаны методы получения сульфида 

цинка [19] и окиси цинка [20] . В последнем случае по сути 

дела был применен метод конденсации из молекулярных пучков. 

В настоящее время этот метод признан одним из наиболее пер­

спективных методов получения тонких пленок. 

Возможность применения сублимированной многокомпонент­

ной структуры для многоцветного спектрального преобразова­

ния была изучена Ф.Д. Клементом и его сотрудницей А.Ф. Ма­

лышевой в работе [21] . 

С 1945 г. начали изучать сублиматфосфоры и в других ла­

бораториях. Следует отметить работы К.В. Шалимовой, H.A. Впа-

сенко и других. Особенно широкое применение получили субли­

матфосфоры в электролюминесценции. В этом случае они пред­

ставляли заманчивый объект, на котором можно было осущест­

вить низковольтные электролюминесцирующие экраны. Этой проб­

леме посвящены в СССР и за границей, в особенности в Японии, 

сотни работ. 

В 1972 году в Тарту вопросы электролюминесценции пле­

нок обсуждались на заседаниях осенней школы по электролюми­

несценции [22] . Особенно была подчеркнута роль поверхности 

в люминесценции полупроводников. Большое распространение по­

лучили и работы по изучению электролюминесценции гетеро­

структур на базе соединений AjjByj. Правда, в настоящее вре­

мя лишь некоторые составные части гетероструктур изготовля­

ются в виде тонких пленок, и методом изготовления этих тон-
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них пленок в основном является жидкостная эпитаксия. Исчер­

пывающий обзор о работах в основном советских авторов по фо­

то- и электролюминесценции тонких пленок приведен H.A. Вла-

сенко [23] . Несколько позже тот же самый автор дал деталь­

ный обзор о работах по старению пленочных электролюминофо­

ров [24] . 

Сверхстабильные электролюминесцирующие пленки 

Основным недостатком пленочных электролюминесцирующих 

экранов была их низкая стабильность. Время жизни таких эк­

ранов при нормальных условиях работы составляло только не­

сколько сот часов, в то время как порошкообразные электро­

люминесцирующие экраны позволяли получать время жизни до де­

сяти тысяч часов. Основной причиной низкого значения време­

ни жизни сублиматэлектролюминофоров является мелкозернистая 

структура этих экранов. Вследствие этого удельная поверх­

ность люминофорного материала большая и интенсивность по­

верхностных электрофизических процессов, приводящих к ста­

рению материала, большая. Особенно интенсивно проходят про­

цессы, связанные с адсорбированными на поверхности молеку­

лами воды. Кроме того, величина возбуждающего поля в тонко­

пленочных экранах намного больше, чем в порошковых электро­

люминесцентных экранах и поэтому интенсивность электродиф-

фузионных процессов в пленках также интенсивнее чем в по­

рошках. Они еще более интенсивны по той причине, что пленки, 

изготовленные обычным вакуумным испарением содержат много 

дефектов типа вакансий и дислокации. 

Выход из этого положения можно найти, используя совер­

шенные эпитаксиальные пленки или отличную влагоизоляцию и 

активаторы, изоморфно входящие в основную решетку. Первый 

путь представлял слишком много технических трудностей и до 

сих пор реализуется только при помощи метода жидкостной эпи-

таксии. Во втором методе в течение нескольких последних лет 

достигнуты значительные успехи. Обзор этих результатов дан 

в книге "Электролюминесценция", изданной под редакцией Пан-

кова в 1977 г. издательством "Спрингер-Ферлаг" [25] .Сверх­

стабильные экраны разработаны японскими физиками Т. Иногучи 

и С. Мито. Устройство их пленочного электролюминесцирующего 
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элемента приведено на рис. 2. Там же приведены и основные 

параметры этого многокомпонентного экрана. В качестве про-

Рис. 2. Схематическое устройство сверхста­
бильного сублимат-электролюминес­
центного конденсатора. I - алюми­
ниевый электрод, 2 - изолирующая 
пленка, толщиной 2000Л, 3 - плен­
ка Zn,s толщиной 5000 а, 4 - изоли­
рующая пленка толщиной 2000 я, 
5 - прозрачный электрод из SrvOu, 
6 - стеклянная подложка. 

водящей пленки используют Srv02 и 1к»,г03. Изолирующую плен­

ку YJPs или А12оъ наносят вакуумным испарением с помощью 

электронного луча. В качестве активного слоя используют 

сверхчистый сульфид цинка, активированный металлическим мар­

ганцем (до 5 %). На него наносят второй слой, аналогичный 

первой изолирующей пленке. Далее следует второй электрод из 

алюминия. Все это рекомендуется дополнительно герметизиро­

вать. Полученные таким образом электролюминесцирующие кон­

денсаторы следует дополнительно формировать при температуре 

200-550° в течение часа. Зависимость яркости таких конден­

саторов от напряжения приведена на рис. 3. Такие ЭЛ конден­

саторы практически уже не стареют в течение нескольких де­

сятков тысяч часов. Характерно, что вольт-яркостная харак­

теристика таких конденсаторов обладает значительным гисте­

резисом, зависящим от температуры и от облучения светом. 

Авторы этой работы создали на основе своего сверхста­

бильного конденсатора матричную панель, состоящую из 240x320 
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элементов на площади 120x160 мм*\ позволяющую передавать ин­

формацию в виде букв, чисел, графиков и картин. Эти матрич-

Б KHz 

150 200 250 300 

Напряжение (В) 

Рис. 3. Зависимость яркости пленочного электро-
люминесцирующего элемента от приложен­
ного напряжения после О, I, 16, 80, 90, 
102 и 14-0 часов предварительного про­
грева при 200 С. 

ные панели можно использовать как плоскостные телевизионные 

экраны, обладающие памятью, Яркость таких матричных экранов 

достаточна. Напряжение работы около 250 В, причем половина 

его прилагается к горизонтальным, половина к вертикальным ли­
ниям. Большая нелинейность вольтяркостной кривой обеспечи­

вает хорошую контрастность картины. Авторы описанной работы 

и корпорация Шарп, в исследовательской лаборатории которой 

этот матричный экран разработан, считают, что его удобно ис­

пользовать в качестве дисплей-экрана. В корпорации Шарп за­

планировали начать промышленный выпуск таких экранов уже в 

1978 году.36 

х Личное сообщение доктора Т. Ипогучи. 
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Б электролюминесцентной технике большой интерес пред­

ставляют многоцветные экраны, имеющие достаточную яркость и 

долговечность. В настоящее время созданы только желтые тон­

копленочные экраны, соответствующие этим требованиям. Экраны 

другого цвета пытались изготовить при помощи сульфида цинка, 

активированного редкоземельными элементами (см., например, 

[26, 27] ). Однако эти фосфоры дают слишком низкую яркость: 

ее выход не превышает 10~-\ Кроме того, от них нельзя также 

ожидать достаточной долговечности, так как ионы активатора не 

входят в решетку изоморфно. Поэтому были начаты поиски полу­

чения электролюминофоров на другой основе. В работе [28] , 

например, получены электролюминесцирующие пленки У203 акти­

вированные Ей,34", ЕтЛ*-, Т(гЪ\ ТтЛ-1" . ЭТИ активаторы поз­
воляют получить электролюминесцирующие экраны, цвет которых 

покрывает всю видимую область спектра. К сожалению их яр­

кость все же почти на два порядка ниже необходимой, кроме то­

го, низок и их выход. Следует отметить, что эти экраны были 

изготовлены методом химического осаждения. Как в случае суль­

фида цинка, так и в случае Уа03 электролюминесценция возни­

кает вследствие ударного механизма возбуждения активатора. 

Однако в случае vao3 не исключена и передача энергии от ос­

новного материала к ионам активатора. Наряду с этими продол­

жаются работы и с другими материалами. Например, при помощи 

фтористых соединений редких земель в некоторых случаях полу­

чены экраны, яркость которых уступает яркости Ми, меньше 

чем на порядок. 
По-видимому, необходимая яркость может быть достигнута 

через некоторое время после выбора соответствующих люминофо­

ров. Наверняка можно решить и проблему долговечности. Поэто­

му в принципе создание многоцветных высокостабильных матрич­

ных экранов, работающих при напряжениях 150-250 вольт - ре­

альная задача. Только ее реализация потребует времени. 

Некоторые опасения вызывает слишком большое требуемое 

рабочее напряжение, которое в несколько десятков раз превы­

шает обычное рабочее напряжение, применяемое в полупроводни­

ковой технике. В настоящее время ведутся интенсивные поиски 

создания источников света и многоцветных экранов, управляе­

мых напряжением в 3-10 вольт. 
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THE STORY OP DISCOVERY OF THIS LÜMHTESCENT LAYERS 

E. Kelk, K.-S. Rebane 

S u m m a r y  

This communication traces the story of the discovery 

and investigation of evaporated thin alkali-halide phosphors 

by F. Klement. In 1931 F. Klement began to investigate the 

behaviour of the thin metallic layers, evaporated in a va­

cuum chamber. He established that these structures begin 

to luminate under ultra-violet irradiation. F. Klement cal­

led this new variety of phosphors sublimate-phosphors. The 

measurements of the main properties of these phosphors were 

carried by him and hie collaborators in 1932-1942. Later 

they used these aublimate-phosphore for the preparation of 

various light emitting structures. 

Super-atable electroluminescence films basing on ZnS-

Mn, developed in Japan, are also reviewed. Some problems 

concerning production of blue, green and red stable electro­

luminescent films are also discussed. 
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ПЛЕНОЧНЫЕ ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ ИСТОЧНИКИ 

СВЕТА ПОВЫШЕННОЙ ЯРКОСТИ НА ОСНОВЕ ZrvS 

H.A. Власенко, Ю.В. Копытко, Б.В. Кури-

ленко, А.К. Савин, Ю.А. Цыркунов 

Рассмотрены основные характеристи-

тики и возможные применения пленочных 

электролюминесцентных источников света 

повышенной яркости двух типов: на ос­

нове пленок Zn-Ь: Mrv, се и на основе 

МДПДМ структур, где М - электроды из 

металла (At) или вырожденного полупро­

водника (SnA), Д - слои изоляторя 

( У203, Si/bNч и т.п.), П - электролю­
минесцентная ПЛеНКа 2и,5: Ми.„ 

Пленочные электролюминесцентные источники света (ПЭИС) 

представляют большой практический интерес в силу своих пре­

имуществ перед другими типами источников света. ПЭИС имеют 

удобную планарную конструкцию, устойчивую к вибрациям, широ­

кий угол обзора, малое светорассеяние и высокую разрешающую 

способность. Для них характерна высокая крутизна вольт-яр-

костной характеристики (ВЯХ), обеспечивающая отсутствие 

"кросс-эффекта" б матричных структурах без применения допол­
нительных нелинейных элементов. Технология изготовления ПЭИС, 

в основе которой лежит вакуумное нанесение пленок, сравни­

тельно проста и позволяет использовать стандартное оборудо­

вание и недорогие материалы. 

Для ряда задач, например, для плоских матричных экранов, 

для устройств записи информации в ЭВМ и т.д., необходимы ис­

точники света повышенной яркости (В ž 10^ кд/м2). Наилучшими 

электролюминесцентными свойствами в настоящее время обладают 

ПЭИС на основе 2^6, активированного марганцем. Это обуслов­

лено двумя особенностями ми как активатора. Во-первых, 

внутрицентровым характером излучательных переходов, позволя­

ющим получать довольно высокую эффективность электролюминес­
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ценции (ЭЛ) даже в мелкозернистых поликристаллических плен­

ках. Во-вторых, изовалентностыо этой примеси по отношению к 

ионам основной решетки, что обусловливает малую скорость дрей­

фа центров свечения в сильном электрическом поле, а следова­

тельно, стабильность электролюминесцентных характеристик. 

Улучшение электролюминесцентных свойств ПЭИС, в частнос­

ти, увеличение их яркости, возможно либо путем повышения 
внутреннего и (или) внешнего выхода ЭЛ самой пленки, либо 

улучшением свойств других элементов пленочной структуры. В 

первой части данной работы рассмотрена возможность повышения 

яркости и светоотдачи ПЭИС путем дополнительного легирования 

электро люминесцентных пленок 2и,5:Ми, хлором. Во второй части 

приводятся характеристики ПЭИС на основе пленок ZN,S:MW С 
улучшенными диэлектрическими слоями, расположенные! по обе 

стороны электролшинесцентной пленки. Третья часть содержит 

результаты исследования кинетики затухания и нарастания све­

чения в ПЭИС обоих типов и влияния на нее концентрации и ус­

ловий возбуждения и, наконец, в четвертой части обсуждаются 

возможные применения ПЭИС обоих типов. 

ПЭИС на основе пленок Z^S: СЕ, 

Известно [т] , что введение Cl в 2и,5.Ми, приводит к по­

вышению яркости и'эффективности фотолюминесценции. По мнению 

одних исследователей [2], это связано с повышением вероят­

ности излучательного перехода в ионе м^+ за счет понижения 

симметрии кристаллического поля в его окружении при замене 

ближайшего иона 52- - ионом et" . Другие исследователи [2] 

считают, что при введении СЕ. в решетке Zn,S образуются цент­

ры "самоактивированного11 голубого свечения, являющиеся эф­

фективными сенсибилизаторами для Ми, центров. Согласно тре­

тьей точке зрения [4]ревристалдизационное действие CL приво­
дит к уменьшению дефектности решетки, а следовательно, и ве­

роятности безызлучательных переходов. 

Представляло интерес выяснить, как влияет легирование 

хлором на ЭЛ пленок ZrvB.-MN,. Хлор вводился одновременно с МП, 
путем отжига пленок чистого z*,S в шихте, содержащей оба ак­

тиватора. Электродами служили слои Sn.o2 и Al. Между электро­

люминесцентной пленкой и электродом наносился слой изолятора 
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So О толщиной -v 80 нм. 

Сравнение ВЯХ пленок Zn,S:Mn, с хлором и без него, имею­

щих одинаковую толщину (~ 0,8 мкм), показывает (рис. I), что 

яркость первых на 2-4 порядка величины выше яркости вторых 

Рис. I. Зависимости активного тока (кр. I', 2') 
от напряжения и вольтяркостные зависи­
мости (KD. I, 2) ДЛЯ ПЛеНОК 2и,5'. Mkv, ob 
(кр. 1,1') и 2KVS>:MKV (кр. 2, 2'). 

при одинаковом приложенном напряжении. В пленках с ОЬ выше и 

предельно достжимая яркость (до 10^ кд/м2 по сравнению с 

(I,5f2).I0^ кд/м2), причем вплоть до больших яркостей (~105 

кд/м2) крутизна этих пленок остается высокой ( п, = 10т12). 

Наряду с повышением яркости, легирование хлором приводит к 

увеличению плотности активного тока (ср. кр. I и 2). Однако 

рост тока при этом много меньше роста яркости, следовательно, 

имеет место значительное повышение светоотдачи (рис. 2). Мак­

симальная светоотдача пленок 2ъЬ- Мп,,с& в настоящее время 

самая высокая (до 6 люм/Вт) по сравнению со светоотдачей дру­

гих электролюминесцентных пленок. 
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Для выяснения роли хлора в повышении яркости и свето­

отдачи электролюминесцентных пленок Zn,6.-Mrv было проведено 

40 60 80 100 V,B 

Рис. 2. Зависимость евс.оотдачи от напряжения 
ДЛЯ пленок ZKv=>:M^Ct И Zkv&iMn, (кр. I 
и 2 соответственно). 

сравнение и других характеристик пленок обоих типов. Уста­

новлено, что при заданной концентрации Мп, легирование хло­

ром не изменяет положение и форму основной полосы в спектре 

излучения ( \та/х.~ 583 нм). Мало изменяется при этом также 

постоянная времени затухания ЭЛ. Эти факты свидетельствуют 
о том, что при введении Ol не изменяются ни энергетические, 

ни вероятностные характеристики марганцевых центров, от­

ветственных за основную часть излучения36. Не проявляются в 

электролгоминесцентных характеристиках и сенсибилизирующие 

центры "самоактивированного" свечения, которые должны были 

* Следует отметить, что ионы Мп,^+, оказавшиеся в непос­
редственной близости с ионами ct~, имеют иные характеристики 
С5] , однако их вклад в излучение невелик при концентрации 
Мп, < 2 вес. %, 
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бы привносить особенности, присущие рекомбинадаонной ЭЛ. 
Волны яркости, являясь наиболее чувствительными к участию 

в процессе ЭЛ рекомбинационных центров, имеют одинаковый вид 

для пленок с й и без него - один пик яркости, синфазный с 

возбуждающим напряжением. Следовательно, основным механиз­

мом ЭЛ в пленках Z*vS-. ci, как и в пленках ZtvS. Mrv, оста­

ется непосредственное ударное возбуждение ионов м^+. 

Сопоставление кристаллической структуры пленок показа­

ло, что пленки, содержащие Ol , более крупнозернисты. ОС 

этом свидетельствует и наличие значительного светорассеяния 

в них (в отличие от практически прозрачных и зеркальных пле­

нок Zrv5: Мп,). 

На основании приведенных выше результатов был сделан 

вывод, что повышение яркости и светоотдачи пленок 2и,5: Мп, 

при введении в них хлора связано с его рекристаллизующим 

действием. Ускорение рекристаллизационных процессов в пленке 

вызывает улучшение кристаллической структуры, а, следова­

тельно, увеличение длины свободного пробега электронов и 

уменьшение вероятности безызлучательных переходов. Кроме то­

го, в результате происходящего при этом укрупнения кристал­

литов отражение света от поверхности пленки становится диф­

фузным, что влечет за собой ослабление полного внутреннего 

отражения, т.е. повышение внешнего квантового выхода. Как 

показывает простейший расчет, последний эффект может повы­

сить выход излучения на порядок величины. 

Следует отметить, что легирование пленок 2И,Б:МП. хлором 

имеет и отрицательные стороны. Крупнозернис^ость пленок 

ZrvStMrL.a- приводит, как отмечалось выше, к значительному 
рассеянию излучения и внешнего света, что снижает разрешаю­

щую способность и контрастность матричных и полосковых из­

лучателей на их основе. На рис. 3 приведено распределение 
интенсивности излучения в плоскости, перпендикулярной сис­

теме полосковых излучателей (10 излучателей на мм) на осно­

ве пленок 2и,5: Ми,,CI (кривая I) и 2^,6-. мп, (кривая 2). Из 

рисунка видно, что в первом случае отношение интенсивности 

излучения в точках, соответствующих середине "темного" про­

межутка, к интенсивности в точках, соответствующих центру 

излучателей, равно ~ 55 а во втором случае это отношение 

менее 10 %. Отсюда следует, что при визуальной регистрации 

будут разрешены 10 излучателей на мм в обоих случаях, од-
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нако для ряда задач уровень фоновой засветки в излучателях 

Zhv6: Mrv3ct уже будет нежелательно большим. 

ОТН. ЕД. 

Рис. 3. Распределение интенсивности излучения 
в плоскости, перпендикулярной системе 
полосковых излучателей на основе пле­
нок 2KV5: Mrv, CV (кр. I) И ZkvS:Mn,(KP. 2). 

Крупнозернистость приводит также к довольно большой 

микронеоднородности толщины электролюминесцентного слоя. Это 

способствует возникновению локальных пробоев пленок 2п.Б: Мп,,сь 

при напряженности поля, меньшей той, при которой происходит 

пробой пленок без CK- . Уменьшение пробойной напряженности 

поля после легирования Ci обусловлено, кроме того, повыше­

нием электропроводности пленок. Именно в силу этого пленки 

2*v6:Mrv,cfc. работоспособны только при высокой частоте ( ž 10 
кГц) возбуждающего напряжения, что, в свою очередь требует 

большой емкости ПЭИС (~7-10^ пф/см2), создания довольно вы­

сокоточных источников питания (~ 50-70 мА на см2 светящейся 

площади). 

Повышение запаса электрической прочности рассматривае­

мых ПЭИС можно достичь введением в пленочную структуру по 

обе стороны электролюминесцентного слоя сравнительно толс­

тых слоев хорошего диэлектрика. Эти слои выполняют функцию 

балластного сопротивления и ограничивают развитие лавинного 

пробоя. Кроме того, они сглаживают рельеф поверхности здект-
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ролюмннесцентной пленки и делают структуру в целом более 

электрически однородной. Однако, рассеяние излучения при 

этом не устраняется. Поэтому, если необходима высокая раз­

режающая способность устройств и низкий уровень фоновой за­

светки, то следует использовать ПЭИС на основе мелкозернис­

тых пленок е.мп, без хлора. 

Для получения высокой яркости в ПЭИС на основе пленок 

2п,б:Ми/ следует повысить их электрическую прочность при вы­

соких уровнях возбуждения, что достигается оптимизацией па­

раметров изолирующих слоев, расположенных между электролю­

минесцентной пленкой и электродами [6, 7] . Ниже приводятся 

характеристики ПЭИС, разработанных в Институте полупровод­

ников АН УССР. 

Схематический вид электролиминесцентной структуры с двумя 

изолирующими слоями приведен на рис. 4. В дальнейшем будет! 

Рис. 4. Схематический вид пленочных М-Д-П-Д-М 
структур, где М - электроды из метал­
лов (6) или вырожденного полупровод­
ника (2); Д - слои изолятора (3-5); 
П - электролюминесцентный слой (4); 
I - стеклянная подложка. 

именовать такие структуры М-Д-П-Д-М структурами. Здесь М -

электроды из металла (6) или вырожденного полупроводника (2), 

причем один из них прозрачен для излучения, Д - слои излоя-

ПЭИС на основе пленок z*,S: Мп, 

\(< '/> Ф Ф Ф <! 4 
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тора (2, 4) с пробивной напряженностью поля, большей чем у 

ZkvS: MRV, например, УГОЬ , SÜBN4 , SLO , П - электролюминес­
центный слой (3). Имеется оптимальное соотношение толщины 

П и Д слоев (OLd %0Д СЬп ), при котором достигаетса наиболь­

шая яркость при высоком запасе электрической прочности. Ти­

пичный вид зависимости яркости, полного и активного тока от 

величины возбуждающего напряжения для разработанных М-Д-П-Д-М 

структур с толщиной пленки 2п/б:Мп, - о,б мкм приведен на 

рис. 5. Заметное свечение возникает при V = 100-120 В (см. 

кр. I). После начального участка, который аппроксимируется 

110 130 150 V.B 

• Рис. 5. Зависимость яркости (кр. I). полно­
го (кр. 3), активного тока (кр. 2) 
и светоотдачи (кр. 4) от величины 
возбуждающего напряжения для М-Д-П-Д-М 
структур. 

степенной функцией с показателем степени а~15, крутизна ВЯХ 

резко возрастает (до п,~45). Резкий рост сменяется участком 

насыщения. На этом участке яркость достигает 4f5*I05 кд/м2 

и практически не зависит от V. Запас электрической прочнос­
ти при В = I0-5 кд/м2 превышает 1,5. 



Зависимость активного тока от напряжения (кр. 2) имеет 

два четко выраженных участка. На первом из них (V ̂  115 В) 

ток слабо зависит от напряжения, а на втором, наоборот, 

резко возрастает с ростом V. Крутизна зависимости Ia(v; не­

сколько меньше, чем крутизна ВЯХ до участка насыщения. На 

первом участке в полном токе Тп через злектролшинесцентную 

структуру (кр. 3) преобладает емкостная составляющая, а на 

втором активный ток достигает ~ 50 % I п . 

На рис. 5 представлена также зависимость светоотдачи от 

приложенного напряжения. В начале наблюдается резкий рост 

светоотдачи с ростом V . При напряжениях, соответствующих 

яркости ~ 10 кд/м, имеет место максимум а , а при напря­

жениях, соответствующих плато на ВЯХ, светоотдача резко па­

дает. Максимальное значение п, для типичных образцов равно 

Irl,3 лхы/Вт. 

Рассматриваемые электролюминесцентные структуры обла­

дают собственной электрической, оптической и электронной па­

мятью [8,9]. Суть их состоит в следующем. При возбуждении 

знакопеременным напряжением в ВЯХ наблюдается гистерезис 

В, КД/М8 

2500т 

1500 

500 

0 

F=3K "Ц 

л 
U£>| 

150 160 170 180 V,B 

Рис. 6. Гистерезис зависимости яркости от 
напряжения в пленочных М-Д-П-Д-М 
структурах. 

(рис. 6), т.е. спад яркости при понижении V происходит зна­

чительно медленнее, чем нарастание при повышении V. При 
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этом различие в яркости на двух участках ВЯХ при V« Corvst 

составляет IO^-IO раз и зависит от величины максимального 

напряжения, поданного на образец. Ширина петли гистерезиса 

ВЯХ и крутизна ее "нарастающей" части зависят от формы и 

частоты возбуждающих импульсов и достигает в оптимальных ре­

жимах I0rI5 В при яркости <I05 кд/м2. 

В состояние с повышенной яркостью структуру можно пе­

ревести при V- Corvst кратковременной подсветкой ультрафио­
летовым излучением ( К ^ 580 ни) или электронным пучком 

При любом из указанных способов дополнительного возбуждения 

структуры состояние с повышенной яркостью сохраняется дли­

тельное время (часами). 

Собственная память электролвминесцентных М-Д-П-Д-М 

структур связана с устойчивой электрической поляризацией, 

возникающей в результате накопления заряда на глубоких уров­

нях прилипания на границах электролюминесцентная пленка -

диэлектрик. 

Кинетика затухания и нарастания 

свечения в ПЭИС 

Эквивалентная схема ПЭИС сложна в силу многослойной 

структуры их и нелинейности отдельных ее элементов. Поэтому 

кинетика нарастания и затухания свечения в ПЭИС определя­

ется не только кинетикой электронных переходов в центре све­

чения (ионе МпЛ*"),' но и переходными электрическими процес­

сами, результатом которых является запаздывание поля в 

электролюминесцентном слое по отношению к приложенному на­

пряжению. Длительность переходных процессов зависит как от 

RC схемы, так и от скорости формирования поляризационного 

заряда в структуре. Следовательно, кинетика ЭЛ и ПЭИС с оди­

наковым активатором, по различными параметрами диэлектри­

ческих слоев может быть разной. В связи с этим в данной ра­

боте вначале приводятся результаты исследования кинетики ЭЛ 

простейших по структуре ПЭИС - пленок Z*,S:Mn, с диэлектри­

ческим слоем, толщина которого много меньше толщины 2»vS , а 

затем рассматривается влияние на кинетику дополнительного 

легирования этих пленок хлором и введения в электролюмииес-
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центную структуру толстых слоев изолятора. 

Ранее было показано [10, II] , что при концентрации 

С ž 0,2 вес. % затухание ЭЛ пленок Zn/5-.Мг* не подчиняется 

простому экспоненциальному закону (рис. 7) и хорошо аппрок-

Рис. 7. Кривые затухания свечения пленок 
2rv6:Mrv(Kp.I,2,2',3), структур типа 
М-Д-П-Д-м на их основе (кр.4,41) и 
пленок 2пЛ>:Мп, ci (кр. 5). 
Концентрация ма: 1,5 < 0,2 вес. %: 
2, 2', 5, V- 2 вес. %; 3 - 6 вес. %. 
Начальный уровень яркости: I, 2, 3. 
4, 5 ̂  30 кд/м2, 2', 4' ~ю5кд/м2. 

симируется суммой нескольких экспонент: 

В (t) / В0 = е,х,р/ (- t/tL), 
V 

где L - изменяется от 2 до 4 при изменении концентрации от 

0,5 до 6 вес. %. 

Значения параметров а; и t;, в зависимости от концент­

рации приведены в табл. I. Аналогичные результаты получены 

позже и другими исследователями как в случае фотолюминес­

ценции монокристаллов z^s: мп, [12, 13] , так и в случае ЭЛ 

пленок [14] . В работе [II] установлено, что сложный закон 

затухания свечения Z«.S Ma связан, во-первых, с появлением 

при росте С новых марганцевых центров с временем жизни в 

возбужденном состоянии меньшим времени жизни ^ для изо­

лированных ионов МпЛ1", Mi во-вторых, с уменьшением при этом 

26 



Таблица I. 

Значения параметров «ч и Т-и в законе затухания 

свечения электролюминесцентных пленок ZrV5:Mn, при раз­

личных концентрациях Ми/ и низком уровне возбуждения. 

С, в  

вес. % мс MC lb-
Ъц 
MC а1 а2 а3 а4 

Л о
 

То
 

1.3 — - - I — - -

0,2 1,3 0,25 - - 0,85 0,15 -

0,5 1,2 0,25 - - 0,65 0,35 -

I 1,1 0,25 0,04 - 0,55 0,3 0,15 -
2 0,9 0,2 0,035 - 0,4 0,4 0,2 -
4 0,6 0,15 0,025 - 0,15 0,6 0,25 -
6 0,4 0,11 0,02 0, 005 0,1 0,1 0,2 0,6 

всех за счет концентрационного гашения. Далее нами был 

сделан вывод о внутрицентровом характере переходов во всех 

типах центров. Этот вывод основывается на том, что при всех 
концентрациях Ми. волны яркости ЭЛ остаютоя синфазными с воз­

буждающим напряжением, и в них отсутствует пик в момент, 

когда V = 0. Природа центров еще не установлена, однако есть 

основания полагать, что они представляют собой "одиночные", 

"парные" и т.д. ионы МгЛ1". 

При оптимальной с точки зрения ЭЛ концентрации Ми,(1т2 

вес. %) и низком уровне возбуждения (напряженность поля в 

электролюминесцентной пленке F « 8.I05 В/см) на кривой за­

тухания свечения наблюдаются три экспоненциальных участка с 

постоянными времени \ = 0,9 мс, Zz = 0,2 мс и Т3=0,03 мс. 

С повышением уровня возбуждения имеет место увеличение ско­

рости затухания ЭЛ (рис. 7, кривые 2', 4'), связанное с из­

менением aL - доли излучения каждого типа центров при t =0 

(в момент выключения возбуждающего поля). При этом TL не из­

меняются, однако на начальном участке кривой затухания появ­

ляется еще один экспоненциальный участок с =; 5 мкс. 

Типичный вид зависимости от уровня яркости ДЛЯ ЩЕ­
НОК с концентрацией МП~ 2 вес. % приведен на рис. 8 для 

случая, когда длительность возбуждающего импульса больше 

всех , т.е. за время возбуждения успевает установиться 

стационарный режим. При малой яркости значения av не измен-
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няются с ростом Б, но, начиная с некоторого уровня 
при ее повышении начинает довольно резко монотонно 

яркости 
возрас-

ОЕ 
2 

Рис. В. Экспериментальные зависимости доли из­
лучения i- -тых центров в суммарной ин­
тенсивности ЭЛ оч логарифма яркости в 
стационарном режиме возбуждения. 

тать ар ; когда доля излучения центров второго типа проходит 

через максимум, сильно возрастает а- . Наконец, при самых 

высоких яркостях, соответствующих напряженности возбуждаю­

щего поля з пленке 5 1,5.10 В/см, начинает расти доля из­

лучении самых "быстрых" центров 4-го типа, достигая 10-20 %. 

С уменьшением длительности возбуждающего импульса ха­

рактер зависимостей а;. от В остается тем же, но изменяет­

ся соотношение величин а ̂ , причем заметно уменьшается aj . 

а а? и а,; - возрастают (см. табл. 2). Значения не изме­

няются. 
Таблица 2. 

Значения а ̂ для. электролюминесцентной 

пленки 2п,5:Mkv, 2 вес. % при различных 
длительностях возбуждающих импульсов. 

*Возб., 

мс 
а1 а2 а3 

0,014 о
 

Х.
П 0,45 0,2 

0,22 0,45 0,42 0,13 

2,5 0,55 0,38 0,07 
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Выше приведенные экспериментальные данные былж сопос­

тавлены [ГО] с результатами расчета кинетики затухания све­

чения, проведенного в следующих предположениях: I) имеется 

четыре типа независимо излучающих центров с экспоненциаль­

ным законом затухания свечения и временем жизни в возбуж­

денной состоянии , не зависящим от напряженности возбуж­

дающего поля; 2) вероятность возбуждения всех центров яри 

ударном механизме одинакова. Согласно этому расчету интен­

сивность излучения центров и-го типа в момент времени 

после выключения возбуждающего импульса напряжения длитель­

ностью tQ равна: 

Здесь - соответственно, вероятность излучательно-

го перехода и полная вероятность перехода из возбужденного 

состояния в основное для центра 1-   типа; n.; - полное 

число таких центров, ß> - число возбуждений б I сек, зави­

сящее от величины приложенного напряжения. 

Анализ выражения (2) показал, что оно качественно объяс­

няет наблюдаемые на опыте зависимости öi (О) а,. = от 
v Г 

V и t^. Некоторое количественное расхождение между экспе­

риментальными и расчетными зависимостями удалось улучшить 

путем учета зависимости ot ̂  от напряженности электрического 

го поля [15] . 

Из соотношения (2) следует» что кинетика нарастения 

свечения пленок Zn,S; Mr. также зависит от концентрации мгь и 

уровня возбуждения. Постоянная времени нарастания свечений 

-и. н для каждого типа центров равна —л— , Следователь­

но, больше р (т.е. уровень возбуждения), тем меньше 

vLH по сравнению с постоянной времени vu затухания свече­

ния, Кроме того, стационарное значение яркости достигается 

тем скорее, чом больше . Поэтому скорость нарастания све­

чения пленок 2к,б: Mrv должна быть тем болме, чем большую до­

лю в излучении составляет излучение "быстрых" центров, т.е. 

чем выше концентрация Ми,. 

Эти особенности подтверждаются на экспериментально сня­

тых зависимостях интегральной яркости ЭЛ от времени с момен­

та подачи на пленки Zw.S:Мп, напряжения типа "меандр" (рис.9), 
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Действительно, при С = 2 вес. % (кр. I, 2) нарастание све­

чения много быстрее, чем при С - 3,2 вес. % (ср. кр. I и 3). 

1,0 Ц5 

Рис. 9. Нарастание свечения пленок : м«. с 
концентрацией 2 и 0,2 вес. % (кр. I, 2 
и 3, 4 - соответственно), пленок 2H.s-.fw,се., 
(кр. I', 2') и структур типа М-Д-П-Д-М (кр. I" , 2» ). 
Кривые I, I', I" , 3 - низкий уровень 

яркости (е>0 ts 30 кд/м2). 

Кривые 2, 2', 2" , 4 - высокий уровень 

яркости ( Е>0 ~ I05 кд/м2). 

При заданной концентрации и и, скорость нарастания тем выше, 

чем больше яркость (ср. кр. I и 2 , 3 и 4 ). 

Следует отметить, что закон нарастания свечения не яв­

ляется экспоненциальным даже в случае малых концентрации 

Ми,« т.е. одного типа центров свечения. Очевидно, это свя­

зано с тем, что кинетика нарастания свечения определяется 

также скоростью формирования электрического поля, а следо­

вательно, и поляризационного заряда. Последняя, в свою оче­

редь, зависит от величины приложенного напряжения [16] . 

Исследование кривых затухания и нарастания ЭЛ ПЭИС на 

основе пленок се показало, что они совпадают с та­

ковыми для пленок 2и,5:Мп. с концентрацией <= 0,2 вес. % (ср. 

кр. I и 5 на рис. 7 и кр. I', 3 на рис. 9). Скорость зату­

хания свечения таких ПЭИС не зависит от уровня возбуждения. 
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Эти факты указывают на то, что в пленках Ztv5:Mrv,c& концент­

рация Ми, не превышает 0,2 вес. % и имеются только центры 

одного типа ("одиночные"). 

При введении в пленочную электролюминесцентную струк­

туру слоев диэлектрика, толщины которых сравнимы с <i2tvS , 

происходит уменьшение скорости нарастания и затухания све­

чения (ср. кр. 4, 4' с кр. 2. 2* на рис. 7 и кр. I, 2 с кр. 

I" , 2" на рис. 9). Это обусловлено, по-видимому, тем, что 

наличие толстых диэлектрических слоев приводит к значитель­

ному увеличению яс электролюминесцентной структуры. Типич­

ные значения времен нарастания tH и затухания tb свечения 

до разных уровней приведены для ПЭИС на основе М-Д-П-Д-М 

структур в таблице 3. 

Таблица 3. 

Значение времен нарастания tH и затухания tb све­

чения до разных уровней для М-Д-П-Д-М структур на 

основе пленок Z^Mn, 2 вес. % при Ь0 > I05 кд/м2. 

t4> мс Ч> цс 

до 0,64 до 0,9 до 0,36 до 0,1 

0,04 0,1 0,2 0,85 

Из вышеизложенного следует, что скорость затухания и 

нарастания свечения ПЭИС на основе пленок 1*,ь-.\Ал можно ва­

рьировать в довольно широких пределах, измеяяя концентрацию 

Mrv и условия возбуждения. Эта особенность'расширяет воз­

можности их практического использования. 

4. Возможные применения ПЭИС повышенной яркости. 

Большая яркость и высокая крутизна ВЯХ ПЭИС на основе 

пленок Z^v5: Мп, (et) выдвигают их в число наиболее перспектив­

ных излучателей для создания многоэлементных индикаторов с 

матричной адресацией. Уже имеются сообщения о разработке на 

базе таких ПЭИС матричных экранов для дисплеев и телевизо­

ров с числом элементов 240x180 [7] и 320x240 [17] , а 

также индикаторные матричных табло (40x50 элементов) на 32 
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знакоместа [I8J . Для индикаторной техники ПЭИС представ­

ляют интерес и с точки зрения создания универсально: мат­

ричных индикаторов, а также сегментных индикаторов повышен­

ной яркости и контрастности. Небольшим изменением конструк­

ции (добавлением "черного" слоя между электролюминесцентной 

пленкой и металлическим электродом) можно резко повысить 

контрастность ПЭИС [18] . 

Наличие собственной памяти сильно расширяет возможнос­

ти применения пленочных электролюминесцентных М-Д-П-Д-М 

структур, в частности, делает их пригодными для устройств 

оптической, электрической и электронной записи информации, 

а также для систем диалогового типа в ЭВМ. 

Кроме того, рассмотренные выше ПЭИС могут найти приме­

нение в преобразователях ультрафиолетового и инфракрасного 

излучения. Полезными для таких приборов свойствами ПЭИС яв­

ляются высокая разрешающая способность, сильная нелиней­

ность ВЯХ, чувствительность поляризационных свойств к излу­

чению. 
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THIN FILM ELECTROLUMINESCENT PANELS 

WITH IMPROVED BRIGHTNESS BASED ON ZnS 

N. Vlasenko, Yu. Kopytko, B. Kurilenkо 

A. Savin, Yu. Cyrkunov 

S u m m a r y  

Two typee of thin film ZnSiMn electroluminescent panels 

are investigated. The first of them contains chlorine as a 

coactivator. These films have their brightness of 2-4 orders 

of magnitude higher in comparison to the ordinary ZnSiMn 

films prepared without chlorine under the same conditions of 

excitation (Pig. 1). ZnSiMn, CI films have high nonlinearity 

(n = 10-M2) and good luminous efficiency (up to 6 lumens per 

watt) (Pig. 2). The spectral and decay curves are not signi­

ficantly affected by doping with chlorine. The enhanced light 

dissipation shows that the ZnS;Mn, CI films are more coarse­

grained due to the more perfect recristallisation and there­

fore the matrix displays on these films have the contrast 

lower (Pig. 3). 

The thin film sandwich structures with two insulator 

layers (got by evaporation of YjO^, or SiO) were pre­

pared. In such MISIM-structures (Pig. 4) some metals (Al) or 

degenerated semiconductors (SnO,,) serve ns electrodes. These 

structures have very high nonlinearity (n ~ 45) and intrinsic 

electrical, optical and electronic memory effects analogous 

to that described earlier in ref. 8, y. The cinetics of 

build-up and decay of their brightness is investigated. It is 

shown that in decay curves four exponential terms can be se­

lected with time constants slightly depending on manganese 

concentration (Table 1). 
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ИЗМЕНЕНИЕ СПЕКТРА ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

ПЛЕНОК ZuS, ЛЕГИРОВАННЫХ МАРГАНЦЕМ 

Т.П.Вишева, Н.А.Вдасенко, Ю.В.Копнтко, 

Ж.А.Пухлий, Ю.А.Цыркунов 

Рассмотрены три возможности 

изменения цвета свечения пленок 

2n,S:Mn,: увеличением концентрации 

активатора, легированием дополни­

тельными примесями и использова­

нием интерференции излучения. Ис­

следованы свойства пленок ZrtS при 

больших концентрациях Мл,,пленок, 

дополнительно легированных фтором, 

а также интерференционное измене­

ние цвета свечения в структурах с 

многослойными диэлектрическими 

зеркалами. 

Пленочные электролюминесцентные структуры представляют 

в последнее время все больший интерес для практического ис­

пользования. Одной из актуальных задач при разработке элект­

ролюминесцентных приборов на их основе является создание из­

лучателей с разным цветом свечения. До сих пор интенсивная и 

стабильная электролюминесценция (ЭЛ) получена только в плен­

ках 2rv6:Mn,, что связано с особенностями Мtv как активатора -

внутрнцентровым характером электронных переходов и изова-

лентностью примеси с замещаемыми ею ионами основного вещест­

ва. Первая особенность обусловливает сравнительно малую роль 

центров безызлучательной рекомбинации в процессе ЭЛ, а вто­

рая - отсутствие быстрого старения, связанного с дрейфом за­

ряженных центров [I] . Использование для решения поставлен­

ной выше задачи пленок соединений с другими активатора­

ми (например, Ca, А^, редкоземельные элементы) не дает по­

ка положительных результатов, в основном, из-за малого срока 

службы их. Дело в том, что все известные активаторы, кроме 

Ма» внедряются в эти соединения в виде ионов, заряд которых 
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отличается от заряда ионов основной решетки. Поэтому как ак-

тиваторные так и возникающие при их внедрении компенсирующие 

центры подвержены сильному дрейфу при напряхенностях элект­

рического поля, необходимых для ЭЛ с.ударным механизмом воз­

буждения. В связи с этим представляет интерес исследовать 

возможность изменения цвета свечения пленок Z»vS, легирован­
ных Mrv. jo данной работе рассматриваются три возможности 

изменения спектра излучения эдектролшинесцентннх пленок 

2и, 5: Mrv: во-первых, путем повышения концентрации Mrv, во-

вторнх, легированием их дополнительными примесями, и, в-тре-

тьих, использовании! интерференции излучения. 

Известно, что люминесценция 2ъЬ-Мч обусловлена перехо­

дом T^G)-* bAi(65) в ионе Mkv2+ [2] . Энергетическое по­

ложение уровней иона Мп£+ зависит от симметрии кристалличес­

кого поля в его окружении. Понижение симметрии кристалличес­

кого поля приводит к расщеплению уровней. Поэтому спектр из­

лучения Zkt/5:Mn может быть неэлементарным, а положение и от­

носительная интенсивность отдельных полос - зависит от крис­

таллической структуры, т.е. от условий получения и термообра­

ботки образцов, а также от присутствия в ближайшем окружении 

иона Ми£+ заряженных дефектов, например, иона Ct ~ вместо 
S2"\ однозарядной вакансии серы, междуузельного ионизиро­

ванного донора. На полосу излучения иона Ми,2+ может влиять 

также обменное взаимодействие между этим ионом, имеющим пять 

электронов с параллельными спинами, и ближайшими его соседя­

ми, если последние имеют неспаренные электроны. Такое взаи­

модействие должно проявляться, например, в случае "парных" 

марганцевых центров, возникающих при большой концентрации ак­

тиватора [3] . Рассмотрение опубликованных данных по спект­

ру излучения Ztv5:Mn. показывает, что в большинстве работ на­

блюдалась одна "оранжевая" ("О") полоса с максимумом 583-595 

нм [2] . Однако имеются и сообщения о наличии нескольких по­

лос в этом спектре в зависимости от температуры образца, ус­

ловий получения люминофора и концентрации активатора [4-?]. 

В этих работах показано, что основная ("О") полоса неэлемен­

тарна и состоит из нескольких неразрешенных компонент, свя­

зываемых либо с "парными" центрами [4, 5] , либо с марган­

цевыми ионами, имеющими разную симметрию окружения (гексаго­

нальную, тригональную или кубическую) [б] . Кроме того, на­

блюдалась "красная" ("К") полоса (680-710 нм), приписываемая 
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комплексам ионов Мгь с кислородом [s] или фтором [7] . 

В данной работе исследованы спектры излучения пленок 

Zrv5:Mn, полученных таким же способом, как и в работе [41 . 

Содержание Ма в пленках изменялось от 0,2 до 6 вес. %. В ка­

честве дополнительной примеси использовался фтор. Его вводи­

ли в пленки либо одновременно с Ма в виде MrvF2, либо неза­

висимо от Ми,. В первом случае будем обозначать пленки 

ZRVB:MN,FZ, а во втором - ZH,S:MI*,F. 

J.0TM 

О 

4 

О 

£50 

Рис. I. Спектры излучения пленок Ии,6:М»г(кр. 1-3, 
С < 0,5; 2 и 6 вес. % соответственно): 
пленок Z»vS:M*v F , 6 вес. % (кр. 4, 4 1 ) и 
пленок 2iw6:MrvF2, п2 вес. % (кр. 5, б, 6' ) 
при 300 К (а) и 77° К (б). 

На рис.1 приведены нориированные спектры ЭЛ при 300° К 
пленок Ми, при разной концентрации Ми, (кр. 1-3), пле­

нок Zn,6:Mrv,F (кр. 4) и пленок 2и,5:Ми,Рг (кр. 5, 6). Видно, 

что /) повышением концентрации ICI марганца "О" полоса сме­

щаемся в длинноволновую область. При С з* 2 вес. % прояв-
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«яется ее асимметрия и перегиб в области 580-595 нм, свиде­

тельствующие о наличии, по меньшей мере, двух компонент 

(lm(WCj ~ 583 и ~ 595 нм). Кроме того, возникает "Ки-полоса 

с основным максимумом при 670 нм и слабо выраженным максиму­

мом при ~ 725 нм. 

Введение фтора в пленки 2г»ь-.Mrv резко усиливает иК"-по-

лосу при О - oon,st (ср. кр. 3 и 4-6 на рис. I а), причем 

форма и положение максимумов этой полосы разные для пленок 

ZkvS; Mrv.F и 2и,6: Ми, F2 (кр. 4 и 5, 6). В случае пленок 

2и/S: Мп, Fa спектр ЭЛ зависит также от температуры их отжига 

(Тотж.)• с понижением Тотж> увеличивается отношение интенсив-

ностей "К" и "О" полос (ср. кр. 5 и 6 на рис I) и первая из 

них при этом смещается в коротковолновую область. 

Исследование температурной зависимости спектров ЗЛ в ин­

тервале 78-300° К показало, что в отличие от "О"-полосы, сла­
бо зависящей от температуры, "К"-полоса сильно ослабляется в 

случае пленок Z*vS:Mtv и Zn-b: М*,, f (ср. кр. 4 и 4' на рис. 
I) и слабо зависит от Т в случае пленок Zn,S:Mn,F2 (см. кр. 6 
на рис. I а и кр. 6' на рис. I б). Следует отметить, что 

"вымораживание" '^"-полосы сопровождается длинноволновым сме­
щением максимума "0"-полосы в сторону больших длин волн с од­
новременным уширением длинноволновой части ее. 

Для выяснения характера электронных переходов, ответст­

венных за "К"-полосы, было проведено сравнение волн яркости 

в разных участках спектра пленок Zn,S:Mrv(F) . Оказалось, что 

при всех концентрациях марганца волны яркости для "О" и "К" 

полос одинаковы, если не считать некоторого различия в вели­

чине постоянной составляющей (рис. 2). Для обеих полос в вол­

нах яркости присутствуют только пики, синфазные с возбуждаю­

щим напряжением. Отсюда можно сделать вывод, что новые полосы 

излучения, появляющиеся при большой концентрации Mrv и (или) 

введении фтора, обусловлены внутрицентровыми переходами в 

марганцевых центрах, а не рекомбинацией носителей на локаль­

ных уровнях, которые могут возникнуть при этом [83 . Более 

медленный спад пиков яркости и связанная с этим большая пос­

тоянная составляющая в волнах яркости для "К"-полосы, указы­

вают на то, что соответствующая постоянная времени затухания 

свечения, характеризующая время жизни возбужденного состоя­

ния Т , в этом случае больше, чем для "0"-полосы. 
Согласно теоретическим оценкам, проведенным в работе [9], 
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увеличение TT для марганцевых центров в Z>vS ожидается при 

понижении симметрии окружения иона Mrv2+ (например, до Cbv 

Рис. 2. Волны яркости пленок ZKVS •. Mw, F 
(6 вес. %) в "красной" (I) и "оранже­
вой" (2) областях спектра, j = 200 Гц. 

вместо ). Центры с пониженной симметрией могут возни­

кать в исследованных пленках Zn-S: Mn,(F) вследствие образо­

вания комплексов двух типов: I) „ Mrv2-* - CD]+ " , где [D] -
ионизированный донорный центр (вакансия серы, F вместо S2", 

меядуузельные ионы Ми,^ и 1гъь ) и 2) квазимолекулярные 

центры типа „MrvF^". Очевидно, что в перечисленных центрах 

отличаются как симметрия окружения иона Mrv2+, так и сте­

пень перекрытия волновых функций этого иона с ближайшими со­

седями. Если связывать "К"-полосу с такими комплексными цент­

рами, то можно объяснить различие в ее форме и положении 

максимумов в зависимости от условий получения и легирования 

пленоч. 

"Вымораживание" "К"-полосы в спектрах пленок Zn,S:M»v и 
F можно трактовать как повышение симметрии в ок­

ружении ионов Р1п/2+ в комплексах I типа, вследствие измене­

ния зарядового состояния донора (при понижении температуры 

донорные центры становятся нейтральными). Однако комплекс 

„ МпЛ+ - ГоЗ °' все же отличается от обычного "одиночного" 
иона „Ми.2+ в 2n.S величиной обменного взаимодействия с бли­

жайшими соседями. Если предположить, что возмущение иона 

Мги2+ при этом меньше, чем в случав понижения симметрии ок­
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ружения, но больше, чем в "парных" марганцевых центрах, то 

можно объяснить в рамках рассматриваемой модели центров по­

явление новой (длинноволновой) компоненты в "Ои-полосе при 

"вымораживании" "К"-полосы. 

Что касается практического аспекта проведенных иссле­

дований, то из вышеизложенного следует, что легируя пленки 

2и,5: Ню- ( ž 2 вес. %) фтором, можно получить излучатели с 

красным цветом свечения. Яркость их составляет пока не бо­

лее 50 кд/м2, однако можно надеяться на ее повышение при со­

вершенствовании технологии. 

Другой возможностью получения источников света с раз­

ным цветом свечения на базе электролюминесцентных пленок 

Zkv5:Mtt, является использование интерференции излучения [10]. 

Ранее сообщалось о зеленых и красных излучателях такого ти­

па, в которых электролюминесцентная пленка располагалась меж­

ду двумя высокоотражающими металлическими зеркалами - элект­

родами, образующими полость интерферометра Фабри-Перо [II]. 

Недостатками этих излучателей является невысокая яркость, 

низкая светоотдача и быстрое старение. Основные причины их: 

сильное поглощение света в металлических пленках и вредные 

последствия диффузии металла из нижнего зеркала в электро­

люминесцентный слой. В данной работе сообщается об излучате­

лях, в которых металлические зеркала заменены многослойными 

диэлектрическими (МД), представляющими собой 5 или 7 чере­

дующихся слоев ZH-S И M<^F2 ТОЛЩИНОЙ к/Ч . Коэффициент от­
ражения таких зеркал -85 % и 92 % соответственно. Вариа­

цией толщины электролюминесцентной пленки в небольших пре­

делах (+ 30 нм) получены излучатели с зеленым, желто-оран­

жевым и красным цветом свечения с яркостью ~10^ кд/м2. Ти­

пичные спектры излучения их приведены на рис. 3. Полуширина 

полосы излучения равна 4-6 нм в случае излучателей с двумя 

зеркалами и 8-12 нм для излучателей с нижним МД и верхним 

металлическим зеркалом. Включение одного из МД зеркал в меж­

электродный промежуток электролюминесцентной структуры поз­

волило повысить запас электрической прочности, светоотдачу 

( ~ в 2 раза) и долговечность. Время полуспада яркости с 

уровня ~ 300 кд/м2 составляет ~500 час, в то время как для 

излучателей о металлическими зеркалами не превышает десятка 

часов. 
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Пленочные электролюминесцентные структуры с МД зеркала­

ми могут найти применение как частотно-селективные излуча-

bOQ Lii 

Рис. 3. Спектры электролюминесцентных структур 
с МД зеркалами при разных толщинах пле­
нок 2И/5 : Mkv : 
I - 0,420 мкм; 2 - 0,455 мкм; 
3 - 0,460 мкм; 
4 - "естественная11 полоса излучения ZKVS: Mrv. 

тели для задач оптоэлектроники, а также при разработке мно­

гоцветных индикаторов, в частности, матричных. 
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A I/DERATION OP ELECTROLUMINESCENT SPECTRUM OP 
MANGANESE DOPED ZnS THIN FILMS 

T. Vlsheva, N. Vlasenko, Yu.Kopytko, 

J. Puhly, Yu.Cyrkunov 

S u m m a r y  

Three possibilities for alteration of colour of ZnSiMn 

electroluminescent thin films are consideredi 1) by means cf 

increase in manganese concentration, 2) by introduction 

additional dopants, 3) by using the interference of lumi­

nescent radiation. 

It is shown that high concentrations of Mn give rise 

to new bands in "red" region of spectrum. These bands are 

enhanced by additional doping with fluorine. It is supposed 

that these bands originate in radiative transitions in Mn 

ions, included into complex luminescent centers Mn21" - (X]!+, 
where [D] + is an ionized donor defect or a quasimolecul of 

MnFg« Red-emitting light sources based on Zn:Mn(F) have been 

produced their arbitrary brightness being about 15 ftL. 
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For the alteration of colour by the interference the 

complex electroluminescent structures with multilayer di­

electric reflectors were developed. By means of these struc­

tures green and red-emitting light sources with brightness 

about 300 ftL were achived by variation of the thickness of 

electroluminescent layer only. The effeciency, breakdown 

voltage and lifetime of these are higher than those for the 
structures with metallic reflective layers. 
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЗЛЕКТР0ЛЮМИН0Ф0РА 

ПОСТОЯННОГО ТОКА НА БАЗЕ 2п,5: Ип, 

В.П. Васильченко, А.К. Каск 

На основе всесторонного анализа 

вольт-амперных характеристик несфор-

мованных электролюминесцентных кон­

денсаторов делается вывод о механиз­

ме прохождения тока через ячейку. 

Изучение влияния температуры и влаги 

на электрические свойства ячейки 

позволило предложить зонную схему по­

верхностной фазы Си/И ? S. 

Постановка задачи 

В электролюминесцентных конденсаторах постоянного тока 

(ЭЛКПТ) в отличие от конденсаторов, работающих в переменном 

электрическом поле, четко выделяются две области - высокоом-

ная область, сосредоточенная у положительного электрода и 

обычно не превышающая 10 % от толщины ЭЛКПТ, и низкоомная 

область, занимающая до 90 % толщины ЭЛКПТ, прилегающая к от­

рицательному электроду. 
Считается, что высокоомный слой ответственен за процес­

сы, приводящие к возбуждению свечения электролюминесцент-

ного конденсатора, а функции низкоомного слоя сводятся к ро­

ли простого электрода. Образование высокоомной прослойки 

имеет место в результате формовки ЭЛКПТ и хорошо описано во 

многих работах. 
Высокая проводимость низкоомного слоя обусловлена на­

личием пленки сульфида меди на поверхности зерен 2и,5 . 

Свойства сульфидов меди рассматривались нами в работе [I] . 

Было показано, что, судя по ширине запрещенной зоны, по­

верхностная фаза представляет собой т.н. дюрлеит - Gu,4gS. 

Из наиболее важных электрических свойств можно отметить рез­

кую зависимость сопротивления от температуры - при нагрева­
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нии электролшинофора постоянного тока сопротивление поверх­

ностной фазы необратимо растет. 

Это очень важное обстоятельство, если вспомнить два 

факта. 

Во-первых; ЭЛКПТ является прибором с высокой степенью 

нелинейности вольт-яркостной характеристики, следовательно, 

даже незначительное изменение напряжения на активной (высо-

коомной) области конденсатора из-за изменения сопротивления 

пассивной (низкоомной) части может привести к значительным 

изменениям яркости ЭЛКПТ. 

Во-вторых, в процессе работы, а особенно формовки, 

ЭЛКПТ значительно нагревается (существует даже критическая 

температура, ниже которой формовка не происходит [2] ), а 

это приведет к изменению сопротивления поверхностной фазы. 

В данной работе мы попытались подробно изучить электри­

ческие свойства поверхностной фазы, с тем, чтобы выделить в 

многочисленных нестабильностях ЭЖПТ те из них, которые обу­

словлены нестабильностью сульфида меди. 

Особенности методики эксперимента 

Изучение электрических свойств поверхностной фазы про­

водилось в конденсаторах, представляющих собой разборные 

ячейки. В качестве электродов использовались либо два про­

водящих стекла, либо проводящее стекло и медная полирован­

ная пластина. В медную пластину непосредственно была впаяна 
медь - константановая термопара для контроля температуры 

конденсатора. 
Сжатие электролюминофора постоянного тока между обклад-

камг конденсатора осуществлялось до 100 атм. Толщина слоя 

электролюминофора колебалась от SO до 120 мкм. 
Важным обстоятельством следует считать отсутствие ка­

кого-либо связующего. Последнее может в значительной мере 
исказить результаты опытов. 

С большой степенью достоверности электрические свойства 

такой ячейки можно приписать поверхностной фазе, а не суль­

фиду цинка. Естественно, это справедливо если не наступила 

формовка ЭЖПТ. Отсюда вытекает второе требование к методи­
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ке эксперимента - необходимость работа при низких напряже­

ниях, т.е. при напряжениях, при которых не наступает формов­

ка. В наянх экспериментах рабочее напряжение не превышало 7 В. 

Вольт-амперная характеристика такой ячейки нелинейна и 

описывается степенной функцией, значение показателя которой 

изменяется от 1,4 до 1,7 в зависимости от условий прохожде­

ния тока через ЭЖПТ. Однако, как будет показано ниже, элек­

трические параметры изучаемых образцов можно в какой-то мере 

стабилизировать, что позволит в дальнейшем вполне однозначно 

описывать их свойства. 

Изучение зависимости сопротивления поверхностной фазы 

от температуры проводилось при импульсном режиме нагрева. 

Вышеописанная ячейка помещалась с стеклянную пробирку с 

открытым верхом, которую, в свою очередь, можно было помещать 

либо в масдянную баню с различной температурой, либо в смесь 

льда с водой (Т = 273 К). Термопара, установленная непос­

редственно в одной из обкладок конденсатора, показала доволь­

но быстрый нагрев и охлаждение образцов. 

Влияние влаги на электрические свойства 

поверхностной фазы 

400 200 tf/U/H) 

Рис. I. Изменение сопротивления ячейки при "им­
пульсном" изменении1температуры. 

* 

2 

3 

1 
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Результат данного опыта представлен на рас. I., жз ко­

торого видно, что имеется по крайней мере два почт* незави­

симых процесса: необратимое увеличение сопротивления при вы­

соких температурах - процесс достаточно медленный, и умень­

шение сопротивления проводящей фазы с ростом температуры, ко­

торое имеет место при всех температурах, при которых прово­

дился опыт. Брлее тщательный анализ показал, что последнее 

явление практически безынерционно. 

Остановимся подробнее на первое процессе. Последующее 

исследование показало, что увеличение сопротивления поверх­

ностной фазы не является необратимым, а скорее квазинеобра-

тимым. Действительно, выдерживание образца при комнатной тем­

пературе и влажности приводит к постепенному уменьшению со­

противления почти до начального уровня (рис. 2.). Если же об-

25 

Рис. 2. Уменьшение сопротивления просушенной 
ячейки при хранении в "комнатных" ус­
ловиях. 

разец хранить при комнатной температуре и в сухой атмосфере 

(закрытый стеклянный сосуд с Р205 на дне), его сопротивление 

остается действительно необратимо высоким. 

Таким образом, увеличения сопротивления поверхностной 

фазы при нагревании объясняется сушкой образца. 

Представляет интерес подробное исследование процесса де­

сорбции влаги под действием температуры. 
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На рис. 3. представлена зависимость сопротивления об­

разца постоянному току от времени при температуре 110° С в 

~Sõ 400 

Рис. 3. Изменение сопротивления ячейки во времени 
при Т = 110° С в полулогарифмических 
координатах. 

координатах и t . За значение R0 принято со­

противление, которое приобрел образец спустя приблизительно 

4- часа и которое практически больше не изменялось. Как видно 

из рис. 3, процесс изменения сопротивления хорошо описывает­

ся экспоненциальным соотношением: 

R - R о [t - b°crv (-^)] . 

Постоянная времени Т есть функция температуры и усло­
вий отвода влаги. В конкретном случае она оказалась равной 

приблизительно НО мин. 

Экспоненциальная зависимость является наиболее простой 

для неосложенных естественных процессов. Естественно предпо­

ложить, что по этому закону изменяется концентрация влаги в 

образце в процессе сушки. Но в таком случае отсюда вытекает 

далеко не очевидное следствие, что сопротивление поверхност­

ной фазы обратно пропорционально концентрации влаги, адсор­

бированной на поверхности зерен электролюминофора. 

Исследование зависимости скорости изменения сопротивле­

ния образцов (скорости десорбции влаги) от температуры пока­
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зало, что здесь имеет место также экспоненциальная зависи­

мость с энергией активации 0,66 эВ. 

Интересно отметить, что в [3] говорится о частичном 

восстановлении свойств длительно работавших электролюминес­

центных конденсаторов путем прогрева их в отсутствии поля, 

При этом приводится энергия активации восстановления 0,4 -г 0,5 

эВ. Объясняется это процессом обратной диффузии ионов меди в 

объем кристалла из области барьера. 

Вполне возмодно, что все это можно объяснить просушкой 

электролюминофора. 

Рассматриваемые образцы представляют собой очень слож­

ные системы с точки зрения физических процессов: сочетание 

высокоомных зерен сульфида цинка с низкоомной поверхностной 

фазой Си,л 3Б , которая в свою очередь, представляет собой 

очень тонкую пленку с ярко выраженными полупроводниковыми 

свойствами (высоколегированный дырочный полупроводник 

р = 3 т 30 См.ем [4] , На прохождение тока в такой системе 

будут оказывать влияние контактные явления между отдельными 

зернами, адсорбция на поверхности зерен, в частности влаги, 

и, возможно, наличие диэлектрических прослоек (например, про­

слойка ZhvS , если Gu.„ig5 покрывает зерно люминофора не сплош­

ным слоем, а отдельными островками). 

Влияние влаги может сказаться на искривлении зон в при­

поверхностном слое Cu^ 3s , и изменении, тем самым, поверх­

ностной проводимости, на уменьшении сопротивления диэлектри­

ческих прослоек за счет их шунтирования, на перераспределе­

ние напряжения между различными компонентами слоя и т.д. 

Важную информацию для выяснения влияния влаги на элек­

трические свойства поверхностной фазы дает сравнение вольт-

амперных характеристик просушенного и непросушенного конден­

саторов. 

На рис. 4. представлены две вольт-амперных характерис­

тики в логарифмических координатах. Из рисунка видно, что ток 

зависит от напряжения по степенному закону в обоих случаях, 

причем показатель степени в случае непросушенного люминофора 

несколько меньше, чем у просушенного. 

Важным является то обстоятельство, что наличие влаги, 

значительно увеличивая проводимость, слабо влияет на меха­
низм токопрохождения. 
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Для выяснения механизма токопрохождения через подобные 
системы необходимо подробнее рассмотреть электрические свой** 

2-. 

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики просушен­
ного (2) и непросушенного (I) образцов 
в логарифмических координатах. 

ства поверхностной фазы. 

Электрические свойства поверхностной фазы 

В дальнейшем, при описании электрических свойств поверх­

ностной фазы мы будем иметь в виду хорошо просушенный элект­

ролюминофор. Сушка производится при температуре 100° С в те­
чение 8-10 часов. Критерием окончания сушки является неизмен­

ность сопротивления постоянному току. 

Для выяснения механизма прохождения тока через образец 

изучались вольт-амперные характеристики при различных темпе­

ратурах. 

На рис. 5. приведены указанные характеристики в двойных 

логарифмических координатах. 
Как видно из рисунка, вольт-амперные характеристики в 

логарифмических координатах представляют собой прямые линии, 

наклон которых слабо зависит от температуры. Именно это обс­

тоятельство и позволило выше пользоваться таким параметром 
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как сопротивление постоянному току при описании свойств 

электролюминесцентной ячейки. 

оти.. 
1) 

3 

2 

JäaAI 
*412*0 
2-ЦС'С 
0-70*0 
ц -25°с ^ 

5 -/в* с. 

^ ' Is ШВ) 

Рис. 5. Вольт-амперные характеристики просушен­
ных образцов при различных температурах. 
I - 112 °С; 2 - 90°С; 3 - 70°С; 
4 - 25°С; 5 - 18°С. 

Исходя из наклона прямых можно записать, что вольт-ам­

перная характеристика ячейки описывается выражением 

Слабая зависимость наклона от температуры указывает на 

туннельный характер прохождения тока через барьеры. 

Анализируя зависимость сопротивления образца от темпе­

ратуры, мы получили экспоненту с энергией активации ~ 0,3 -г 

т 0,4 эВ, (рис. 6) т.е. 

R = R0 ОЭОР, (—) , 
Энергию активации Б = 0,3 т 0,4 эВ естественно припи­

сать энергии ионизации акцепторных уровней в сульфиде меди. 

Колебания ее значений (0,3 т 0,4 вй) обусловлены различным 

напряжением, при котором измеряется ток. С ростом напряжения 

энергия активации слегка уменьшается (0,4 эВ соответствует 
измерению тока при 0,5 В, 0,3 эВ - при 7 В. 

Таким образом, можно записать, что вольт-амперная ха­

рактеристика электролюминесцентной ячейки постоянного тока 
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држ малых напряжениях описывается выражением 

£ . /!,€>-Л,7 
I - d О-ЗОРУ (- ^-=Р ) • U 

Рис. 6. Зависимость сопротивления образца от 
температуры при различных напряжениях. 
1 - напряжение на образце 0,5 В, 
2 - напряжение на образце 2 В., 
3 - напряжение на образце 7 В. 

Обсуждение результатов 

Приведем еще раз сводку электрических свойств поверх­

ностной фазы электролшинофоров постоянного тока. 

I. Величина тока через ячейку, заполненную электролю­

минофором цри напряжениях, при которых еще не начинается 

формовка, сильно зависит от концентрации адсорбированной 

влаги, от температуры образца и от количества прошедшего 

заряда через образец (гистерезис характеристик). 
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2» Характер прохоадения тока (вид вольт-амперных ха­

рактеристик) слабо зависит от перечисленных выше параметров 

и представляет собой степенную функцию от напряжения. Пока­

затель степени изменяется от 1,4 (непросушенный люминофор) 

до 1,7. 

3. Анализ температурной зависимости проводимости образ­

цов показывает экспоненту с энергией активации Е = 0,3т 0,4 

эВ. Величина Е слабо уменьшается с увеличением приложенно­

го напряжения. 

4. Если предположить, что процесс десорбции влаги идет 

по простейшему закону (экспонента), то проводимость поверх­

ностной фазы пропорциональна концентрации влаги в образце. 

5. Анализ температурной зависимости скорости десорбции 
влаги показывает экспоненту с энергией активации 0,66 вВ. 

Для объяснения вышеперечисленных фактов можно предложить 

следующую модель. 

Как известно, независимость вольт-амперных характерис­

тик от температуры указывает на туннельный характер токо-

прохождения через барьеры. В нашем конкретном случае наи­

более вероятным барьером можно считать прослойку сульфида 

цинка между двумя островками сульфида меди. Зная ширину за­

прещенной зоны этих соединений и характер их проводимостей, 

можно оценить эффективность туннельного прохождения тоха в 

Гс VЕ 

100. 90 

"Зг 40 Is TTMUMJ 

Рис. 7. Зависимость яркости свечения ЭЛКПТ от 
температуры образца (не стационарный темпера 
случаи) 
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рассматриваемой системе. 

Естественно, величина туннелирующего тока пропорцио­

нальна концентрации дырок у барьера. Последняя зависит экс­

поненциально от температуры, т.к. основным источником дырок 

является процесс ионизации акцепторной примеси (вакансии ме-

.*и [4] ). Высота залегания акцепторного уровня составляет 

0,4 эВ над потолком валентной зоны. 

На концентрацию дырок в приповерхностной зоне большое 

влияние оказывает поверхностный заряд, обусловленный адсорб­

цией различных веществ, в том числе, влаги [5] . Судя по 

всему, адсорбция влаги приводит к изгибу зон в приповерх­

ностной области вверх, что приводит к повышению концентра­

ции дырок непосредственно у барьера. 

Для проверки последнего предположения мы проследили за 

изменением контактной разности потенциалов между поверх­

ностью просушенного электролюминофора' постоянного тока и зо­

лотым электродом в ходе адсорбции влаги. При этом мы поль­

зовались широко известной методикой, использующей динами­

ческий конденсатор [6] . Эксперимент показал, что в ходе 

адсорбции влаги для поддержания нулевого напряжения на входе 

усилителя необходимо уменьшать положительный потенциал зо­

лотого электрода, что подтверждает изгиб зон вверх. Интерес­

но отметить, что величина изменения потенциала золотого 

электрода составляла 0,23 В. 

Анализ температурной зависимости тока непросушенных об­

разцов показал экспоненту с энергией активации 0,18 эВ. Это 

понижение и обусловлено изгибом зон вверх за счет адсорбции 

влаги. 
Некоторое понижение энергии активации при повышении на­

пряжения (рис. 6) обусловлено, по-видимому, также измене­

нием изгиба зон за счет внешнего напряжения. 

Заключение 

Процессы, рассмотренные в данной работе, имеют место 

лишь при напряжениях, не превышающих 7г 10 В, т.е. когда ещз 

не наступает процесс формовки. Такое напряжение остается на 

пассивной (низкоомной) части сформованного ЭЛКПТ в рабочих 
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режимах. Отсюда следует важность изучения именно этого диа­

пазона напряжений, т.к. от стабильности свойств пассивной 

части ЗЛКПТ зависит в значительной мере и стабильность все­

го конденсатора. 

Можно привести примеры вышесказаному. 

1. Широко известен факт, что негерметизированный ЗЛКПТ, 

простоявший без напряжения некоторое время, восстанавливает 

свою яркость, которая затем быстро падает до стационарного 

уровня. Это объяснялось уменьшением толщины активной облас­

ти за счет обратной диффузии меди из сульфида цинка (частич­

ная расформовка) [7] . Однако, эксперимент показывает, что 

если ЗЛКПТ хранился в сухом воздухе, то никакого увеличен*« 

яркости нет. Наоборот, наблюдается разгорание свечения. 

Причина этого заключается в том, что ЗЛКПТ нагревается 

во время работы, и при этом цроисходит десорбция влаги, при­

водящая к увеличению сопротивления пассивной части конден­

сатора. Конденсатор, простоявший в воздухе без напряжения, 
вновь адсорбирует влагу и тем самым понижает сопротивление 
пассивной части. 

Если же возможность адсорбции влага исключена (сухой 

воздух), прироста яркости не наблюдается. Наоборот, наблю­

дается уменьшение сопротивления пассивной части (разгорание 

яркости) за счет разогрева. 

2. У хорошо просушенных конденсаторов нет начального 

быстрого с б рхс таре ния, которое можно объяснить увеличением 
сопротивления пассивной части за счет десорбции влаги, ко­

торая идет параллельно с формовкой. 
Интересно проследить за изменением яркости ЗЛКПТ при 

изменении его температуры. На рис. 7 представлены кривые из­
менения температуры и яркости конденсатора, при этом ясно 

видна конкуренция двух процессов: уменьшения сопротивления 

пассивной части (увеличение яркости) за счет увеличения тем­
пературы и одновременное увеличение сопротивления ее (умень­
шение яркости) за счет десорбции влаги. 

График условно можно разделить на 3 зоны. I зона (0-6 

мин) нагрев образца с переменной скоростью - яркость также 

растет с переменной скоростью; II зона (6-12 мин) - пос­

тоянная температура - яркость падает за счет десорбции вла­

ги; III зона (12-18 мин) охлаждение образца - яркость па­
дает. 
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Данные примеры показывают, что многие 
ЗЛКПТ можно с успехом объяснить свойствами 
фазы. 

нестабильное** 
поверхностно? 
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ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OP ZnS:Mn 

DIRECT CURRENT ELECIROLUMINOPHOR 

V. Vasilchenko, А, Kaak 

S u m m a r y  

The current-voltage relationships of the system 

Cu^S-ZnSsMn known as an efficient DC electroluminophor are 

determined at various conditions of temperature and humidi­

ty. No binder was used in these polycristalline layers and 

the experiments were carried out at low voltages (up to 7 

volts), so that the peculiarities observed are reduced to 

them in copper sulphide surface phase having the conduction 

higher for several orders of magnitude. It is shown that the 

raise in temperature leads to the desorption of water vapour 

with the activation energy of 0,66 eV. The current-voltage 

relationship for dried luminophor at low voltages (where no 

forming process takes place) is approximated by the expre­

ssion I = exp ( Hp )• IH.6+1,7 f where the activation 

energy E = 0,3 + 0,4 eV and slightly decreases with increa­

sing of applied voltage. An intercrystallite tunneling cur­

rent in the luminescent layer is suppoaed to be responsible 

for the observed phenomena. 

8 
57 



ЭФФЕКТ ПОТЕМНЕНИЯ ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ СЛОЕВ 

В.А. Кыласов, М.Т. Серобабин, Р.В. Корнева 

Рассмотрены характерные особенности 
эффекта потемнения, наблюдаемого на раз-
шичных стадиях хранения и эксплуатации ЭЛ-
приборов. Приводятся результаты экспери­
ментального исследования эффекта потемне­
ния. Предлагается ряд технологических ре­
комендаций по улучшению сохраняемости и 
долговечности ЭЛ-приборов. 

Особенности эффекта потемнения 

Эффект потемнения ЗЛ-слоя выражается в изменении его 
окраски от светло-желтой до светло- или темно-серой, при 
этом яркость ЭЛ-приборов значительно понижается (в 1,5+- 10 
раз). Этот эффект проявляется только при наличии электри­
ческого поля, т.е. при подаче на электроды ЭЛ-прибора воз­
буждающего напряжения звуковой частоты (50 т- 5000 Гц). 

Потемнение может иметь различный характер (пятна и по­
лосы произвольной формы, сплошное потемнение, потемнение по 
периметру и т.д.) и проявляться как на ранних стадиях (часы 
и даже минуты), так и после длительной эксплуатации (сотни 
и тысячи часов). Кроме того, потемнение часто проявляется 
при эксплуатации ЭЛ-приборов после хранения их в течение не­
скольких лет. 

В литературе, посвященной долговечности ЭЛ-приборов, 
достаточно разносторонне рассматриваются физические причины 
спада яркости [i-Sj , однако эффекты, связанные с потемне­
нием ЗЛ-слоя, остаются вне поля зрения. Кроме того, физи­
ческие модели старения не учитывают влияния на люминесцен­
цию внешней среды, т.е. рассматривают процесс в "чистом"ви­
де, без учета особенностей технологии изготовления ЭЛ-лри-
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боров и условий их хранения и эксплуатации. 

Замечено, что потемнение ЗЛ-слоя в сильной степени за­
висит от присутствия в слое влаги. Так, у ЭЛ-прибора, вы­
держанного при повышенной влажности, участки ЗЛ-слоя, наи­
менее защищенные от внешней среды, темнеют быстрее, чем ос­
тальная поверхность слоя. Однако недостаточно было просто 
констатировать этот факт и направлять усилия лишь на исклю­
чение остаточной влаги в ЗЛ-слое или проникновения влаги в 
ЭЛ-приборы извне, поскольку при длительном хранении влага 
может накапливаться и в самом ЗЛ-слое, как продукт продол­
жающейся полимеризации связки. Необходимо найти объяснение 
суммарному воздействию влаги и электрического поля на элек­
тролюминофор, определить характер реакций, приводящих к об­
разованию серого налета на поверхности ЭЛ-зерен и устано­
вить природу продуктов реакций, создающих этот налет. Только 
на этом пути могут возникнуть мотированные технологические 
рекомендации. К сожалению, нам не удалось найти работ, в ко­
торых исследовалась бы физико-хиуическая природа процесса 
потемнения; имеются лишь данные, косвенно относящиеся к это­
му явлению. 

В работах [9-IIJ развивается электрохимическая гипо­
теза деградации яркости ЭЛ-приборов, в которой влаге, как 
ионопроводящей среде, отводится определенная роль. Автор, 
хотя и не рассматривает в явном виде эффект потемнения, но 
приводит ряд реакций, продукты которых могут изменять окрас­
ку ЭЛ-слоя. При предположении, что фазовые включения Cu 2S 
являются катодом, a Zn,5 - анодом микрогальванических эле­
ментов, реакция на катоде записывается в виде: 

Cu25-2e —»GuS+Cu2*, (I) 

а реакция на аноде - в виде: 

2.ro S 2 & —* Zn,0 > S . £2) 

Таким образом, окрашивание ЗЛ-слоя может происходить 
как в результате осаждения на поверхности ЗЛ-зерен более 
темной фазы CuS, так и из-за выделения цинковых металли­
ческих золей. 

Экспериментального подтверждения наличия свободного Zn 
на поверхности поликристаллов в литературе нет, по-видимому, 
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из-за большой сложности определения микроколичеств Zn, в 

Z»vS [12, 13] . Как показано в работах [14, 15] , посвя­

щенных фотохромным эффектам в сульфидах, изменение окраски 

может происходить и в результате образования других соеди­

нений цинка, а также центров окраски (процесс в сильной сте­

пени зависит от концентрации паров воды). 

Высказывались предположения об отрицательном влиянии 

на электролюминесценцию адсорбированного кислорода на по­

верхности зерен сульфида цинка (установлено, что кислород в 

сильной степени адсорбируется на поверхности Zn.6 [16] ), 

остаточных растворителей, об образовании металлоорганичес-

ких соединений [17] с последующим их распадом под дейст­

вием влаги и других факторов. Несмотря на ряд интересных 

предположений о природе потемнения, литературные данные не 

дают цельной картины эффекта. Кроме того, в литературе со­

вершенно не намечен количественный подход к решению проблемы 

потемнения. 

Влияние факторов технологии, конструкции 

и внешней среды на потемнение ЭЛ-слоя 

В технологии производства ЭЛ-приборов с годами устоял­

ся определенный набор материалов. Помимо порошковых электро­

люминофоров на основе 2n,S, используется лак на основе эпок­

сидной смолы (30-96), лак на основе частично цианированного 

поливинилового спирта (ЦЭПС), покровные материалы: полиуре-

тановый лак УР-251, поливинилбутиральная пленка, герметизи­

рующие композиции на основе эпоксидных, формальдегидных смол 

и низкомолекуляркых каучуков. ЭЛ-слой формируют, как прави­

ло, пульверизацией из суспензий, в состав которых входят 

также растворители (ацетон, этилцеллозольв, нитрометан) и 

пластифицирующие добавки. 
В процессе изготовления ЭЛ-приборов электролюминофор 

подвержен воздействию внешней среды. Вероятнее всего, это 

выражается в физической сорбции атмосферных газов и паров 

Н2О. Доминирующее влияние Н2О на стабильность яркости и пер­

воначальный период старения подтверждается кривыми срока 

службы образцов ЭЛ-приборов, изготовленных при различной от-
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носительной влажности (рис. I). 

НО 280 im 

Рис. I. Временные зависимости яркости свечения 
ЭЛ-приборов, изготовленных при относи­
тельной влажности: I - ниже средней; 
2 - выше средней; заметное потемнение 
по всей площади. 

Эффекты быстрой потери яркости, равно как и быстрого по­

темнения ЭЛ-слоев, удается исключить применением пооперацион­

ной осушки компонентов ЭЛ-слоя и полуфабрикатов ЭЛ-приборов. 

Применяют температурную сушку, выдержку в герметичных боксах 

над силикагелем, выдержку в шкафах с продуваемым осушенным 

воздухом (с температурой точки росы не более -20°С), откачку 

на форвакуум с подогревом. Эти меры имеют профилактический 

характер. Эффективность осушки невозможно оценить, во-первых, 

из-за отсутствия контроля тех количеств газов, паров 1^0, 

растворителей и т.д., которые остаются в загерметизированном 

ЭЛ-слое, а во-вторых, по той причине, что не определена кри­

тическая концентрация "вредных" веществ, вносящих свой вклад 

в потемнение электролюминофора. Неоднозначность технологии и 
условий внешней среды, неконтролируемость "загерметизирован­

ных" примесей приводит к значительному разбросу сроков служ­

бы и потемнения образцов. Допустим, что путем пооперационной 
осушки удалось бы почти полностью удалить из ЭЛ-слоя пары ̂ 0 

или довести их концентрацию до "безопасной" (этого можно до­

биться, например, изготовлением ЭЛ-приборов в осушенной сре­

де, без извлечения полуфабрикатов на атмосферу). Тогда на пер­

вый план выступила бы защита ЭЛ-слоя от внешней атмосферной 

влаги. 
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Данные о влиянии повышенной влажности на загерметизи­
рованный ЗЛ-прибор приведен^ на рис. 2. 

го 

т 200 

Рис.2. Временные зависимости яркости свечения 
ЭЛ-прибора после выдержки в камере влаж­
ности при 90 % и 40аС в течение: 
I- четырех суток; 2 - десяти суток: 
полное потемнение. 

В данном случае применялась корпусная заливочная герметиза­

ция органическими компаундами толщиной 4-г 8 мм. Несмотря на 

значительную толщину герметизирующей оболочки, выдержка об­

разцов при влажности 98 % и температуре 40°С в течение 10 

суток приводит при последующей эксплуатации к полному потем­

нению ЭЛ-слоя и почти к полной потере яркости в течение не­

скольких десятков часов (рис. 2, кр. 2). 

Подобные же явления наблюдаются при испытаниях на ус­

тойчивость к повышенной влажности ЭЛ-прибора с герметизацией 

фронтальной поверхности вакуумноплотным неорганическим стек­

лом и защитой торцов компаундом К-400 на основе эпоксидной 

композиции Т—III с нитридом бора в качестве наполнителя. В 
данном случае потемнение начинается по периметру светящего­

ся поля и распространяется к его центру. 

Аналогичны вышеуказанным характеристики старения ЭЛ-
приборов после хранения в нормальных атмосферных условиях. 

На рис. 3 приведены характеристики ЭЛ-индикаторов с органи­
ческой герметизацией. 

Значительное влияние на сохраняемость и влагостойкость 

ЭЛ-слоя оказывает материал связки. ЭЛ-индикаторы со связую­

щим 50-96 вырабатывают свой ресурс (1000 т 1500 ч) без за­

метного потемнения после Ъ~ 4-летнего хранения, в то время 



как приборы на лаке ВС-530 (высокополярное связующее) вы­

держивают не более двух лет хранения. Эксперименты с ЭЛ-при-

Рис. 3. Временные зависимости яркости свечения 
ЭЛ-приборов: I - после изготовления; 
2 - после двух лет хранения - незначи­
тельное потемнение по всей площади; 
3 - после 5 лет хранения: сильное по­
темнение (почернение). 

борами на стеклосвязке показали, что после выдержки этих 

приборов в камере термической влажности (КТВ) (98 % влажнос­

ти и 40°С) и последующей эксплуатации наблюдались отдельные 

темные точки и пятна, расположенные в местах дефектов стек­

ло эмалевого покрытия. 

Можно сделать вывод, что стеклосвязка обеспечивает дос­

таточную стабильность яркости ЭЛ-прибора как при обработке в 

парах влаги, так и при длительном хранении, однако несовер­

шенство технологии стеклоэмалевых ЭЛ-слоев сводит это пре­

имущество на нет. 

Наличие влаги в ЭЛ-слое проявляется в возрастании его 

емкости и начальной яркости (табл. I). 

Факт возрастания емкости ЭЛ-слоя может быть положен в 
основу объективного контроля качества ЭЛ-приборов при их 

хранении. Интересно, что после выдержки под напряжением и 

следующего за этим потемнения и катастрофически быстрого 

спада яркости емкость ЭЛ-слоя несколько понижается (табл. I), 

что может быть объяснено расходованием некоторого количест­
ва сорбируемой влаги в реакциях, приводящих к потемнению 
слоя. 
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Таблица I. 

Влияние длительности выдержки в КТВ на параметры 

ЗЪ-ереборов (приведены данные для двух образцов) 

Параметр 

Яркость, 

кд/м2 

Емкость, 

нФ 

До вы­
держки 

24,8 

21 

1,11 

1,32 

После выдержки при влажности 
98 % и температуре 40°С в те­

чение, суток 

4 7 10 

25 

21,5 

1,12 
1,32 

26,5 

22 

1,18 
1,41 

Сразу 

32,4 

32,1 

2,12 
2,1 

После 52 ч 
работы (воз­
буждение : 
220 В, 400 Гц 

2* 

1,5* 

1,95 

1,98 

х Наблюдается полное потемнение. 

Кривые рис. 4 показывают, что при достаточном наборе 

данных может быть установлена корреляция между относитель­

ным изменением емкости ЭЛ-слоя и площадью участков светяще­

гося поля, которые потемнеют при выдержке в каыере влажности 

бС/С, * S/S,'/ 

Рис. 4. Зависимость относительного изменения емкос­
ти (I) и площади потемневших участков (2) 
от выжержки ЭЛК в КТВ, 3 - граница эффекта 
потемнения. 
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или длительном хранении. Пример такой корреляции для конк­

ретного типоразмера и конструкции ЭЛ-прибора показан на рис. 

5. Фактически подобные зависимости при наборе статистики мо-

У 
S >л  

30 

25 

20 

iS 

iO 

S 

° 2 4 б 8 iO 12 AC -/ 
с ' ' 

Рис. 5. Корреляция относительного изменения ем­
кости ЭЛ-слоя с относительной площадью 
потемнения при эксплуатации ЭЛК после 
выдержки в КТВ. 

гут быть использованы для прогнозирования тех изменений в 
ЭЛ-слое, которые произойдут при его эксплуатации после вла-

гообработки или хранения ЭЛ-прибора. 

С целью определения состава летучих соединений, содер­

жащихся в ЭЛ-слое, был проведен масс-спектрометрический ана­

лиз его компонентов. Газовыделение определялось из слоев ла­

ков ВС-530, ЭП-96, УР-231 и из ЗЛ-слоев на основе лаков 

ВС-530 и ЭП-96 с электролюминофором ЭЛ-516. Указанные мате­

риалы наносились на стеклянные пластинки размерами 25x18 мм, 

которые монтировались на траверзах и помещались в вакуумную 

ампулу. Газовыделение определялось в интервале температур 
25 -г 150°С динамическим методом на установке с калиброван­

ной диафрагмой и с омеготронным датчиком РМ0-4С. Результаты 

анализа приведены в табл. 2. Из данных анализа следует, что 

/ 
/ 
/ 

/ / 
/ 
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Газовыделение из компонентов ЭЛ-слоя 

Таблица 2 

Анализируемый 

слой 

Номер 

образца 

Усредненное 
значение об­
щего потока 
газа, л.Па 

см о 
о
 

Состав 

со+м2 н2о 

газового 

сн4 

потока, 

Н2 

% 

CJU 

УР-231 5 8,91 19 22 48 8 3 Следы 
6 7,78 12 18 60 10 - -

ВС-530 I 11,10 4 14 44 4 34 — 

2 12,10 4 12 51 3 31 -

ЭП-96 14 1,84 4 14 80 - 2 — 

13 1,83 I 13 78 Следы 18 -

Лак ВС-530 17 3,68 4 10 60 4 22 -

с люминофором 
ЭЛ-516 20 4,42 3 23 42 7 25 -

Лак £0-96 с лю­ 10 2,32 9 13 29 5 43 -

минофором ЭП-96 II 2,74 4 II 40 5 40 Следы 



наибольшим газовыделением обладают пленки лака ВС-530 (до 12 

л.Па). Наименьшее газовыделение у лака 31-96 (1,8 л.Па). При 

введении наполнителя (ЭЛ-516) в лак газовыделение уменьшает­

ся (до 4 л.Па) для ВС-530 и несколько возрастает (до 2,5 л .Па) 

для ЭП-96. Весьма значительно газовыделение полиуретанового 

лака УР-231 (8,79 л.Па), применяемого в качестве герметизи­

рующего слоя. 

Обращает на себя внимание тот факт, что в спектре лету­

чих компонентов преобладают пары воды (из 6 компонент от 30 

до 80 % приходится на долю Н20). 

Р  П а  

ИЗ/0* 

НПО7 

шл' 
О М 20 t мин 

Рис. 6. Динамические характеристики выделения паров 
НоО из ЭЛ-слоев на основе люминофора ЭЛ-516, 
лака ЭП-96 (I) и лака ВС-530 (2). Р - пар­
циальное давление паров, цифрами на кривых 
оОозначены значения температуры в °С. 

На рис. 6 приведены динамические характеристики выделе­

ния паров Н20 из ЭЛ-слоев. Паровыделение из заполимеризован-

ных слоев происходит не только при повышенной, но и при ком­

натной температуре, что служит косвенным доказательством 

влияния внутренней среды на потемнение ЗЛ-слоя. 

Предпринимались попытки определить газовыделение при по­

даче на ЭЖ электрического поля. Как правило, газовыделение 

в этом случае находится на уровне фона. Однако на одном ЭЛК 

т US 

1 

1 2. 

760 
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(с лаком ВС-530), вероятно, имеющем большие диэлектрические 

потери, анализ показал поток 0,4 -г- 0,5 л.Па (с 57 %-ным со­

держанием паров Н20) при возбуждении ЭЛ-слоя напряжением 220 В 

частотой 400 Гц (толщина слоя 40-г 50 мкм). 

Регистрация малых изменений оптических 

характеристик ЭЛ-слоя. Полученные зависимости 

Количественную оценку относительного потемнения ЭЛ-слоя 

можно осуществить, определяя величину отраженного от слоя 

светового потока. При этом необходимо уверенно регистриро­

вать малые изменения этой величины на малых площадках (до I 

мм2). Существующие спектрофотометры предназначены для регист­

рации отраженного светового потока без выделения разностного 

сигнала и требуют больших измеряемых площадок (не менее 10 

мм2). 
В работе был спроектирован и изготовлен оптический ком­

паратор, позволяющий на малых площадках (0,5 I мм2) опера-

Рис. 7. Устройство измерения относительного потем­
нения ЭЛ-слоев. 
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тивно производить стабильные и воспроизводимые измерения раз­

ности отраженных световых потоков, отличающихся друг от дру­

га на 0,1 %, обеспечивающий точную наводку на анализируемый 

участок и плавное сканирование по всей анализируемой поверх­

ности. 

Компаратор (рис. 7) состоит из металлографического мик­

роскопа МИМ-7, измерительного блока и оптической головки (фо­

тоэлемент ФЭС-10 с тубусом). Исследуемый образец помещают на 

предметный столик микроскопа и при помощи эпиобъектива нап­

равляют световой поток на выбранный участок поверхности. Ви­

зуальный контроль выбора участка осуществляют при помощи оку­

ляра. При замене окуляра оптической головкой отраженны! от 

ЗЛ-слоя световой поток направляется на фотоэлемент, сигнал от 

которого, пропорциональный отраженному потоку, попадает в ос­

новной блок, состоящий из индикаторов баланса и разностного 

сигнала. Сигнал запоминается на переменных резисторах схемы, 

а затем сравнивается с сигналом, пропорциональным отражен­

ному световому потоку от другого участка ЭЛ-слоя. Разность 

сравниваемых сигналов усиливается дифференциальным усилите­

лем постоянного тока с масштабным коэффициентом усилений 

(х5, х10, х20). Величина относительного потемнения определ­

яется по формуле: 

S - — , 

где S - относительное потемнение, 

Д - разностный сигнал (в делениях шкалы), 

1С - сигнал, соответствующий светлому, непотемневшему 

участку поверхности (в делениях шкалы). 

При помощи вышеописанного устройства были получены за­

висимости относительного потемнения ЭЛ-слоя от времени экс­

плуатации . Параллельно измерению 5 производились замеры яр­

кости В (рис. 8). 

Обращает на себя внимание прямо пропорциональная зависи­

мость между яркостью и относительным потемнением ЭЛ-слоя в 

процессе срока службы ЭЛ-прибора (рис. 9). Объяснение этой 

зависимости, а также физико-химические особенности процесса, 

будут приведены в отдельной работе, посвященной механизму 

эффекта потемнения ЭЛ-слоя. 
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Рис. 8. Кривые старения и потемнения образцов при 
V = 150 В, f = 2000Гц после трех лет 
хранения. Электролюминофор ЭЛ-516, герме­
тизация заливкой: 1,1' - ВС-530; 2, Ž' -
ЭП-96; I, 2 - старение; I', 2* - отно­
сительное потемнение. 

й,па/"г 
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Рис. 9. Связь яркости с относительным потемнением 
электролюминофора ЭЛ-516, определенная из 
временных характеристик в et) и 6(t) . 
Связующее: I - ВС-530; 2 - ЭП-96. 
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Возможности увеличения срока службы ЭЛ-приборов 

Перечислим ряд новых технологических приемов, опробо­

ванных нами и направленных на уменьшение влагосодержания в 

ЭЛ-слоях. В настоящее время с целью удаления атмосферной 

влаги применяют длительный (6 ч) конвективный прогрев ЭЛ-
слоя при температуре 80°С. Однако нет гарантии, что эта ме­

ра является радикальной. Нет также уверенности в том, что 

при температурной полимеризации ЭЛ-слоя (три часа при тем­

пературе 140°С) там не останется некоторого количества вла­

ги и растворителей. 

Желателен быстрый нагрев слоя изнутри так, чтобы про­

цесс удаления летучих веществ (паров Н20, растворителей) за­

вершился до начала полимеризации. Этот процесс можно осу­

ществить с помощью СВЧ-поля. СВЧ-поле проникает в толщу ма­

териала, воздействуя непосредственно на те области слоя, ко­

торые характеризуются большими диэлектрическими потерями. 

Это области с повышенным содержанием полярных молекул, та­

ких как вода, нитрометан, ацетон, а также полярных групп т$н 

па ОН", Cn~ . Поглощение СВЧ-энергии проявляется в увели­

чении интенсивности колебаний молекул и сопровождается вы­

делением тепла. Активные потери СВЧ-энергии в токопроводя-

щей пленке также способствуют прогреву ЗЛ-слоя с внутренней 

стороны. Благодаря выделению большого количества тепла в 

локальных зонах, равномерно распределенных по всему объему, 

длительность полимеризации может быть сокращена до несколь­

ких минут. Предварительные опыты, проведенные на СВЧ-печи 

"Электроника" ( х = 12,6 см, w = 25 -г- 600 Вт), показали 

эффективность СВЧ-полимеризации: при сокращении длительнос­

ти процесса в 20 раз эксплуатационные параметры ЭЛ-слоев 

были ке хуже, а иногда и превосходили параметры образцов, 
изготовленных по стандартной технологии. 

Использование СВЧ-энергии позволяет оперативно прово­

дить эффективную сушку полуфабрикатов на различных стадиях 

изготовления ЭЛ-приборов, в том числе и непосредственно пе­

ред герметизацией. Кроме того, возможна быстрая регенера­

ция ЭЛ-приборов, длительное время хранившихся в атмосферных 

условиях. Эксперименты показали, что СВЧ-сушка ЭЛ-индикато-

ров, загерметизированных заливкой в корпус, после трехлет­
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него хранения значительно увеличивает срок службы, хотя при 

этом начальная яркость уменьшается на 35 т- 4-0 %, что можно 

объяснить диффузией влаги из слоя. 

Для того, чтобы предотворатить попадание в ЭЛ-слой вла­

ги в процессе длительного хранения, можно рекомендовать ва-

куумноплотную тару, например из фольги или жести. Законсер­

вированные ЭЛ-приборы должны извлекаться непосредственно пе­

ред эксплуатацией, В этом случае можно гарантировать опре­

деленный срок службы , а также отсутствие потемнения ЭЛ-слоя 

в течение заданного ресурса. 

Однако хранение в герметичной таре часто невозможно, на­

пример, если ЭЛ-приборы длительное время (несколько лет) сто­

ят в аппаратуре, причем режим их эксплуатации не регламенти­

рован. 

Герметичная тара неэффективна и в том случае, если внут­

ренняя среда способна "отравить" ЭЛ-слой в течение 2-г 3 лет 

(тогда неэффективна и вакуумноплотная герметизация ЭЛ-прибо­

ров). Вообще переход к вакуумноплотной герметизации помимо 

сомнений в ее целесообразности связан с потерей целого ряда 

достоинств ЭЛ-приборов как твердотельных, плоских аналогов 

электроннолучевых приборов (возрастание веса, снижение меха­

нической прочности, частичная потеря компактности, увеличе­

ние краевой "технологической" зоны и т.п.). 

Применение неорганической связки (стеклосвязки) вместо 

обычно применяемых полимеров способно резко замедлить ско­

рости реакций на поверхности ЭЛ-частиц. Однако известные, 

разработанные для этой цели стеклокомпозиции являются высо­

котемпературными и при их заплавлении происходит значитель­

ная потеря яркости электролюминофора. 

Для увеличения сохраняемости ЭЛ-приборов опробовались 

защитные ингибиторные покрытия (ЗИП), представляющие собой 

термопластичную массу из этилцеллюлозы, пластификаторов, ми­

нерального масла, малорастворимых ингибиторов коррозии и дру­

гих добавок. ЗИП наносились на поверхность прибора окунанием, 

при этом пленка ЗИП, толщиной около 2 мм обволакивала ЭЛ-при-

бор, не имея адгезии к стеклу и благодаря этому могла быть 

легко удалена. Технологический эксперимент показал, что при­

менение ЗИП примерно на порядок увеличивает время сохраняе­

мости ЭЛ-приборов, если они хранятся в складских условиях. 
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Исследовалась возможность восстановления эксплуатацион­

ных характериситк ЭЛ-приборов после длительного хранения или 

обработки в КТВ. Приборы прогревались при температуре Ю0°С 

около 100 часов. Одновременно фиксировалась их емкость. На 

рис.10 видно, что емкость, уменьшаясь со временем прогрева, 

ж 

Рис. 10. Зависимость емкости ЭЛ-индикатора, обра­
ботанного пара;.,л Н20, от времени прогрева 
при температуре IOtPC: I - емкость до 
помещения в КТВ; 2 - после 21-суточной 
выдержки в КТВ. 

стабилизируется на некотором уровне после 100-часового про­

грева. Регенерированные образцы и образцы контрольной партии 

показали сходные результаты при испытании на срок службы. 

В целях упрощения технологии герметизации и сокращения цик­

ла опробовался вариант защиты ЭЛ-слоя материалом второго 

электрода с дополнительно нанесенным на электрод слоем фторо­

пластового лака. Лак готовили растворением 20 весовых частей 
порошка Ф-32Л в смеси растворителей (ацетон - 25 в.ч., амил­
ацетат - 4и в.ч., циклогексанон - 10 в.ч., толуол - 25 в.ч.) 
при температуре +60°С в течение нескольких часов. Полученный 

лак наносили центрифугированием поверх второго электрода ЭЛК, 

представляющего собой толстый (около 100 мкм) слой цинка, на­

несенный газотермическим способом. Ввиду того, что цинковое 

покрытие не было достаточно плотным, лак наносили в несколь­

ко слоев (3 -г4) с промежуточной подушкой на воздухе в тече­
ние 20 мин. Затем слой подвергали поэтапной сушке (80°С, 3 ч; 
130°С, 2 ч). Кроме этого, дополнительно при помощи кисточки, 

10 
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покрывали лаком и торцевые поверхности ЭЛ-панели. Защитные 

свойства такого покрытия оказались несколько хуже триплексо-

вания, но вполне пригодными для выпуска товаров народного 

потребления, которые эксплуатируются в нормальных климати­

ческих условиях. Полученный результат можно объяснить высо­

кими влагозащитными свойствами фторопластовых материалов. 

Влагопроницаемость пленки лака Ф-32Л составляет (8-г50).Ю-12 

г/см.г.Па, в то время как у прочих органических лаков она 

находится в пределах Ю-7- Ю-10 г/см.г.Па. 

Другие способы увеличения срока службы, такие как пас­

сивация силикатом иттрия, замена герметика К-400 на эпокси-

кремнийорганическую композицию СК-2, введение молотого си-

ликагеля в герметик, нанесение герметизирующего металличес­

кого слоя методом химического осаждения не дали положитель­

ных результатов или в лучшем случае, имели одинаковые ре­

зультаты со стандартной технологией. 

В заключение еще раз подчеркнем, что использование раз­

личных технологических приемов удаления влаги из ЭЛ-слоя и 

защиты его от внешней влаги, хотя и полезно, но, по-видимо­

му, не может до конца решить проблему сохраняемости ЭЛ-при­

боров без понимания физико-химической природы эффекта по­

темнения. 
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THE DARKENING EFFECT OF ELECTROLUMINESCENT LAYERS 

V. Kylasov, M.Serobabin, R. Korneva 

S u m m a r y  

The EL-layer darkening effect depending on storage con­

ditions and operation time of the panel is determined. A de­

vice for measuring the EL-layer optical characteristics is 

described and experimental data on the darkening effect are 

presented. It is shown that decrease in panel brightness is 

proportional to the increase in EL-layer darkening. The mass 

spectrographic analysis data for the EL-layers and components 

show the substantial moisture content in layers at their pro 

duction. The specific, critical moisture amount of the layer 

is demonstrated to be determinant factor for the darkening 

effect origin. 

The several technical recommendations to improve the pa­

nel storage and lifetime are suggested. 
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНТНОГО КОНДЕНСАТОРА 

В.А. Кыласов, И.Я. Лямичев, И.Н. Орлов 

Предлагается методика расчета 

оптических характеристик ЭЛ-слоя на 

основе его "оптической" модели. 

Показано использование модели для 

оценки эффективности применения от­

ражающих слоев и выбора оптималь­

ных значений параметров ЭЛ-слоя. 

Оптические свойства электролюминесцентного слоя в зна­

чительной мере определяют условия вывода собственного све­

тового потока из слоя, т.е. оказывают существенное влияние 

на яркостные характеристики электролюминесцентного конден­

сатора. 

Электролюминесцентный слой из порошкового люминофора 

представляет собой оптически неоднородную систему, точный 

расчет оптических характеристик которой по оптическим па­

раметрам составляющих частиц чрезвычайно затруднителен. 

Ниже описываются упрощенная модель электролюминесцент­

ного слоя и методика приближенного расчета оптических пара­
метров его, а также влияния этих параметров на яркость све­
чения электролюминесцентного конденсатора. 

В модели (рис. I) электролюминесцентный слой представ­
ляется состоящим из множества наложенных друг на друга эле­
ментарных слоев, каждый из которых имеет толщину, равную 

среднему диаметру составляющих слой частиц. В дальнейшем эти 

элементарные слои именуются "монослоями". На рис. 2 пред­

ставлена схема оптического баланса для отдельной ЭЛ-частицы. 
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Ф '// Ф ф j I 

Рис. I. Схематическое представление ЭЛ-слоя 
в виде системы элементарных слоев. 
I - стеклянная подложка; 2 - проз­
рачная токопроводящая пленка; 
3 - система элементарных слоев (ЭС); 
4 - вспомогательный (отражающий) слой; 
5 - металлическая пленка (второй 
электрод); 6 - ЭЛ-частицы; 7 - ЭЛ-
свечение. 

гФ 

// 

Рис. 2. Схема оптического баланса для ЭЛ-час­
тицы (I). 1ф - падающий на ЭЛ-частицу 

световой поток; КЛФ - поток, диффузно 

отраженный от ЭЛ-частицы; РФ - поток, по­
глощенный частицей. 
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Введем обозначения: 

Кх - коэффициент диффузного отражения от частицы, 

^ - коэффициент диффузного рассеяния в направлении потока, 

I* - коэффицинет поглощения частицы, 

<f - плоскостное заполнение монослоя (отношение суммы пло­

щадей проекций частиц на плоскость подложки ко всей площади 

подложки конденсатора). 

Тогда для пропускания г\,А , отражения Ö, и поглощения 
Ри одного монослоя справедливы следующие отношения 

pi -b-, V'K; ч.' а) 

(т.к. р. + КЛ + 1 = I и Р, + О, + И,, = I). 

Вначале рассмотрим систему из множества монослоев как пас­

сивное светорассеивагощее покрытие на стеклянной подложке. 

Допустим, что слой состоит всего из двух идентичных мо­

нослоев и путь светового потока, падающего на систему, соот­

ветствует рис. За. Чтобы найти долю входного потока, прошедщю 

через 2-слойную систему, необходимо определить все потоки 

а, б, в и т.д., а затем просуммировать их. При единичном 

лроыедыий потоп 
a i  5 /  i i  

2-  подслой 

1-  подслой 

входной — V 'отращенный 
РОТОН ПОТОП 

Рис. За. Схематическое изображение оптических 
потоков: двухслойная система. 

входном потоке поток "а" равен y ^2 . К точке "б" подойдет 

поток ^-0^, и поток "б" после прохождения 2-  слоев будет 

равен Если поток снова отразится от 2-го, 

а затем от первого монослоев, то из системы в точке "в" вый­

дет его часть 04
ч. Последующие потоки, прошедшие через 

2-слойную систему после многократных отражений, будут иметь 

ВИД , Т.,.08.^, И Т.Д. 
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Двухслойная 
система 

Sa  š 
3-  подслой 

2-  подслой 

1-  подслой 

Рис. 3d. Схематическое изображение оптических по­
токов: трехслойная система. 

А. 6, С . 

сметем* 

л эпенент&рныя 

непрозрачный 
*л*игтцро4 unu 
tmpQHratauiifü с/гей 

Рис. Зв. Схематическое изображение оптических 
потоков: ЭЛ-коцценсатор. 

Таким образом, суммарный поток, прошедший 2-слойную сис­

тему, соответствует выражению: 

1  (пеЛ>0Л...*еЛ"Ч...). П/-2. - 1/4 Vl т V1 • V1 • ••• • V1 
В скобках стоят члены убывающей геометрической прогрессии, 

сумма которой при rrv -»> oo будет равна 

т.е. 

•la = 

1 - 0, • 0, 

Чм • *гл 

4 - 9Л • 0, 
Аналогично для отраженных потоков найдем: поток "а 11 равен 

0Л , поток "б1" равен rj^2 $Л , поток "в1" равен . 03, по­
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следующие отраженные потоки будут вЛ, Т„2 0Л и т.д. 

Итак, суммарный отраженный поток в 2- дойной системе можно 

записать в виде: 

0
2 = 04 [-|*аЛ • е4Ч...*0Л™) 

или 

9 = 0  4 - 0  •  ' а* . 
2 1 1 i-ev04 

Используя указанную систему расчета, для трехслойной системы, 

представляющей собой комбинацию одного монослоя и двухслой­

ной системы, для которой оптические коэффициенты только что 

определены, получим,что потоки а, б, в и г (см. рис. 36) 

соответственно равны а4-145 Пм-вд-в«-^; а«'0»0*А"От 1*5 
Т,4*02

ьА Ii« а суммарный поток, прошедший через 3-слой-
ную систему, соответствует выражению 

\2 
*г5- vi5 

или 

1 *е4 • ег- (0и-02) + (0V ear+.. .>(0v9an... 

1/1 • Т/2 1 = 
•ь 1-0 .Q '1 2. 

Отраженный от 3-слойной системы поток соответствует сумме 

9г • 9, • а,1- 02 -I • 0, •6, - (0/ •(e4- e,f*... 

или 

0»- 0„ + 0г- -
1-е4.ег 

Проведя аналогичный расчет для 4-слойной системы, придем к 

выражениям: 

Чм = 
П/1 ' Ч/г Чл 

4 
9Ч = Э'*0>' VS.-9. 

Итак, имеем последовательности: 

П/,= 
1« "Ч« 

z .1-0.-9, 
а3 = 

•г«-ii 
3 1-9,-0, 

; ih= 
1Л, 

1 /1-0и.03 

0/1 з а,-е*е 
1/ 

; 0*-ел*0. 
1 /1-9,-0/ 1 и ai-0,.02' Г" ̂ i-e.eV' 

; 0 =0*0, 
1л 

'Л' v3 
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Общие члены этих реккурентных последовательностей имеют вид: 

/I _ a Q - 9>, + @ п-Л « л n J  ̂) У ГЪ —Л ' " 0^ V/ rv — И 
где i-v - число идентичных (с одинаковым f ) монослоев в сис­
теме. Выражения (I) и (2) позволяют рассчитать оптические 
коэффициенты для системы с любым п> и проследить их зависи­
мость от толщины ( L = d-n, где d - средний диаметр частиц 
люминофора) и заполнения слоя. 

Определить оптические коэффициенты К*, ъ и р/ для 
частиц люминофора прямыми оптическими измерениями очень за­
труднительно. Их можно оценить косвенно, выбрав для расчета 
такие, чтобы экспериментальные и расчетные зависимости коэф­
фициентов слоя от толщины и заполнения совпадали. Так, для 
люминофора 3JI-5I5 (d = 4,5 мкм) оказалось (рис. 4), что в 
спектральном диапазоне 400^750 нм эти коэффициенты имеют сле­
дующие значения: i = 0,76; К Л  = 0,2 и = 0,04. 

0,6 

, 7  

0,6 

0,3 

О,г 

0,1 

о 

О ТО 2 О 30 40 50 60 70 ЬуЫКМ 

Рис. 4. Зависимость оптических характеристик 
OJI-слоп от толщины: расчет, 
• » * - эксперимент. 
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Рассмотрим теперь электролюминесцентный слой как актив­
ную излучающую систему из множества монослоев в составе 

электролюминесцентного конденсатора. Световой поток из сис­
темы выходит к наблюдателю через прозрачный электрод. Вто­
рой, непрозрачный электрод (металлическая пленка, напыленная 
в вакууме) или дополнительный "белый" слой перед вторым 
электродом служат отражателями падающего на них потока также 
в сторону наблюдателя. В среднем коэффициент отражения таких 
отражателей составляет 0,7. 

Допускаем, что все монослои электролюминофора не только 
имеют одинаковое заполнение, но и излучают одинаковый свето­
вой поток ф . Допускаем также, что суммарный поток от всех 
монослоев сосредоточен посредине системы монослоев (для уп­
рощения расчета). Половина этого суммарного потока направле­
на непосредственно в сторону наблюдателя, а другая половина -
в сторону отражающего слоя. Прямой поток будет ослаблен про­
хождением через половину монослоев и составит г% •ф• ̂ ^ /2  . 
Другой поток ^/2 •Ф , направленный в сторону непрозрачного 
электрода, сначала ослабится так же, как и прямой поток, а 
затем часть его отразится от электрода (или дополнительного 
слоя) и, будучи ослабленной всей системой монослоев, выйдет к 
наблюдателю. Коэффициент, характеризующий эффект отражения и 
ослабления обратного потока., необходимо оценить. Схема для 
расчета показана на рис. Зв. Рассмотрим единичный поток, из­
лучаемый из середины системы в направлении к непрозрачному 
электроду. Из этого потока до электрода дойдет часть, равная 

. Коэффициент отражения непрозрачного электрода (или 
отражающего слоя) обозначим через К э о  . Поток "а" представ­
ляет собой часть потока 17, , отраженную от электрода к 
прошедшую сквозь систему из п, монослоев, т.е. поток "а" ра­

вен *\,vy • Кэо 1Часть потока 0-^/ 2'отразится от сис­
темы монослоев и снова наппавится к электроду. Эта часть рав­
на ч,гъ/а-Кэо. 0а. После последующих прохождений через систе­
му монослоев и отражений от электрода этот поток преобра­
зуется в поток "V\ равный • Кэо • Qn • К эо • n, № и 

затем в поток "с", равный кэо. Qyv. к'эо.0^ . кэо-п,«, 

и т.д. Полный поток как сумма потоков а, (г, с и т.д. выра­
жается: 

Фогр* 1гуа- КЭО-Ч,П. i*K3o.0v(K,o.ej%...t(KM.0„)m;...1 
ЭО rv ЭО rv - у V t V" " *'J 
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или 
. ^Э о ' 'ViV  

*orf * ̂  ' 1-к»-0„, ' 

Переходя от единичного потока к потоку Ф , направленному 
из середины системы монослоев к электроду, получим 

ж ф • rv ^ЭО" "Vrv 
отр * Т- ' Ч"У,' /|-кэо-0^ ' 

Полный выходной световой поток, которому пропорциональна яр­
кость свечения электролюминесцентного конденсатора, будет 

Ф ИУ / . КЭО • ARV X 
Фи.х." ~0~' V 4-K,o-@»v) ' 

Для изучения связи яркости свечения с оптическими свойствами 
слоя можно исключить неизвестную величину Ф/л и пользовать­
ся выражением: 

I . ^ эо' 'V rv Л 

6 ~ ""Т»>4 Г* 4 - К ЭО ) С3) 

Доля яркости, создаваемая потоком, отраженным от электрода 
(второй член суммы при раскрытых скобках в ур. (3)) линейно 
падает с увеличением толщины электролюминесцентного слоя и 
при практически используемой толщине около 50 мкм составляет 
15^0 % от общей яркости. Таким образом, попытки добиться 
высокой отражательной способности дополнительного (отражаю­
щего) слоя мало оправданы. 

Выражение (3) позволяет рассчитать зависимости яркости 
свечения электролюминесцентного конденсатора от толщины и за­
полнения электролюминесцентного слоя. Расчетные зависимости 
совместно с экспериментальными приведены на рис. 5. 
Можно видеть, что положения максимальной яркости на расчет­
ных » экспериментальных кривых соответствуют очень близким 
значениям толщины или заполнения. Следовательно, модельные 
представления пригодны для выбора оптимальных значений тол­
щины и заполнения. С другой стороны, существенное несовпаде­
ние экспериментальных и расчетных кривых относительной яркос­
ти в других областях толщин и заполнений указывает на необ­
ходимость корректировки модели в отношении описания электро­
люминесцентного слоя как активной излучающей системы. Как по­
казано нами ранее, эта корректировка возможна на основе уче­
та эффектов контактирования между частицами, зависимых от за­
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полнения, эффектов статистического распределения частиц в 

контактных групп в слое, особенностей перераспределения на-
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Рис. 5. Зависимости яркости от толщины ($) 
и заполненияД<3), I - эксперимент, 
2 - расчет. : 
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пряжения между частицами, контактами и диэлектрической про­
слойкой. Решение этих задач позволило получить хорошее сов­
падение экспериментальных и расчетных данных по зависимости 
яркости свечения от толщины и заполнения электролюминесцент­

ного слоя, но с привлечением уже других модельных представ­
лений и учетом конечного результата расчета рассматриваемой 
здесь модели. Выражение (3) позволяет количественно оценить 
влияние известного потемнения зерен электролюминофора на 
яркость свечения электролюминесцентного конденсатора в про­
цессе срока службы последнего. Можно показать, например, что 
увеличение оптического поглощения зерна с 4 до 8 % приводит 
к падению яркости свечения слоя на 25-30 %. Совместное рас­
смотрение расчетных и экспериментальных данных по старению 
электролюминесцентного слоя показало, что доля падения яр­
кости, обусловленная только потемнением зерен, составляет 
примерно 60 % общего падения яркости в процессе срока служ­
бы электролюминесцентного конденсатора. 

OPTICAL PROPERTIES OP ELECTROПШПГЕЗСШТ CAPACITOR 

V. Kyleaov, I. lyamichev, I. Orlov 

S u m m a r y  

On the basis of the proposed EL-capacitor "optical" mo­

del the technique for the determination of its optical cha­

racteristics is presented. The optical properties of the 

electrolumlnophor powder single particles a are determined* 

the effect of the reflective layers used is evaluated and the 

optimum EL-layer thickness values and the phoephor filling 

region are determined. The quantitative estimation of the 

dependence of the EL-capacitor brightness on the optical pro­

perties of the lumlnophor during the capacitor lifetime is 

presented. The model proposed may be used for a study of the 

El^layer structure (the package density distribution vs the 

depth). 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ МЕТОДА МЯГКОЙ РЕНТГЕНОВСКОЙ 

СПЕКТРОСКОПИИ ПОТЕНЦИАЛОВ ВОЗБУЖДЕНИЯ ДЛЯ 

АНАЛИЗА ПОВЕРХНОСТИ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ ТИПА АШВУ. 

А.Ю. Митягин, Т.О. Уустаре 

Характеризуются возможности 

перспективного метода для изучения 

состояния поверхности полупровод­

никовых соединений AV. Приведены 
примеры применения метода к анали­

зу состояния примесей на поверхнос­
ти монокристаллов GaP и InP. 

Метод мягкой рентгеновской спектроскопии потенциалов 

возбуждения (МРСПВ) [l-ЗJ обладает рядом преимуществ при 

изучении состояния поверхности твердых тел по сравнению с ши­
роко известным методом электронной Оже-спектроскопии (ЭОС). 

Во-первых, это экспериментальные преимущества, объясняемые 

простотой аппаратуры для метода МРСПВ, низким уровнем элект­
ронных шумов, легкостью идентификации линий спектра. Во-вто­
рых, чисто физические, как например: I) поскольку линия 

.'1PC1IB соответствует пороговому значению возбуждения данной 

электронной оболочки атома, метод МРСПВ наиболее чувствите­

лен к химическому состоянию приповерхностного атома; 2) по­
скольку с ростом атомного номера анализируемого элемента 

увеличивается вероятность излучательных процессов в ионизи­
рованном атоме, метод МРСПВ более предпочтителен при анали­
зе поверхности материала, содержащей тяжелые элементы. Б 
настоящей работе мы остановимся на возможностях метода МРСПВ 
при изучении состояния поверхности некоторых полупроводни­

ковых соединений типа A*W. 
Эмиссия фотонов мягкого рентгеновского излучения, при 

движении электрона с энергией Ер в приповерхностной области 

кристалла может возникать в результате двух различных про­

цессов. Это хорошо известные процессы тормозного и характе-
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диетического мягкого рентгеновского излучения. Однако в от­

личие от тормозного рентгеновского излучения процесс эмис­

сии характеристического излучения имеет характерное порого­

вое значение при 

Ер = , (I) 

где - потенциал ионизации х - электронной оболочки ато­

ма мишени. Таким образом, спектр характеристического мягкого 

рентгеновского излучения появляется как тонкая структура на 

фоне тормозного рентгеновского излучения. Основная сложность 

экспериментального определения спектра характеристического 

мягкого рентгеновского излучения заключается в низкой интен­

сивности полезного сигнала на уровне шума. Только благодаря 

методу электронного дифференцирования с синхронным детекти­

рованием стало возможным получать интенсивные линии спектра 

с чувствительностью и разрешением достаточным для извлече -

HIя информации о состоянии поверхности исследуемого мате­

риала. Типичная конструкция анализатора мягкой рентгеновс­

кой спектроскопии потенциалов возбуждения представлена на 

рис. I. О] . 

250 В 

15В 

Рис. I. Блок-схема анализатора мягкого рентгенов­
ского излучения. I - образец; 2 - w -
катод; 3 -сетка; 4 - коллектор; 5 - ци­
линдрический фотокатод; 6 - предусилитель 
с симметричным входом; 7, 8 - усилитель с 
синхронным детектором; 9 - источник моду­
лирующего напряжения; 10 - источник пос­
тоянного напряжения; II - источник пило­
образного напряжения; 12 - стабилизиро­
ванный источник накала катода. 
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На рис. 2 представлен спектр МРСПВ от прогретой в вакууме 
поверхности (III) ГпР. 

Рис. 2. МРСПВ - спектр от частично очищенной 
поверхности (III) irvP . Указаны ли­
нии соответствующих атомов, присутст­
вующих на поверхности. 

Мы не будем останавливаться на качественном анализе хи­
мического состава приповерхностной области полупроводника, а 
кратко рассмотрим возможности количественных оценок. 

Интенсивность линии МРСПВ, в предположении о независи­
мости процессов ионизации и рекомбинации с эмиссией фотонов 
характеристического рентгеновского излучения, можно предста­
вить в виде: 

1^ = ^ t  /2^ 

где: I x  - величина тока фотоэлектронов на коллекторе; 
к - инструментальный коэффициент анализатора; IQ - величина 
плотности тока пучка бомбардирующих электронов; -s - область 
поверхности, облучаемая пучком электронов; С - концентрация 
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атомов исследуемого элемента; R - фактор шероховатости по­

верхности; vo - общий выход флуоресценции при излучательных 

электронных переходах в возбужденном атоме с заполнением ва­

кансии в х - электронной оболочке; Т, аЬ9 - факторы, определ­

яющие поглощение мягкого рентгеновского излучения при про­

хождении приповерхностной области материала и глубину про­

никновения бомбардирующих электронов низкой энергии в объем 

материала; Ф(С|/^^)-сечение ионизации х - электронной обо­

лочки, которое для метода МРСПВ имеет определяющее значение, 

поскольку: 

Ер, < Е£ , Ф-0 ; 

Ер, £ Ei,, Ф >0. О 

Сечение ионизации Ф вблизи порога представляет веро­

ятность, что электрон с энергией - Ер будет взаимодействовать 

с электроном внутренней электронной оболочки - Е^ атома, ко­

торый в результате этого взаимодействия переходит в пустое 

состояние выше уровня Ферми. Поэтому интенсивность линии 

МРСПВ сильно зависит от плотности состояний выше уровня Фер­

ми для исследуемой поверхности материала. В этом существен­

ный недостаток метода МРСПВ как аналитического метода поверх­

ностного химического анализа. Однако в простейших случаях 

можно пытаться количественно оценить относительное изменение 

концентрации данного химического элемента в приповерхностной 

области, кристалла, используя либо прямую пропорциональность 

между интенсивностью линии МРСПВ и концентрацией данного эле­

мента, при прочих равных экспериментальных условиях, либо по­

средством построения калибровочной кривой. В качестве приме­

ра на рис. 3 представлена зависимость интенсивности линии 

МРСПВ атомов Р от состояния поверхности (100) IrvP. Оче­

видно, что изменение концентрации атомов Р в приповерхност­

ной области (100) Гп,Р вследствие различных обработок, при­

водит к изменению интенстивности линии МРСПВ. Последующий 

прогресс в развитии количественного анализа химического сос­

тава поверхности материала методом МРСПВ, по-видимому, свя­

зан с развитием теоретических способов оценки сечений иониза­

ции вблизи пороговых значений и конкретных параметров, опре­

деляющих экспериментальную интенсивность линий МРСПВ. 

Энергетическое положение линии МРСПВ однозначно опреде­
ляет энергию связи электронов на соответствующей электронной 

90 



оболочке атома-мишени. Эта главная особенность лежит в ос­

нове важнейших практических применений метода МРСПВ для из-

Рис. 3. Зависимость интенсивности линии МРСПВ 

атомов Р от состояния поверхности 

(ТОО) Гп,Р : а) после бомбардировки ио­

нами А*ь+ , б) после бомбардировки 

ионами Ат,+ и отжига при температуре 

300°С, атомная поверхностная структура 

(100) ГаР (1x1), в) после бомбарди­

ровки ионами Аг+, отжига при темпера­

туре 450°С и быстрого охлаждения, атом­

ная поверхностная структура (100) 

(8x2) (Р), г) после бомбардировки ио­
нами Аг+, отжига при температуре 4-50°С 
и медленного охлаждения, атомная поверх­

ностная структура (100) IrvP (1x4) (Irv). 

учения энергий электронных оболочек поверхностных атомов, 

влиянии химических эффектов на состояние поверхностных ато­

мов. Для идлюстряции мы приведем два примера. На рис. 4 

представлены линии МРСПВ атомов Ga от (III) GocP поверх­

ности полученной: а) ионной бомбардировкой и отжигом при 
температуре 550°С и б) после прогрева при температуре 650°С 

Как свидетельствовали данные методов дифракции электронов 

низкой энергии (ДЭНЭ) и электронной микроскопии (ЭМ) в пер­

КР) 
атомнце nob. crrpykmypü 

(1xV (1x2)  (1x4)  

8 
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вом случае мы имели атомночистую (III) GaP поверхность, в 
то время как во втором, (III) 6аР поверхность покрывалась 
мелкими каплями Gcv, возникающими в результате разложения 
SaP и десорбции атомов Р из приповерхностной области GaF? 

20 40 Y ЮО 110 Е,ЭЬ 

Рис. 4. Линии МРСПВ атомов бои от (III) 
поверхности, полученной: а) ионной 
бомбардировкой и отжигом при темпе­
ратуре 550°С, б) прогрев при темпе­
ратуре 650°С. 

Различие химического состояния металлического Ga и атомов 
Gov в GaP соединении регистрируется на МРСПВ-спектрах. 

Второй пример касается примесей на поверхности соеди­
нений типа A'V. Часто на (110) поверхностях GaAs, GaP, In.P 
после прогрева в интервале средних температур и при облуче­
нии пучком низкоэнергетических электронов наблюдалось обра­
зование неупорядоченных атомных поверхностных структур. В 
качестве примера на рис. 5 представлена картина ДЭНЭ от не­
упорядоченной атомной поверхностной структуры на (НО) 1п,Р 
поверхности. Отметим, что при нагревании атомная поверхност­
ная структура разрушается. Данные метода ЭОС обычно регист­
рировали наличие на поверхности примесных атомов С и 0 в 
тех условиях, когда наблюдалась неупорядоченная атомная по­
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верхностная структура. Можно было предполагать, что эта 

структура образована примесными атомами, хотя по данным ме-

Рис. 5. Картина ДЭНЭ £22 эВ) от неупорядо­
ченной атомной поверхностной струк­
туры на (НО) IrvP поверхности. 

тода ДЭНЭ ни кислород, ни углерод не образуют атомных струк­
тур на (НО) поверхностях АШВУ. Анализ спектров МРСПВ от 
(НО) AT поверхностей с неупорядоченной атомной поверх­
ностной структурой и от тех же поверхностей с примесными 
атомами углерода позволил заключить, что образование атом­
ных поверхностных структур на (НО) АШВУ  поверхностях выз­
вано процессами упорядочения молекул СО и СО2» адсорбция ко­
торых стимулируется при электронной бомбардировке. Мы не 
будем подробно останавливаться на этих процессах, поскольку 
они более подробно будут рассмотрены в специальной работе. 

В заключении мы хотели бы еще раз отметить высокую 

чувствительность метода МРСПВ к плотности состояний выше 
уровня Ферми для исследуемого материала, что, с одной сто­
роны, значительно осложняет расшифровку экспериментальных 
данных, но с другой, открывает большие возможности при ис­
следовании энергетической зонной структурй приповерхностной 
области полупроводника. 
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APPLICATION OP SOFT X-RAY APPEARANCE POTENTIAL 

SPECTROSCOPY TO THE ANALYSIS OP SURFACE OF 

AIHBV COMPOUNDS 

A. Mityagin, T. Uustare 

S u m m a r y  

Advances in the use of soft x-ray appearance potential 

spectroscopy (SXAPS) in the investigation of solid state 
surfaces are described briefly. As an example the relative 
intensity of the SXAPS line from phosphor atoms is presented 

(Fig.3) for various surface structures on the (100) plane 

of InP. Fig.4 shows how the peak energy E of the SXAPS line 
from Ga depends on surface conditions on (111) plane of GaP. 
The dashed line concerns the surface, heat-treated at 
650° C, while the solid line represents the surface heat-
treated at 550° С after ion bombardment, what gives the 
more perfect surface. So, the SXAPS is a high sensitive 
method for detection absorbed atoms on solid surfaces but 
the interpretation of its results seems to be somewhat 

complicated. 
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ИНФРАКРАСНАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В СУЛЬФИДАХ ЦИНКА И 

КАДМИЯ И ЦЕНТР МЕДИ В РЕГУЛЯРНОМ УЗЛЕ 

У.Х. Нымм 

Дан обзор экспериментальных 

работ по исследованию инфра­

красной (Ж) люминесценции в 

сульфидах цинка и кадмия и ее 

связи с люминесценцией в види­

мой области спектра. Делается 

вывод, что ответственным за ИК' 

люминесценцию является ион меди 

в регулярном узле решетки. 

Во второй части работы из­

ложена методика расчета влияния 

эффекта Яна-Теллера на оптичес­

кие и магнитные свойства куби­

ческого кристалла Zn>S-Cu мето­

дом обыкновенной теории возму­

щения. 

I. Ж ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В СУЛЬЩДАХ ЦИНКА И КАДМИЯ 

1.1. Открытие Ж люминесценции и ее первоначальные модели. 

После открытия Ж люминесценции в сульфиде цинка Гарли-

ком и Думбельтоном [I] Браун [2] исследовал систему сульфи­

дов цинка и кадмия более глубоко. Измерены спектры Ж люми­

несценции ^максимумы в сульфиде цинка при 1,47, 1,64 и 1,79 

мкмЕ в сульфиде кадмия 1,63, 1,85 и 2,05 мкм) и возбуждения, 

зависимость Ж люминесценции от интенсивности возбуждения и 

температуры, а также время релаксации Ж свечения, которое 

оказалось не менее 10 с. Браун делит образцы на два 

класса. К I классу принадлежат те, в которых Ж свечение 

возбуждается одним лишь Ж светом в полосах возбуждения 0,75 

f0,78 и 1,35 мкм, а к классу II - те, в которых для возник­
новения Ж люминесценции потребуется коротковолновое (УФ) 

возбуждение. Для дальнейшего важно указать, что самые лучшие 
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образцы класса I возникают при малых концентрациях хлора 
(некомпенсированная медь и малая интенсивность видимой лю­
минесценции). Предполагается, что в них уровень Ферми опущен 
до уровней центров. Это эквивалентно существованию в основ­
ном состоянии незаполненных центров. 

Условия синтеза фосфоров класса I и II выдвигают перед 
исследователями две проблемы, не потерявшие свою актуаль­
ность до настоящего времени. Первая - связь ИК люминесценции 
с примесью меди или собственными дефектами решетки, в част­
ности с вакансиями цинка (кадмия). И вторая - возможность 
существования сульфидов цинка и кадмия с проводимостью р-ти-
па. Первая проблема возникает в связи с тем, что в неактиви­
рованных образцах наблюдается такая же ИК люминесценция, как 
и в образцах активированных медью. Модель (ИК) люминесценции 
обсуждается подробно в [3], а также в [4]. Модель и основные 
данные по Ж люминесценции кратко изложены в [5]. В обзорной 
статье Гарлика [б] реферируются результаты исследований Ж 
люминесценции, выполненных под его руководством во многих 
веществах. 

Авторы английской школы пришли к модели люминесценции, 
по которой в единой системе термов центра (одного) охватыва­
ются обычная синяя, зеленая и Ж люминесценция и другие Ж 
эффекты. Отдельным пикам спектра Ж люминесценции приписыва­
ют разные электронные переходы. 

Считается, что центром является вакансия катиона, но од­
новременно предполагается, что если это место заполнено ме­
дью, то свечение мало изменится. 

Далее, Холстедом и Эппл [7] прямо сказано, что ИК люми­
несценцию можно наблюдать в фосфорах сульфида цинка, активи­
рованных медью, и только в них - медь является при этом 
единственной примесью, имеющей дискретную полосу поглощения 
при низкой энергии (0,9 эВ). 

Эппл и Пренер [8] исследовали условия возникновения фос­
форов класса I и нашли, что интенсивность ИК люминесценции 
при малой концентрации соактиватора (At) растет пропорцио­

нально концентрации (Ю~ 6  - Ю - 4г/г) меди, а с давлением па­

ров серы (от Ю - 4  до 0,1 атм) - в степени 1/4. Установлено 
появление зеленого свечения при небольших концентрациях меди 
и предельных давлениях (0,1 атм.) серы. При [А£] > [са] эф­
фективность Ж люминесценции быстро падает. 
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Отметим, что при выдвижении разных моделей ИК люминес­

ценции авторам пришлось учесть данные по ИК тушению (и сти­

муляции) видимой люминесценции и фотопроводимости, так как 

спектр ИК тушения повторяет спектр возбуждения ИК люминес­

ценции [2, 9]. Основные черты ИК тушения ко времени открытия 

ИК люминесценции объяснялись моделью, предложенной Бьюбом 

[10] (,см. рис. I) на основе исследования кристаллов сульфида 

кадмия. Сходство сульфидов кадмия и цинка позволило распро­

странить эти результаты и на сульфид цинка. Во многих рабо­

тах рассматривалось согласование модели ИК тушения с экспе­

риментами [II, 12]. Модель Бьюба или Роуза-Бьюба базируется 

на статистической концепции процесса рекомбинации, разрабо­

танной Роуз ом [13, I4j. 

ИК тушение люминесценции и фотопроводимости связывается 

с освобождением дырок с центров свечения. Особенностью тако­

го центра является наличие локального возбужденного состоя­

ния (.центр обладает двумя уровнями в запрещенной зоне). К 

возбуждению Ж люминесценции и Ж тушению могут привести два 

пути: прямой оптический переход дырки из основного состояния 

с-гот 

V-&HÜ 

Рис. I. Электронные переходы при Ж тушении. 
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центра в валентную зону через возбужденный уровень путем т.н. 

термооптического перехода. Работа [9] специально посвящена 

исследованию связи ИК люминесценции с явлениями Ж тушения 

и стимуляции. 

Браун [2J под влиянием своей модели (введенной в предполо­

жении, что каждому пику в спектре Ж люминесценции соответ­

ствует ;вой электронный переход) считал очевидным, что в 

длинноволновой полосе возбуждения может возбуждаться только 

часть ИК люминесценции, но экспериментальные условия (бли­

зость полос возбуждения и свечения), по его словам, не дали 

возможности это окончательно доказать. Мейжер также [9] ут­

верждает (фосфоры II класса), что длинноволновый пик 1,57 

мкм возбуждается только в коротковолновой полосе. Это ложное 

положение сыграло неблагоприятную роль при выработке модели 

Ж люминесценции и привело к пониманию спектра ИК люминес­

ценции как результата совокупности отдельных излучательных 

электронных переходов [9](два пика - две полосы - два пере­

хода) внутри единого центра. При этом излучатедьные переходы 

обратны переходам, приводящим к возбуждению*, несмотря на 

ряд очевидных фактов (одинаковое поведение всех пиков с тем­

пературой и интенсивностью возбуждения и т.д., свидетельст­

вующих об их единой природе. 

Весьма существенным является утверждение Брауна [2] об 

"ассоциации" Ж люминесценции с "зеленым" свечением в суль­

фиде цинка. Это важное положение сохраняет силу и в настоя­

щее время. Но, кроме того, Браун наблюдал часто повторяющее­

ся [15, 1б] свойство - сходство спектров Ж тушения "синей" 

и зеленой полосы свечения. Это послужило для него причиной 

связать с единым центром все виды люминесценции (синее, зе­
леное и Ж свечение). Отметим, что одинаковый ход этих 

спектров Ж тушения ни в коей мере не говорит в пользу их 

связи с одним и тем же центром, как это убедительно показал 

в нашей лаборатории И.Х. Раммо [17], а является результатом 

т.н. косвенного механизма Ж тушения, приводящего к такого 

типа спектрам. 
Эти центры, где протекают вышеописанные переходы дырок, 

х" См. п.1.7., где приводятся данные, доказывающие невоз­
можность излучательного захвата дырки из валентной зоны. 
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согласно Роузу [13, 14], можно отнести к очувствляющим фото­
проводимость (ФП) центрам (центры II класса, по Шейнкману 
"медленные"центры рекомбинации или г - центры).Но Бых5 с со­
авторами [18, 21] и Митсухахи [22] утверждают, что очувствдню-
щие центры прямо не связаны с акцепторными примесями (медь, 
серебро и т.д.), а являются отдельными образованиями. 

При исследовании явления ИК тушения ФП также возник воп­
рос о роли меди в образовании полос ИК тушения 0,8 и 1,34 
мкм. К модели центра ИК люминесценции (и ИК тушения ФП в ви­
димой люминесценции), не связанного с медью, привела наблю­
даемая иногда независимость этих спектров от намеренно вве­

денного активатора (см. напр. [II, 2]). 

Следующим за работой Брауна [2] подробным исследованием 
ИК люминесценции является работа Щульца [15] (см. также [24, 
25]). Основным ее достижением является весьма достоверно ус­
тановленная единая внтурицентровая электронно-колебательная 
природа Ж люминесценции (в моделях отпадает излучательный 
переход прямо в валентную зону 3 6. Автору удалое! разложить 
спектр Ж люминесценции (почти у всех авторов для сульфида 
цинка максимумы Ж люминесценции при 1,47, 1,64 и 1,79 мкм, 
а для сульфида кадмия при 1,63, 1,85 и 2,05 мкм) по меньшей 
мере на пять подполос с равноэнергетическими расстояниями 
0,044 эВ. Это соответствует энергии L 0 фононов в сульфиде 
цинка. 

У Щульца объектами исследования были монокристаллы суль­
фида цинка, содержащие по данным спектрального анализа при­
месь меди и обладающие многими свойствами активированных ме­
дью фосфоров. Исследуемые кристаллы принадлежали к классу I 
(по Брауну), но дополнительная коротковолновая подсветка 
могла привести к значительной сенсибилизации Ж люминесцен­
ции. Сенсибилизованное состояние при низкой температуре для 
полосы возбуждения 1,37 мкм сохраняется неограниченно долго. 
Это говорит о том, что кроме пустых в основном состоянии 
центров ИК свечения (низкое положение равновесного уровня 
Ферми), имеются центры, заполненные электронами, и за счет-
перевода этих электронов коротковолновым возбуждением на 
центры захвата (о роли центров захвата электронов говорилось 

36 См.примечание в п.1.7. (5^3= 10~^«.5р - 10"^- 10~*° см^). 
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уже в [2]) сенсибилизируется ИК люминесценция. Отметим, что 

ввтор [15] стоит на позициях модели единого центра люминес­

ценции для синей, зеленой и ИК полос, предложенной в [24,25]. 

Проблеме единого центра была посвящена наша статья [26], но 

окончательно отказаться от этой модели позволили установлен­

ный в нашей лаборатории косвенный механизм ИК тушения и от­

личие полосы ИК тушения зеленого свечения от полосы Ж туше­

ния синего свечения [17, 27, 28]. 
Вернемся в двум проблемам, возникшим или получившим но­

вую окраску с открытием ИК люминесценции. Это - роль меди и 

дырочный характер проводимости в сульфидах цинка и кадмия. 

Роль меди в качестве активатора, отвечающего за "зеленое" и 

"синее" свечение в сульфиде цинка оспаривается до настоящего 

времени (цикл работ Шармана и сотрудников [29, 30]). 

1.2. Медь в качестве центра Ж (и видимой) люминесценции. 

Рассматривая работы, посвященные исследованию Ж люми­

несценции, можно видеть, что и в т.н. самоактивированных об­

разцах сульфидов цинка и кадмия медь всегда присутствует в 

некоторых количествах. Грийо [31] высказал эту мысль еще в 

195I г. Это со всей ясностью выясняется в серии работ, спе­

циально посвященных отрицанию роли медного центра в регуляр­

ном узле решетки в сульфиде цинка (и кадмия), отвечающего за 

зеленое и Ж свечение. В работе [32], а также в следующих 

[33-35], в последней из которых исследовались поляризацион­

ные свойства Ж люминесценции, сказано, что в образцах без 

хлора можно наблюдать ИК свечение при низких концентрациях 

меди (2 ррш). Увеличение давления серы над шихтой благопри­

ятствует возникновению Ж люминесценции (как и в [8,3]) и од­

новременно способствует возникновению зеленой люминесценции. 

Предполагается, что один и тот же акцепторный уровень связан 

с обоими типами люминесценции*. Первоначально более эффек­

тивные по Ж люминесценции образцы эти авторы получили вве­

дением дополнительных количеств меди. Сульфид кадмия у них 

принадлежал к классу I, а сульфид цинка к классу II. 
В следующих работах, например в [37,38] используются бо-

х В [36] наблюдается значительное увеличение интенсивности 
Ж люминесценции при возникновении радиационных дефектов, 
вызванных баллистическим смещением катионов (оождение 
вакансий). 
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лее чистые образцы (содержание меди не более 0,5 рри) а роль 

меди при образовании центра ИК люминесценции отрицается(счи­

тается, что акцепторным центром, участвующим в Ж и всех ви­

димых полосах люминесценции, будет катионная вакансия). 

Забегая вперед, приводим доводы этих английских авторов 

против интерпретации экспериментов Брозера и Франка [39] по 

радиоактивному созданию примеси меди в регулярных узлах ре­

шетки. Эта работа многими другими исследователями считалась 

окончательным доказательством рож меди в регулярном узле в 

качестве центра Ж и зеленой люминесценции. В [38] утвержда­

ется, что при радиоактивном распаде цинка вдрникшая медь мо­

жет из-за отдачи выйти из своего положения в узле, и, таким 

образом, возникает не только медь в регулярном узле, а глав­

ным образом, вакансия цинка и другие дефекты (междоузельная 

медь). Возможность для такого отрицания оставлена самими ав­

торами [39]. Вернемся к Брауну [3], где приведены доводы в 

пользу возможности синтезирования образцов самоактивирован­

ного сульфида цинка без меди, но имеющих такую же зеленую 

полосу свечения, как и в активированных медью образцах. По 

его словам, Гамильтон синтезировал много таких фосфоров в 
лаборатории Гарлика с помощью нагрева около 1200°С при низ­

ком давлении сернистого водорода (по Гамильтону - оксидация, 

а не редукция даст зеленое свечение). Отметим, что эти дан­

ные было бы интересно сравнить с новейшими данными по синте­

зу цинксульфидных фосфоров в работах Шармана и сотрудников 

129]*. С 1965 г. [40-42] продолжают появляться работы, в ко­
торых развиваются идеи об единой природе всех полос свечения 

на основе унифицированной модели центра для легированных об­

разцов сульфида цинка. Согласно этой модели центром люминес­

ценции будет возмущенная конфигурация 3d иона цинка в 

тетраэдрическом или октаэдрическом окружении. При интерпре­

тации измеренных спектров Ж люминесценции предполагается, 

что Ми/участвует в образовании центра Ж свечения таким же 

образом, как и ионы переходных металлов( CU,,A<^,ALU) [30, 43, 

44]. Обнаружено, что ИК свечение мало зависит от легирующей 
примеси в ZHJ5 , Поттер. Авен и Кастнер [45] в своих опытах 

* Вызывает удивление, что в [29] 2*5, содержащий 2 ррш ме­
ди, считается сверхчистым. 
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по созданию медных центров радиоактивным распадом цинка, 

только упоминают о ИК люминесценции, также как и о возникно­

вении дискретной полосы поглощения 0,96 эВ в спектре диффуз­

ного отражения. Они говорят, что можно было наблюдать ИК лю­

минесценцию при возбуждении видимым или ИК светом. Она появ­

ляется в сульфиде цинка, который был нагрет в парах серы 

(опять!!) и который предположительно содержал некомпенсиро­

ванную медь. Данные работы [45] подтверждают положение, сог­

ласно которому ИК поглощение вызвано переходами из валентной 

зоны на локальный уровень незаполненного акцептора, имеющего 

также возбужденный уровень для дырки. Так как полосы ИК пог­

лощения, существующие в невозбужденном коротковолновым све­

том сульфиде цинка, где нескомпенсированные акцепторные мед­

ные центры возникли в результате радиоактивного распада цинка, 

такие же, какие наблюдаются в фосфорах, полученных обычными 

методами синтеза t, относительно свободные от соактиватора), 

то делается заключение, что медь находится в обоих типах об­
разцов в одинаковом окружении (в [45] также показано, что 
медь находится в регулярном узле решетки!), т.е. она должна 

в т.н. "обыкновенных" фосфорах находиться в регулярных мес­
тах решетки. Между прочим, отметим, что дилемму единого или 
отдельного строения синего и зеленого центра авторы [45] не 

могли в своей работе считать решенной. 

В [39] показано, что интенсивность ИК люминесценции и 
поглощения растут со временем по такому же закону,как и кон­
центрация возникшей при радиоактивном распаде меди. Если бы 
были необоснованы возражения [37] против возникновения меди 
в регулярном узле, то химическая природа центра была бы ус­

тановлена. Последнее положение относилось бы тогда и к цент­
ру зеленого свечения. 

Но так как к настоящему времени установлено, что центром 
ИК люминесценции является ион Си,г+ в регулярном узле 1см. 

п. I.7.), то условия синтеза почти "самоактивированных" об­
разцов сульфида цинка (и кадмия) со свойствами активирован­

ных медью образцов представляют предмет нашего дальнейшего 

анализа. В связи с этим, вышеупомянутые утверждения Грийо[31] 

о присутствии меди во всех образцах сульфидов цинка и кад-

мия. заслуживают серьезного внимания*. 

* Отметим, что Брозером и Франке [46] выработана специаль­
ная методика нейтронной активизации для анализа содержа­
ния меди в сульфиде цинке. 
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В Zto.Se/ фосфорах для "уничтожения" медной полосы 645 нм 

в "самоактивированных" образцах ничтожные остатки меди 

(5Л0~^ весов.) нужно было удалить прокалкой в расплавлен­

ном цинке [47]. 

По-видимому, появление "зелено!" полосы свечения меди 

ограничено не абсолютной концентрацией медных центров, а от­

носительной. Все авторы, изготовляющие образцы сульфида цин­

ка или кадмия, светящиеся в ИК области, подчеркивают отсут­

ствие соактиватора (чаще всего хлора, но и алюминия [8], а 

также важность для получения "зеленого" свечения и Ж люми­

несценции довольно высокого давления серы при синтезе соот­

ветствующих кристаллов или порошков. По всей вероятности,та­

кими условиями обеспечивается возникновение минимального ко­

личества собственных дефектов. 

Ясно, что если всегда присутствующим центрам меди нет 

конкурентов, то центры меди, несмотря на их малую концентра­

цию, принимают на себя весь поток рекомбинации, которая бу­

дет излучательной [48, 49]. Таким образом, чистота и особые 

условия синтеза "чистых" люминесцирующих образцов очень важ­

ны. 
Так как ИК свечение по современным представлениям явля­

ется первым этапом (.захват дырки на центр) в процессе реком­

бинации три возбуждении кристаллов коротковолновым хорошо 

поглощающимся светом), то Ж люминесценция возбуждается со 

сравнимой с зеленым свечением эффективностью.* При возбужде» 

нии же Ж люминесценции длинноволновым Ж светом в собствен­
ных полосах возбуждения Ж люминесценции, то из-за малой 

концентрации самих центров интенсивность Ж люминесценции 

может быть малой. 

1.3. р - 2и/5 и р - CctS 

Наблюдение Ж поглощения и вызванной только этим видом 
возбуждения ИК люминесценции t,образцы I класса) свидетельст­
вует о наличии в основном состоянии в кристаллах сульфидов 

цинка и кадмия неионизованных акцепторов - центров Ж люми­
несценции тентров, не полностью заполненных в темноте 

* 0 соотношениях интенсивности видимой и Ж люминесценции 
см. п. 1.4. 
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электронами). Если придеркиваться представления об образца* 

как пространственно гомогенных объектах, то это эквивалентно 

положении уровня Ферми вблизи уровней этих центров в фосфо­

рах I класса, 0 том, что не все центры неионизованы, говорит 

возможность сенсибилизировать Ж люминесценцию в таких об­

разцах коротковолновой подсветкой. Это означает, что остав­

шиеся в основном состоянии кристалла занятые электронами 

центры можно возбуждать коротковолновым светом. Условия син­

теза фосфора I класса не противоречат возможности такого де­

фект ооб раз ования, которое способствовало бы возникновению 

образцов р-типа. В [39] оптимистически говорят, что так как 

при помощи выработанной ими методики радиоактивного распада 

Zrt, можно в большом количестве создавать некомпенсированные 

акцепторные центры (Си£+) вблизи валентной зоны,то это приб­

лижает решение (неоднократно обсуждавшейся проблемы) о суль­

фиде цинка р-типа. При высоких температурах или при ИК воз­

буждении такие кристаллы могут иметь хорошо выраженную дьн 

рочную проводимость и фотопроводимость. Это должно дать воз­

можность прямо измерить подвижность и время жизни дырок. 

Авторы [39] надеялись об этом скоро сообщить су нас данных о 

таких работах нет). Нам при анализе природы "синих" и "зеле­

ных" центров свечения в сульфиде цинка не удалось наблюдать 

сигнала ЗПР в возбужденных и невозбужденных образцах [261. 

Весьма редко [51], в специальным образом активированных об­

разцах [52], или при определенных условиях эксперимента [53], 

[54, 55] в сульфидах кадмия и цинка может быть обнаружен ды­

рочный компонент проводимости и фотопроводимости. К 1965 го­
ду работа [52] единственная, где при помощи эффекта Холла 

(.т.е. непосредственно) была определена подвижность дырок в 

сульфиде кадмия (20 см2/в.сек.). В работе [53], обнаруженная 

при 900 и 1400 нм в предварительно обработанных рентгеновс­

кими лучами кристаллах, фотопроводимость была приписана дыр­

кам. В [55] вызванная Ж излучением фотопроводимость в крис­

таллах сульфида цинка, активированного медью(10 f 100 ppm), 

также приписывается освобожденным дыркам. Полоса при 

1,35 мкм требует термической активации. Авторы при интер­

претации опираются на исследования Поттера и Авена [56], в 

которых при помощи термоэлектрических измерений выяснено, 

что невозбужденные кристаллы сульфида цинка, которым свойст­

венно поглощать и излучать Ж свет, являются дырочными полу­
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проводниками. РЕ поглощение и фотопроводимость (дырочная) в 
Ж области связывается с нескомпенсированныш центрами меди, 
В работах [57, 58] методом эффекта Дембера получены некото­
рые доводы в пользу того, что нагрев в парах серы способст­
вует р-типу проводимости. Б [59] на базе данных эффекта Дем­
бера, фотоэлектрической поляризации и термоэдс, сообщается о 
дырочной фотопроводимости. Шионоя и др. [60] методом, ана­
логичным методу Спиира и Морта [61], нашли, что подвижность 
дырок ниже 200 К больше подвижности электронов. На основании 
этого в [62] Ж фотопроводимость в полосах 0,8 и 1,2 мкм в 
возбужденных монокристаллах сульфида цинка приписывается 
подвижным дыркам. 

При оценке большинства работ по р-типу проводимости и 
фотопроводимости в Ии,6 и Geis, нужно иметь в виду, что 
методы исследования сами часто нуждаются в обосновании. 

Весьма убедительные доказательства участия дырок, в том 
числе созданных в возбужденных кристаллах ИК светом, в (фо­
то) электрических явлениях в CdzS получены в серии работ Fyfi­
ne л.я и сотрудников [63 , 64, 65]. В [64] получено значение 
времени жизни дырок между ТО - 8  - 10'^ с. В образцах, акти­
вированных медью, большее время жизни электронов соответст­
вует меньшему времени жизни дырок. 

В последнее время исследованиями условий синтеза крис­
таллов 2н,5 р-типа наиболее интенсивно занимается Георго-
биани. В [66] описывается получение р-2и,5 методами отжига в 
активированном паре серы (!), и отжигом под пленкой золота. 

Но нашему мнению, пока нет убедительных фотоэлектричес­
ких доказательств существования 2и,6 и CdS р-типа. 

1.4. Связь Ж и видимой люминесценции 

Для понимания природы люминесценции очень важным являет­
ся установление механизмов передачи энергии УФ возбуждения 
центрам ИК люминесценции. 

Холстед, Зппл и Пренер [7] установили, что образцы Zn,S , 
если их полоса люминесценции простирается до полосы возбуж­
дения ИК свечения (0,85 мкм) имеют интенсивную ИК люминес­
ценцию при УФ возбуждении (без подсветки 0,85 мкм). Авторы 
утверждают, что в исследованном ими 2ъЬ-Си, Gov по меньшей 
мере 40% фотонов видимой люминесценции абсорбируются внутри 
образца, возбуждая свободные дырки, которые вызывают Ж лю-

14 
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минесценцию. 

Щульц [15] установил, что отношение испущенных видимых и 

Ж квантов иногда 1:1, но в зависимости от образца может до­

стичь величины даже 1:5 (в его образцах при низкой тем­

пературе преобладает синяя, а при комнатной - зеленая полоса 

видимой люминесценции). Сделан вывод, что реабсорбцм синей 

люминесценции является одним из путей передачи энергии УФ 

возбувдения Ж центрам интенсивности Ж и синей люминесцен­

ции меняются с температурой одинаково). 

Дальше эта проблема исследуется в работах Шейнкмана, где 

основное внимание уделяется возможной идентичности т.н. г- и 

Ж центров. 

1.5. Остальные работы по Ж люминесценции (ФХР и электролю­

минесценция) 

Кроме реферированных выше работ по Ж люминесценции, су­

ществуют работы, связанные с исследованием при помощи Ж лю­

минесценции фотохимических реакций (ФХР) [67-70], а также 

превращения центров люминесценции(и центров захвата) друг в 

друга. Эффект ФХР, связанный с Ж люминесценцией, наблюдали 

также в [34]. 

В работе [71] приводятся доводы, со1ласно которым центр 

Ж люминесценции идентичен с очувствляющим фотопроводимость 

центром, а исследования ЭПР в Gd,5 [72] указывают, что этот 

центр комплексный агрегат точечных дефектов может состоять 

из четырех вакансий кадмия в ближайших местах решетки. 

В [69] заключают, что центры, ответственные за "синие" 

полосы отличаются от центров "зеленой" и Ж люминесценций. 

Там же наблюдается полоса люминесценции I, 2 мкм в сульфиде 

кадмия, соответствующая "оранжево-красному" свечению в цинк-

сульфидных фосфорах. 
Имеются также единичные работы по исследованию связи 

       - и Ж - люминесценции [73, 74]. Фосфоры с концентра­
цией меди меньше чем 5.10™^ г/г являются фосфорами II класса 
[73], а в фосфорах с большей концентрацией меди, в которых 

появляется электролюминесценция, нет Ж люминесценции. 

Наблюдение во время возбуждения электролюминесценции за 

Ж люминесценцией позволяет следить за освобождением своз-

буждением) дырок в валентную зону и дает возможность уточ­

нить механизм процесса электролюминесценции.Например, в [74] 
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сказано, что ИК люминесценция в Zn/S - Си, , обусловлена пе­

реходами внутри электронной оболочки dР возбужденного иона 

Сvb+ и может быть модулирована электрическим полем. Сделано 

заключение, что модуляция эмиссии обусловлена модуляцией 

плотности свободных электронов. Наблюдается ИК электролюми­

несценция, которая может быть стимулирована или потушена до­

полнительным облучением. 

Индуцированное электрическим полем Ж поглощение иссле­

довалось в [50], а воздействие Ж облучения на электролюми­

несценцию в [79, 134]. 

1.6. Обособленные модели Ж эффектов 

Укажем на две более "экзотические" модели объяснения Ж 

тушения (стимуляции) [75]и^2] и Ж люминесценции [75],В [75] 

модель Ж свечения, поглощения и тушения для сульфидов цинка 

и кадмия полностью оторвана от имеющихся данных по центрам 

Ж люминесценции. Автор не считает нужным цитировать совре­

менные работы по центру меди в регулярном узле сульфидов 

цинка и кадмия. Поэтому, несмотря на оригинальность выдвину­

тых идей, больше останавливаться на этой работе не будем. 

Шионоя [62], оставаясь верным себе, предлагает для объ­

яснения Ж тушения и стимуляции модель, согласно которой, 

возбужденные Ж светом дырки мигрируют при низкой температу­

ре (без освобождения в валентную зону) по медным акцепторам. 

Тушение возникает при освобождении дырок в валентную зону с 

последующей рекомбинацией на неких безызлучательных центрах. 

Стимуляция возникает за счет возможности миграции дырок до 

такого акцептора, который имеет на соответствующем расстоя­

нии "своего донора". Прежняя модель медного акцепторного 

центра как иона меди в регулярном узле остается в силе. 

Весьма интересны и стоят серьезного внимания эксперимен­

тальные данные о том, что в не содержащих Fe, NL И GO крис­

таллах 2и,S, которые активированы медью и At (4 Л О"4 и 

8.Ю-4 г/г соответственно), при низкой температуре нет Ж ту­
шения. 

Работой Щульца [15] первый период истории исследования 

Ж люминесценции можно считать оконченным. Через два года 

появляются первые работы той же школы люминесценции, откры­
вающие новую эру в этой истории (76, 77]. 
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Но пока вернемся к еще одной интересной серии работ по 
Ж люминесценции, выполненных Шейнкманом и сотрудниками с 
1966 по 1977 гг.. которые по временному интервалу принадле­
жат к новой эре, а по методике и содержанию к первой. Их 
ценность высока. 

1.7. Центры ИК люминесценции как г/ - центры 

Большой интерес вызывает развитие понимания Ж люминес­
ценции и ее связи с обыкновенной люминесценцией на т.н. 
г-центрах в работах Шейнкмана и сотрудников, 

В [78, 48, 80] показано, что захват дырки на очувствля-
ющш! центр (г-центр), с полосой люминесценции 1,03 мкм, в 
притягивающем кулоновском поле происходит или через возбуж­
денное состояние центра полностью излучательно с сечением 

S - Ю~х с  см*, либо безызлучательно ( 5 = 10™ х О  см") 
непосредственно на основное состояние. Сделанная на базе эк­
спериментальных данных оценка сечения излунательного захвата 
дырки_ гна основной уровень а -центра даст значение Би2> = 
-- ю"1^ см4, т.е. примерно на 5 порядков меньше измеренно­

го полного сечения. Отсюда следует, что излучательного зах­
вата дырки на-центр нет. Этим двум путям соответствует в 
обычной интерпретации две полосы ИК тушения видимой люминес­
ценции и фотопроводимости при 0,9 и 1,4 мкм (в сульфиде кад­
мия). Последний переход нуждается в термической активации 
(Е- ~ 0,40 + 0,02 эВ). Такая же энергия определяет темпера­
турную зависимость Ж люминесценции [81]. 

Весьма трудно было выяснить причины несоответствия ин~ 
тенсивностей полос 1,03 мкм ( W л, о ъ  ) и Ж люминесценции 
( V, i S. ) (см. п»1.2.), СоАласно модели, в которой зеленая и 
Ж. люминесценция являются двумя последовательными этапами 
единого процесса рекомбинации, интенсивность зеленой полосы 
(в числах квантов) должна быть равна или больше интенсивнос­
ти ИК люминесценции (известно, что захват электрона на 
г-центрах полностью излунательный [48, 49]).В [81] наблюдали 
симбатное поведение этих полос с росток интенсивности воз­
буждения. Позже в [80] найдено, что если между люминесценци­
ей 1,03 мкм и концентрацией n> - центров ^управляемой хими­
ческим травлением. ФлР*. термообработкой) существует прямая 

5 6  Влияние ФХР на Ж люминесценцию исследовано в [82], 
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корреляция, то между интенсивностями полос 1,03 и 1,5т 

1-2,2 мкм такая корреляция существует не во всех-типах образ­
цов. Такой результат получался и при исследовании люминес­

центного эффекта поля этих полос. Получается также, что 

и* оь *^ * Отсутствие корреляции между полосами 1,03 и 1,5 
мкм'привело авторов к заключению, что в кристаллах сульфида 
кадмия существуют Ч/ -центры двух типов с близкими харак­
теристиками: в состав одного входит медь, а в состав другого 
- нет [80]. Отметим, что в еще более ранних работах [82] до­
пускалась возможность, что "разные" Т/-центры - комплексы ва­
кансии серы и кадмия*, в состав которых могут входить при­
месные атомы. 

Более четкий вывод, соответствующий заключению [7, 45], 
сформулирован на базе исследования легированных разными до­
норами и акцепторами монокристаллов сульфида кадмия [84, 85]. 
ИК люминесценция в нелегированных и легированных только до­
норами кристаллах не наблюдается. С ростом концентрации ме­
ди ее интенсивность растет, а с введением доноров (СХ, 1м,, 
Go,) ~ уменьшается. Делается вывод, что Ж люминесценция 
обусловлена переходом в ионе меди, не связанным с донорами. 
Установлена аналогия между примесями меди и серебра в отно­
шении ИК люминесценции. По мнению авторов, полосы 1,26 и 
2,28 мкм в 2kv5- Ад, 5 0 6  - аналоги полос 1,03 и 1,5 мкм в 
Zto,s-Cu;. Указанная аналогия между первой парой полос вы­
зывает некоторые сомнения, о которых более подробно сообщим 
в другом месте. В [86] также сказано, что г -центрами могут 
быть X'Coi*** и различные примени атомы, замещающие Cd или S. 
Каждому г -центру соответствует определенная полоса люми-
несценгжи и максимум ИК гашения фотопроводимости.Захват дыр-

$  Здесь видно отражение более ранних высказываний других 
авторов [3, 34, 83]. 

Бриан и Кокс [33] описывают более длинноволновую струк­
турную полосу у 2,0т2,8 мкм в CoLS, с появлением кото­
рой связано возникновение полосы свечения у 0,9 мкм. В 
[30] также наблюдается в 2*,з-Ад более длинноволновая, 
чем ИК люминесценция в ZtvS-Cu, фосфорах, полоса. 

3 0 0  В [87] считается, что центр люминесценции 1,02 мкм -
-центр очувствления, состоящий из собственных дефектов 
решетки. 
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raa на некоторые *v -центры. (Ca, Ад") может проходить излуча­

ге льно, что объясняется структурой электронных оболочек *и -

-центра. 

К 1977 г. [88] при исследовании проблемы, связанной с 

отношением *1,5 / W1#03 $ I нашли, что спектры возбуж­

дения, температурное гашение и структура Ж полосы не зави­

сят от знака неравенства у этого соотношения. С одинаковой 

энергией активации 0,40 + 0,02 эВ замораживается Ж гашение 

ФП при 1,4 мкм и спектр возбуждения Ж люминесценции, совпа­
дающий со спектром Ж гашения ФП. Поэтому нет оснований 

предполагать существование нескольких <ь -центров. По-новому 
объясняется влияние ФХР на люминесценцию.Для объяснения раз­
ных отношений между *i#5 и *1,03 предложен Oste меха­
низм передачи энергии, т.е. безызлучательная рекомбинация в 
возбужденной светом Д-А-паре с передачей энергии дырке на 
1/-центре I пере вод дырки в валентную зону). Последующий пов­
торный захват дырки ъ -центром приводит к Ж люминесценции. 

При анализе отличия отношения *1,5 / wi,o3 от еди­
ницы Шейнкман с сотрудниками по нашим данным не обращает 

внимания на подобные исследования в [7, 15] \.между прочим, 

последняя работа не обзорная). В обеих работах доказана 

большая роль реадсорбции видимой люминесценции центрами Ж 
люминесценции. Анализ такой возможности в работах Шейнкмана 
и сотрудников, к сожалению, отсутствует. 

По неизвестным причинам авторы не упоминают новых экспе­
риментальных и теоретических работ сотрудников Брозера и 
Майера [77, 89], а также работ по эффекту Зеемана [90, 91] 

медного центра и [92]> которые вряд ли могли оставлять сомне­
ния о медной природе Ж излучения в сульфидах цинка и кад­
мия. При этом, конечно, некоторые другие примеси могут дать 
в Ж области свои полосы. Такими являются,может быть,серебро 
- аналог мзди, а также примеси группы железа. 

2. ТЕОРИЯ ЦЕНТРА Си?+ В КУБИЧЕСКОМ ZrvS 

2.1. Введение 

Ь первой части нашего обзора можно было убедиться, что 
имеются веские доводы в пользу того, что введенная в. сульфид 
цинка химическими или радиоактивными методами медь внедряет-
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ся в катионные места и обусловливает там ИК полосы поглоще­

ния и излучения. Эти же центры в сульфиде кадмия одновремен­

но являются очувствляющими фотопроводимость центрами. 

Брозер и др. [76]' были первыми, кто кроме спектров пог­

лощения измерим и вибронную структуру спектров (разрешение 

17 см™*) люминесценции меди в близкой ИК области (при 4 К) в 

сульфидах цинка и кадмия. Эти результаты из-за несовершенст­

ва исследованных монокристаллов нельзя принимать в основу 

более тонких теоретических построений. Сами авторы в следую­

щих работах восполнили этот пробел. В [77] ош установили, 

что полуширина нольфононных линий в эмиссии (при 6910 (6913) 

и 6924 (6927)см""1) примерно 2 см"1 и такая же полуширина у 

совпадающей с одной из них (6927 см"*) линии поглощения. 

Поглощение меди в сульфиде кадмия было исследовано уже 

Паппалардо и Диец [93] при 300, 77 и 4,2 К. В основополагаю­
щей работе [94] изучалась тонкая структура (разрешение 10 -

- 20 см"*) примесей переходной группы в Z*v3 и CcLS, но при­

месь меди только в ZkvO. Диец и др. [95] исследовав 

спектр поглощения (разрешение < 0,5 см"1), эффект Зеемана, 

ЭПР (<з„ (2Т2) = 0,74; <Зх(2Т2) = 1,53) в 2^0-Сипри 4 К. 

Наблюдался также изотопический эффект для Ca. В модели [95] 
предполагается существование значительной ковалентности 

(дырка проводит 40% времени на кислородных орбитадях). Но уже 
в [96] показано, что Zn,0 является примерно на 90%, а 2м/6е/ 

на 80% ионным. В [97] показано, что в Ип.5-М13*дырки только 

18% времени будут проводить на лигандах. Но так как кова-

лентность дольна уменьшаться при переходе от Мйъ+ к Nü и от 
NL3* к СиЛ+, то доля ковалентности в ZkvO-Cu должна быть 

малой (см. [98]). Один из авторов [95] потом предполагает 

[99], что редукция орбитального момента обусловлена динами­

ческим эффектом Яна-Теллера ( о ZkvO-Cuz см. также [100-103]). 
В [104] изотопический сдвиг в 2и,0-Сии измерен впервые 
(1,6 К) для зеленой люминесценции между возбужденным и ос­
новным состоянием глубокого акцептора Cu-g.*, (0,11 меВ). В 
[105] заключается, что медь в 2и,0 является глубоким ак­
цептором, а не мелким донором. 

К тому времени, когда "медный" центр в соединениях A2Bg 

попал в поле зрения спектроскопистов, существовал хорошо 

разработанный аппарат теоретического рассмотрения коорцина-
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ци^нных соединений (теория поля лигандов), сыгравший большую 

роль при развитии соответствующих разделов химии [106-111]. 

Схемы энергетических уровней в различных кристалличес­

ких коорцинадиях с учетом спин-орбитальной связи даны Лииром 

[И2]. 

2.2. Рассмотрение Бирмана и Вальтера 

Бирман [113] первым предложил для "зеленого" и Ж центра 

люминесценции в сульфиде цинка модель с двумя уровнями 2Т2 и 

^Е, возникшими из d9 (ÜD) оболочки меди под влиянием 

кристаллического поля. 

В [II4-II6] полуэмпирическим методом молекулярных орби-

талей вычислены волновые функции и уровни энергии кластеров 

Zh/6-Cu и Zn/&-2kv (симметрия Т^), состоящих из 17 = 144 + 
+ 12 частиц. Параметрами теории являются эффективные заряды 

цинка Q и примеси (AQ=- QCUTQ) и константа Вольсбер-

га-Гельмголъца К. Q и К определяются из сопоставления экс­

периментальной и вычисленной ширин запрещенной зоны Zn/5 . 
AQ находят из требования, чтобы расстояние между 2Е и 2Т2 

уровнями соответствовало бы экспериментальным данным (рас­
щепление в кристаллическом поле Л ). Для 2KVS-CU получается 
0. = 0,776, AQ = 0,110 и К = 1,034. 

Оказывается, что 2Е-орбитали состоят только из d- орби-
талей, но в 2Т2-состояниях примесь от соседей больше (около 
76% времени электрон находится на ионах меди ( сЬ-орбитали), 
21% на соседних ионах серы и 3,;' на ионах цинка). Определена 
зависимость положения расщепленных кристаллическим полем 

уровней ̂ Е и 2Т2 ОТ AQ. При AQ = 0-у ровни у середины зап­
рещенной зоны, при увеличении ДО. они опускаются и мохут по­
пасть в валентную зону, причем вместе с ними опускаются 
пустые 4s и 4р уровни Сии (которые до этого находились в 
зоне проводимости). При дальнейшем росте Q, из валентной зоны 
поднимаются два уровня с характером Зр (электроны с этих 

уровней серы переходят на пустые уровни меди). Таким образом 
теория, в принципе, не противоречит модели Класенса [П7], 

где уровень центра люминесценции приписывают возмущенным 
уровням серы. 

При отрицательных 4Q уровни ^Е и ^Т2 поднимаются. Зна­

чительный интерес представляют также расчеты (менее подроб­
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ные, чем для Zw5- Guv ) центров A<j И AU в ztvS, а также в 

других соединениях AgBg. При таких же 0. = 0,776 и К = 1,036 

и 4GL= 0,11 уровни А<^ ниже, чем Си и Au,, что соответст­

вует положению спектров "зеленой" люминесценции ( в 

= 0,535, 0,496 и 0,55 мкм соответственно).Согласно эти* зна­

чениям, 2Т2 уровни находятся для и Ац, на 1,25 и 1,5 эВ 

над валентной зоной. При этом должно быть ÄQ = -0,04 и 

ÄQAu/= 0,02. Так как в Zn,s-Ag и Zh,6-aа не наблщается 

ИК люминеспенция, то сделано заключение, что E-уровень попа­

дает в валентную зону. В Zkv5-A^ (при неизменном положении 
2Т2 уровня) должно быть 0 = 0,776, AQ= 0 и К = 1,055. В &I4] 
выполнены вычисления центров Си., и Au, также в ZwO , 

ги>6е/, 2.иле, и CdS (при 0. = 0,8 и AQ= 0). Энергия рас­

щепления в кристаллическом поле была известна для Zn,0- Си, 

(0,71 эВ [95]), CdlS-Ca (0,69 эВ [76]') и 2kvS-CU,iO,786 эВ 

[76]; последняя цифра по данным [77] и [91] 0,86 эВ). 

В [116] оценена сила осциллятора перехода 2Е ** 2Т2. Из­

вестно, что внутрицентровые переходы d**d запрещены. При 

учете вклада соседних 4р - орбиталей получают для 2и,5- Си> 

= (2 : 5) х Ю"4. Работами [II4-II6] сделан значитель­

ный вклад в понимание электронной структуры центра Си,2-4" 

(А<32+, А И,2"*) В соединениях A2Bg. Магнитные и вибронные ха­

рактеристики остались вне возможностей рассмотрения. 

2.3. Рассмотрение центра Gu?+ методом теории возмущения 

с учетом эффекта Яна-Теллера 

2.3.1. Введение 

Из-за малой ковалентности системы рассмотрение центра в 

пределах простой теории кристаллического поля позволяет 

весьма подробно описывать энергетический спектр и вероятно­

сти оптических и парамагнитных переходов. 

Теория поля лигандов приводит к рассмотрению энергетиче­

ского спектра и волновых функций (.последние необходимы в яв­

ном виде для вычисления матричных элементов и нахождения 

правил отбора) одной 3d-дырки, так как электронная конфигу­

рация Си,2* в регулярном катионном узле в Zn.5 и CcLS следую­
щая: 

Е An,2>d9[2D5/JL (2 = 2^ 2^Э). 



Электронная конфигурация (Ац , )  в тех же кристаллах в 
качестве примеси замещения (а также в других окружениях) 

должна по всем экспериментальным данным по люминесценции и 

ФП быть вполне аналогичной. 

Ограничимся рассмотрением иона меди CLO2+ В тетраэдри-

ческом поле кристалла, где он окружен четырьмя ионами серы 

(точечная группа ). Так как в гексагональном кристалле 

отклонения от Т^ малы, для их описания можно пользоваться 

методами теории возмущения, исходя из результатов, получен­

ных для Т^ подгруппа Т^ ) (см. [118]). 

2.3.2. Гамильтониан и волновые функции. Расщепление 

в кристаллическом поле симметрии Т^ 

Обозначим собственные функции электронной части гамиль­

тониана Не«ре(п/) и колебательного гамильтониана (Q). 

Тогда 
=  Е ф е Ы >  j  j 

где Нь= С-j Д-|*)-V(D> (H K*H„ T)VH sV.*HH, 

a Hk<Pv(Q) = WTcpv(Q). (2.2) 

Мы написали компоненты Н0 (свободного иона, поля кристал­

ла, колебательного и ян-теллеровского, спин-орбитального и 

зеемановского) в убывающей (выбранной нами) последовательно­

сти. 

Задача cL9- электронов соответствует задаче d," - дырки. 

Расположение уровней дырки до учета спина в окружении та­

кое же, как для d1- электрона в окружении 0 . Но расположе­
ние расщепленных спин-орбитальным и зеемановским взаимодей­

ствием уровней Гг, (2Т2) и Tg (2Т2) будет обратным - т.е. Г? 

будет основным уровнем для дырки. 

Задача d/lэлектрона в поле симметрии Т^ и 0^ детально 

рассмотрена в [108, ПО], но без учета эффекта Яна-Теллера 

(Э Я-Т). Они исходят из симметризированных волновых функций 

oi-электрона. Основное состояние *0 распадается^в поле ку­

бической симметрии на трехкратный основной терм "Т2 и двух­

кратный возбужденный тер« 2Е. Правильный базис для % терма, 
обозначая волновые функции иона в состоянии lD 

^rrvL = ^ И/,а ^2,,М L С0> ср) = R 
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можно записать в виде 

fi = = Rn,,*e.q; e | te2
a-V)= dD» <2-3a) 

^ = Rrv.a^ (d2+d_2) = ßrv.a&!j> V?f(cL2+а-2^ (2,3<5) 

Для *Т.~ терма выразим их в двух видах. Одни являются 

собственными функциями 

*Ръ (^2,- 0^-2) ~ ̂rv,a^2cj> *,Z<g = ^,3C'1j> (2.4а) 

t^=-)[|(» + lij)z, (2.46) 

% =ßn/,2td/-1)= Rrv,zS"' = Nf? Сое - ) 2., (2.4В) 

а другие, циклически переходящие друг в друга при С , обра­

зуют действительные орбиты 

= ß l1/)2 ^-2^ = ̂  ^ п/,2. = R л,,2' сЦ^^.ба) 

^ (<Vd-^ -VifyzyR^-R^cl^.,, U*56) 

°^2 ~ Rrv,2 ("" yfj (d^-d ̂) х\[з(2оо) • - ßyvxd^^- (2.5B) 

2 2 
Укажем, что T--орбиты ориентированы к лигандам, а Е -

орбиты не образуют õ -связей для тетраэдрического окруже­

ния. В базисе 2.3 и 2.4 или 2.5 секулярный детерминант H6)Lj= 

= -J4?;, V'fjd/C полностью диагонализуется. 

Члены разложения потенциала кристаллического поля по 

сферическим функциям У2,ми> которые могут влиять на энер­

гию состояния (без учета состояний более высокой энергии 
чем 2 D ) следующие: 
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Чгетр. е щ &о Х>,о" 3 V5f ' ^ 1Х>о+У^н 

СЮ _ _ÜL . . (2.6) 
*^4 2n,-M R^ + -1 

Первый член вызывает одинаковое смещение обоих "приве­

денных" термов (т.е. термов 2Е и 2Т2), а расщепление обу­

словлено членами четвертой степени. Таким образом получается 

ДЕ(гЕ) , Hv.-H^-Eo-fcDq,, (2.7) 

Д £С*"Га) « Е0 + Ц . (2.8) 

Остальные матричные элементы <<Р: Mefj > = 0, так как они 

принадлежат к разным представлениям ( d ? (Ь ) или к разным 

столбцам ( ü # j ) одного и того же неприводимого представле­
ния. 

2.3.3. Учет колебаний решетки и эффект Яна-Теллера 

Некоторые важные стороны проблемы выбранной структуры 

спектров можно описать обыкновенными методами теории возму­

щения. Среди них т.н. эффект Хэма*, приводящий к редуцирова­

нию спин-орбитального расщепления (фактор редукции V" = e,oc.|v 

(-3War /2&w )) и к изменению ^ -фактора. 

Рассмотрим эффект Я-Т. Ограничимся кластерной моделью 

медного центра. Нужно учесть движение ядер. Существуют моды 

aj; е2 и 2 х t2. Известно, что задача движения ядер при 

наличии электронного вырождения приводит к эффекту Я-Т, и 

адиабатический потенциал включает также члены первой степени 

по смешениям ядер. Разложение Hg по колебательным координа­

там будет 

* Об эффекте Яна-Теллера и Хэма см. также обзор Ф.С. Хэма 
[1197, где дана литература до 1971 г. 
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В уравнение движения ядер входит среднее от Не по 

функциям , DZ^ , D/Д, , т.е. 

НЧ = E„S,. +I UX ). <3.2) 

К] * = (3.3) 
k ! 

Для того, чтобы И. было бы полносиммет ричным ПЕН всех опера-
В И 

циях симметрии группы iT^ ), ( ̂ '— )о должны преобразовать­

ся как Q . Координаты QK, дающие выход в (3.3), определяются 

по теории групп: если Т-ь - представление, по которому преоб­

разуется gL;> rQk - представление, по которому преобразуется 

QK, то h/;,j 4 0, если Г; х содержит IQw. Если Qk = Гр 

то » . . полносимметричные колебания дадут сдвиг 

энергии, но не расщепление (орбитально вырожденного терма). 

Для неполносимметричных колебаний матрица обладает свойством 

51 tvLj (k)~0, (3.4) 

т.е. при расщеплении уровней их центр тяжести остается не­

смещенным, и по крайней мере один из уровней должен умень­

шать свою энергию с ростом С^. 
Н - является основным гамильтонианом Я-Т - задачи. Мат­

рица Н- в общем случае из-за ̂  недиагональна по L и j , 

и это приводит к смешиванию вырожденных компонентов элект­

ронного терма. 
Простой анализ показывает, что %-состояние может взаи­

модействовать только с е-модами (но в тетраэдрическом окру­

жении это взаимодействие слабое, так как в Td, ^Е-орбиты не 
образуют б-связей), а ^-орбита взаимодействует со всеми 
колебательными модами. 

Вибронный гамильтониан, без учета спин-орбитальной связи 

следующий [93, III, 118, 120-122]. 
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H* + H#r-E06-.+ ijr[pš+pt+<u'a' 

tvs[Q0tt+Qbt.D4Kp^ pi;- P^/^M4*QV<^3V 

* V t ( ^  ( 3 . 5 )  

+ (аналогичные члены для Q(t2)). 

Матрицы £0, 1Ь, следующие 

% О О -WZ О О 
0 А/2 О 1 ЧГ о VÜ 0 
0 0 -1 0 О О 

О О О  

О
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 О

 

О
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У

 

О
 

О
 

) T,„= О О О  ) Т2.£; =  
- 1 0  0  

О
 

О
 1 

) T,„= 

О
 

О
 

Т
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О О О  

В (3.5) Qe , Q f c, Q^, Q^, Qj» - нормальные координаты, со­
ответствующие неприводимым представлениям е и Ъ. 

Проблема связи вырожденного электронного терма с е- и 

t-модами обыкновенно рассматривается раздельно. Имеются вес­

кие доводы, указывающие, что в сульфиде цинка основной трип­

лет 2Т2 взаимодействует главным образом с e-модами колебаний 

[123]. В е-Т задаче d-дырки электронные состояния из-за эф­
фекта Я-Т не перепутываются, и поэтому эту задачу можно до­

вести обыкновенными методами теории возмущения до интересую­

щих нас результатов. В е - задаче в (3.5) сохраняются три 

первых члена. Энергия вырожденного состояния в симметричной 

конфигурации равна EQ. 

Второй и третий члены в (3.5) - гамильтониан двухмерного 
гармонического социллятора в плоскости (Q0f Q&), находящего­

ся в точке с координатами 02
6 =0, 0?е = VE/^ю1 (3.8) 

(полярные координаты этой точки р0 = VE/u,w% cj> = 0) и опи­

сывающегося функцией ф* В этой точке потенциальная энергия 

минимальна и по абсолютной величине равна энергии War 

= V| /а*«4. Благодаря кубической симметрии две другие функ­
ции Фх и фУ также являются волновыми функциями осцилляторов, 
расположенных в точках р = р0, ф = в соответствии с 
видом операторов SQ и . Координаты этих точек равны 
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q*,.! . Ql-.lV£_, nl-.fi  V$_. 13 9) 
ü/^w1 ' üi (2. yõwT 5 0 ~ 2 AW* * ^ž.™ a AWO* V'•*' 

Еибронные собственные волновые функции являются произве­

дениями электронных функций и соответствукяцих волновых функ­

ций двухмерного смешенного гармонического осциллятора 

«3,1.)=d-WF 0(Qe-Q^)Fn,fc(Q4,-Q^o),(3.IO) 

где Ü = х, у, Z-» 5 ху, У2, ZCO 

и соответствуют полной энергии 

4 - v e , -  Ч >  -  *  ( %  •  "V » * - «  •  1 3 . 1 1 )  

Положение равновесия для смещенных осцилляторов будет разным 

для разных электронных функций вырожденного состояния. 

Подчеркнем, что основное вибронное состояние остается трип­

летом независимо от силы Я-Т-связи, и все возбужденные сос­

тояния будут отделены от основного состояния, по меньшей ме­

ре, на конечную величину возбуждения "few. Матричные элементы 
разных операторов между вибронными собственными функциями 
можно вычислить. 

2.3.4. Спин-орбитальное расщепление 

При учете спина терм 2Е переходит в Гд(2Е), а 2Т2 расще­

пляется на Гд(2Т) и Гг,(2Т) (более подробно см. [106,110],стр. 

447 ). Термы Г8( Е) и Tg(2T) могут взаимодействовать во вто­

ром порядке теории возмущения*хотя при этом они не расщепля­
ются. 

Правильные (орт©нормированные) комбинации исходных элек­
тронных волновых функций (2.3) и (2.4) со спиновыми функция­

ми а и /ъ представлены в (108 стр. 151] и fllO стр.452]. Они 
имеют вид 
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^9 I * 1  t t 2G)s fg3(e^)e e^ p,^ 

r»l(tt)) -i/lt-i^* >ßt-^]; r,"(t4i-t^i>i гД^.-ф; 

r,' (t^) - Vf {- С t^ |b .t ̂ч]; r,1 (»^ = b^i 

-tg J^y, fg (&g) =-6gC<. (4.1) 

Они максимально симметризуют матрицу энергии. Для нашей за­
дачи эти функции для 2Т-орбиталей надо просто выразить через 

di, ̂  = х» У»2 ) (2.5) и вместо последних пользоваться соот­

ветствующими вибронными функциями ^(Q,i/), т.е. умножить 

все сЦ на Ф"(Ц). Модифицированный таким образом базис спин-

-орбитальной задачи позволяет учесть влияние эффекта Я-Т на 

спин-орбитальное расщепление одновременно с влиянием верхне­

го Гд( Е) на нижний терм Гд( Т). Обозначим эти модифициро­

ванные вибронные волновые функции, служащие базисом, симво­

лами (г U) и вполне аналогично соответствующим расчетам в 

[IOB, ЫО] вычисляем матричные элементы 

< (ryl4J, 

< 5^1 (Г& I taq), Hso I > (4.2) 
в <Q, (г, 11^), н иа, (г, г )>. 

Остальные матричные элементы или равны нулю (по условиям 

симметрии) или равны, вышенаписанным. Таким образом, исход­

ный, 10-мерный секулярный детерминант распадается на 2 одно­

мерных (получаем Е(Г^,)) и 4 двухмерных детерминанта (получа­

ем Вд(Гд) и gg(r8)). При вычислении матричных элементов 

нам придется вычислить следующие три различных интегрёла по 

колебательным волновым функциям <}>^ d/Q ( L = j и о Ф j ) 

и J>E 4>|d/Q. Первый интеграл ( ü = j ) из-за ортонормирсван-
ности функции равен единице. Второй ( иФj ) равен т.н. коэф­

фициенту Хэма (он приводит к редуцированию недиагональных 

матричных элементов). Третий интеграл нужен при расчетах во 

втором порядке теории возмущений. В состоянии Е колебания 

совершаются (в нашем рассмотрении) вокруг несмещенного поло­

жения равновесия = 0 и 0^ = 0. Второй и третий интегра­
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лы меньше единицы из-за смешения положений равновесия коле­

бательных волновых функций (в остальном все функции одинако­

вые). Простой расчет показывает, что 

= J dQ » (4.3) 

На рис. 2 точками z , х и у показаны положения равнове-

Рис. 2. Равновесные положения двухмерных осцилляторов 
(е-мод) в состояниях 2т? - х, у, z и 2е -
- Q°e , 0°6У = О. 

сия осцилляторов в плоскости и Qe для 2Т2 И 2Е термов. 

Ограничиваемся рассмотрением волновых функций основного сос­

тояния всех осцилляторов. Они все имеют следующий вид 
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Нужно учесть взаимное расположение осцилляторов. Получим 

|ФЕ Фт oLQ =А[е°'<3 • P°^cLQ = 

,Ae"V<po2Je-2"(a-i)2AQ (4.4) 

и ]ф? Фт d,Q , Аа"%°<Р° ро|га.9, 

так как в последнем интеграле вместо р0 (расстояние между 

положениями равновесия осцилляторов ФЕ и ФТ
2) нужно поста­

вить Vä р0 (расстояние между z и у). Последний интеграл 

равен по определению V"(V= &ж.р,(- ̂ ~'))* а первый - t ̂. 

При вычислении матричных элементов (4.2) действие Hso = 

= 4 Es на 52; вычисляется при помощи формул 

= lzb2 (tx+ )(sx- VS^> I (bgc- (4.5) 

»•frJCtž уШ 1  4 > m / s • (4e?) 

(SQO — d = ̂  cVm,e/)rYVs± <1 • 
Получаем 

< (Г?1Ц), Ньо Qa (Г^.11^) > - < [- у» (сЦ-d. ̂Ф*«* -

f  ̂ Ä 

£ * * « * / ^ / Ь - 4 с 1 Л Ч > = У ^ >  

так как tC2! R *,2Л М Ки,,г°1"г = 5 . 

Это является поправкой второго порядка к энергии терма 
2Т2 

Е(Г?)> (4.9) 

Далее аналогично, так как 

<rg 11г%) = £ {(- аа+ CL_2) 4C(cl,T°U 4»% . 

+ (оЦ + а.„ ) <И ]ot} , <52ДГ8 11^), Ilt2<3)>» 4 ̂е;, 

8 (fg 1 ^ 
1 1 (4.10) 

Полученный при помощи этих матричных элементов секуляр­

ный детерминант для определения энергии двух тернов Г8( Е) и 
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Гд(2Т) такой же как и в (108, ПО] с той лишь разницей, что 

вместо С, стоит VA или 

-Е(Г» Ц.Тс 

J|7c, E„t fcDq,- Е(Г,) 

Е/г^гд^ьо^^е;1/^, 

Е ^ С Г , )  =  £ „ - ! ( V i ; У Д ,  

ЕСГ,). Ео-ЧО^-П, 

Д = 10D, V с; <о. 

(4.11) 

(4.12) 

(4.13) 

(4.14) 

(4.15) 

Энергия Е (Гу) соответствует основному состоянию дырки. 

Энергия Е (Гд) отличается от Е(Г?) на величину спин-орби-

тального расщепления 

ДЕ 
so 

= ЕСГ-)- Е(Г„) = -| *(С, + Ь-). (4.16) 

Полученное в [89] методом эффективного гамильтониана выраже­

ние для ДЕ60 содеркит кроме второго члена,вызванного кон­

фигурационным взаимодействием с состоянием 2Е 

(4.17) 

также третий член, учитывающий вибронные возбужденные уров­

ни основного состояния. В [89] под С, подразумевается спин-

-орбитальная константа свободного иона (830 см-1 для Си") 

умноженная на орбитальный фактор редукции к, связанный с эф­

фектом ковалентности и примесью 4р орбиталей. 

Видно, что формула (4.16 или 4.17) позволяет получить 

величину AES0 = 14 см~^ при к = 0,7 (типичное значение для 

переходных ионов в Zn.S), если = 530 см"1 и средняя 

энергия мод решетки 200 см"1 (в L89] в таком же приближении 

не удалось получить экспериментальные значения а -фактора 
0,71 [90, 91]). 

2.3.5. Эффект Зеемана 

Без учета влияния эффекта Я-Т эффект Зеемана подробно 

изложен для d,1-электрона в [108, НО]. При включении маг­

нитного поля следующей по величине поправкой будет член 

Нм = р>н H(tz*2,s2). (5.1) 
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Матричные элементы в секулярном детерминанте просто вы­

числяются на базе вибронных волновых функции (г 1=0 без 

учета верхнего Гд(2Е) терма на нижний Гд(2Т2) терм. Состав­

ные части матричных элементов, являющихся недиагональными по 
компонентам орбитального момента, будут редухшрованы на ко-

эффициейт Хэма. В секулярном детерминанте на оазе функции 

С2И (r|ot) отличны от нуля элементы 

<я, (г,и,), H„a,(r fk,)>.<e3ir,i»4), нме3(г,|е9ь, 

— - tv (Ь Н) 

<^2(fgleg), HMS2a(rs|cg)> = (Tgle^), Нм (Г81е^ф^(г41е^) =. 

= > iv|bl4. (5.3) 

При решении соответствующего секулярного уравнения полу­

чаем энергии расщепленных уровней с учетом эффекта Я-Т 

Е+(ге) = £0 +6 0^+-tv/bH н, (5.4) 

Е..( аЕ)-Е 0+бО C V-^A HH >  (5.5) 

р 
т.е. четырехкратный то;.л Е распадается на два дублета. 

В аналогичном детерминанте (2x2 + 2x1) для состояния 

Fg отличные от нуля следующие элементы 

<S21 (f»lta9)l HMQ^r7|t2/(3)> = -<S2aCr7lt1 HM«a(r7|t )> = 
= i(2,f*1)tvJb HH >  C5.6) 

< 52^ (Tg lt2,£^)>= < 'S?а z^ r 8 =  

= т,|ъин. (5,7) 

Оказывается, что шестикратный терм 2Т2 под вжянием Hso + ̂  

расщепляется на четыре терма - на два сингелта и два дубле­
та (см. рис. 3). 

Главным образом нас интересует значение д -фактора ос­

новного состояния дырки. Решениями соответствующих секуляр-

ных уравнений (до ) будут 

г 2 , -
Е-,а 'аТй)= (5.8) 

Е%СаТа) -Ео-Ч0^+ VC +|(1+аП^/ЬнН, •, (5.9) 

Ей Сгт2)= Е0-йОч-^е,-а, (5.10) 

124 



Рис. 3. Расщепление атомного терма О (3<А ) в тетра-
эдрическом окружении с учетом спин-орбитального 
и магнитного взаимодействия. 
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E»'lv-Eo-1<Dcv-i (5.ix) 

E„ (»T„) - E0-4D4* VS-; (U2,V)fc|iHH»D, (5.12) 

где D поправка порядка -gj- . Наинизшие состояния дырки бу­
дут Eg и Eg. Таким образом, д -фактор (без учета верхнего 
Tg терма и возбужденных колебательных состояний нижнего ^ 
состояния) следующий 

<3 (Г,)= f (4*2, Г). (5.13) 

Такой результат получен в [89] методом эффективного гамиль­
тониана с учетом влияния возбужденных колебательных состоя­
ний. В [89] получено следующее выражение 

9(i;)=f (akfiwf £1 (5.14) 

Проблема здесь состоит в том, что кроме объяснения мало­
го Ц4 см~*) спин-орбитального расщепления, наблюдаемого 
экспериментально в спектре эмиссии примеси меди в сульфиде 
цинка [77], требуют объяснения определенные из зеемановского 
расщепления в спектрах поглощения [90, 91] и в спектрах из­
лучения [91] при 4 К малые значения <| -фактора (1от (Г7)1 = 
= 0,71 +0,02 и 3Е(Г8) = 1,74 +0,03). 3 

Оказывается, что при разумных величинах энергии эффекта 
Я-Т формула (5.13)или(5.14) еще не позволяет объяснить такие 
малые значения у -фактора основного состояния. Трудности 
объяснения малого Cj -фактора и отсутствие ЗПР8) были глав­
ными аргументами в руках авторов, выдвигающих альтернативные 
модели ИК люминесценции. 

8 Моригаки I 1*124] наблюдал при 1,5 К фоточувствительные ли­
нии ЭПР в монокристаллах Cd/6-Си, (ЭПР появился после 
нагрева кристаллов в течение 16 часов в атмосфере паров 
серы (!) с последующим быстрым охлаждением).Разрешались 
линии, связанные с изотопами СиЛ®1 и имеется со­
гласие с ядерными спиновыми моментами * изотопов меди. 
Центры стабильны около часа, но облучение 0,99 мкм унич­
тожает сигнал. Считается, что сигнал обусловлен дыркой в 
оболочке меди (см. также [125]). Критическое обсуждение 
результатов ЭПР имеется в [126]. 
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Очень важный результат, преодолевающий эту единственную 
оставшуюся трудность обоснования модели медного центра как 
центра Ж поглощения и излучения, получен в работе [92], где 
показано, что учет верхнего Гд терма приводит к появлению 
члена в q -факторе, противоположного по знаку члену, связан­
ному с возбужденными колебательными уровнями основного х 

терма. Результирующая величина g -фактора будет тогда (без 
учета ковалентных эффектов) - 0,80.Таким образом теория поз­
воляет одновременно объяснить малое спин-орбитальное расщеп­
ление и малое значение 9 -фактора основного состояния. Для 
<3 -фактора важно учесть возбужденное орбитальное состояние ̂ Е. 
Влияние терма 2Е на ДБ60 очень мало ( см-1). 

В [92] получена теоретическая оценка отношения вероятно­
стей переходов Гд(2Е) ** Lp^Tg) и Гд(^Е) «-* Гд(%2)на базе 
табулированных волновых функций. Оно равно 3,5 и близко к 
отношению интенсивностей линии 6924 и 6910 см"1 - 3,2, опре­
деленной по спектру эмиссии в [77]. В [92] сообщается о без­
успешных экспериментах обнаружить ИК поглощение между ГдС^) 
и Г7(2Т2). Сказано, что такой результат не является неожи­
данным, так как соответствующие квадраты дипольных матричных 
элементов должны быть редуцированы на f-  т.е. примерно на 
Ю-4. Кроме того вероятности переходов будут пропорциональны 
Е50, который редуцирован на коэффициент / » 0,01. Таким 

образом эффект Я-Т уменьшает вероятность такого перехода 
больше чем в I05 раза. Учесть верхний терм Гд(^Е) в принципе 
возможно также в изложенном нами обыкновенном методе возму­
щения, но при этом придется решить более сложные пекулярные 
уравнения или найти ортонормированные волновые функции с 
вибронными множителями, диагонализующие гамильтониан до 
включения Н^. Из-за нехватки места решения этой задачи мы 
здесь не излагаем. Его метод сам с достаточной полнотой из­
ложен выше, и кроме алгебраических трудностей других не вид­
но. 

Вернемся к работам [90, 91]. В первом порядке теории 
возмущения до учета Нао волновая функция уровня Г7, обозна­
ченная в [90, 91] М = + 1/2, будет Я (Г? It ), а для М = 
= - 1/2 -Q (Гу |ta ), для уровня состояния Гд(2Е), обозна­
ченные М = + 1/2(Гд|е9), М = - 1/2 - Q (Гд Ug ), М = 
= 3/2 (Гд I ) и 11= - 3/2-*0^Гд \ ). Без учета эффек­
та Я-Т, как сказано в [9l]„ на базе этих волновых функции 
разрешены электронные и магнитные дипольные переходы ДМ = +1 
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если Е 0 или _L плоскости [110] и HQII [001]. .Измеренные уг­

ловые зависимости относительных интенсивностей зеемановских 

линий были сравнены с расчетными для электрических и магнит­

ных дипольных переходов. Результаты приводят к заключению, 

что переходы являются электрическими дипольными переходами, 

и что уровни + 1/2 и - 3/2 совпадают ^наблюдается только 

един переход с М = +1, равный по интенсивности с А М = 0. 

В таком случае, если Н лежит в плоскости [НО] зеемановское 

расщепление не имеет угловой зависимости [90]. 

2.4. Релаксация ИК люминесценции. Об альтернативных моделях 
центра ИК люминесценции 

Существуют некоторые дополнительные проблемы связанные с 
медным центром. Одна из них - время затухания Ж люминесцен­
ции. Согласно изложенной выше модели, из-за фоконной связи 
затухание Ж люминесценции должно ускоряться при росте тем­
пературы. Это не согласуется с ранними экспериментами [2,38]. 
Но это возражение [38] против модели Си,а+ было снято ис­
следованиями Филлера.и Щульца [127], которые показали, что 
релаксация Ж люминесценции происходит по экспоненциальному 
закону с временем около 4.10"' с при 77 К и 1,2ЛО"6 с при 

4 К. Эти значения соответствуют оценкам силы осциллятора 
НО"4) перехода 2Е - 2Т2 полученным в [116]. В ранних ра­
ботах, где нижний предел времени релаксации ограничен мето­
дикой измерения, получили 10"^с. Таким образом, установлено 
сильное взаимодействие с решеткой при релаксации Ж люминес­
ценции. Даже при возбуждении электронами [127] наблюдается 
вибронная структура. 

Альтернативные точки зрения [32 , 33 , 34 , 36 , 37 , 38, 121, 
122, 126] приписывающие Ж люминесценцию* собственным дефек­
там решетки, имеют, по всей вероятности, уже историческое 
значение. Этими работами внесен существенный вклад в пони­
мание Ж излучения (экспериментальные результаты не потеряли 
своего значения по сей день). Б них выяснено, между прочим, 
неспособность ряда других моделей объяснить наблюдаемые эф­
фекты. В них также с полной четкостью было указано [126] на 
слабые места модели медного центра. От модели Ж люминесцен­
ции с привлечением состояний расщепленной валентной зоны [32, 
34] в [38] отказываются (модель реферирована в обзорах Кюри 
и Пренера [130, стр. 353] и Гарлика 131 ) и вместо нее вы­

* См. также [128, 129]. 
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двигаются два новых варианта вакансионной модели. В [126] 
из-за экспериментов де Вит'а [90] один из этих вариантов 
пришлось отбросить. Там же приходят к выводу что статистиче­
ская теория кристаллического поля может удовлетворительно 
описать эксперименты в куб .ZevS- 1м1+и гекс.г^О-Ои4^0*« п.2.1.^ 
но никак не может объяснить оптические и ЭПР спектры, кото­
рые в соединениях AgBg приписывают Cu? r+, В этой работе об­
суждается эффект Яна-Теллера. Далее указывается на сущест­
венный факт отсутствия ЭПР в основном состоянии в Zn,s - Си.2-* 
(что свидетельствует либо о слишком большом либо малом вре­
мени спин-орбитальной релаксации). Важным экспериментальным 
результатом [126] является установления отсутствия парамаг­
нетизма (.2 - 300 К) в порошках CcLS-Cu, (100, 320 рри Си,) с 
интенсивной ИК люминесценцией (порог чувствительности к 

СиЛ* 10 ррв)* Отсщца заключается, что если Си,21* является 
центром Ж люминесценции, то его концентрация дожна быть 
меньше 10 рра. Но из [38] известно, что ИК люминесценция 
наблюдается также в образцах, где меди не больше 0,5 ррв 
[37, 38]. 

Обсуждение в [98] многих сторон оптических и парамагнит­
ных свойств активированных медью и никелем Zn.5, Z*,0, COLS 
(ВеО), особенно обсуждение эффекта Яна-Теллера является 
весьма ценным. Указано на трудности объяснения редуцирован­
ных g -факторов возбужденного и основного состояния центра, 
определенных в [90,91,102] (п. 2.3.6.) моделями выдвинутых 
в [126] (.возможный сильный эффект Яна-Теллера или модель ва­
кансии). Так как модель вакансии [32, 36, 38, 126] не спо­
собна объяснить наличие сверхтонкой структуры у центров 
ZkuS-Cu,, ZkvO-Cuy, CoUS-Cu., она в [98] не рассматривается. Де­
лается вывод, что необходимость в большой редукции при ин­
терпретации оптических спектров в ZivS-Cu, заставляет сом­
неваться в модели центра Cu,2+ (оптические спектры в гекс. 
Zи/5 - Си, больше подобны спектрам в Zn,0-Cu) и предполагает­
ся, что ион Gu,1+ в ассоциации с вакансией или со слабо свя­
занным электроном с такой же вероятностью, как и ион Си,1* 
может быть моделью центра. 

В настоящее время уже ясно, что более точный учет эф­
фекта Яна-Теллера в более количественном виде [89, SI, 92] 
позволяет объяснить основные экспериментальные факты и ос­
тавляет мало места для сомнений в правдоподобности модели 
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центра СцЛ+. 
Б [132] ИК люминесценция CLUZ+ В ZW,5- Cu>, NLMO'̂ CU,) ис­

пользована как зонд для наблюдения за перезарядкой центров. 
Квантовый выход ИК люминесценции весьма высок. 

2.5. Вибронная структура спектров Ж поглощения и эмиссии 

Отдельная проблема, которая еще ожидает своего исследо­
вания - это интерпретация вибронного спектра поглощения и 
излучения как в кубических кристаллах ZN/5-Cu, , а также в 
гексагональных кристаллах Zu,s-Cu, и Cds-Cu,. Но как ска­
зано в [77], гексагональные кристаллы Zt-vS активированные 
медью, невозможно получить (ниже I020°C Z*,s устойчив в ку­
бической модификации, а Си, катализирует переход в кубиче­
скую фазу). 

В [89] получены некоторые существенные результаты при 
интерпретации вибронной структуры спектра поглощения. По так 
как авторы в своих расчетах еще не смогли справиться с 
g -фактором основного состояния, то вычисления вибронной 
структуры так&е не привели к ожидаемым результатам. Ликам в 
спектре поглощения можно было приписать значения кратные 
кристаллическим ТА (87 см""'1), ТО и ЛО модам. Указано на воз­
можность использования этих спектров для исследования дис­
персии фононов в ZM,5. В спектре эмиссии не фонониых повто­
рений с постоянными энергетическими расстояниями. Факт от­
сутствия зеркальной симметрии и отсутствия в спектре эмиссии 
эквидистантных линий соответствующих кристаллическим часто­
там - признак эффекта Яна-Теллера в основном состоянии иент-
ра. 

В следующей работе [133] сделана попытка учесть связь с 
Т-модами, но это не привело к существенным итогам. Попытка 
решить задачу вибронной структуры была сделана в [118], но 
так как взятые в основу эксперименты [76] были выполнены не 
в совершенных кристаллах, то эти результаты нельзя в полной 
мере учитывать. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Данная работа является обзором Ж люминесценции в ЪъЬ и 
В явлении Ж люминесценции, особенно в ее спектрах 

эмиссии и поглощения выявляются многие тонкие свойства, по­
нимание которых позволяет разгадать процессы видимой люми­
несценции, так как центр Ж люминесценции по всей вероятно­
сти идентичен с центром полосы 0,535 (1,02) мкм в Zn/6-Cu, 
( CcLS- Оиь ). 

Рассмотрение собранного "классическими" методами иссле­
дования обширного экспериментального материала, по Ж люми­
несценции и ее связи с видимой люминесценцией вместе с хими­
ческими и радиохимическими методами создания центров Ж све­
чения приводит к заключению, что ответственным за Ж люми­
несценцию является Си,а+ В регулярном узле решетки. 

Механизм возникновению эффективных люминофоров с вид-лым 
и Ж свечением типа Zu,5 с малой концентрацией меди(0,5 ррш)» 
обладающих характерными медными полосами свечения, еще не 
выяснен. Для создания таких "чистых" медных образцов необхо­
димы особые условия синтеза. Часто прибегают к избыточному 
давлению паров серы над шихтой при синтезе. 

Выясняется, что имеется мало вполне достоверных (фото-) 
электричес;-лх экспериментов, доказывающих существование кри­
сталлов Zn.5 И Cds с дырочной (фото-)проводимостью. Такими 
должны быть образцы, в которых Ж люминесценция возбуждается 
без УФ подсветки лишь Ж светом. 

Во второй части работы изложена оригинальная методика 
рассмотрения методом обыкновенной теорией возмущения влияния 
эффекта Яна-Теллера на оптические и магнитные свойства Z*,S-
Cu,. 

Обсуждение теоретических и экспериментальных исследова­
ний по спектроскопии высокой разрешающей силы (2 см"1) Ж 
поглощения и эмиссии в совершенных кубических монокристаллах 
ZrvS- Си приводит к заключению, что центром ИК свечения (по­
глощения) действительно является Си," в регулярном узле ре­
шетки. Эффектом Яна-Теллера и Хэма объясняются малые значе­
ния (14 см-1) спин-орбитального расщепления (пики в спектре 
эмиссии при 6924 и 6910 см-1) и g-фактора (0,71) дырки в 
основном состояние центра. 
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INFRARED LUMINESCENCE IN ZnS AND CdS 

AND SUBSTITUTIONAL COPPER CENTER 

U. Nõmm 

S u m m a r y  

This review is concerned with the IR luminescence of 

ZnS and CdS. The understanding of the phenomenon of IR lu­

minescence has also great importance in interpreting the vi­

sible luminescence. 

Revision of the numerous studies on IR luminescence and 

correlated phenomena (IR quenching, chemical and radio­

chemical activating of ZnS, correlation of IR and visible 

emission bands) directly suggests that IR emission arises 

from electron transitions inside the d^ cell of substitu­

tional Cu2+. 

The chemical condition necessary for the production of 

the effective IR and visible phosphors of "pure" ZnS and 
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CdS containing ав little as possible the copper impurities 

(0,5 ppm), but showing the classical copper bands 0,535 

(1,02) уйт in ZnS (CdS) are not clear. 

There is very little unambigious (photo) electrical 

experimental work verifing the excistence of p-type ZnS and 

CdS. Crystals of ZnS and CdS excited with IR alone (without 

UV light) and showing the IR emission bands evidently con­

tain uncompensated acceptor (Cu) impurities. 

Section 2 presents the method of perturbation theory 

accounting for the Jahn-Teller interaction in ground state 

on the spin-orbit splitting and Zeeman effect.The results 

of spectroscopical studies of the IR luminescence in almost 

ideal cubical ZnS crystals have unambigiously shown that 
2+ 

the IR center is substitutional Cu . Weak spin-orbit 

splitting (14 cm-1, peaks 6924 and 69Ю cm~^) and g-faktor 

(0,71) of the ground state are explained by assuming the 

Jahn-Teller effect in the ground state (coupling with 

e-mode). It ia essential to take into account the exci­

ted state to explain the reduction of g-factor. 
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РОЛЬ МЕЛКИХ ЦЕНТРОВ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ В ПРОЦЕССАХ 
ДОЛГОВРЕМЕННОЙ РЕЛАКСАЦИИ ФОТОПРОВОДИМОСТИ И 
ПОСЛЕСВЕЧЕНИЯ МОНОКРИСТАЛЛОВ СУЛЬФИДА КАДМИЯ 

А.К. Айдла, Я.Я. Вире 

При 77 К в монокристаллах суль­
фида кадмия, содержащих серебро, ис­
следована медленная релаксация фото­
проводимости и послесвечения в крас­
ной и оранжевой полосах люминесцен­
ции, а также влияние инфракрасного 
света на эти явления. Установлено, 
что затухание фотопроводимости в ис­
следованных кристаллах обусловлено 
рекомбинацией свободных электронов с 
дырками, которые термически пересе­
ляются с мелких центров чувствитель­
ности на быстрые центры рекомбина­
ции. Долговременное послесвечение 
определяется термическим переходом 
дырок с мелких центров чувствитель­
ности на центры люминесценции. 

Введение 

Исследование монокристаллов сульфида кадмия с интенсив­
ным краевым излучением при 77 К показало, что в этих крис­
таллах в процессах долговременной релаксации СДР), темпера­
турного и инфракрасного (ИК) тушения фотопроводимости (ФП) 
важную роль играют мелкие центры чувствительности [I, 2]. В 
данной работе исследованы монокристаллы сульфида кадмия, со­
держащие серебро, которые при 77 К наряду с краевым излуче­
нием имели относительно интенсивные полосы люминесценции в 
оранжевой и красной области спектра. В таких кристаллах па­
раллельно с ДР ФП можно исследовать послесвечение (ПС;, что 
дает дополнительную информацию о механизме этих явлений и 
позволяет углубить наши знания о роли мелких центров чувст­
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вительности в процессах релаксации. Исследовано также влия-
йие Ж подсветки на релаксационные процессы.Установлено, что 
долговременное ПС в оранжевой и красной полосах люминесцен­
ции в исследованных кристаллах определяется дырками, которые 
поступают на оранжевые и красные центры люминесценции с мел­
ких центров чувствительности. Релаксация ФП определяется ре­
комбинацией свободных электронов с дырками, которые освобо­
ждаются термически с мелких центров чувствительности и за­
хватываются на более быстрые центры рекомбинации (в том чис­
ле на оранжевые и красные центры люминесценции). 

Методика эксперимента 

Монокристаллы сульфида кадмия выращивались из паровой 
фазы методом возгонки в потоке аргона [З]. Исследованные мо­
нокристаллы имели при 77 К интенсивное ПС в оранжевой и 
красной полосах люминесценции. Возбуждение кристаллов произ­
водилось ртутной линией 365 нм. Интенсивность люминесценции 
регистрировалась при помощи фотоэлектронного умножителя ФЭУ-
-27, узкополосного усилителя В6-2 (.излучение модулировалось) 
в комплекте с синхронным детектором СД-I и ЭПП-09.Полосы лю­
минесценции выделялись при помощи стеклянных светофильтров. 
Для исследования ФП на одну из плоских граней кристалла на­
носились галлиевые контакты методом наплавления. Токи через 
кристаллы измерялись с помощью электрометрического усилителя 
У 1-2 и самопишущего микромилливольтметра Н 373-1. ФП и ин­
тенсивность ПС измерены начиная с 15 секунд после прекраще­
ния возбуждения. При исследовании влияния Ж подсветки на ПС 
и ФП источником Ж света служила 500 Вт лампа накаливания со 
светофильтрами KC-I9 и ЖС-3. В тексте кристаллы обозначены 
номерами выращенных партий (первый номер) и номерами крис­
таллов в партиях (второй номер). 

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Кривые затухания ФП id) и интенсивности ПС в красной 
( Ik ) и оранжевой ( Г0) полосах люминесценции при 77 К для 
кристалла 243-2 приведены на рис. I. Следует отметить, что 
кривые затухания ПС в оранжевой и красной полосах люминес­
ценции совпадают, т.е. соотношение интенсивностей ПС в крас­
ной и оранжевой полосах люминесценции.не изменяются в про-
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Рис. I. Затухание ФП (I) и интенсивности ПС (2) 
в красной (Ii;) и оранжевой (Г<>) полосах 
люминесценции для кристалла 243-2. 
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цессе релаксации (rk(t)/I0(t) = const.). ПС и ФП были вполне 
измеримы и 8 часов спустя после выключения возбуждения. При 
включении ИК подсветки во время ДР в исследованных кристал­
лах наблвдалось повышение интенсивности люминесценции (опти­
ческая вспышка) и тушение ФП (рис. 2). Следует подчеркнуть, 

Рис. 2. Тушение ФП (I) и оптическая вспышка в красной 
полосе люминесценции (2) при включении ИК 
подсветки во время ДР. Для оранжевой полосы 
получен аналогичный результат. 
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что вспышка проводимости при включении ИК оеясветки не наб­
людается. Для других исследованных здесь кристаллов получены 
аналогичные результаты. 

При обсуждении результатов эксперимента мы принимаем,что 
ФП сульфида кадмия связана со свободными электронами, а лю­
минесценция в оранжевой и красной полосах - с рекомбинацией 
свободных электронов с дырками на соответствующих центрах 
люминесценции [4]. Приступая к рассмотрению ДР ФП нужно вы­
яснить, может ли она быть объяснена в рамках обычных пред­
ставлений. Подробно этот вопрос обсужден в [5], где показа­
но, что ДР ФП может быть объяснена обычной рекомбинацией в 
однородном полупроводнике, если наблюдаемое на опыте время 
релаксации ФП (Т) не превосходит 1 та-*, , рассчитанного для 
данного образца. 'Lmax

= (v.Sm,i,n,TV) , где •v - тепловая 
скорость свободных электронов, Sm,С,и, - наименьшее мыслимое 
сечение захвата электронов, ги - концентрация свободных 
электронов. Для наших кристаллов вычислялось 
по фототоку, в предположении, что = Ю-23  [5], 
подвижность электронов /л ^ 100 см^/В*с и толщина фотопро-
водящего слоя кристалла tr ^ I мкм) и ДР ФП может быть, в 
принципе, объяснена обычной рекомбинацией в однородном полу­
проводнике . 

Рассмотрим прежде всего модель, в которой полагается,что 
нет притока дырок на оранжевые и красные центры люминесцен­
ции. Термическим уходом дырок в валентную зону с этих цент­
ров при 77 К можно также пренебречь, так как температурное 
тушение оранжевой и красной полос люминесценции начинается 
при более высоких температурах [6]. ПС в этом случае опреде­
ляется неравновесными дырками, захваченными на эти центры в 
процессе возбуждения. Но в такой модели постоянство 
rk(t)/I0(t) не должно наблюдаться. Действительно, ik(fc)/r0(t)= 
= 9k^k P'k/^oC'op'o (<3k,qо - коэффициенты пропорциональности, 
Ok, Со - константы захвата электронов и концентра­
ции дырок на центрах) может быть постоянно только в том слу­
чае, если Gk = G0* Это, однако, противоречит имеющимся в ли­

тературе данным о сечениях захвата. Известно, что С0 > Ск 
[4]. Поэтому, если во время ДР соотношение интенсивностей ПС 
разных полос не изменяется, то, очевидно, существует приток 
дырок из валентной зоны на оранжевые и красные центры люми-
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несценцш. ПС во время ДР обусловлено в основном дырками, 
термически освобождающимися с мелких центров чувствительнос­
ти и захватывающимися на оранжевые и красные центры люминес­
ценции. Мы предполагаем, что захватывающиеся на центры люми­
несценции дырки быстро рекомбинируют с электронами проводи­

мости. В таком случае Скр,ка*4Ск(Мк-|гк")1к HC0i4»rv*c0tNo-NV(I) 
где Cii , CÕ - константы захвата дырок, мк> концентрации 
центров и fv - концентрация свободных дырок. Это значит, 
что между рекомбинационным потоком электронов на красные и 
оранжевые центры люминесценции и притоком дырок на эти цент­
ры имеет место квазиравновесие. Тогда, исходя из (I), при 
|vk «• Nk и fu0 « N0) получим требуемое для объяснения экспе­
римента ПОСТОЯНСТВО СООТНОШеНИЯ Iu(t)/I0 ft) = <3kCkNk/q0G0 N.,r const. 

Постоянство этого соотношения объясняется притоком дырок на 
центры люминесценции. Наличие квазиравновесия между рекомби­
национным потоком электронов на центры люминесценции и при­
током дырок на эти центры можно установить и в том случае, 
если в кристалле обнаруживается только одна полоса люминес­
ценции и нет возможности сравнивать соотношение интенсивнос-
тей ПС в разных полосах. Для примера рассмотрим ПС в красной 
полосе люминесценции. В отсутствии температурного тушения 
люминесценции скорость изменения концентрации дырок на крас­
ных центрах может быть записана: 

< i r v
k / d t  = -  C k  | v k r v  t  C k (N k -  f i k )  t *  •  ( 2 )  

В случае квазиравновесия Ск^кЛ/ « Ск(мк-р,к)р, >> |dp,k/dt; |. Соот­
ношение (dfVfc/oltV-Citfvv можно оценить по экспериментальным 
кривым релаксации ФП и ПС. Нетрудно показать, что 

Cd rvk/olt)/-Ck fv l ca * &/M,[-dU(Ik/6)/dt]/Ck6. 

Мы оценили эту величину, приняв ск = 5 • 10~^см^/с [4], 
/и, 5 I03 см2/В«с и предположив, что проводит весь объем 
кристалла. Выяснилось, что (djvk/dt с 0,1, т.е. 
в наших кристаллах имеет место требуемое квазиравновесие. 

Таким образом, долговременное ПС в исследованных нами 
кристаллах при 77 К определяется в основном притоком дырок, 
термически освобождающихся с мелких центров чувствительнос­
ти. Последние имеют, по всей вероятности, малое сечение зах­
вата для электронов и работают очувствляющими ФП центрами. 

При описании релаксации ФП важно определить роль центров 
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чувствительности в рекомбинации - являются ли они центрами 
рекомбинации или дырочными центрами захвата. В первом случае 
электроны проводимости рекомбинируют преимущественно через 
центры чувствительности, а во втором случае - через более 
быстрые центры рекомбинации, включая оранжевые и красные 
центры люминесценции. Ниже будет показано, что при помощи 
исследования влияния ИК подсветки на затухание ПС и ФП(срав­
нивается соотношение Ik(t) / (-da/dt) с соотношением 
/(-oln/oLt), где - интенсивность оптической вспышки) 
можно получить информацию о роли центров чувствительности в 
рекомбинации. Найдем в начале зависимость интенсивности ПС 
от скорости уменьшения концентрации свободных электронов.Для 
этого рассмотрим довольно общую зонную схему с произвольным 
набором центров рекомбинации ( I ) и электронных центров зах­
вата (j ). Скорость рекомбинации электронов проводимости 
можно записать: 

da /dt = - rv - djT^tv /dt, (з) 

где - константы рекомбинации электронов; 
^ - концентрация дырок на центрах рекомбинации; 
rv- - концентрация электронов на электронных центрах 

захвата. 
Перепишем (3), выделяя люминесценцию на красных центрах: 

( V d ^T r u j  / d r vKdn ,  / d t )  = - ( 1  к / ^ к ^С - ^Г ч /С^  r v  •  ( 4 )  
i u  

Аналогичное выражение можно записать и для оранжевых 

центров. 
Из (4) имеем: Ik (t)/(-dn,/dt)r gko/ i(t)a,k (t), (5) 

где cut(b) = 4 d 5Lrtj /drv, (6) 

О^Ш-- C^JZ CLP,- , (7) 

а Ik(t) и dn,/aLt определяются из эксперимента. При вычис­
лении di-u/olt мы предполагаем, что dn,/dt ~ db/dt Полученные 
зависимости соотношения интенсивности ПС к скорости уменьше­
ния концентрации электронов проводимости от п. для различ­
ных кристаллов сульфида кадмия приведены на рис. 3 (кр. I). 
Из рисунка видно, что соотношение Ik 0U)/(-dn,/dt) растет в 
процессе релаксации. Оно изменяется на несколько порядков. 
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Рассмотрим, как изменяются ськ(t) и о^С-ь) в процессе ре­
лаксации. После прекращения возбуждения захваченные на оран­
жевые , красные и более быстрые центры рекомбинации дырки бы­
стро рекомбинируют с электронами проводимости. Основной за­
пас неравновесных фотовозбужденных дырок остается локализо­
ванным, по-видимому, на медленных центрах рекомбинации(цент­
рах чувствительности), где он сохраняется долгое время бла­
годаря малости константы рекомбинации электронов этих цент­
ров. Мы будем полагать, что релаксация ФП в наших кристаллах 
определяется в основном центрами одного типа - k - центрами. 
В дальнейшем показано, что в рассматриваемых явлениях -
центры работают не как центры рекомбинации, а как дырочные 
центры захвата. 

Пусть на остальных центрах имеет место квазиравновесие 
между рекомбинационным потоком электронов и притоком дырок 
на эти центры. Мы также предполагаем, что ГЧ «  ML где N V-
концентрации соответствующих центров. Выделяя рекомбинацию 
на k - центрах, <xkCt) можно представить в виде: 

AK(FC) = CKP,K /(£ CU|VL + СКР/^). (8) 

и ^ tv-

Учитывая, что при квазиравновесии 

°КР/КП/ = ^ РК, А И z 

V/K TV 

г д е  =C k N k / £ C L N u  и  4 t v=  C (LN^ / £ q N l ,  а  
I, 1 

- вероятность термического освобождения дырок с tv -
центров и - константы LaxBaTa дырок, для a^t) из (8) 
получим: 

a / k ( t )  =  p i 1 С  c k r v  +  p i v 3 -  ( 9 )  

Для cu t(t) при выполнении условия квазиравновесия между 
зоной проводимости и электронными центрами захвата из (6) 
имеем: 

CUT(0 = 1 + С J NJ PJ. /(С J KV -Г PJ )Г , (10) 
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где Cj - константы захвата электронов на электронные центры 
захвата, 

N: - концентрации электронных центров захвата, 
Pj - вероятности термического освобождения электронов с 

центров захвата. 

Далее рассмотрим влияние ИК подсветки на и ak(t) . 

Влияние ИК подсветки на можно считать малым по сле­
дующей причине. При включении ИК подсветки мы не наблвдали 
вспышку ФП (см. рис. 2). Зто свидетельствует о том, что ИК 
свет слабо поглощается на электронных центрах захвата. Сле­
довательно и afc(t) должно слабо зависеть от ИК подсветки. 

При рассмотрении <хкШ во время ИК подсветки мы должны 
иметь в виду следующее. OB связана с освобождением 
дырок с центров чувствительности. В пользу этого говорят от­
меченное выше отсутствие вспышки проводимости, а также факт, 
что оптическая вспышка стимулируется в той же спектральной 
области, где тушится ФП [3J, Мы предполагаем далее, что во 
время ИК подсветки также имеет место квазиравновесие между 
рекомбинационным потоком электронов и притоком дырок на 
центры люминесценции. При таком условии выражение для cLk(t) 
при ИК подсветке получим из (9), заменив на Р^+ L-ик Ytv , 
где LnK- интенсивность ИК подсветки и У^,- коэффициент по­
глощения ИК света k - центрами. Теперь нетрудно убедиться, 
что если релаксация ФП определяется в основном рекомбинацией 
свободных электронов на центрах чувствительности (с^ и, >> 

тогда ak(t) во время Ж подсветки должна, оче­
видно, быть больше cuk(i) без Ж подсветки. Следовательно, 

/(-olrv/d.i)>rk (t)/(-drv/olt). Если же релаксация ФП опре­
деляется в основном термическим освобождением дырок с цент­
ров чувствительности (С^и/ «(I - ) Р^,), тогда ak(t) не 
должна изменяться при включении ИК подсветки и l£B(l)/(-dn/olt)= 
= (t) / (- du,/db). 

Полученные зависимости соотношений Ik 0  (t)Z(-di^ /oLt) от 
и, для различных кристаллов приведены на рис. 3 (кр. 2). Из 
рисунка видно, что у кристаллов 243-2 и 236-1 это соотно­
шение при ИК подсветке несколько ( ~ 1,5 раза) больше чем 
без ИК подсветки только в начальные стадии ДП (больше ), 
а в поздние стадии релаксации эти соотношения совпадают. У 
одного монокристалла (212-2) (t)/(-d,rv/dt) совпадает с 
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I о (fc")A- cLkv/dt). Незначительное увеличение соотношения ин­

тенсивности люминесценции к скорости уменьшения п при Ж 
подсветке по сравнению со случаем без Ж подсветки в на­
чальные стадии ДР и совпадение в поздние стадии релаксации 
у кристаллов 243-2 и 236-1 и совпадение этих соотношений у 
кристалла 212-2 показывает, что затухание ФП не связано с 
рекомбинацией свободных электронов с дырками на центрах чув­
ствительности, т.е. случай »(1- в наших кристал­
лах не реализуется во время ДР. Увеличение соотношения ин­
тенсивности люминесценции к скорости уменьшения п при Ж 
подсветке у кристаллов 243-2 и 236-1 связано, по-видимому, с 
тем, что в начальные моменты исследованной нами ДР у этих 
кристаллов играет некоторую роль рекомбинация на центрах 
чувствительности. На далеких же стадиях релаксации, по всей 
вероятности, затухание ФП в основном определяется рекомбина­
цией свободных электронов с дырками, которые уходят (.терми­
чески) с центров чувствительности. Для этих центров С^п « 
(I Поскольку (I -$ц,) < 1, то Сцъ «и центры 
чувствительности работают как дырочные центры захвата. При 

« (I из {9) получаем: 

ои кСЬ) = < k̂ / (1- уи) = const. (II) 

В данном случае a^U) не изменяется во время ДР, а также 
при включении Ж подсветки. Аналогичный результат можно по­
лучить и для оранжевых центров люминесценции. 

Полученный в эксперименте рост соотношения Ikj0U)/(-aU/di) 
в процессе ДР (см. рис. 3) связан, по-видимому, с ростом 
a t(fc). Из (10) следует, что рост a t(t) при уменьшении п 
возможен, если в кристалле имеются центры захвата, которые 
в начале релаксации заполнены электронами. С уменьшением ги 
эти центры начинают постепенно опустошаться и d£4^/dw рас­
тет. Рост a t(fc) может быть обусловлен только цейтраш, для 
которых drv^j/drv «4. Чтобы at(t) могло расти в пределах 
нескольких порядков, в кристаллах должны быть электронные 
центры захвата с различными F>- / oj. 

Нами были проведены численные расчеты изменения a tCt) в 
процессе релаксации в модели с несколькими электронными 
центрами захвата с разными Nj и Pj/Cj. Оказывается, что при 
соответствующем выборе Nj и можно получить зависи-
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Рис. 3. Зависимость соотношения интенсивности после­
свечения ( Гк,0 ) up. I) и оптической вспыш­
ки ( i°,$ ) Up. 2) к скорости уменьшения 
концентрации электронов проводимости от *ь . 
У кристалла 243-2 ПС и ОБ измерены в красной 
полосе ( ik,i ), а у кристаллов 236-1 и 
212-2 в оранжевой полосе ( i0)t°ß  ). 

мость a t(t) от rv , совпадающую с экспериментальной зависи­
мостью Iк,0Сt)/C-oL»^/ott) от и/ . Это также подтверждает сде­
ланный нами вывод, что рост Ilc 0(t)/(-aLvv/oit) в процессе ДР 
связан с ростом cv t  U). 

В заключение можно сказать, что приведенные выше ре­
зультаты подтверждают существование в исследованных монокри­
сталлах сульфида кадмия мелких центров чувствительности. Ъ 
процессе ДР эти центры работают как дырочные центры захвата, 
поздние стадии релаксации ПС в оранжевой и красной полосах 
люминесценции при 77 К в исследованных нами фотовозбужденных 
монокристаллах сульфида кадмия определяются дырками, которые 
поступают на центры люминесценции с мелких центров чувстви­
тельности. Затухание ФП в основном определяется рекокбина-
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дней свободных электронов с дырками, термически освобождаю­

щимися с мелких центров чувствительности и переходящими на 
более быстрые центры рекомбинации. 
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ROLE OP SHALLOW SENSITIZING CENTERS IN LONG-

TERM RELAXATION PROCESSES OP PHOTOCONDUCTIVITY AND 

AFTERGLOW IN CADMIUM SULPHIDE SINGLE CRYSTALS 

A. Aidla, J. Kirs 

S U M M A R Y  

Slow relaxation of photoconductivity and afterglow in 

red and orange luminescence bands and also the effect of in­

frared light on these phenomena have been studied in sil­

ver-containing cadmium sulphide single crystals at 77 K. It 

has been established that the photoconductivity decay in 

these crystals is due to the recombination of free elec­

trons with holes thermally transferred from shallow sensi­

tizing centers to the fast recombination ones. The long-term 

afterglow is determined by the thermal transfer of holes 

from the shallow sensitizing centers to the luminescence 

ones. 
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ВЛИЯНИЕ МЕЛКИХ ЦЕНТРОВ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ НА 
ЛЮКС-АМПЕРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МОНОКРИСТАЛЛОВ 

СУЛЬФИДА. КАДУИЯ 

А.К. Аидла 

При 77 К в монокристаллах сульфида 
кадмия с примесью серебра изучены зави­
симость фотопроводимости от интенсивнос­
ти возбуждения и влияние инфракрасного 
света на эту зависимость. Установлено, 
что фоточувствительность исследованных 
кристаллов определяется мелкими центра­
ми чувствительности. При малых интенсив-
ностях возбуждения эти центры работают 
как дырочные центры захвата, а при боль­
ших интенсивностях возбуждения - как 
центры рекомбинации. 

Введение 

Исследование при 77 К долговременной релаксации фотопро­
водимости (ФП) и послесвечения в монокристаллах сульфида 
кадмия, содержащих серебро, показало, что в этих процессах 
важную роль играют мелкие центры чувствительности [.I]. В 
данной работе у этих кристаллов исследована зависимость ФП 
от интенсивности возбуждения (.т.н. люкс-амперная характерис­
тика (ЛАХ)), а также влияние инфракрасной (ИК) подсветки на 
эту зависимость. Известно, что изучение стационарных зависи­
мостей ФП (ЛАХ и температурной зависимости фототока) дает 
определенные сведения о рекомбинационных процессах в полу­
проводнике [2]. В отсутствие термическою обмена между цент­
рами чувствительности и валентной зоной (центры чувствитель­
ности работают как центры рекомбинации) ЛАХ может быть ли­
нейная или сублинейная [2]. Если же центры чувствительности 
работают как дырочные центры захвата, можно ожидать сверхли­
нейной ЛАХ [3, 4]. 
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Полученные в данной работе результаты показывают, что в 
изученных кристаллах сульфида кадмия мелкие центры чувстви­
тельности играют важную роль и в ЛАХ. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Исследованные монокристаллы сульфида кадмия и методика 
измерения ФП описаны в (I]. Интенсивность возбуждения (L) 
(365 нм) изменялась при помощи откалиброванных нейтральных 
фильтров (из серии НС). 

ЛАХ для двух кристаллов сульфида кадмия при 77 К в от­
сутствии Ж подсветки и при двух разных интенсивноетях ИК 
подсветки приведены на рис., I. Из рисунка видно, что в об-

tg С [отн.вдО 

3 

2 

7= 77К 

О 

Рис. I. Зависимость ФП (6 ) от интенсивности возбуж­
дения ( L ) без Ж подсветки ocp. I) и при 
двух разных интенсивностях ИК подсветки 
(кр. 2) и Lи 2 = Lик 4 (кр. 3). > 

наклоны 
кривых, а - кристалл 243-2 и б - кристалл 
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ласти малых L как без ИК подсветки так и с ней наклоны <= 
ot"* > I. При больших L с подсветкой 0,5 <<*£к < I, а без 
нее oi* = 0,5. Из рис. I также видно, что всегда <<И|>«А(срзв-
нение производится при одинаковых значениях ФП как при ИК 
подсветке так и в отсутствии подсветки). При увеличении ин­
тенсивности ИК подсветки от 1_ик< до [_Ик2 = 14 1ИК4 (см. 
кр. 2 и 3 на рис. I) наклон JIA1 в области малых L* не изме­
няется, а в области больших L растет. (o(^K a 

<о<2
ИК2). С точностью зависимости подвижности свободных 

электронов от L и ИК подсветки приведенные на рис. I кри­
вые описывают а = ( L)( rv ~ L"1). 

Рассмотрим зонную модель с fv-, k-,s- ж Ь- центрами (см. 
рис. 2). Аналогичная модель с двумя центрами рекомбинации 

CsW&p 

Рис. 2. Зонная модель 
L, L и* - интенсивности возбуждения и ИК подсветки; 
к - красные центры люминесценции; 
Pv ~ мелкие центр! чувствительности  ̂
s - быстрые центры оезизлучательнои рекомбинации; 
ь - электронные центры захвата; ± = I, 2, 3 
*k, ffc, - коэффициенты поглощения ИК света; 
Nk, N ,̂ N3, Nfcj - концентрации центров; 
^k> °tv ' C4'Cfc1j"" константы захвата электронов; 
с k  • с  t v  >  c š  -  к о н с т а н т ы  з а х в а т а  д ы р о к ;  
|i/k, fvs - концентрации дырок на центрах; 
rv.pi- концентрация свободных электронов и дырок; 
rvtj - концентрации электронов на электронных центрах захвата; 
pti/> ptj ~ вероятности термического освобождения дырок с 
tv - центров и электронов et- центров. 
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рассмотрена в [2]. Кинетические уравнения для стационарного 
Случая следующие: 

О = G t: ( N t— И/. - ) rv - Pf Ю-. . *} T4 TJ SJ T-J» 

0  s  C i  ( N f v "  P t v V  -  C t v r V t v r v -
U) 

< 0 = Ck CINk-)rvk)rv - Ck^kn/ - 1-И1^к |-vk , 

О ~ CA, (N^- , 

0 = L* (pb + L-иМ ГП., * 1и* К ГУ. -1 C';,(N • - rv;,) fr. 

Мы предполагаем, что в исследованных нами кристаллах во 
время стационарного возбуждения фоточувствительность опреде­
ляется ^ - центрами. Тогда практически весь дырочный заряд 
кристалла сосредоточен на этих центрах (р>^ » p^ + p'w). Мы 
также предполагаем, что при использованных нами интенсив-
ностях возбуждения lv - центры далеки от насыщения дырками 
I «-N^). В пользу этого говорит факт, что в наших эк­
спериментах получена at £ 0,5. В случае же насыщения центров 
чувствительности дырками ФП насыщается и << < 0,5 [б]. Для 
S- и к-центров, как для более быстрых центров рекомбина­
ции, очевидно, также « (\1Ь и p/k « Nlk. В случае сильно 
монополярного полупроводника п. - типа, каким является суль­
фид кадмия, rv » |-v. Тогда уравнение нейтральности имеет 
вид 

И/  - ь  У  и , , .  =  r v ,  ,  
j j [ 2 )  

где мы принимаем, что в фоточувствительных кристаллах суль­
фида кадмия темновые концентрации свободных электронов, 
электронов на электронных центрах захвата и дырок на центрах 
чувствительности намного меньше соответствующих световых 
концентраций. Для получения зависимости п от L нужно из (I) 
найти pk и "ч; как функции от п и L и подставить эти зна­
чения в i2). Из (I) для n. tj получим: 
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M'tj = N t- KU /С C t^ n, + ). (3) 

При вычислении ^мы принимаем, что LMKVk 

Последнее неравенство выполнено, очевидно, при 1икУк <(pt>LMKvk) 
( р,и. « , см. выше), т.е. Ж свет должен слабо погло­
щаться на к - центрах. О слабом поглощении ИК света на к -
- центрах говорит факт, что ИК тушение люминесценции в крас­
ной полосе значительно меньше тушения ФП (у кристалла 243-2, 
например, при малых L и максимальной интенсивности ИК под­
светки тушение ФП 99,8%, а люминесценции - лишь 50%). Из Ц) 
получим: 

где К - М-,. 

14) 

Подставив (3) и (4) в (2), получим: 

• f + Z C ' t j  r v / ( C t j  r v  *  P t j ) =  I 5 )  

При T = coKvst. (5) представляет собой зависимость и- от L . 

Вычисляем 
ТГ , ИК Для et 

=Г= 

О( - .Ь. 
п> OLL 

из (5) имеем; 

С*; N. • Р+ • 

*1 — (CTJ ъ • 

L 
А 

SS LHK',RTV) 

-4 

•(6) 

В отсутствии ИК подсветки формулы для и получим соот­
ветственно из (.4) и (.6), приняв 1ИК = 0. 
Обозначим: 

у S "м Pti 

Z_ (CTJKI+ PTJ) 

У CTJ NM 

A . ^T. >V + P-TI 

FT » (7) 
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CK,TV /[C^-V * = (8) 

°^Иу/^С^и'+ (/ , -% ) (Р^ + 1-ик^и] = (9) 

Нетрудно убедиться, что \ i t  и $ I. Используя ;7) 
- (9) и (.6) для ot и *ик получим: 

= (ft * 

<WD"4- UI) 

Обсудим влияние Ж подсветки на ЛАХ. Из сравнения (8) и 
(9) видно, что ^ Из (10) и (II) тогда следует,что 

о( . Увеличение наклона ЛАХ при Ж подсветке связано с 
увеличением вероятности освобождения дырок в валентную зону 
с центров чувствительности ( + LMk V^) > р£,» op. (8) и (9)). 
При достаточно больших 1ик возможно, что ('l-gu/ )( PL+LHÄ)» 
»с^и,. Если при этом то о«"** f t"'1 не изменяется 
при дальнейшем увеличении Lик . Если же в отсутствии Ж 
подсветки «<f<t , то d - не должна изменяться при Ж 
подсветке (d.""* Л. ). Отметим, что не изменяется также 
при , однако в этом случае не должно наблюдаться 
Ж тушение ФП. Приведенный выше анализ показывает, что при 
помощи исследования влияния Ж подсветки на ЛАХ можно полу­
чить дополнительные сведения о рож центров чувствительности 
в процессах рекомбинации. 

Обсудим полученные в эксперименте ЛАХ. Из рис. I видно, 
что не изменяется при увеличении интенсивности Ж под­
светки от LMK„ до t-иид ("С**" = -С*4 )• Как выяснилось 
выше, это дожно наблюдаться при V?*« . При малых L , ИК . I tv I Т *~ 

/\ = const, при изменении о в пределах нескольких поряд­
ков. В [з] показано, что постоянство наклона ЛАХ в сверхли­
нейной области при изменении п, в пределах нескольких поряд­
ков можно наблюдать при экспоненциальной зависимости концен­
трации электронных центров захвата от энергетической глу­
бины в запрещенной зоне (концентрация центров захвата умень­
шается с ростом энергетической глубины), 1^ = con^k. у 
наших кристаллов, по-видимому, тоже объясняется экспонен­
циальным распределением электронных центров захвата. Посто-
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I  И К  ,  
янство <*л при увеличении ьик говорит также в пользу того, 
что поглощением ИК света на электронных центрах захвата в 
наших экспериментах можно пренебречь, т.е. uMk« Pt- , 

где Vtj - коэффициент поглощения ИК света на t - центрах. 
Действительно, если « ptd » то в (7) мы должны Рь- за­
менить на P t j- + . В таком случае } t  зависит от иИк. и 
постоянство ot."11 при изменении LMk, не должно наблюдаться, 
что противоречит экспериментальным фактам. Отметим, что пог­
лощением ИК света на электронных центрах захвата мы пренеб­
регли уже в (I). 

При ^^«| t  из (II) получим: 

h - 1В) 

Используя значения et** , приведенные на рис. I, полу чин, что 
у кристалла 243-2 = 0,606 и у кристалла 236-2 ft= 0,614, 
a « I ). При f {* * «I из (9)получим, что 

Ч* « ̂ -90f^LMlctO,iT,e. рекомбинацией дырок на fx-центрах со 
свободными электронами по сравнению с их уходом с этих цент­
ров при малых L во время ИК подсветки можно пренебречь.Ис-
пользуя приведенные на рис. I значения <*„ из (10) получим, 
что у кристалла 243-2 = 0,108 и у кристалла 236-1 = 
= 0,I99 t  Используя полученные , находим из (.8), что у 
кристалла 243-2 С^п. _ 0,121 (I-g^) PL и у кристалла 236-1 
С^и= 0,248 (I-g^ )Р^ . Это значит, что при малых L центры 
чувствительности выполняют в основном роль дырочных центров 
захвата, т.е. С^и<(1-^)Р^. 

Далее рассмотрим ЛАХ при больших L. Из (10), учитывая, 
ЧТО I И 4T 5 I, получим, ЧТО et = о(2 = 0,5 При FTV = I 
и <ft = I. fk= I следует из (8) при т.е. при 
больших L вероятность рекомбинации дырок на центрах чувст­
вительности со свободными электронами много больше вероят­
ности их ухода с этих центров. Это значит, что центры чувст­
вительности работают при больших L как центры рекомбина­
ции. <^2* > d2 связан с ££*< ^ (см. формулы (10) и (.II) ) и 
рост при увеличении интенсивности Ж подсветки - с 
уменьшением (см. формулы (9) и (II)). 

В заключение можно сказать, что исследование ЛАХ дает 
ценные сведения о мелких центрах чувствительности. В услови­
ях эксперимента этими центрами определяется фоточувствитель­
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ность исследованных кристаллов. При малых интенсивностях воз­
буждения мелкие центры чувствительности работают в основном 
как дырочные центры захвата, а при больших интенсивностях 
возбуждения - как центры рекомбинации. 

Автор выражает искреннюю благодарность Я. Кирсу за цен­
ные замечания при обсуждении результатов. 

Литература 

1. А.К. Айдла, Я.Я. Кире. Уч. зап. Тартуского гос. ун-та, 
вып. 509, Тарту, 1979, 139. 

2. A.B. Любченко, М.К. Шейнкман, УФК, 18, 1973, 133. 
3. P.Cardon, R.H.Bube, J.Appi. 1Ъув., 21» 1964 , 3344. 
4. O.A.Duesel, R.H.Bube, J. Appi. Ihye., 21* 1966, 13. 

5. М.К. Шейнкман, И.Б. Ермолович, Г.Л. Беленький, ФТТ, 10, 
1968, 2628. 

EFFECT OP SHALLOW SENSITIZING CENTERS ОЖ THE DEPEN­

DENCE OP PHOTOCONDUCTIVITY UPON EXCITATION INTENSI­

TY IN CADMIUM SULPHIDE SINGLE CRYSTALS 

A. Aidla 

S U M M A R Y  

The dependence of photoconductivity on excitation in­

tensity and the effect of infrared light on this dependence 

are studied in silver-containing cadmium sulphide single 

crystals at 77 K. It is established that photosensitivity of 

the crystals studied is determined by shallow sensitizing 

centers. At low excitation intensities these centers behave 

as hole traps, but at high excitation intensities, as re­

combination centers. 
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УДК 535.37:539.2 (09):378.4 (474.2) 

Пленочные люминофоры и история их открытия. 
Э.Х. Келк. К.-С.К. Ребане. Уч. зап. Тарту­
ского гос. ун-та, выл. 509. Тарту, 1979, 
с. 3-15. 

Рассматривается открытие и история исследования тонко­
пленочных люминесцирующих покрытий - сублиматфосфоров. Пока­
зано, что сублиматфосфоры были открыты в 1931 г. Ф.Д.Клемен­
том и детально изучены им и его сотрудниками. В 1942 г. на­
ряду с изучением щелочногалоидных сублиматфосфоров начинали 
исследовать и сублиматфосфоры на базе других соединений. 

Приведены также данные о сверхстабильных электролюминес-
цирующих пленках, разработанных японскими учешеш. Обсуждает­
ся проблема получения голубых, зеленых и красных сверхста­
бильных электролюминесцирующих пленок. 

Илл. - 3. Библ. - 28 назв. 

УДК 535.376 

Пленочные электролюминесцентные источники 
света повышенной яркости на основе 2и,5 . 
H.A. Власенко. Ю.В. Копытко. Б.Б. Курилен-
ко. А.К. Савин. Ю.А. Цыркунов. Уч. зап. 
Тартуского гос. ун-та, вып. 509. Тарту, 1979, 

с.16-34. 

Рассмотрены основные характеристики и возможные примене­
ния пленочных электролюминесцентных источников света повы­
шенной яркости двух типов: I) на основе пленок Zn/э: Ми,,С1 и 
2) на основе М-Д-П-Д-М структур, где iVI - электроды из ме­
талла (At ) или вырожденного полупроводника ( 6и,02 ) ,Д - слои 
изолятора ( >^03, Ыъ и т.п.), П - электро люминесцентная 
пленка 

Илл. - 9. Библ. - 18 назв. 



УДК 535.376. 

Изменение спектра электролюминесценции 
пленок ZKVS , легированных марганцем. 
Т.П. Вишева. H.A. Власенко. Ю.В. Ко-
пытко. I.A. ПУХЛИЙ. Ю.А. ЦЫРКУНОВ. УЧ. 

зап. Тартуского гос. ун-та, вып. 509. 
Тарту, 1979, с. 35-43. 

Рассмотрены три возможности изменения цвета свечения 
пленок Ztv6: Ми,: I) увеличение концентрации активатора, 2)ле­
гирование дополнительными примесями, 3) использование интер­
ференции излучения. 

Показано, что при большой концентрации Mrv в спектре 
электролюминесценции возникают новые полосы в "красной" об­
ласти, усиливающие при дополнительном легировании фтором. 
Предполагается, что они обусловлены внутрицентровыми перехо­
дами в ионах Ми/г+ входящих в комплексные центры М* + - [D]*, 
где [О]1" - ионизированный донорный дефект или квазимолекула 

На основе пленок 2и/5.ми,, F получены излучатели с 
красным цветом свечения с яркостью 50 кд/м^. 

Для интерференционного изменения цвета свечения исполь­
зовались комплексные электролюминесцентные структуры с мно­
гослойными диэлектрическими зеркалами. Б таких структурах 
изменением толщины пленки получены излучатели с зеленым и 
красным цветом свечения и яркостью ~ I03 кд/м^. Светоотда­
ча, электрическая прочность и долговечность их выше, чем ин­
терференционных структур с металлическими зеркалами. 

Илл. - 3. Библ. - II назв. 
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УДК 535.376:537.39 

Электрофизические свойства электролюми­
нофора постоянного тока на базе 2*/S :Mrv.  

В.П. Васильченко. А.К. Каск. Уч.зап.Тар­
туского гос. ун-та, вып. 509.Тарту,1979, 
с. 44-57. 

Исследованы вольт-амперные характеристики (ВАХ) поликри­
сталлических слоев электролюминофора постоянного тока на ба­
зе ZtvS-Mrv при низких напряжениях (до 10 В), что исключает 
влияние процесса формовки. ВАХ описывается степенной функ­
цией I-vU1*, где гь - 1,4 (не просушенный люминофор) * 1,7. 
Температурная зависимость проводимости является экспоненци­
альной с энергией активации Е = 0,3 + 0,4 эВ. Энергия акти­
вации десорбции влаги составляет 0,66 эВ. Наблюдаемое объяс­
няется изменением поверхностного заряда фазы Cuu4 gs на по­
верхности люминофора в результате адсорбции влаги. Это под­
тверждается изменением контактной разности потенциалов в хо­
де адсорбции, что в данных условиях составляет 0,23 В. 

Илл. - 7. Библ. - 7 назв. 

УДК 535.376.2 

Эффект потемнения электролюминесцентных 
слоев. В.А. Кыласов. М.Т. Серобабин. 
Р.В. Корнева. Уч. зап. Тартуского гос. 
ун-та, вып. 509. Тарту, 1979, с.58-76. 

Дана характеристика эффекта потемнения, наблюдаемого на 
различных стадиях хранения и эксплуатации ЭЛ-приборов. Опи­
сано устройство для измерения оптических характеристик ЭЛ-
-слоев и приведены результаты экспериментального исследо­
вания эффекта потемнения. Показано, что падение яркости ЭЛ-
-приборов пропорционально нарастанию потемнения ЭЛ-слоев. 
Приведены данные масс-спектрометрического анализа ЭЛ-слоев и 
их компонентов, указывающие на значительное содержание влаги 
в слоях при производстве ЭЛ-приборов. Показано, что решающим 
фактором возникновения эффекта потемнения является опреде­
ленное, критическое, количество влаги в слое. 

Предложен ряд технологических рекомендаций по улучшению 
сохраняемости и долговечности ЭЛ-приборов. 

Илл. - 10. Библ. - 17 назв. 



УДК 535.376.2 

Оптические свойства электролюминесцент-

ного конденсатора. ft.A. Кыласов. И.Я. Дя-
мичев. И.Н. Ролов. УЧ. зап. Тартуского 
гос. ун-та, вып. 509. Тарту, 1979, с. 77-
86. 

Предложена "оптическая" модель ЭЛК и на.ее основе - ме­
тодика расчета оптических характеристик ЭЛ-слоя. 

На основе модели определены оптические свойства отдель­
ных частиц порошкового электролюминофора, оценен эффект при­
менения отражяющих слоев и выбрана зона оптимальных значений 
толщины ЭЛ-слоя и заполнения его люминофором. 

Количественно оценено влияние изменения оптических 
свойств зерен люминофора на яркость ЭЛК в течение его срока 
службы. 

Предложенная модель может быть использована для изучения 
структуры ЭЛ-слоя (распределения плотности упаковки частиц 
по глубине). 

Илл. - 5. 

УДК 537.311.322 
Использование метода мягкой рентгеновской 
спектроскопии потенциалов возбуждения для 
анализа поверхности полупроводниковых сое­
динений типа А.Ю.Митягин. Т.О.УУС-
таре. Уч. зап. Тартуского гос. ун-та, 
вып. 509. Тарту, 1979, с. 87-94. 

Характеризуются преимущества метода мягкой рентгеновской 
спектроскопии потенциалов возбуждения (МРСПВ) при изучении 
состояния поверхности твердых тел: низкий уровень электрон­
ных шумов, легкость идентификации ЛИНИЙ спектра, высокая 
чувствительность к химическому состоянию приповерхностного 
атома, увеличение чувствительности при переходе к тяжелым 
элементам. В качестве примера приведена зависимость интен­
сивности линии МРСПВ атомов Р от состояния поверхности [100] 
1и,Р, а также линии МРСПВ атомов 6а от [III] поверхности GtxP 

в зависимости от вида ее обработки (прогрев, ионная бомбар­
дировка). 

Илл. - 4. Библ. - 4 назв. . 



УДК 535.373.3 + 537.312.5 

Инфракрасная люминесценция в сульфидах 
цинка и кадмия и центр меди в регулярном 
узле. У.Х. Нымм. Уч. зап. Тартуского гос. 
ун-та, вып. 509. Тарту, 1979, с. 95-138. 

Работа является обзором ИК люминесценции ZnS и Cd/S . 
Рассмотрение классических экспериментов по ИК люминесценции 
и ее связи с видимой люминесценцией приводит к заключению, 
что ответственным за ИК люминесценцию является Си2+ в peiy-
лярном узле решетки. 

Механизм возникновения эффективных люминофоров с видимым 
и ИК свечением типа 2и,5 с малой концентрацией меди 
(0,5 ррш) и обладающих характерными медными полосами свече­
ния, еще не выяснен. 

Выясняется, что имеется мало вполне достоверных (фото-)-
электрических экспериментов, доказывающих существование 
кристаллов ZKVS и Cots с дырочной (фото-)проводимостью. 

Во второй части работы изложена оригинальная методика 
рассмотрения методом обыкновенной теории возмущения влияния 
эффекта Яна-Теллера на оптические и магнитные свойства 2п5-
- Си.. Данные новейших работ по ИК эмиссии и поглощения в 
совершенных кубических кристаллах Zkvb-Cu, позволяют считать 
доказанной, что центром ИК люминесценции является ион меди в 
регулярном узле решетки. Он является также центром зеленой 
люминесценции. 

Илл. - 3. Библ. - 134 назв. 



УДК 535.373.3 + 537.312.5 

Роль мелких центров чувствительности в 
процессах долговременной релаксации 
фотопроводимости и послесвечения моно­
кристаллов сульфида кадмия. А.К.Айдла. 
Я.Я. Кире. Уч. зап. Тартуского гос. 
ун-та, вып. 509. Тарту, 1979, с.139-149. 

При 77 К в монокристаллах сульфида кадмия,содержащих се­
ребро, исследована медленная релаксация фотопроводимости и 
послесвечения в красной и оранжевой полосах люминесценции, а 
также влияние инфракрасного света на эти явления. Установле­
но, что затухание фотопроводимости в исследованных кристал­
лах обусловлено рекомбинацией свободных электронов с дырка­
ми, которые термически переселяются с мелких центров чувст­
вительности на быстрые центры рекомбинации. Долговременное 
послесвечение определяется термическим переходом дырок с 
мелких центров чувствительности на центры люминесценции. 

Илл. - 3. Библ. - 16 назв. 

УДК 537.312.5 

Влияние мелких центров чувствительнос­
ти на люкс-амперные характеристики мо­
нокристаллов сульфида кадмия. А.К.Айд­
ла. Уч. зап. Тартуского гос. ун-та, 
вып. 509. Тарту, 1979, с. 150-157. 

При 77 К в монокристаллах сульфида кадмия с примесью се­
ребра изучены зависимость фотопроводимости от интенсивности 
возбуждения и влияния инфракрасного света на эту зависимость. 
Установлено, что фотопроводимость исследованных кристаллов 
определяется мелкими центрами чувствительности. При малых 
интенсивностях возбуждения эти центры работают как дырочные 
центры захвата, а при больших интенсивностях возбуждения -
- как центры рекомбинации. 

Илл. - 2. Библ. - 5 назв. 
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