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Известная классификация люминесценции по видам возбуждения 
не является чисто формальной. Каждый вид люминесценции,, объединен
ный общим способом подвода энергии, обнаруживает известные особен
ности свечения, указывающие на разницу в механизме. В настоящей ра
боте сообщается ю некоторых особенностях Р Р Л  окиси цинка и сульфи
да цинка, проявляющихся в спектрах люминесценции, температурной 
зависимости интенсивности люминесценции и величине выхода. ZnO и 
ZnS — хорошие кандолюминофоры [1].

Спектры

Р Р Л  в наших экспериментах возбуждалась атомами водорода и 
кислорода при низком давлении в вакуумной установке, подробно опи
санной ранее [2]. Концентрация атомов около образца, измеренная по 
методу [3], была 1013-l1 0 14 см ~~ 3. Спектры Р Р Л  регистрировались авто
матически на ЭПП 09. Обычно образец тренировался соответствен
но в атмосфере водорода'или кислорода при давлении порядка IO-2t0P 
в течение 30 минут при температуре 437°К. После такой обработки при 
включении разряда постепенно разгоралась яркая люминесцен
ция при давлении около 10~1тор. . Изучались следующие образцы: ZnO, 
самоактивированный, ярко-фотолюминесцирующий с большим послесве
чением; безактиваторный ZnS, приготовленный прокалкой сульфида 
цинка марки «для люминофоров» в откачанной кварцевой ампуле пои 
температуре 1273°К; образцы ZnS— Sm (10~ 3 г/г), ZnS—Tu ( 1 0 ~ 2 г/г)  
и ZnS—Eu (10~~5 г/г), первые два приготовлены прокалкой в атмосфере 
азота при 1423°К, а последний в атмосфере H2S при той же тем
пературе.

Основной результат измерения спектров вышеперечисленных фос
форов состоит в следующем: спектры PPJI и фотолюминесценции для 
исследованных фосфоров іне являются идентичными., В спектрах PPJI, 
возбуждаемой атомами водорода, могут появляться новые полосы, от
сутствующие в спектре фотолюминесценции. Так, для окиси цинка ; 
рис. 1, мы наблюдали наряду с полосой около 510 нм , приписываемой 
обычно сверхстехиометрическому цинку и наблюдаемой также при фо
толюминесценции, еще дополнительную полосу около 470 нм , немного 
меньшей интенсивности, отсутствующую при фотолюминесценции тоге 
же образца. В случае сульфида цинка дополнительная полоса лежит



около 480 нм. На рис. 2 показан спектр PPJI под действием атомов во
дорода для образца ZnS, приготовленного без активатора. Полоса око
ло 520 нмг общая со спектром фотолюминесценции, обязана видимо сле
дам меди. Ту же особенность спектров PPJI мы наблюдали у сульфида

цинка с активаторами.
Ii О т н  ед На рис. 3 приведены

спектры PPJI, возбуж
даемой атомами водоро
да при комнатной темпе
ратуре образцов ZnS— 
—Tu, ZnS—Eu и ZnS — 
— Sm, в области 400— 
—600 нм. В качестве 
сравнения для каждого 
образца пунктиром пока
зан спектр его фотолю
минесценции. Из рис. 3 
видно, что во всех случа
ях в спектре PPJI появ
ляется полоса в области 
480—490 нм, отсутствую
щая при фотолюминес
ценции. Она полностью 
разрешается у образца 

Z n S - Sm, так как сам Sm дает свечение в оранжево-красной области. 
Наряду с этой полосой каждый спектр содержит еще обычную полосу, 
почти совпадающую с полосой фотолюминесценции (имеется неболь-

Рис. 1. Спектры PPJI (сплошная кривая) 
и фотолюминесценции (пунктирная кри

вая) окиси цинка

7 , GmH е д.
шои коротковолновый сдвиг), 
принадлежащей редкоземель
ному иону [4]. Эти полосы до
вольно узкие в случае Sm и 
Tu, относительно широкие в 
случае Eu.

Следует отметить, что на 
вид и интенсивность спектров 
PPJI влияет адсорбция на по
верхности фосфора посторон
них газов и паров. Адсорбция 
кислорода уже при комнатной 
температуре сильно тушит лю 
минесценцию, возбуждаемую 
действием атомов водорода.
Эффект кислородного туше
ния, но в меньшей степени, хо
рошо известен и для фотолю
минесценции [5]. Прогрев об
разцов в атмосфере водорода,
напротив, способствует разгоранию яркой PPJI. Адсорбция воды при 
комнатной температуре на образце ZnS—Sm вызывает ослабление и 
размывание полосы около 480 нм, относительно мало влияя на полосу 
самария. На образце ZnS—Tu после адсорбции воды мы наблюдали 
в спектре PPJI появление еще новой полосы около 440 нм. Интересно, 
что в этой области некоторые авторы наблюдали появление фотолюми
несценции после смачивания водой нелюминесцирующих до этого твер
дых тел [6]. Люминесценция приписана адсорбированным молекулам 
воды или, возможно, ОН-группам.

Рис. 2. Спектры PPJI (сплошная кривая) и 
фотолюминесценции (пунктирная кривая) суль

фида цинка
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Полоса 480 нм , как обнаружено, более чувствительна к условиям 
на поверхности, чем полоса активатора., Д ля выяснения природы этой 
полоісы требуются дополнительные исследования. Однако уже сейчас 
можно сказать, что центры люминесценции* ответственные за ее появле

ние, лежат, по-видимому, на по
верхности фосфора и связаны 
с основным веществом. Об- этом 
свидетельствует, с одной сторо
ны, большая чувствительность 
этой полосы в обработке поверх
ности, с другой стороны, ее от
сутствие в спектре фотолюминес
ценции, когда возбуждается 
в основном объем вещества. В 
этом отношении возбуждение
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Рис. 3. Спектры PPJI (сплошные кривые) 
и фотолюминесценции (пунктирные кри

вые) образцов: 
a) Z n S -T u ; б) ZnS—Eu; в) ZnS—‘Sm

Рис. 4. Спектры PPJI и фотолюминесцен
ции образца ZnSCdS—Cu:

1 — при возбуждении атомами водо
рода, 2 — при возбуждении атомами ки
слорода, 3 — при возбуждении светом

люминесценции в результате поверхностной рекомендации атомов, бу
дучи поверхностным возбуждением, может быть эффективным методом 
для выявления разного рода поверхностных центров. PPJI в связи 
с этим может служить методом проверки правильности некоторых ги
потез, приписывающих определенные полосы фотолюминесценции п о
верхностным центрам.

При возбуждении тех же фосфоров атомами-кислорода возникает 
относительно более слабая люминесценция. При этом характерный для 
Р Р Л “под действием атомов водорода максимум около 480 нм у фосфо
ров на основе ZnS не возникает. На рис. 4 показаны для сравнения 
спектры PPJI,, возбуждаемой атомами кислорода и водорода,, и спектр 
фотолюминесценции стандартного люминофора ZnSCdS—Cu. Из ри
сунка видно, что спектр PPJI под действием атомов кислорода ,практи
чески совпадает для этого образца со спектром фотолюминесценции, в 
то время как в спектре PPJI под действием атомов водорода имеется 
слабый максимум в области 480 нмщ На образце ZnS — Sm мы наблюда-
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ли интересную трансформацию спектра PPJI при переходе от возбужде
ния атомами водорода к возбуждению атомами кислорода, показанную 
на рис. 5. Кривая 1 представляет спектр PPJI под действием атомов кис
лорода сразу после прекращения воздействия атомов водорода и откач
ки их при комнатной температуре. На этой кривой полоса Sm около 
570 нм совпадает с таковой при возбуждении атомами водорода, но го
раздо меньшей интенсивности,, а другая полоса лежит около 500 нм, т. е. 
смещена по сравнению с полосой 480 нм при возбуждении водородом

(ср. рис. 3). Спустя пол-
1,от н.ед
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Рис. 5. Трансформация спектра PPJl при переходе от 
возбуждения атомами водорода к возбуждению ато

мами кислорода:
1 — PPJIo сразу после возбуждения атомами Н, 

2  — PPJIo спустя полчаса после возбуждения атома
ми H

часа после начала воз
буждения атомами кис
лорода полоса 570 нм 
полностью исчезает и в 
спектре PPJI развивает
ся другая полоса с мак
симумом около 530 нм: 
Полоса 500 нм при этом 
сохраняется, усилившись 
по интенсивности. В то же 
время спектр фотолюми
несценции остается преж
ним и состоит лишь из 
полосы Sm около 570 нм 
(установка позволяла на 
месте через специальное 
окно возбуждать фото
люминесценцию образца 
с помощью лампы ІІРК-2 
и фильтра УФС-2). Эти 
результаты еще раз сви

детельствуют о сугубо поверхностном характере PPJI. В силу того, что 
поверхность кристалла представляет наиболее дефектную его область, 
то маловероятно, чтобы энергия рекомбинации мигрировала значитель
но в глубь кристалла. Так что центр люминесценции, по-видимому, рас
положен в непосредственной близости или совпадает с центром р“еком- 
бинации адсорбированного атома с атомом, налетающим из газовой 
фазы. Поэтому вероятнее всего будут испускать свет те люминесцент
ные центры, которые расположены рядом или сами являются центрами 
адсорбции и рекомбинации атомов. При этом могут возбуждаться раз
личные центры, присущие только поверхности твердого тела и отсут
ствующие в объеме. Существование таких специфических поверхност
ных центров обнаружено в последнее время при изучении экзоэлектрон- 
ной эмиссии с твердых тел [7]. Таким образом, становится понятным по
явление в спектре PPJI новых полос по сравнению с фотолюминесцен
цией. В связи с этим из исчезновения полосы Sm у образца ZnS—Sm 
при переходе от возбуждения атомами водорода к возбуждению атома
ми кислорода нужно сделать вывод, что атомы кислорода не адсорби
руются на центрах самария. Эти результаты могут представлять интерес 
для катализа и для установления связи каталитических и люминес
центных свойств твердых тел.

Температурная зависимость PPJI

Поверхностный характер возбуждения PPJI проявляется и в ее тем
пературной зависимости. На рис. 6 показана температурная зависимость 
PPJI полосы 510 нм окиси цинка при возбуждении атомами водорода.
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Из графика видно, что интенсивность с повышением температуры прохо
дит через максимум, при этом можно выделить три температурные об
ласти. Максимум интенсивности приходится примерно на температуру 
393°К. Д ля сравнения мы сняли кривую температурной зависимости фо
толюминесценции нашего образца, показанную на том же рисунке. Она 
представляет обычную кривую температурного тушения. Наблюдаемую 
зависимость интенсивности PP JI от температуры можно объяснить как 
результат действия следующих факторов: 1) изменением с температу
рой числа частиц,, хемосорбированных ів состоянии «сильной связи»,, ре
комбинации с которыми по [8] ответственны за люминесценцию; 2) тем
пературной зависимостью коэффициента рекомбинации у атомов на 
поверхности люминофора; 3) зависимостью от температуры вероятности 
безызлучательных переходов. Факторы 1 и 2 не являются независимы
ми. Н а основании хода температурного тушения фотолюминесценции 
данного образца (рис. 6) и наших данных о функции у (T) следует,

f g  І р т н  е д

что за появление максимума ;в наблюдаемой температурной зависимости 
PPJI ответственен первый фактор. Действительно, в низкотемператур
ной области адсорбированные атомы находятся в большинстве своем 
в состоянии «слабой» связи с решеткой и не дают при рекомбинации 
люминесценции. С ростом температуры растет заселенность состояния 
«сильной» связи, благодаря чему наблюдается усиление люминесцен
ции. С дальнейшим ростом температуры заселенность состояния 
«сильной» связи падает из-за конкурирующего процесса десорбции, 
вследствие чего, а также благодаря усилению роли безызлучательных 
переходов интенсивность PPJI проходит через максимум. Из рис. 6 
энергия активации состояния «сильной» адсорбции составляет 
2 ккал/моль , а энергия связи адсорбированного атома с поверхностью 
(для этого состояния), оцененная по полуэмпирическому правилу [9], 
равна 35 ккал/моль.  Найденное значение энергии активации согласует
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ся с результатом Мясникова, полученным из данных по электропровод
ности [10]. Энергия связи «слабой» формы хемосорбции, найденная из 
рис. 6, составляет около 2 ккал/моль.

Подобные этим резуль
таты для температурной 
зависимости PPJI были по
лучены при возбуждении 
атомами кислорода образ
ца ZnSCdS — Cu. Соответ
ствующий этому случаю 
график представлен на 
рис. 7. Максимум интен
сивности PPJI приходится 
на температуру около 
360°К. Оценка энергии свя
зи атома О в состоянии 
«прочной» связи с решет
кой люминофора дает отно
сительно большую величи
ну, составляющую пример
но 100 ккал/моль.  Низко
температурная ветвь графи
ка лежит для этого образца 
за пределами исследован
ной области температур.

Полученные данные со
гласуются с предсказания
ми теории PPJI [8], осно
ванной на представлениях 
электронной теории хемо
сорбции и зонной схеме.

-/

Рис. 7. Температурная зависимость 
интенсивности РРЛ 0 для ZnSCdS—Cu

В работе [8] для интенсивности PP Jl получено выражение

I + В ехр
V

кТ
где e — уровень ферми на поверхности, отсчитанный от дна зоны прово
димости, и V -— уровень хемосорбированного атома в запретной зоне.

При е — v+>kT график функции IgI должен выражаться прямой

линией, что согласуется с экспериментом. На основании сравнения эк

спериментальной зависимости IgI с формулой (1) можно оценить

глубину залегания уровня хемосорбированного атома под дном зоны 
проводимости. В случае атома водорода на ZnO из рис. 6 имеем 
8 — ия^0,09 эв.

Д ля ZnO в объеме полупроводника из работы [7] е ^ 0 , 1  эв.
Учитывая поверхностный загиб зон на ZnO, составляющий по дан : 

ным Моррисона величину около 0,5 эв , получаем для поверхности ZnO 
8^0 ,60  эв, что соответствует ия^0,51 эв. К сожалению, мы не можем 
сделать такую оценку для атомов кислорода на ZnSCdS—Cu, так как 
неизвестно положение уровня ферми на поверхности этого образца.

Приведенные здесь результаты показывают, что температурное ту
шение PPJI наступает при более высоких температурах, чем тушение фо
толюминесценции. Это можно объяснить большим вкладом в PPJI крат
ковременного свечения по сравнению с фосфоресценцией. Фосфоресцен
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ция, как известно,, тушится при меньших температурах, чем флюорес
ценция, вследствие быстрого опустошения с ‘температурой мелких лову
шек. И действительно, образец ZnO, обладающий пріи возбуждении све
том заметным послесвечением, при возбуждении атомами водорода 
прекращал светиться практически одновременно с выключением разря
да. Полученные данные показывают также, что по измерению интенсив
ности P P Jl с температурой можно следить за процессами адсорбции на 
поверхности твердого тела и судить о типе связи хемоюорбированных 
частиц с поверхностью. Изучение P P Jl представляет в связи с этим зна
чительный интерес для теории катализа и строения твердого тела.

Квантовый выход PPJl

Указанный выше поверхностный характер PP Jl находит свое выра
жение и в величине квантового выхода люминесценции. Под квантовым 
выходом, q в данном случае понимается отношение количества актов ис
пускания света к количеству актов рекомбинации атомов на поверхнос
ти. Сильное отклонение от упорядоченной структуры на поверхности 
кристалла приводит к относительно большому вкладу безызлучательных 
переходов в процессе релаксации энергии рекомбинации и малому выхо
ду свечения. В случае возбуждения кристалла в результате поверхност
ной рекомбинации атомов малая величина выхода связана*, по-видимо- 
му, также с малой вероятностью передачи энергии рекомбинации элект
ронному возбуждению кристалла по сравнению с фононным возбужде
нием [И].

Существует всего несколько работ по измерению квантового выхода 
PP Jl [12, 13, 14]. Мы разработали метод, позволяющий в отличие от су
ществующих методоів избежать, как измерения малых изменений темпе
ратур, так и необходимости знать коэффициент рекомбинации атомов 
на поверхности. Д ля  измерения теплоты рекомбинаций нами сконструи
рован чувствительный дифференциальный в-акуумный микрокалориметр 
типа Кальве [15], реагирующий на тепловой поток. Чувствительность 
прибора с выходным гальванометром M -195 составляет 10 ~4 кал/сек.  де
ление. Калориметр реагирует непосредственно на теплоту !рекомбинаций 
атомов на поверхности фосфора., Световой поток люминесценции изме
ряли отградуированным в абсолютных единицах фотоумножителем ФЭУ 
19М. О результатах измерений квантового выхода PPJl будет сообщено 
в другом месте. Здесь укажем только, что ц PPJl для фосфоров на ос
нове ZnO и ZnS при возбуждении атомарным водородом имеет, по на
шим данным, величину порядка IO- 4 — IO""7. Замечено при этом, что ц 
зависит от обработки поверхности и ее температуры. О причинах столь 
низкого квантового выхода PPJÏ, связанных с поверхностным характе
ром возбуждения, мы говорили в начале параграфа.

Подводя итог, следует сказать, что сугубо поверхностный характер 
протекания процесса возбуждения PP Jl вызывает ряд особенностей све
чения, проявляющихся в e ra  спектрах, температурных свойствах,, в ве
личине выхода и т. д. Ближе всего по свойствам к PP Jl стоит, по-види
мому, низковольтовая катодолюминесценция. Известные общие черты с 
P P Jl должны быть и у фотолюминесценции при возбуждении коротким 
ультрафиолетом, поглощаемым в основном в приповерхностной зоне 
кристалла. Благодаря особенно тесной связи PP Jl с состоянием поверх
ности можно надеяться развить ее в метод своеобразного люминесцент
ного зондирования поверхности твердого тела, что представляет нема
лый интерес для вопросов катализа и теории твердого тела.
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