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К .а н д о л ю м и н е сц ен ц и я  в о з н и к а е т  з а  счет  эн ер ги и ,  в ы д е л я ю щ е й с я  
п ри  р е к о м б и н а ц и и  с в о б о д н ы х  а т о м о в  и р а д и к а л о в ,  п р и с у т с т в у ю щ и х  
в іплам ени  н а  ,поверхности  ф о с ф о р а  [ 1 — 5].

П е р в о й  с т а д и е й  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и  я в л я е т с я  а д с о р б ц и я  р а д и к а 
л о в ,  к о т о р а я  з а в и с и т  от  с о с т о я н и я  п о в е р х н о с т и  [6 ].

Н а  со с т о я н и е  п о в е р х н о с т и  м о ж н о  в л и я т ь  к а к  и з м е н е н и е м  т е м п е р а 
т у р ы  к р и с т а л л а ,  т а к  и в в е д е н и е м  р а з л и ч н ы х  п р и м есе й .  Ц е л ь ю  н а с т о я 
щ е й  р а б о т ы  и я в л я е т с я  и зу ч е н и е  п о в е д е н и я  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и  при  
в в е д е н и и  р а з л и ч н ы х  п р и м е с е й  и при  и зм ен ен и и  т е м п е р а т у р ы .

М е т о д и к а  э к с п е р и м е н т а

В р а б о т е  б ы л а  п р и м е н е н а  у с т а н о в к а  (рис. 1), п о з в о л я в ш а я  п о л у 
ч а т ь  п л а м я  п ри  п о н и ж е н н о м  д а в л е н и и  ( ~  90 мм  рт. ст . ) .  С м есь ,  п о с т у -
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Рис. 1. Экспериментальная установка:

1 — реакционный сосуд, 2  — подложка с фосфором, 3  — нить 
накала, 4 — сопло, 5  — напуск смеси газа с воздухом, 6 — на
пуск примеси, 7 — к форвакуумному насосу, 8  — к манометру, 
9  — ФЭУ, IO — к микроамперметру, 11 — термопара, 12 — 
трубка крепления выводов термопары и подогрева, 13 — вы

вод подогрева.
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п а ю щ а я  в р е а к ц и о н н ы й  сосуд , п о д ж и г а л а с ь  р а с к а л е н н о й  нитью . В о з н и 
к а ю щ е е  п л а м я  п р о п у с к а л о с ь  ч е р е з  д в а  к о л е н а  т р у б к и ,  в о д н о м  из  к о т о 
р ы х  н а х о д и л с я  ф о с ф о р  при  н е и з м е н н ы х  у с л о в и я х ;  в д р у г о е  к о л е н о  м о ж 
н о  б ы л о  п р о и з в о д и т ь  н а п у с к  п р и м е с и  и и з м е н я т ь  т е м п е р а т у р у  ф о с ф о р а .  
Ф о с ф о р  н а н о с и л с я  н а  п о д л о ж к у .  Р е г и с т р а ц и я  с в е ч е н и я  п р о и з в о д и л а с ь  
ф о т о э л е к т р и ч е с к и м  сп о со б о м  (Ф Э У  с п р и б о р о м  М -1 9 3 ) .

У с т а н о в к а  д а в а л а  в о з м о ж н о с т ь  и з м е р я т ь  н е п о с р е д с т в е н н о  и з м е н е 
н и е  я р к о с т и  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и  (в о б л а с т и  в и д и м о г о  с п е к т р а  
Я =  5 2 0 — 580 т ц ) .

Т е м п е р а т у р а  ф о с ф о р а  и з м е р я л а с ь  х р о м е л ь - а л ю м е л и в о й  т е р м о п а 
р о й  д и а м е т р о м  0,2 м м . К о н ц е н т р а ц и и  го р ю ч е го  г а з а ,  в о з д у х а  и п р и м е с и  
р е г у л и р о в а л и с ь  р е о м е т р а м и .

Ф о с ф о р  н а н о с и л с я  на  п о д л о ж к у  из  л а т у н и .  П е р е д  к а ж д ы м  э к с п е р и 
м е н т о м  ф о с ф о р  п р о г р е в а л с я  в в а к у у м е  н а  п р о т я ж е н и и  1 0  м и н у т  п р и  
300°С . З а т е м  м е д л е н н о  о х л а ж д а л с я .

И с с л е д о в а л о с ь  в л и я н и е  с л е д у ю щ и х  г а з о в :  а зо т ,  у г л е к и с л ы й  га з ,
к и с л о р о д  и в о д о р о д .

Результаты экспериментов

П о л у ч е н ы  з а в и с и м о с т и  я р к о с т и  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и  ф о с ф о р о в  
Z n S ,  C d S — C u, Z n S ,  Z n S e — C u  от  к о н ц е н т р а ц и и  г а з о в ы х  п р и м е с е й  N 2, 
C O 2, O 2  и H 2  п р и  р а з л и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х .  Г р а ф и к и  п р е д с т а в л е н ы  
в ф у н к ц и и  / Д / о = / ( т ь  Т) гд е  J0 —  м а к с и м а л ь н а я  и н т е н с и в н о с т ь  ф о с ф о р а  
б е з  в л и я н и я  п р и м есе й .

1 . В л и я н и е  п р и м е с и  а з о т а  п р е д с т а в л е н о  н а  рис. 2 . П р и  у в е л и ч е н и и  
п р и м е с и  а з о т а  у м е н ь ш а е т с я  я р к о с т ь  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и .  С и з м е н е 
н и ем  т е м п е р а т у р ы  х о д  з а в и с и м о с т и  с о х р а н я е т с я .
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Рис. 2. Зависимость относительной интенсивности от концент

рации примеси азота.
1 — при 25°С, 2 — при 100°С, 3 —при 200°С.

2 . У г л е к и с л ы й  г а з  п ри  н и з к и х  т е м п е р а т у р а х  в л и я е т  а н а л о г и ч н о  
п р и м е с и  а з о т а ,  п ри  т е м п е р а т у р е  ж е  200°С  т у ш а щ е е  д е й с т в и е  п р о я в л я 
е т с я  с и л ь н е е  (ри с .  3, 3).

3. В л и я н и е  к и с л о р о д а .  И з - з а  с и л ь н ы х  ф л у к т у а ц и й  п л а м е н и  с н я л и  
т о л ь к о  з а в и с и м о с т ь  к о н ц е н т р а ц и и  к и с л о р о д а ,  п р и  к о т о р о й  п р о и с х о д и т
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п о л н о е  т у ш е н и е  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и ,  от  т е м п е р а т у р ы .  С п о в ы ш е н и е м  
т е м п е р а т у р ы  т у ш а щ а я  к о н ц е н т р а ц и я  к и с л о р о д а  у в е л и ч и в а е т с я  (рис. 4 ) .

/

Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности от концен
трации примеси CO2: 1 — при 25°С, 2 —при IlO0C, 3  — при

200°С.

4. В о д о р о д  в в о д и л с я  н е п о с р е д с т в е н н о  н а д  ф о с ф о р о м .  Я р к о с т ь  к а н 
д о л ю м и н е с ц е н ц и и  у в е л и ч и в а л а с ь  д о  н е к о т о р о г о  з н а ч е н и я ,  п о сл е  к о т о р о 
го о с т а в а л а с ь  п о с т о я н н о й  (рис. 5 ).
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Рис. 4. Зависимость тушащей концентрации кислорода от 
температуры фосфора.

5. П о л 'у ч ен а  т е м п е р а т у р н а я  з а в и с и м о с т ь  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и  ф о с 
ф о р а  (р и с .  6 ) .  Н а  к р и в о й  о т ч е т л и в о  п р о я в л я е т с я  м а к с и м у м  при  т е м п е 
р а т у р е  8 0 — 140°С. Д л я  с р а в н е н и я  п р и в е д е н  г р а ф и к  т е м п е р а т у р н о й  з а в и 
с и м о с т и  ф о т о л ю м и н е с ц е н ц и и  т о го  ж е  ф о с ф о р а .
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Рис. 5. Зависимость относительной интенсивности от концент
рации примеси водорода.

/  — при 25°С, 2  —  при IlO0C, 3 —  при 200°С.
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Рис. 6. Зависимость относительной интенсивности кандолюминес
ценции (/) и фотолюминесценции (2) для фосфора от температуры.

О б с у ж д е н и е  р е з у л ь т а т о в

П р и н и м а я  во  в н и м а н и е  э л е к т р о н н о - д ы р о ч н ы й  м е х а н и з м  к а н д о л ю м и 
н е с ц е н ц и и ,  п р е д л о ж е н н ы й  в р а б о т а х  [3, 4, 5], п р о ц е с с  в о з б у ж д е н и я  к а н 
д о л ю м и н е с ц е н ц и и  м о ж н о  з а п и с а т ь  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :

1. О б р а з о в а н и е  « с л а б о й »  с в я з и

С +  L —> C L .
2. « У п р о ч н е н и е»  с в я з и

C L  —> C p L  -f- e L ,  (а )

C L  +  pL  -> C p L .  (б)

3. Р е к о м б и н а ц и я  а д с о р б и р о в а н н о г о  а т о м а  с а т о м о м  из г а з о в о й  
ф а з ы ,  в ы з ы в а ю щ а я  о с в о б о ж д е н и е  д ы р к и

Cp L -f- С —> C 2 +  pL.
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4. И о н и з а ц и я  ц е н т р а  л ю м и н е с ц е н ц и и

A L  p L —> A p L ,

5 . Н е й т р а л и з а ц и я  ц е н т р а  л ю м и н е с ц е н ц и и  — а к т  в ы с в е ч и в а н и я :

A p  L +  e L  —> A L  +  hv.

Т а к и м  о б р а з о м ,  н е п р е м е н н ы м  у с л о в и е м  в о з б у ж д е н и я  к а н д о л ю м и н е с -  
ц ен ц и и  я в л я е т с я  н а л и ч и е  с в о б о д н ы х  а т о м о в  в о д о р о д а  [7], а т а к ж е  н а л и 
чие  ак т и в н о й  п о в е р х н о с т и  и св о б о д н ы х  э л е к т р о н о в .

В в е д е н и е м  р а з л и ч н ы х  г а з о в ы х  п р и м е с е й  м о ж н о  в л и я т ь  н а  п е р е ч и с 
л е н н ы е  у с л о в и я .

П о л у ч е н н ы е  д а н н ы е  (рис. 2 ) г о в о р я т  о том , что  а з о т  не и з м е н я е т  
с в о й с т в а  п о в е р х н о с т и ,  а т о л ь к о  в л и я е т  н а  к о н ц е н т р а ц и ю  св о б о д н ы х  
а т о м о в  в о д о р о д а ,  в ы з ы в а я  их г и б е л ь  в о б ъ е м е  по р е а к ц и и

Н + Н + М - > Н 2 + М .

О б  эт о м  г о в о р и т  т о т  ф а к т ,  что  п о в ы ш е н и е  т е м п е р а т у р ы  ф о с ф о р а  н е  
ізлияет н а  х о д  з а в и с и м о с т и  п а д е н и я  я р к о с т и  от  к о н ц е н т р а ц и и .

П р и  н и зк и х  т е м п е р а т у р а х  у г л е к и с л ы й  г а з  в л и я е т  н а  к а н д о л ю м и н е -  
с ц ен ц и ю  п о д о б н о  а зо т у .  П р и  т е м п е р а т у р е  200°С  н а р я д у  с г и б е л ь ю  а т о 
м ов  в о б ъ е м е  и м е е т  м есто  а д с о р б ц и я  C O 2  н а  п о в е р х н о с т и  ф о с ф о р а ,  т а к  
к а к  п ри  это й  т е м п е р а т у р е  м е н я е т с я  х а р а к т е р  з а в и с и м о с т и  я р к о с т и  от 
к о н ц е н т р а ц и и  п р и м еси .

М ы  п о л а г а е м ,  что  в с л у ч а е ,  если  п р и м е с ь ю  я в л я ю т с я  м о л е к у л ы  к и с 
л о р о д а ,  о б л а д а ю щ и е  б о л ь ш и м  с р о д с т в о м  к  э л е к т р о н у ,  т у ш е н и е  к а н д о -  
л ю м П н есц ен п и и  п р о и с х о д и т  в о сн о в н о м  в р е з у л ь т а т е  а д с о р б ц и и  м о л е 
к у л ы  к и с л о р о д а  н а  п о в е р х н о с т и  ф о с ф о р а .  Э то  я в л е н и е  о б р а т и м о е .  Ylocy- 
л е  п р о г р е в а  ф о с ф о р  в н о в ь  к а н д о л ю м и н е с ц и р у е т  (в р е з у л ь т а т е  п р о 
г р е в а  п р о и с х о д и т  д е с о р б ц и я  O 2). С о г л а с н о  В о л ь к е н ш т е й н у  [6 ], п е р е х о д  
« с л а б о й »  с в я з и  в « п р о ч н у ю »  о с у щ е с т в л я е т с я  в р е з у л ь т а т е  з а х в а т а  с в о 
б о д н о г о  э л е к т р о н а  п о в е р х н о с т и ,  п о с т а в щ и к о м  к о т о р о г о  м о ж е т  б ы т ь  
а к т  (2 а ) .  Т а к и м  о б р а з о м ,  о б р а з о в а н и е  и о н о - р а д и к а л а  0 2~дс в л е ч е т  за  
соб ой  у м е н ь ш е н и е  в е р о я т н о с т и  р е а к ц и и  (5 ) ,  а с л е д о в а т е л ь н о ,  и у м е н ь 
ш е н и е  и н т е н с и в н о ст и  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и .

В с л у ч а е ,  е сли  м о л е к у л а  к и с л о р о д а  а д с о р б и р у е т с я  н а  а т о м е  а к т и 
в а т о р а ,  у м е н ь ш а е т с я  к о л и ч е с т в о  ц ен т р о в ,  м о г у щ и х  и о н и з и р о в а т ь с я ,  что  
я в л я е т с я  д о п о л н и т е л ь н о й  п р и ч и н о й  у м е н ь ш е н и я  св еч ен и я .

Т у ш е н и е  в о з м о ж н о  т а к ж е  в р е з у л ь т а т е  р е а к ц и и  н а  п о в е р х н о с т и  
Наде + O 2 - ^ H O 2, т. е. в р е з у л ь т а т е  у м е н ь ш е н и я  в е р о я т н о с т и  р е а к ц и и  (3 ) .

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  п о к а з ы в а ю т ,  что  с п о в ы ш е н и е м  т е м п е 
р а т у р ы  ф о с ф о р а  у в е л и ч и в а е т с я  к о н ц е н т р а ц и я  к и с л о р о д а ,  п р и  к о т о р о й  
п р о и с х о д и т  п о л н о е  т у ш е н и е  ф о с ф о р а .

В д а н н о м  с л у ч а е  и м е е т  м есто ,  в е р о я т н о ,  и зм е н е н и е  со о т н о ш е н и я  
м е ж д у  « с л а б о й »  и « п р о чн о й »  с в я зь ю .  В с о о т в ет с т в и и  с п р е д п о л о ж е н и я 
ми В о л ь к е п ш т е й н а  [8 ], а к ц е п т о р н а я  п р и м е с ь  у м е н ь ш а е т  к о н ц е н т р а ц и ю  
с в о б о д н ы х  э л е к т р о н о в ,  п ри  эт о м  « п р о ч н а я »  с в я з ь  у м е н ь ш а е т с я .  Д о н о р -  
н а я  ж е  п р и м есь ,  н а о б о р о т ,  у в е л и ч и в а е т  к о н ц е н т р а ц и ю  э л е к т р о н о в  и с в е 
ч ен и е  д о л ж н о  у в е л и ч и т ь с я  п ри  это м .  Т а к а я  з а в и с и м о с т ь  н а б л ю д а л а с ь  
н а м и  в с л у ч а е  п р и м е с и  в о д о р о д а .  (В  с л у ч а е  в о д о р о д а  в о з м о ж н о  т а к ж е  
у в е л и ч е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  с в о б о д н ы х  а т о м о в  Н ) .  П р и  п о в ы ш е н и и  т е м 
п е р а т у р ы  у в е л и ч и в а е т с я  к о н ц е н т р а ц и я  э л е к т р о н о в ,  что  с п о со б ст в у ет  
а д с о р б ц и и  п р и м е с н ы х  м о л е к у л .  В р е з у л ь т а т е  д л я  т у ш е н и я  к а н д о л ю м и 
н есц ен ц и и  при  п о в ы ш е н н о й  т е м п е р а т у р е  н е о б х о д и м о  б о л ь ш е е  к о л и ч е с т 
во к и с л о р о д а .

П р и  п о в ы ш е н и и  т е м п е р а т у р ы  ф о с ф о р а  у в е л и ч и в а е т с я  к о н ц е н т р а ц и я  
с в о б о д н ы х  э л е к т р о н о в ,  а в м ес т е  с э т и м  у в е л и ч и в а е т с я  к а т а л и т и ч е с к а я

3. З а к а з  3076. 33



а к т и в н о с т ь  и а д с о р б ц и о н н а я  сп о с о б н о с т ь  к р и с т а л л а .  П о с л е д н е е  в ы з ы 
в а е т  у в е л и ч е н и е  и н т е н с и в н о с т и  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и ,  что  х о р о ш о  с о г л а 
с у е т с я  с д а н н ы м и  э к с п е р и м е н т а  (рис. 6 , 1). П о н и ж е н и е  и н т е н с и в н о ст и  
к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и  с д а л ь н е й ш и м  у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  с в я з а н о  
г л а в н ы м  о б р а з о м  с т е м п е р а т у р н ы м  г а ш е н и е м  л ю м и н е с ц е н ц и и .  И н т е р е с 
но о т м е т и т ь ,  что  а н а л о г и ч н ы е  р е з у л ь т а т ы  п о л у ч е н ы  в р а б о т е  [9] п ри  
и зу ч е н и и  р а д и к а л о л ю м и н е с ц е н ц и и  п о д  д е й с т в и е м  а к т и в н о г о  а з о т а .

В р е з у л ь т а т е  а д с о р б ц и и  в о з м о ж н о  с о з д а н и е  а д с о р б и р о в а н н ы м и  ч а 
с т и ц а м и  п о в е р х н о с т н о г о  з а р я д а ,  в ы з ы в а ю щ е г о  с м е щ е н и е  у р о в н я  Ф ер м и ,  
о т  п о л о ж е н и я  к о т о р о г о  н а  п о в е р х н о с т и  к р и с т а л л а  з а в и с и т  и н т е н с и в 
н о сть  к а н д о л ю м и н е с ц е н ц и и  [10]. П р и  э т о м  д о л ж н о  и м е т ь  м е ст о  п р о т и в о 
п о л о ж н о е  д е й с т в и е  а к ц е п т о р н ы х  и д о н о р н ы х  п р и м есе й ,  что н а м и  в п о 
с л е д н е е  в р е м я  б ы л о  о б н а р у ж е н о  н а  п р и м е р е  O 2  и C O .
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