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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы исследования. Спектральные и кинетические 

характеристики гетерогенной хемилюминесценции (ГХЛ - неравновесное свечение 

кристаллофосфоров, возбуждаемое за счет энергии, выделяющейся в актах 

рекомбинации свободных атомов и радикалов на поверхности твердых тел) 

проявляют высокую избирательность и чувствительностью к типу поверхности и 

сорту возбуждающего газа. [1, 2]. Использование оптических методов для изучения 

неравновесных систем “газ – твердое тело” открывает новые возможности в физике 

поверхности твердых тел, плазмохимии, технологии полупроводников и 

люминофоров, химической физике поверхности и в решении экологических 

проблем [3]. Основу явления ГХЛ составляет процесс «высокоэнергетической» 

(4,5-9 эВ) аккомодации электронной подсистемой твердого тела энергии 

экзотермических реакций рекомбинации свободных атомов и радикалов, 

протекающих на поверхности.  

Передача энергии центру свечения твердого тела или локализация энергии 

экзотермического процесса непосредственно в адсорбционном комплексе с 

последующей излучательной релаксацией открывает новые возможности 

осуществления экспресс-методов люминесцентного анализа взаимодействия газов 

с твердыми телами [4, 5] и изучения неравновесных и нестационарных процессов 

взаимодействий атомно-молекулярных пучков с поверхностью оптическими 

методами. 

Увеличение сроков службы нефтедобывающего оборудования во многом 
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определяется комплексом мер для борьбы с коррозией металла при его физико-

химическом взаимодействии с окружающей средой [6]. Повышение ресурса 

оборудования и сооружений может быть достигнуто использованием технологий 

газоплазменного напыления инертных покрытий на поверхность защищаемых или 

восстанавливаемых деталей [7]. Эффективным методом контроля состава плазмы и 

качества напыляемой поверхности может служить явление ГХЛ [8]. 

Степень разработанности темы. Методы исследований, основанные на 

явлении ГХЛ, привлекают к себе внимание новыми механизмами аккомодации 

неметаллами энергии гетерогенных физико-химических реакций и процессов 

неупругого рассеяния атомных частиц поверхностью, простотой реализации, 

селективностью и отсутствием возмущений вносимых в исследуемую систему 

процессом измерения [9-11]. ГХЛ является чувствительным инструментом для 

изучения поверхностных электронных, ионных, атомных и молекулярных 

процессов и используется в таких приложениях, как физика поверхности, физика 

низкотемпературной плазмы, микроэлектроника, каталитическая химия [12-15].  

Важным результатом проводимых в настоящее время исследований, является 

наблюдение адсорбции и десорбции колебательно-возбужденных молекул на 

поверхности металла [16]. Наличие долгоживущих колебательно-возбужденных 

молекул, (≈10−10с) поставило вопрос о возможных моделях переноса энергии с 

молекул, адсорбированных и на металлических поверхностях, 

высокоэнергетическими, в масштабе энергии фононов, колебательными квантам 

адсорбата [17]. Долгоживущие колебательно-возбужденные водородосодержащие 

связи на поверхности и в объеме конденсированных сред открывают чрезвычайно 
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интересные перспективы не только для физической химии поверхности, но и для 

динамики поведения подсистемы абсорбированных изотопов водорода. 

В этой связи представляется актуальным проведение исследований стимуляции 

выхода изотопов водорода из металлов насыщенных водородом под воздействием 

ускоренных электронов. Можно ожидать высокой чувствительности поведения 

водородной атмосферы в металлах к электронному строению матрицы, наличию 

стимулирующих электромагнитных полей и воздействию ускоренных электронов 

[18-22]. По существу это задачи взаимообратные: явление ГХЛН – наблюдение 

электронных возбуждений в конденсированных средах под действием атомов 

водорода для неметаллов и наблюдение стимулированного выхода водорода из 

твердых тел насыщенных водородом под действием пучка ускоренных электронов. 

Эти две задачи имеют во многом общие подходы к рассмотрению 

кинетических и элементарных механизмов процессов. Их совместное 

рассмотрение открывает новые перспективы для экспериментального и 

теоретического изучения процессов в неравновесных системах газ-твердое тело. 

Цель диссертационной работы состоит в разработке кинетической модели, 

модели динамики процессов в неравновесных гетерогенных системах атомарный 

газ-твердое тело, установлении механизмов и численных характеристик данных 

процессов (эффективность энергообмена, сечения, энергии активации, энергии 

связи, эффективность энергообмена) на основе измерений in-situ интенсивности 

гетерогенной хемилюминесценции. А также в развитии методов определения 

параметров взаимодействия газ-твердое тело с использованием нестационарных 

условий возбуждения ГХЛ.  
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Для достижения данной цели были поставлены следующие задачи:  

- проанализировать современные литературные данные в области 

исследований ГХЛ;  

- модернизировать и подготовить экспериментальную установку к измерениям 

спектрально-кинетических характеристик ГХЛ и обратных процессов: 

стимулированного выхода водорода из твердых тел под действием пучка 

ускоренных электронов;  

- осуществить измерение интенсивности свечения люминесценции, 

возбуждаемой в ходе взаимодействия атомов и молекул водорода тепловой энергии 

с поверхностью твердых тел и определить на основе спектрально – кинетических 

измерений параметры данных процессов взаимодействия;  

- разработать кинетическую модель и микроскопический механизм 

возбуждения люминесцентного свечения твердых тел свободными атомами - ГХЛ;  

- реализовать оптические методы определения параметров взаимодействия 

газ-твердое тело в нестационарных внешних условиях возбуждения ГХЛ;  

- выполнить численное моделирование процессов возбуждения ГХЛ и найти 

аналитические аппроксимации экспериментальных данных; 

- решить обратную задачу определения интенсивности выхода водорода из 

металлов под действием пучка ускоренных электронов и использовать для 

регистрации неравновесного выхода абсорбированных атомов явление ГХЛ. 

Научная новизна исследования 

1. Нестационарные эксперименты по возбуждению и стимуляции 

люминесценции кристаллофосфоров атомарным водородом в высоковакуумной 
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установке с безмаслянной откачкой особо чистым водородом (99,999%). 

2. Данные о переходных нестационарных и неравновесных процессах в 

системах газ-твердое тело полученные методами, основанными на явлении ГХЛ.  

3.  Модели автоколебательных механизмов рекомбинации атомов водорода 

при участии колебательно-возбужденных адсорбированных молекул водорода. 

4. Разработка вычислительной программы для определения параметров 

взаимодействия газ-поверхность с использованием численных методов решения 

систем кинетических дифференциальных уравнений для определения 

интенсивности гетерогенной хемилюминесценции и плотности потока водорода из 

металлов и их сопоставления с экспериментальными данными.  

5.  Установление особенностей спектральных и кинетических характеристик 

люминесценции кристаллофосфоров ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+, ZnS-Eu3+ и AlN-Eu3+ 

ГХЛН, раскрытых с использованием нестационарных люминесцентных методов 

«темновых» пауз и «скачков» концентрации атомов, сравнительных исследований 

фотолюминесценции и гетерогенной хемилюминесценции. 

6. Оптимизация методов, основанных на явлении ГХЛН, для определения 

констант скоростей адсорбции, ударной и диффузионной рекомбинации атомов Н, 

скорости десорбции молекул H2, теплоты десорбции атомов водорода с 

поверхности сульфида цинка с различными активаторами, нитрида алюминия и 

выхода водорода с поверхности металлов под действием пучка ускоренных 

электронов. 

7. Разработка феноменологической модели обратной задачи: неравновесной 

диффузии и выделения водорода из металлов под действием ускоренных 



11 

электронов в допороговой области и её экспериментальная проверка.  

Научная значимость работы 

Методы исследования взаимодействия поверхности твердых тел со 

свободными атомами водорода на основе явления ГХЛ внедрены в ряде научных 

лабораторий России, Украины, Латвии. Достижение поставленной в данной работе 

цели в полной мере выражает научную новизну полученных результатов: 

1.Выполнено сравнительное исследование спектров люминесценции 

кристаллофосфоров ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+, ZnS-Eu3+ и AlN-Eu3+ при возбуждении 

атомарным водородом (ГХЛН) и ртутной лампой (ДРТ 125-1) с фильтром (УФС-06) 

(ФЛ). 

2.Раскрыты особенности кинетических характеристик люминесценции 

кристаллофосфоров ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+, ZnS-Eu3+ и AlN-Eu3+ ГХЛН с 

использованием нестационарных люминесцентных методов «темновых» пауз и 

«скачков» концентрации атомов, сравнительных исследований 

фотолюминесценции и ГХЛ. Определены параметры взаимодействия газ-

поверхность с помощью разработанной вычислительной программы. Выполнено 

моделирование процессов ускорения рекомбинации атомов водорода при наличии 

колебательно-возбужденных молекул в адсорбционном слое на поверхности 

кристаллофосфоров ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+, ZnS-Eu3+ и AlN-Eu3. 

3. Рассмотрена модель диффузии и выхода водорода из металлов под действием 

пучка ускоренных электронов (10-120 кэВ) и проведена её экспериментальная 

проверка. 

Практическая значимость работы состоит в применении 
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высокочувствительных люминесцентных методов для изучения процессов 

взаимодействия атомарного водорода с поверхностью твердых тел, определения 

эффективности электронного возбуждения центров свечения (I=(109–1014) 

квант/см2с1 при плотностях потока атомов водорода j=101116см-2с-1) и  спектрально 

кинетических характеристик  люминесценции  центров свечения в 

приповерхностной области.  

Проведение измерений интенсивности ГХЛ в нестационарных и 

неравновесных условиях ступенчатого  изменения концентрации атомов 

позволило построить градуировочные зависимости   интенсивность ГХЛ – 

плотность потока атомов водорода ( I(j) =1,2∙10-24 j2, ZnS–Eu, 295 К ) и использовать 

чувствительные люминесцентные методы для регистрации и измерения 

концентраций атомов водорода  и их быстрых изменений (10-3–10-8сек)в газовой 

фазе.   Например, при стимулированном ионизирующим излучением выходе 

водорода из конденсированных сред, в условиях взрывных и иных 

быстропротекающих процессах в гетерогенных системах газ-твердое тело.   

 Использование нестационарных характеристик гетерогенной 

хемилюминесценции люминесценции фосфоров, обладающей высокой 

чувствительностью и избирательностью (по интенсивности и спектральному 

составу ГХЛ) к составу поверхности и сорту возбуждающего газа в качестве 

эффективного инструмента исследований в области физики поверхности твердого 

тела, гетерогенного катализа, низкотемпературной плазмы, технологий водородной 

энергетики. Перспективным является использование интегральной интенсивности 

и спектрально кинетических характеристик ГХЛ в качестве чувствительных и не 
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вносящих возмущений в изучаемый процесс оптически  регистрируемых  

параметров в  устройствах  для  наблюдения ранних стадий деградации 

терморегулирующих и защитных покрытий спускаемых и летательных аппаратов, 

люминофоров   газоплазменных  индикаторов и люминесцентных ламп, 

тефлоновых покрытий рабочих колб водородного мазера и др.  

Положения, выносимые на защиту 

1. Взаимодействие особо чистого атомарного водорода (99,999%) с 

кристаллофосфорами ZnS-Mn2+, ZnS-Eu3+, AlN-Eu3+ и ZnS-Tm3+, сопровождается 

люминесцентным свечением кристаллофосфоров со спектрально-кинетическими 

характеристиками отличными от наблюдаемых при объемных видах возбуждения. 

Наиболее яркая люминесценция наблюдается у фосфора ZnS-Tm3+ в атомарном 

водороде (1011 квантов/см2с). Характер кинетических кривых и спектры 

люминесцентного свечения кристаллофосфоров определяется стехиометрией 

состава поверхности образцов, предварительной обработкой поверхности 

люминофора прогревом в вакууме, молекулярном, атомарном водороде, условиями 

обработки поверхности образцов в вакууме и атомно-молекулярными пучками 

водорода и формированием адсорбционного слоя атомов на поверхности 

конденсированных сред и способом возбуждения свечения (ФЛ и ГХЛ). 

2. Рекомбинация атомарного водорода на поверхности ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+ 

при температуре 318 К, давлении в разрядной трубке 3·10-2 торр, приводит к 

колебательному режиму реакции с периодом около 3000с и декрементом затухания 

5.4·10-4 с-1. Колебательный режим процессов удовлетворительно моделируется 

процессами колебательно-колебательного энергетического обмена в 
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адсорбционном слое. 

3. В момент «выключения» атомов водорода над поверхностью ZnS-Mn2+, 

ZnS-Eu3+, AlN-Eu3+ и ZnS-Tm3+ наблюдается скачкообразное уменьшение 

интенсивности люминесценции в 10-20 раз, связанное с прекращением процесса 

ударной РИ рекомбинации атомов водорода, но не происходит полного тушения 

люминесценции. Остаточное свечение связано с диффузионным (ЛХ) механизмом 

рекомбинации атомов. Константа скорости реакции k=6.10-17cм2c-1 ZnS(Т=306К, 

N1(0)=1015cм-2), k=6.10-16cм2c-1 AlN(Т=306К, N1(0)=1015cм-2). 

4. Сформулирована и рассмотрена обратная возбуждению ГХЛ задача по 

выходу водорода из металлов под действием пучка ускоренных электронов. 

Экспериментально обнаружена сверхлинейная зависимость выхода водорода из 

палладия, нержавеющей стали и ниобия от плотности тока пучка ускоренных 

электронов. 

Достоверность полученных результатов обеспечивалась: современными 

экспериментальными методами исследования с использованием паспортизованных 

опытных образцов и газов квалификации «особо чистые» и высокоточных 

измерительных приборов. Согласованностью последствий работы с известными и 

надежными данными из других источников. 

Личный вклад автора. Постановка цели и задач исследования были 

выполнены совместно с научным руководителем, профессором Ю.И. Тюриным. 

Расчёты, измерения, экспериментальные работы были выполнены лично или при 

непосредственном участии автора на базе лабораторий отделения 

экспериментальной физики ИЯТШ НИ ТПУ.  
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Обработка, анализ результатов экспериментальных исследований 

люминесцентных, спектрально-кинетических, энергетических характеристик 

люминесценции исследуемых люминофоров были выполнены лично автором. 

Апробация результатов исследования и публикации. 

Основные результаты и положения диссертации докладывались на 

следующих конференциях: Международной конференции студентов, аспирантов и 

молодых ученых (Томск, 2017 г.); 2018 3nd International Conference on Materials 

Science and Nanotechnology (ICMSNT) (Chengdu 2018 ); Spring International 

Conference on Material Sciences and Technology (MST-S) (Chengdu 2017); XIV 

Международная конференция студентов, аспирантов и молодых ученых 

«Перспективы развития фундаментальных наук» (Томск, 2017 г.); IX Всероссийская 

научно-практическая конференция "Научная инициатива иностранных студентов и 

аспирантов российских вузов" (Томск, 2019 г.) X Всероссийская научно-

практическая конференция "Научная инициатива иностранных студентов и 

аспирантов российских вузов" (Томск, 2020 г.). 

Результаты диссертационной работы опубликованы в 4 статьях в журналах из 

списка SCI, 6 статьях из списка SCOPUS, 3 статьях из перечня ВАК, а также в 

соответствующих сборниках трудов и материалов международных конференций. 

Структура и объем работы. 

Диссертация состоит из введения, семь глав, заключения и списка литературы 

из 165 наименований. Работа содержит 162 страницы машинописного текста, 37 

рисунков и 8 таблиц. 
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ГЛАВА 1. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ В АТОМНО – 

МОЛЕКУЛЯРНЫХ ГАЗОВЫХ СРЕДАХ. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР. 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

 

Введение 

 

 Работа посвящена изучению эффектов, связанных с возбуждением 

электронной подсистемы твердых тел атомными частицами низких энергий. 

Основой данных эффектов служит процесс высокоэнергетической аккомодации в 

неравновесных гетерогенных системах атомарный газ–твердое тело при участии 

энергоемких электронных и ионных состояний кристалла. 

Поглощение энергии взаимодействия свободных атомов с электронной 

подсистемой кристалла сопровождается возбуждением люминесцентного свечения 

поверхности фосфоров [4], неравновесной эмиссией заряженных частиц [23], 

генерацией неравновесных носителей зарядов в полупроводниках [24]. 

Неравновесные гетерогенные эффекты (НГЭ) подобны процессам фотоэмиссии, 

фотолюминесценции, фотовольтаическиим эффектам, но обусловлены иными 

способами подвода энергии к образцу – свободными атомами и радикалами 

непосредственно к поверхности твердых тел и условиями генерации и релаксации 

возбужденных состояний: гетерогенная граница между неравновесной атомно-

молекулярной атмосферой и поверхностью.  
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1.1 Взаимодействие атомарных газов с поверхностью твердого тела 

 

Активные частицы атомарного водорода, способны вызывать многочисленные 

физические процессы, превращения и эффекты при взаимодействии с 

поверхностью твердого тела. Остановимся на одном из них в контексте 

оригинальной части работы - явлении гетерогенной хемилюминесценции (ГХЛ). 

Хемилюминесценция продолжает оставаться областью активных исследований 

[25], что связано с разнообразием её практических применений. Процесс появления 

хемилюминесцентного свечения обусловлен трансформацией энергии 

возбужденных состояний, генерируемых атомами и радикалами, в 

электромагнитное излучение [26–31]. Релаксация возбужденных частиц 

происходит и при передаче энергии люминофорам с высоким квантовым выходом 

[31]. В этом случае ХЛ становится основой современной экономически 

эффективной скоростной регистрирующей аппаратуры с повышенной 

надежностью и простым управлением [32]. Чувствительность оптических методов 

регистрации ХЛ с высоким пределом обнаружения, вплоть до режима счета 

фотонов [31, 33], позволяет использовать явление ХЛ как основу новых 

аналитических методов [33–42]. 

Среди многочисленных направлений исследования ХЛ систем быстро 

развивающейся областью стала гетерогенная хемилюминесценция (ГХЛ) [8, 33]. 
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1.1.1. Взаимодействие атомарного водорода с поверхностью твердого тела 

 

Атомарный водород используется для очистки поверхности полупроводников, 

гидрирования поверхности полупроводниковой структуры с целью улучшения ее 

электрофизических свойств. Взаимодействие атомов водорода с поверхностной 

фазой металл-кремний сопровождается самоорганизацией металлических 

нанокластеров [1]. Водородная атмосфера, используемая при выращивании 

полупроводниковых монокристаллов, способствует пассивации дефектов роста. 

Поэтому круг основных явлений, сопровождающих взаимодействии атомов 

водорода с твёрдым телом представляет интерес с практической и научной точки 

зрения. 

Приближении Борна–Оппенгеймера был успешно использовано в описании 

многих газофазных реакций [43], но его применимость к реакциям с участием 

атомов и молекул на поверхности, в том числе и металлов было поставлена под 

сомнение, в связи с возможностью генерации возбуждений в виде электрон–

дырочных пар. 

Эти реакции имеют отношение к физической химии и гетерогенному катализу 

[44, 45] и эти особенности составляют факт огромной значимости, поскольку около 

90% процессов химического производства во всем мире связаны с использованием 

катализаторов [46]. В работе [47] показано, что для молекул Н2, дислоцирующих на 

Pd (100), подвижные атомы Н распространяясь по поверхности испытывают 

электронное трение и быстро теряют энергию на субструктурные электрон-

дырочные возбуждения. Была обнаружена [48], химическая генерация 
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электрического тока в реакциях H2 + O2 и H + O + H2 + O2， H2O2 (liquid) = H2O 

(liquid) + 1/2O2 (gas) + 1.1 eV на поверхности палладия, в том числе в режиме 

автоколебаний.  

Требуется 150 фс для рассеяния кинетической энергии начальных горячих 

атомов H - продуктов диссоциативной адсорбции H2 на поверхности Pd (100). 

Указанная скорость потери энергии в пять раз выше, чем в канале релаксации с 

участием поверхностных фононов [49]. Это даёт новую перспективу для изучения 

электронных каналов релаксации горячих атомов на металлических поверхностях, 

не ограниченных передачей энергии исключительно колебаниям решетки [49–51]. 

Свободный пробег атомов после диссоциативной адсорбции может определять 

вероятность рекомбинации горячих атомов с адсорбционными комплексами. 

Поскольку эти расстояния связаны со скоростью диссипации избыточной энергии 

атома, конкуренция между каналами диссипации энергии является ключевым 

фактором, влияющим на реакционную способность поверхности.  

В работе [52] установлено, что предварительное облучение виллемита Zn2SiO4–

Mn ультрафиолетом приводит к кратковременному увеличению интенсивности 

люминесценции на два порядка. Предварительное УФ облучение Zn2SiO4–Mn 

обеспечивает заполнение мелких электронных ловушек. Осаждение металлических 

наночастиц на поверхности тушит люминесценцию, поскольку электроны 

наночастиц палладия служат центрами безызлучательной релаксации химической 

энергии. Оба способа повышения скорости передачи энергии являются 

альтернативой фононного механизма. Можно ожидать, что УФ–облучение приведет 

к увеличению коэффициента прилипания Н–атомов за счет сброса энергии 
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адсорбции через её передачу электронам на ловушках [52] .  

 В гетерогенных химических реакциях на поверхности энерговыделение 

достигает нескольких электрон–вольт на элементарный акт. Избыточная энергия 

может передаться кристаллу в виде фононов и электронных возбуждений 

поверхности [53] – гетерогенная хемилюминесценция [54, 55], эмиссия электронов 

в вакуум [56] и химически индуцированный электрический ток в кристалле. 

Химически индуцированная генерация электрического тока впервые обнаружена 

при рекомбинации атомов водорода на нанопленочных гетероструктурах металл-

полупроводник [57] и на p–n–переходе селена в атмосфере атомарного водорода. 

 

1.2 Механизмы возбуждения ГХЛ 

 

Явления ГХЛ, хемоэмиссии, неравновесной хемопроводимости, вентильной 

хемо-ЭДС, хемомагнитоэлектрический эффект [4] служат наглядным проявлением 

процессов генерации свободными атомами и радикалами электронно-

возбужденных и антисвязанных состояний на поверхности твердых тел. В статье 

[76] описана передача энергии в столкновениях между колебательно 

возбужденными молекулами газовой фазы и поверхностью электронным 

состояниям в диэлектрике, полупроводнике или металле, наряду с регистрацией 

химически индуцированного тока. Эти результаты показывают, что электронная 

подсистема кристалла в полной мере участвует в процессах аккомодации 

избыточной энергии в неравновесных системах газ – твердое тело. 

Модели процессов возбуждения ГХЛ и других неравновесных электронных 
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хемоэффектов изложены в работах Волькенштейна, Соколова, Горбаня, Стырова, 

Руфова, Тюрина [58–76]. 

 

1.2.1 Ионизационный механизм 

 

Ионизационный механизм генерации электронно–дырочных пар в 

полупроводниках атомами тепловой энергии впервые был предложен Соколовым и 

Горбанем [74]. Количественное обоснование реализации ионизационного 

механизма с высокой эффективностью в ряде систем газ–твердое тело, получено 

Стыровым [75]. 

Рассмотрим генерацию электронно-дырочных пар в полупроводнике атомами-

донорами электронов с позиций этого механизма (рисунок 1.1). Для 

определенности предположим, что при адсорбции атома R на поверхности в 

запрещенной зоне на расстоянии V– от дна зоны проводимости (С-зона) появляется 

локальный энергетический уровень R+L, рисунок1.1. И далее происходит 

следующая цепочка превращений и переходов. 

1. Адсорбция свободного атома (радикал) R на регулярном узле L решетки 

L-RL + R           (1.1) 

2. Термически активированный захват электрона e с уровня R–L в С–зону 

е+L–RL–R          (1.2) 

 Такая стадия приводит к появлению свободного электрона е в С–зоне.  
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Рисунок 1.1 Модель ионизационного механизма возбуждения ГХЛ, при адсорбции 

и рекомбинации свободных атомов (радикалов) R на поверхности твердых тел [74].  

 

3. Рекомбинация атомов по одному из каналов 

 p+L–RL–RL–R+R 22                 (1.3) 

 LRRL+R 2                   (1.4) 

 L+LRRL+RL 2                   (1.3’) 

L p+LRLLRLR+RL 22                 (1.4’) 

Процесс рекомбинации, может происходить по ударному механизму Ридила-

Или (РИ) (процессы (1.3) и (1.4)), и по механизму поверхностной рекомбинации 

Ленгмюра-Хиншелвуда (ЛХ) (процессы (1.3’) и (1.4’)). В рамках рассматриваемой 

модели процессы (1.4) и (1.3’) не приводят к возбуждению люминесценции, так как 

не вызывают появления свободной электронно-дырочной пары. Процессы (1.3) и 

(1.4’) создают условия для люминесценции, так как ведут к переносу электрона на 

уровень молекулы R2
+L из валентной зоны V (V–зону).  
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Реакция (1.4’) завершает образование электронно-дырочной пары в 

полупроводнике при его взаимодействии со свободными атомами (радикалами). 

Оценку минимальной энергии q, необходимой для реализации механизма 

генерации е-р пары можно найти воспользовавшись циклом Борна-Габера [76]: 

 )()( 21

  VVqqEq g       (1.5) 

Здесь Eg, – ширина запрещенной зоны кристалла; q1, q2–теплота адсорбции атома 

R и молекулы R2 на центрах L поверхности; q – энергия связи атомов в свободной 

молекуле. V– – «расстояние» от уровня адсорбированного атома R-L до потолка С-

зоны, V+ – «расстояние» от уровня молекулярного иона L-2

R  до дна V-зоны. 

Критерий (1.5) выполняется в системах: ZnO–H: (Eg=3.3 эВ, q1= 1 эВ, q2=0.3 эВ, 

V+<V–= 0.1 эВ), ZnS–H: (Eg= 3.7 эВ, q1= 1 эВ, q2= 0.3 эВ, V+<V– < 1 эВ) и в ряде 

других; q(Н–Н) = 4.48 эВ. 

Для кристаллов с Eg > 3,5–4 эВ и атомов Н ионизационный механизм 

маловероятен из простых энергетических соображений. Достаточным условием 

реализации ионизационного механизма служит малая глубина расположения 

адсорбционных уровней 
V  относительно С– и V–зон, на «узкозонном» кристалле, 

чтобы обеспечить достаточную скорость электронных переходов между RL и C–

зоной, R2pL и V – зоной. 

При адсорбции на ZnО, ZnS и CdS, атомарный водород образует мелкие 

донорные уровни ZnO (1120) – H (
V = 0,13 эВ). Электрофизические измерения 

подтверждают эти результаты. ZnS, CdS (1120) – H (
V = 1–0,1 эВ). в зависимости 

от выбора величин эффективной валентности атомов решетки и адсорбата z = 

0,40,5. Имеются указания на то, что при повышении температуры атомы Н 
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адсорбируются на ZnS в виде Н+ . 

Рассмотренные примеры показывают, что на «узкозонных» полупроводниках 

CdS, ZnO, ZnS, для которых выполняется условие (1.5), атомарный водород 

образует относительно мелкие донорные уровни, тогда как нa «широкозонных» 

диэлектриках KCl, СаО эти уровни глубокие. Данное обстоятельство важно для 

идентификации механизмов хемоэлектронного возбуждения. При рекомбинации 

газофазного атома Н с адсорбированным ионом Н+–L образуется 

квазимолекулярный ион Н2
+–L. Потенциал ионизации Н2 (I = 14,4 эВ) больше, чем 

у атома Н, энергия связи Н2–L для изученных образцов не превышает 0,3–0,5 эВ, а 

для атома она составляет 11,5 эВ. Поэтому уровень 
V  иона Н+–L при 

образовании Н2
+–L будет заметно смещаться к потолку валентной зоны или 

окажется непосредственно в валентной зоне. Этим обеспечивается быстрое 

протекание стадии делокализации дырки R2pLR2L + p на «узкозонных» CdS, ZnO, 

ZnS полупроводниках. 

Термическая ионизация адсорбированных атомов и захват электронов на уровне 

молекулярных ионов из валентной зоны являются основными этапами механизма 

ионизационного возбуждения. Ионизационный механизм при удачном выборе 

возбуждающего газа и полупроводника может обеспечить эффективность 

хемоэлектронного возбуждения , близкую к единице. 

На полупроводниках (узкозонные n-типа, условие (1.5)) механизм ионизации 

реализуется следующим образом:  
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RpLLR 11 ; 

В (1-7) R – свободный атом; R2 – молекула; L – решетка; е – свободный электрон 

в С- зоне ; свободная р – дырка в V- зоне. Над стрелками указаны скорости реакций 

( i , i ); Р1, Р2 – вероятности ионизации. 

Стадии (1–3) адсорбции и рекомбинации атомов обнаружены 

калориметрическими и сорбционными измерениями [77, 78]. Реакции (4, 5, 7) 

приводят к появлению пары свободных носителей заряда. Неравновесная 

генерация электрона и дырки в реакциях (4, 5) с вероятностями Р1, Р2 

сопровождается неравновесными процессами увеличения проводимости 79, 80]. 

Используем обозначения: 

).( ),(   ),(    ),(    ),(    (t), 221221 x,tnetNpL RtNRpL tNL RtNRL NL    

Здесь t- время, х – координата; N0 – концентрация центров адсорбции, 

1, 2, 5- относительные вероятности, j-плотность потока атомов, 1, 2, 5 - 

сечения реакций, i= ij; i 10-2102 с-1 при j = 1014-18 cм-2с-1, 3 = 3j1; j1 – плотность 

потока молекул, Т = 300 К. 
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me, mp – эффективные массы электрона и дырки; m – масса свободного электрона; 

Т – температура кристалла в К.  
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В (1.6) введены обозначения для скоростей релаксации колебательно-

возбужденной связи ГVе, ГVp и многофононной релаксации ГVph.  

Вероятность генерации пары неравновесных носителей заряда в реакции 

рекомбинации атомов равна (1–7): 
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Концентрация адсорбата на поверхности определяется следующей системой 

кинетических дифференциальных уравнений: 
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Система уравнений нелинейна, поскольку величины -4, 6 пропорциональны 

n(0,t) – концентрации свободных электронов 68: 
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Здесь n0 – начальная (N1
+ = N2

+ = 0) концентрация свободных электронов; –Nt
0 – 

скорость захвата электронов на ловушки; –– скорость их освобождения. 

В стационарном случае имеем 
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Полученные результаты показывают, что наряду с необходимым энергетическим 

условием (1.5), достаточным условием генерации электронно-дырочной пары 

служит близость расположения адсорбционных уровней 

RL: 𝑉–  0,2– 0,4 эВ и 𝑅2𝑝𝐿: 𝑉+ 0,1– 0,2 эВ к дну зоны приводимости и потолку 

валентной зоны. Такое расположение уровней RL и R2pL (1.1) обеспечивают 

преимущественную адсорбцию атомов в заряженной форме и захват электрона 

валентной зоны на уровень R2pL. Соответствующими по величине уровнями V– 

обладают атомы водорода на сульфидах: 

СdS (𝑉–  0,1 эВ), ZnO (𝑉–  0,13 эВ), ZnS (𝑉–  0,1– 1,0 эВ). 

  

1.2.2 Механизмы прямого возбуждения 

 

К системам с ковалентной связью, например Н–Ge [58] ионизационный 

механизм не применим. Ионизационный механизм не может объяснить 

люминесцентного свечения и эмиссии заряженных частиц в реакциях 

рекомбинации атомов и адсорбции молекул на поверхности при низких 

температурах [58]. Электронное возбуждение в этих случаях вероятно связано с 

сильным взаимодействием электронной и ядерных подсистем непосредственно в 

актах захвата атомов и молекул поверхностью.  

Взаимодействие ядерных и электронных подсистем осуществляется в 

адиабатических и неадиабатических процессах при корреляции терма исходного 
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состояния реагентов с электронно–возбужденными состояниями продуктов 

реакции [64], а также путем преобразования энергии нескольких колебательных 

квантов в энергию электронных возбуждений кристалла [72]. 

Поскольку образование электронно–возбужденных состояний происходит 

непосредственно в актах химических превращений, то данные механизмы могут 

быть названы механизмами прямого возбуждения в фундаментальной или 

примесной полосе поглощения кристаллов.  

Идея неадиабатического механизма образования электронно–возбужденных 

состояний для описания возбуждения люминесценции и эмиссии при протекании 

гетерогенных химических процессов на поверхности твердых тел (гетерогенная 

хемилюминесценция и гетерогенная хемоэмиссия – ГХЛ и ГХЭ была высказана 

Стыровым [79] и развита в работах [75, 81]. Была использована аналогия 

гетерогенных процессов хемоэлектронного возбуждения с газофазными, 

изученными с использованием техники скрещенных атомных пучков [82].  

 

1.2.3 Механизмы прямого возбуждения ГХЛ-адиабатический переход 

 

ГХЛ – возбуждается при протекании физико-химических превращений на 

поверхности [23, 59, 62, 83]. К явлению ГХЛ относятся: кандолюминесценция (КдЛ) 

24, радикалорекомбинационная люминесценция (РРЛ) 59, 84 и 

адсорболюминесценция (АЛ) 23]. 

Электронно-возбужденные состояния при протекании физико-химических 

превращений на поверхности по адиабатическому пути реакции образуются 
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наиболее эффективно с вероятность генерации электронного возбуждения в акте 

превращения: 

exp( )

, exp( )

n
n

i
i

i

E
g

EkT g g
g kT




  
 .      (1.11)

 

В (1.11) gi – фактор вырождения i–го электронного уровня; Еi – энергия активации 

захода на i-й терм. 

Примером эффективного адиабатического захода на терм электронно-

возбужденного состояния в двухатомной молекуле служит образование связи (Ge–

H)s, риcунок 1.2 , при адсорбции атома водорода на поверхности германия. 

  

Рисунок 1.2 Генерация электронно–возбужденных состояний в процессах 

адиабатической корреляции термов исходных реагентов с электронно-

возбужденными продуктами состояниями продуктов реакции [58]. 

 

Формирование связей H–Ge /
\  и 

/
\

\
/
Ge

H

H
 сопровождается адиабатическим 

заходом в электронно-возбужденные состояния вновь образованных продуктов Н2, 

H2Ge, H3Ge, H4Ge. За счет образования данных летучих продуктов поверхность 
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германия очищается и реакции адсорбции и рекомбинации атомов водорода на Ge 

идет стационарно [85]. 

При адиабатическом заходе в состояние 


21

4
 (GeH) вероятность генерации 
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Подобный механизм распада возбужденных состояний может осуществляться и 

при взаимодействии электронно-возбужденных молекул с поверхностью металла 

на близких расстояниях. 

 

1.2.4. Многоквантовый колебательно-электронный переход 

 

Реализация высокоэффективного адиабатического механизма электронного 

возбуждения твердых тел требует корреляции электронных термов исходных 

реагентов с термами возбужденных состояний продуктов. Для делокализации 

возбуждения из адсорбционного комплекса необходима корреляция электронно-

возбужденного уровня продукта с зоной проводимости, а основного уровня с 

валентной зоной полупроводника, или этих двух этих уровней с зоной 

проводимости метала. 

Возможен и другой, более универсальный механизм генерации электронных 

возбуждений в твердом теле при генерации на его поверхности долгоживущих 
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колебательно возбужденных состояний в процессах адсорбции и рекомбинации 

легких атомов [10]. У возбужденной связи возрастает ангармонизм колебаний и 

дипольный момент (ионность) связи [86]. Электроны и ионы, попадающие в поле 

колебательно возбужденного диполя, могут перейти в возбужденное или 

несвязанное состояние за счет преобразования энергии нескольких колебательных 

квантов в энергию электронных (ионных) возбуждений уже в первом порядке 

разложения зависимости дипольного (мультипольного) момента возбужденной 

связи от межъядерных координат [58]. 

Высокоэффективного возбуждения по многоквантовому колебательно-

электронному механизму можно добиться, используя Н-содержащие связи с 

большими энергиями колебательных квантов и существенным ангармонизмом 

колебаний и сильной поляризацией (O–H, C–H, Ge–H, C–O и т.п.). 

Зададим потенциалом Морзе взаимодействие атома с поверхностью [70] 

 2)( 01)(
rra

eqqrV


  

Здесь q – энергия связи;  – параметр потенциала; r0 – положение энергетического 

минимума. Колебательные уровни сгущаются с увеличением номера V 

колебательного уровня: 

 

 , 

М –масса осциллятора. 

 В дипольным приближении оператор взаимодействия (R << ) осциллятор-

заряд имеет вид [70]: 
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. 

  – оператор импульса электрона; е, me – заряд и масса электрона; R – 

расстояние переноса энергии;  –частота перехода;  –проницаемость на частоте 

перехода;  – дипольный момент возбужденной связи. 

 

Обозначим через |I> -волновую функцию исходного |I>, а через |II> -конечного 

состояния для комплекса адсорбат – центр свечения:  

|I>=|V1, ; i, m>; 

|II>=|V2, n; f, >, 

где V1, V2;– колебательные, i, f- электронные состояния в колебательно 

возбужденном - и электронно-возбужденном состояниях; n, , m,  – 

фононные числа заполнений колебательных и электронных уровней. 

 Вероятность колебательной релаксации в единицу времени в адсорбционном 

комплексе с одновременным электронным возбуждением центра свечения равна 

[72]: 
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Через  обозначены Гиббсовские распределения фононного спектра; 

- переданная энергия колебательного возбуждения адсорбционного 

комплекса; – поглощенная энергия электронного перехода в центре 
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свечения .
21 iffiVVV EEEEE   

Выполнив интегрирование по энергиям и просуммировав по фононным числам 

заполнения получим полную скорость колебательно-электронного перехода для 

взаимодействия диполь-диполь между ангармоничным колебательно-

возбужденным адсорбционным комплексом и центром свечения [11, 72]. 
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Пусть водородная связь поляризована поверхностью  переход в 

центре свечения является разрешенным. В этом случае сила осциллятора для 

электронного перехода в центре свечения fif близка к единице. Остальные 

параметры равны: 
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Получаем в этом случае для колебательно–электронного перехода величину 
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Cравнимую со скоростью диссипации энергии в адсорбционный слой, (ГVV = 1010 c–

1), релаксации в многофононном процессе (ГVph = 107–109 c–1), диссипации 

L),H(H δδ  
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возбужденных колебательно-возбужденных молекул Н2
V на поверхности. 

Полученная формула для скорости возбуждения центра свечения представляет с 

одной стороны обычную Аррениусовская зависимость с энергией перехода fi = Ef 

– Ei . Необычным в этой формуле является источник возбуждения -неравновесные 

колебания вновь образованных на поверхности колебательно возбужденных связей

,LHH δδ   со средней энергией колебательных квантов адсорбционной связи 

p

0
 (из–за ангармонизма колебаний энергия кванта 0  уменьшена в Р раз). 

Скорость перезода Kdd возрастает с увеличением энергии колебательного кванта 

(использование для возбуждения легких атомов) и ионности связи.  

Эффективность генерации электронных возбуждений примесных центров в 

многоквантовом колебательно-электронном переходе определяется конкуренцией 

процессов колебательно-электронного возбуждения Kdd,dq , и величиной ГV – полной 

скоростью дезактивации локальных колебаний и десорбции Н2
v
 : 

)exp(
,
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nn
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        (1.12) 

 Заключительными этапами взаимодействия атомов водорода с поверхностью 

твердых тел в многоквантовом колебательно-электронном переходе могут быть: 

люминесценция катализатора кристаллофосфора – твердотельное преобразование 

химической энергии в световую - ГХЛ, эмиссия заряженных частиц и генерация 

электронно–дырочных пар – прямое преобразование химической энергии в 

электрическую [4, 59, 87]. 
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1.3 Тушение, стимуляция и возбуждение люминесценции твердых тел 

атомарным водородом. 

 

Данные о процессах затухания ГХЛ и запасаемых при возбуждении атомарным 

водородом светосуммах позволяют разделить механизмы возбуждения ГХЛ, 

выяснить роль ловушек электронов и дырок кристалла во взаимосвязи атомно–

молекулярных и электронных процессов при возбуждении ГХЛ, а также судить о 

глубине возбуждения кристалла атомами тепловой энергии [88]. 

Кинетика затухания ГХЛ, после выключения источника атомов, определяется 

двумя основными факторами: 1) исчезновением атомов из газовой фазы, 

вследствие их гибели на стенках сосуда и поверхности люминофора; 2) 

электронной релаксацией в возбуждаемом фосфоре. Если целью эксперимента 

является изучение электронных процессов на поверхности, то атомы в газовой фазе 

следует «выключать» быстро. Напротив, если с помощью ГХЛ изучаются процессы 

убыли атомов и радикалов в газовой фазе, например, в результате их рекомбинации 

на стенках, то следует брать безловушечный, безынерционный люминофор. В этом 

случае кинетика затухания ГХЛ будет определяться скоростью исчезновения 

атомов в газовой фазе. 

В работе [89] исследована передача энергии реакции электронам и 

освобождение электронов из ловушек под действием рекомбинации атомов H на 

поверхности кристаллов, при активации фосфоров Zn2SiO4––Mn, ZnS, CdS–Ag УФ 

излучением. 
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Рост эффективности передачи энергии рекомбинации атомов H электронам 

захваченными мелкими ловушками ZnS на пять порядков [89,90] указывает на то, 

что электрон на ловушке выступает как элементарный катализатор реакции.  

 

1.4. Постановка задачи 

 

В теоретических и экспериментальных работах [11, 42, 43, 52, 88-91] 

установлены закономерности атомно–молекулярных и электронных процессов на 

поверхности кристаллофосфоров при возбуждении люминесценции атомами 

водорода и построены феноменологические модели возбуждения люминесценции 

преимущественно в стационарных условиях проведения эксперимента.  

Новые возможности управления физико-химическими процессами на 

поверхности обеспечивает проведение экспериментов в нестационарных условиях 

ступенчатого изменения концентраций атомов, предварительная обработка 

поверхности люминофоров атомами и молекулами, проведение экспериментов в 

условиях длительных воздействий на поверхность атомно-молекулярных потоков 

для получения высоких заполнений поверхности атомами, молекулами и 

достижения колебательных режимов протекания реакций. 

Ограничиваясь моделями с минимальным числом параметров, необходимых для 

описания экспериментальных результатов и решения обратной задачи развить 

методы достоверного определения сечений, энергий активации захвата и 

рекомбинации атомов, частотных факторов десорбции и энергий активации 

десорбции молекул, механизмов рекомбинации атомов ЛХ и РИ (Хиншелвуда, 
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Ридила-Или) на основе измерения спектрально-кинетических характеристик 

гетерогенной хемилюминесценции. А также разработка нестационарных 

методов определения параметров взаимодействия газ–твердое тело с 

использованием явления ГХЛ. 

В настоящее время достигнут достаточно высокий уровень понимания 

механизмов низкоэнергетической релаксации колебательно–возбужденных 

адсорбированных молекул и связей атом–поверхность с разменом энергии одного 

локального колебательного кванта на несколько фононов кристаллической решетки. 

с диссипацией энергии возбужденной связи в адсорбционный слой, с передачей 

энергии локального колебательного кванта электронам проводимости металла и 

электронам таммовских состояний в полупроводниках [24] все это актуализирует 

проблему поиска возможных условий протекания автоколебательных режимов 

реакций и наблюдение этих режимов с использованием явления ГХЛ. 

Практический интерес представляет выбор ГХЛ-активных фосфоров, 

селективных по спектральному составу и яркости свечения ГХЛ к конкретному 

сорту возбуждающих атомов. 

Процессы эффективной высокоэнергетической аккомодации химической 

энергии поверхностью с последующим преобразованием этой энергии в световую, 

неравновесной эмиссии заряженных и нейтральных частиц (в том числе 

возбужденных) способны существенно снизить разогревы твердого тела за счет 

уменьшения доли энергии, передаваемой фонами твердого тела. Эта проблема 

актуальна в связи с вопросами уменьшения разогрева защитных покрытий 

сверхзвуковых летательных и спускаемых аппаратов и др. путем поиска 
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материалов с низким тепловым и высоким электронным, в том числе 

излучательным каналом аккомодации энергии в гетерогенной системе газ-твердое 

тело.  

Образование долгоживущих в масштабе времен однофоннонной релаксации 

колебательно –возбужденных Н-содержащих связей на поверхности твердых тел 

сопровождается генерацией электронно-возбужденных состояний и проявляется в 

явлениях ГХЛ, неравновесной проводимости и иных хемоэлектрических эффектах 

[4] на неметаллах. Интересной и актуальной является постановка обратной задачи 

– изучение неравновесного выхода водорода из металлов под действием пучка 

низкоэнергетических электронов (E ≥ Ea(me+mH)2/4memH ≈ 300эВ). Металлы в 

данном случае выбираются, как материалы способные накапливать большие 

концентрации водорода (Pd до 900 объемов водорода на единицу объема металла) 

и поскольку на поверхности металла колебательно возбужденные связи 

оказываются долгоживущими в масштабе времен однофононной и электронной 

релаксации [16]. Данная задача актуальна для создания интенсивных импульсных 

источников водорода. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА ДЛЯ 

ИССЛЕДОВАНИЯ ВОЗБУЖДЕНИЯ, СТИМУЛЯЦИИ И ТУШЕНИЯ 

ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ФОСФОРОВ АТОМНО - МОЛЕКУЛЯРНЫМИ 

ПУЧКАМИ ВОДОРОДА  

 

Люминесцентные свойства кристаллов и люминофоров на их основе до сих 

пор являются предметом многочисленных экспериментальных исследований [92–

94]. ГХЛ кристаллов возбуждается за счет энергии физико-химических 

взаимодействий атомов непосредственно на поверхности твердых тел и доказывает 

существование излучательной электронной релаксации на поверхности и в 

приповерхностной области (40–70Å) люминофоров, позволяет регистрировать 

ранние стадии изменения состава поверхности и приповерхностного слоя и 

влияния активных газов на эффективность люминесценции.  

Разработка устройств и методов определения эффективности излучательной 

электронной релаксации в приповерхностной области на основе ГХЛ актуальна и 

для нанолюминофоров и квантовых точек, при решении проблемы увеличения их 

квантового выхода и формирования спектрального состава [95–97]. Примеры 

установок и их применения для исследования излучательных процессов на 

поверхности конденсированных сред с использованием явления ГХЛ можно найти 

в работах [1, 4, 5]. В настоящей главе приведены основные параметры современной 

высоковакуумной установки, с безмасляной откачкой, использующей 

чувствительные методы детектирования фотонов ПЗС матрицей (вплоть до режима 

счета квантов) предназначенной для исследования спектрально-кинетических 
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характеристик кристаллофосфоров при возбуждении светом и пучком атомарного 

водорода высокой степени чистоты.  

 

2.1. Экспериментальная установка 

 

Установка создана в Отделении Экспериментальной физики Инженерной 

школы ядерных технологий Томского политехнического университета (ОЭФ 

ИЯТШ ТПУ).  

В состав установки входят (рисунок 2.1) входят: 

– вакуумная часть; 

– система подачи молекулярного водорода в область безэлектродного 

высокочастотного разряда; 

–источник атомарного водорода (высокочастотный генератор); 

– блок программированного нагрева и измерения температуры; 

–комплекс регистрации спектрально-кинетических характеристик ГХЛ и ФЛ; 

– система калориметрической и люминесцентной регистрации атомов 

водорода. 

Последовательность действий изучения процессов взаимодействия атомно-

молекулярного пучка водорода с поверхностью твёрдых тел на описанной 

установке включает следующие этапы: 

– вакуумная (~ 2.0·10-6 торр) очистка камеры; 

– подача водорода в реактор при давлении P ~ 10 – 0.1 Па в зависимости от режима 

натекания; 
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– включение ВЧ-генератора, диссоциация молекул водорода и генерация атомов 

водорода в ВЧ -плазме низкого давления;  

– отсечка ионной составляющей магнитами; 

– подача эффузионного пучка H+H2 на исследуемый образец; 

– on-line (спектрометр, ФЭУ., ПЗС-матрица, компьютер) регистрация спектрально-

кинетических характеристик ФЛ и ГХЛ люминофоров.  

 

Рисунок 2.1. Схема установки для исследования ГХЛ.  

1 – спиральный насос ISP-250C; 2 – турбомолекулярный насос (ТМН); 3а–3в – 

вакуумные вентили; 4а, 4б – клапаны; 5,6 – вакуумметры (Micro-Ion Plus Vacuum 

Gauge 356002-YD-T фирмы Granville-Phillips); 7 – натекатели для напуска газа; 8 – 

кварцевая ВЧ разрядная трубка с рогом Вуда; 9 – электроды для генерации ВЧ-

разряда в плазме; 10 – ВЧ генератор; 11 – обрацец; 12 – микронагреватели; 13 – 

внутренний терморегулятор; 14 – генератор водорода ГВЧ-12М1; 15 – баллон для 
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хранения газов; 16 – шлюз для замены образца; 17 – штанга для подачи образца; 18 

– шибер; 19 – спектрометр IHR320; 20 – ПЗС-матрица ALTA U47; 21 – чиллер 

замкнутого типа SMC для охлаждения ПЗС-матрицы ALTA U47; 22 – компьютер с 

программой управления системой регистрации интенсивности свечения и 

интерфейсом RS 232; 23 – постоянные магниты для отсечки ионов; 24 – 

экранирующая ВЧ –фон разряда сетка. 

 

2.1.1. Система вакуумирования 

 

Форвакуумный спиральный ISP-250C (1) насос и турбомолекулярный TMP-

303M (2) насос, вакуумный вентиль (3a–3в), клапаны (4a, 4б), вакуумметр (5 и 6 – 

Micro-ion plus 356002-YD-T, фирма Granville – Philips) и вакуумпроводы состоит 

высоковакуумная система откачки. Предельное давление в системе ~ 2.0·10-6 торр; 

рабочее давление зависит от интенсивности напуска натекатели DFD Z-750 (7) 

потока газа в кварцевую трубку 8 для ГВЧ разряда водородной плазмы. Напуск 

через вакуумный вентиль 3б на баллоне и натекатель DFD Z-750 позволяет 

поддерживать требуемое рабочее давление газа в интервале 10 – 0.1 Па по заданной 

программе. 

 

2.1.2. Система подачи молекулярного водорода в область безэлектродного 

высокочастотного разряда 

 

Генератора водорода 14 (ГВЧ-12М1) для получения водорода (чистота газа 
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99.999%), молекулярный водород хранится в баллоне 15. Натекатель для напуска 

газа 7. Принцип получения водорода: электролиз бидистиллированной воды на 

ионообменной мембране в генераторе водорода. Водород из баллона 15 и подается 

через натекатель7 в область ВЧ разряда между электродами 9. Скорость напуска 

водорода контролируется компьютерной программой. 

 

2.1.3. Источник атомарного водорода  

 

Атомарный водород, направляемый на поверхность исследуемого 

люминофора, генерируется с помощью емкостного безэлектродного 

высокочастотного разряда в молекулярном водороде. Для генерации плазмы 

используется: высокочастотный генератор 10 (УВЧ 30-2). С целью предотвращения 

фотоподсветки на люминофор из разрядной трубки применялся рог Вуда 8, отсечка 

ионов поступающих из области разряда выполняется постоянными магнитами 23. 

Используются неодимовые магниты 2-х типов: “большой” квадрат К-60-18-05-N (2 

экз.) и неодимовый магнит “средний” квадрат К-10-10-05-N (2 экз.) [98]. Для 

дезактивации возбужденных молекул используется кобальтовая сетка [99].  

 

2.1.4. Системы нагрева и контроля температуры образцов 

 

На конце штанги 17 расположен микронагреватель 12 (YPS-MCH размером 

20×20×1.7мм), помещенный в фольгу из нержавеющей стали 304 толщиной 0.1 mm. 

Микронагреватель обеспечивает нагрев люминофора в интервале от 20 до 300 ˚С. 
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На наклонной плоскости микронагревателя на инертной подложке устанавливается 

исследуемый образец 11. Температура поверхности микронагревателя 

контролируется термопарой. 

 

2.1.5. Комплекс регистрации спектрально-кинетических характеристик ГХЛ 

и ФЛ 

 

Свет ГХЛ, ФЛ от образца выходит через окно камеры, фокусируется и 

направляется системой линз и зеркал на щель 19 – спектрометра IHR320. Спектр 

ФЛ, ГХЛ регистрируется ПЗС-матрицей CCD (20) – ALTA U47, Charge-Coupled 

Device Apogee Imaging Systems(AIS). С матрицы CCD спектры ФЛ, ГХЛ через 

интерфейс (RS232) передаются и сохраняются на жестком диске компьютера (22) 

программой KestrelSpec 5.43 Lite. Для охлаждения CCD используется чиллер 

замкнутого типа SMC (21). В системе регистрации для повышения 

чувствительности также может использоваться фотоэлектронный умножитель 

(ФЭУ.)–VSE-FM16. В ФЭУ. использован модуль Н11459-20 фирмы HAMAMATSU 

[100]. Светочувствительность 500 мкА/лм. Минимальное время накопления 1 мкс. 

Информация о спектре ГХЛ записывается на компьютере с помощью программы 

COM Port Toolkit 4.0. 
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Рисунок 2.2. Расположение образца, источника атомов, ртутной лампы, средств 

регистрации люминесценции и управления условиями эксперимента: а – 

возбуждение ГХЛ, б – возбуждение ФЛ. 

 

Схема регистрации спектрально-кинетических характеристик свечения 

образцов при возбуждении атомами водорода представлена на рисунке 2.2 а. 

Эффузионный пучок H + H2 попадает на поверхность образцов и возбуждает 

свечение люминофоров, которое регистрируется детектором (ФЭУ VSE-FM16, 

CCD-матрица ALTA U47). Схема измерения спектров и кинетических кривых 

свечения образцов при возбуждении ртутной лампой ДРТ 125-1 через фильтр УФС-

06 (320 – 370 нм) представлена на рисунке 2.2 б. Возбуждение ртутной лампой 

может вестись одновременно с экспозицией люминофора в пучке H + H2. 

Температура образцов измеряется хромель-алюмелевой термопарой. 
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2.1.6. Система калориметрической и люминесцентной регистрации атомов 

водорода 

 

После фильтрации водородной плазмы в магнитном поле получаем атомно- 

молекулярный пучок водорода со степенью диссоциации χ ≈ 10%. Атомы водорода 

по тефлоновому каналу с соплом (d = 2 мм) направляются на 

микрокристаллические образцы люминофора. Для регистрации изменения 

концентрации атомов водорода используется датчик из вольфрамовой нити накала 

галогенной лампы Navigator G 6.35 со вскрытой кварцевой колбой [98, 101]. Мост 

Уинстона [102] использовался для регистрации изменения сопротивления 

вольфрамовой нити, нагреваемой за счет энергии выделяющейся при 

рекомбинации свободных атомов водорода на поверхности. 

Плотность потока атомов водорода в эффузионном пучке равна [103]: 

,cos
)(

1011.1,
2

1
2

2212  

MTr

aP
ccmj  

где: 

 a – площадь отверстия в пренебрежимо тонкой стенке (0.03см2); P - давление газа 

в мм рт. ст. (0.03 – 1 мм рт. ст); M – молярная масса(1г/моль); T – температура 

источника(305К); θ – угол между r и нормально к отверстию (0), r – расстояние от 

источника (1см). В условиях нашего эксперимента плотность потока атомов, 

попадающих на образец, может достигать значений: j = 8.8∙1015 ÷3∙1018 cм–2c–1. 

Минимальные концентрации примесей, обнаруживаемые методом ГХЛ, в 

пересчете на единицу объема твердого тела, равны [4]: 
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  2/32/3 )(/)( tjBtINn          (2.1) 

и составляют 109 см–3 при I  105, квант/(cм2с); B  10–2;  = 10–17 см2; j 1018 ат/(cм2с). 

С помощью ГХЛ удается обнаружить примесь Tm3+ в ZnS, Eu3+ в AlN и других 

фосфорах на уровне 10–6 – 10–5 % . 

Люминесцентное свечение, возбуждаемое при взаимодействии атомов Н с 

поверхностью, позволяет исследовать in situ рекомбинацию атомов водорода на 

поверхности твердых тел. 

Установки позволяет ступенчато изменять мощность разряда и тем самым 

плотность потока атомов в пучке. Пропорциональность интенсивности 

люминесценции плотности потока возбуждающих атомов позволяет построить 

градуировочные графики n = n(I) соответствия концентрации атомов и 

интенсивности ГХЛ на основе только люминесцентных измерений. 

Современными ФЭУ легко может быть зарегистрирована интенсивность 

свечения 104–105 квантов/см2с. При квантовом выходе B = 10–2–10–4 (фосфоры ZnS-

Tm, ZnS-Mn), сечении рекомбинации 2 = 10–17 см2 и заполнении поверхности 

атомами N1 = 1013 см–2 для регистрации доступны концентрации атомов 106–107 см–

3. 

Люминесцентный (ГХЛ) метод позволяет следить за очень быстрыми 

изменениями концентраций атомов в изучаемой системе. Запаздывание между 

изменением концентрации атомов и люминесцентным откликом датчика I 

определяется временем излучательной релаксации возбужденных центров 

свечения в люминесцентном датчике  10-8 с. Столь высокие скоростные 
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характеристики метода позволяют применять его для изучения газовых систем в 

ударных и взрывных процессах. 

Установка для изучения радиационно- и термостимулированного выхода 

водорода из металлов [104] состоит из высоковакуумной камеры, системы 

программируемого нагрева и облучения электронами образцов, масс-

спектрометров. Использовалась безмасляная откачка спиральным (ISP-250 C) и 

турбомолекулярными насосами (Shimadzu EISO4M), (АТН 300). Минимальное 

давление 10-7 торр, во всех аналитических камерах. Использовались вакуумметры 

Stabil-Ion фирмы Granville-Philips. Температура образцов определялась с помощью 

хромель-алюмелевой термопары. 

Для стимуляции выхода водорода из металлов использовалась электронная 

пушка с накаливаемым катодом и системой магнитной фокусировки ускоренного 

пучка. Энергия, ускоренных электронов могла меняться в диапазоне 4 –120 кэВ, 

ток пучка на поверхности от 10-2 до 1 мА, диаметр пятна электронного пучка от 2 

до 20 мм. Измерения тока электронного пучка производилось непосредственно с 

образца или с расположенной перед образцом вольфрамовой фольги, позволяющей 

при необходимости облучать образец рентгеном. Температура измерялась 

термопарой с поверхности и с тыльной стороны исследуемого образца 

непосредственно во время облучения [22]. 

Одновременно регистрировалась температура и отслеживалась интенсивность 

до шести линий масс-спектров выделяющихся из образца газов в процессе нагрева 

и (или) облучения.  
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2.2 Выводы по главе 2 

  

В эксперименте использована новая экспериментальная установка для 

люминесцентных методов изучения взаимодействия водорода с поверхностей 

твёрдых тел. 

Предельный вакуум (~ 6.67·10-4 Па), чистота молекулярного водорода из 

генератора водорода до 99.999%. Отсечка ионов в водородной плазме 

осуществлялась магнитным полем. Получен эффузионный атомно- молекулярный 

пучок водорода со степенью диссоциации 10% и плотностью потока атомов до 

8.8∙1016 –3∙1018 cм–2c–1. 

Оптимальное время для измерения слабого свечения ПЗС-матрицей CCD – ALTA 

U47 выбрано 120 сек. Спектрометр IHR320 (погрешность 2Å) для измерения 

спектров. Сравнение спектров ФЛ И ГХЛ, позволяет определять особенности 

механизмов возбуждения свечения люминофоров. Для регистрации интенсивности 

ФЛ и ГХЛ также использовался ФЭУ VSE-FM16 (Длительность времени 

накопления импульсов (задаётся программой) -1, 2, 5, 10, 20, 50 мс;).  

Микронагреватель YPS-MCH обеспечивал нагрев образцов от 300 K до 575K.  

Концентрации атомов водорода независимо определялась по разогреву 

вольфрамовой нити в плече моста Уинстона.  

Радиационно-стимулированный выход водорода из металлических образцов 

под действием ускоренных электронов исследован на высоковакуумной установке 

(~ 7·10-6 Па). Энергия, ускоренных изменялась в диапазоне 0,5 –35 кэВ, ток пучка 
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на поверхности от 10-6 до 10-4 А/см2. Диаметр пятна электронного пучка от 2 до 20 

мм.  

Насыщение металлических образцов водородом до высоких концентраций, 

осуществлялось методом Сивертса, использовалось катодное насыщение и 

насыщение в низкотемпературной водородной плазме. 

Регистрация газов выходивших из материалов осуществлялась масс-

спектрометрически и масштабировалась количественно с помощью анализатора 

водорода RHEN-602 фирмы «LECO» (с погрешность 0.02 ppm ). 
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ГЛАВА 3. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛОФОСФОРОВ ZnS-Tm3+ В 

АТОМНО-МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПУЧКАХ ВОДОРОДА 

 

В кинетических, стационарных и спектральных характеристиках ГХЛ отражены 

процессы взаимодействия атомов и молекул с поверхностью, состояние 

поверхности и ее взаимодействие с объемом кристалла. Тем самым становится 

возможным чувствительными оптическими методами изучать элементарные акты 

взаимодействия газ-твердое тело, электронное состояние центров свечения, 

адсорбции и катализа на поверхности, динамические свойства поверхности. 

В качестве материала с эффективным (выход ≈1% [105]) преобразованием 

энергии взаимодействия атомов водорода на поверхности в оптическое излучение 

был выбран люминофор ZnS–Tm3+ возбуждаемый атомарным водородом. 

 

3.1. Спектр люминесценции ZnS–Tm3+ 

 

Спектр люминесценции содержит наиболее тонкую информацию о структуре 

центра свечения и его ближайшем окружении. Симметрия кристаллического поля 

и колебательный спектр поверхности отличаются от объемных. Это приводит к 

различию в деталях спектров при возбуждении люминесценции светом и 

свободными атомами. 

В кинетических, стационарных и спектральных характеристиках ГХЛ отражены 

процессы взаимодействия атомов и молекул с поверхностью, состояние 

поверхности и ее взаимодействие с объемом кристалла. Тем самым становится 
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возможным чувствительными оптическими методами изучать элементарные акты 

взаимодействия газ-твердое тело, электронное состояние центров свечения, 

адсорбции и катализа на поверхности, динамические свойства поверхности.  

Были изучены спектры ZnS–Tm3+ при возбуждении ртутной лампой DTH 125-1 

в полосе 340нм (ФЛ) и атомно-молекулярным пучком H+H2 (ГХЛ) с плотностью 

потока атомов Н: 1014-15 см-2с-1, молекул H2: 1017-19см-2с-1 после различных 

температурно-временных режимов обработки поверхности люминофора ZnS-Tm3+ 

в вакууме, атомарном и молекулярном водороде. 

   

Рисунок 3.1. Спектры люминесценции ZnS–Tm3+ при 303К, исходный образец: 

a- фотолюминесценция ZnS–Tm3+, возбуждение ртутной лампой (DTH-125-1) в 

полосе 340нм b- гетерогенная хемилюминесценция ZnS–Tm3+, возбуждение 

атомарным водородом. 

1- 30 мин в H+H2 ; 2- 150 мин в H+H2 ; 3- 300 мин в H+H2.  

 

Спектр фотолюминесценции и люминесценции в атомарном водороде 

исходного образца ZnS–Tm3+, рисунок 3.1 имеет вид узких полос с максимумами 

480 (ФЛ)нм- 481.5 (ГХЛ)нм (1G4→
3H6, 

1D2→
3F4 ) [11] и 805 (ФЛ)-807.5 (ГХЛ) нм, 
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(3H4→
3H6, 

1D2→
3F2,3) характерных для иона Tm3+ , что близко к результатам 

полученным в [107]. Слабовыраженные полосы проявляются в области 630 нм (ФЛ) 

и 650 нм (ГХЛ), (1G4→
3H5, 

1G4→
3F4) [51, 52]. 

Интенсивность ФЛ исходного микрокристаллического образца ZnS–Tm3+ в 

полосе 480 нм (1G4→
3H6) уменьшается примерно в 2.4 раза, а в полосе 806 нм 

(3H4→
3H6, 

1D2→
3F2,3) возрастает в 1.5 раза, после воздействия атомно-

молекулярного пучка водорода в течение 5 часов. Наибольший спад происходит за 

первые два часа экспозиции люминофора в пучке H+H2. В дальнейшем 

соотношение интенсивностей полос заметно не изменяется I(480nm): I(806nm) = 

10:1 (t=0,5h); 3:1 (t=2,5h); 2.6:1 (t=5h); Рисунок 3.1.a. 

Интенсивность ГХЛ (340K) ZnS–Tm3+ в полосах 480 нм (1G4→
3H6) и 806 нм 

(1G4→
3H5, 

3F4→
3H5) возрастает примерно в 7 раз за 5 часов экспозиции в пучке 

атомно-молекулярного водорода. Соотношение интенсивностей полос I(480nm): 

I(806nm)= 5:1 (t=0.5h); 8:1 (t=2,5h); 3:1 (t=5h); рисунок3.1.b. Увеличение 

интенсивности ГХЛ может быть связано с восстановлением поверхности ZnS–

Tm3+ , удалением избыточного кислорода и изменением стехиометрического 

состава поверхности.  

Последующий прогрев ZnS–Tm3+ в вакууме 10-6 торр при 573К в течение 30 

минут приводит к инверсии соотношения интенсивностей полос в спектрах ФЛ, 

рисунок 3.2 a сохраняющейся при дальнейшей экспозиции люминофора в пучке в 

H+H2. I(480nm): I(806nm) = 1:1.8 (t=0.5h); 1:1.85 (t=2,5h); 1:1.8 (t=5h). Прогрев в 

вакууме и обработка в H+H2 изменяют интенсивность ФЛ ZnS–Tm3+ в пределах 5-

15% рисунок 3.2a. 
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Рисунок 3.2. Спектры люминесценции ZnS–Tm3+ при 303К, после 30 минутного 

прогрева в вакууме10-6 торр при 573K: 

 a- ФЛ , b.- ГХЛ  

 1- 30 мин в H+H2 ; 2- 150 мин в H+H2 ; 3- 300 мин в H+H2 . 

 

В спектрах ГХЛ после вакуумной обработки заметно увеличивается вклад 

полосы 806 нм, при существенном росте яркости свечения люминофора с 

увеличением времени воздействия водорода. Соотношение интенсивностей полос 

ГХЛ: I(480nm): I(806nm) = 2,3:1 (t=0.5h); 3,2:1 (t=2.5h); 3:2 (t=5h); Прогрев ZnS–

Tm3+ в вакууме и воздействие пучка H+H2 увеличивают интенсивность ГХЛ ZnS–

Tm3+ , примерно в 7 раз, ср. Рисунок 3.1b и рисунок 3.2b. 

Дальнейший прогрев люминофора ZnS–Tm3+ при 573К в пучке молекулярного 

водорода с плотностью 1014см-2с-1 в течении 30 мин продолжает увеличивать вклад 

красной полосы (806нм) и слабо влияет на интенсивность ФЛ: I(480nm): I(806nm) 

= 1:2.2; Рисунок 3.3a. Интенсивность ГХЛ после прогрева в молекулярном 

водороде увеличивается в 1.5-1.7 раз, без изменения соотношения интенсивностей 

полос ГХЛ: I(480nm): I(806nm)= 3.2 :1; Рисунок 3.3b.  
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Рисунок 3.3. Спектры люминесценции ZnS–Tm3+ при 303К, после 30 минутного 

прогрева в Н2 при 573K: 

 a- ФЛ , b.- ГХЛ 

 

   

Рисунок 3.4. Спектры люминесценции ZnS–Tm3+ при 303К, после 30 минутного 

прогрева в H+Н2 при 573K: 

a- ФЛ , b.- ГХЛ 

 

Тридцатиминутный прогрев при 573К люминофора ZnS–Tm3+ в пучке атомарно 

(1-10%) -молекулярного водорода с плотностью 1014см-2с-1 дополнительно 

увеличивает вклад красной полосы и незначительно увеличивает (+20%) 

интенсивность ФЛ: I(480nm): I(806nm) = 1:2.5; Рисунок 3.4.a. В спектрах ГХЛ после 
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прогрева в пучке в H+H2 заметно увеличивается интенсивность свечения 

люминофора (в 3.5 раза) с красным «сдвигом» соотношения интенсивностей полос 

ГХЛ: I(480nm): I(806nm) = 2.3:1; Рисунок 3.4b.  

 

   

Рисунок 3.5. Спектры люминесценции ZnS–Tm3+ при 303К, после 30 минутного 

прогрева в вакууме 10-6 торр при 573K: 

 a- ФЛ , b.- ГХЛ . 

1- 30 мин в H+H2 ; 2- 150 мин в H+H2 ;  

 

Завершающий вакуумный прогрев при 573К увеличил интенсивность ФЛ ZnS-

Tm3+ примерно на 10-15%. Произошло увеличение интенсивности полосы ФЛ в 

красной части спектра I1(480nm): I2(806nm) = 1:3.4 (t=0.5h); 3.2:1 (t=2.5h); 1:3.6 

(t=5h) (Рисунок 3.5.а). Интенсивность ГХЛ упала (-40%), вклад фиолетовой линии 

в интенсивность ГХЛ увеличился: I1(480nm): I2(806 nm) = 3:1 (t=0.5h); 3:1 (t=2.5h) 

(Рисунок 3.5.b).  

Проведенные измерения подтверждают высокую чувствительность ГХЛ к 

состоянию самых первых атомных слоев поверхности и помогают найти пути 
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управления соотношением интенсивностей полос для нанолюминофоров, где 

удельный вклад приповерхностных центров свечения в полную интенсивность 

свечения наноразмерных частиц люминофора существенно выше, чем у 

микрокристаллических материалов.  

 

3.2 Определение параметров процессов возбуждения ГХЛ ZnS-Tm3+ 

атомарным водородом 

 

 Напуске атомов Н на очищенную прогревом в вакууме поверхность ZnS–Tm3+ 

( 1.30.10–6 торр , 675 К , 2 ч) и затем охлажденную до 310 К сопровождается слабой 

вспышкой люминесценции при t=0 (полоса 478 нм) с дальнейшим немонотонным 

увеличением интенсивности свечения I(t), рисунок 3.6, кривая 2. 

  

Рисунок 3.6. Кинетическая кривая ГХЛH ZnS–Tm3+. Люминофор ZnS–Tm3+ 

предварительно прогрет при 675 К в вакууме 1.30.10–6 торр в течение 2 ч и охлажден 

до 310 К в вакууме 1.30.10–6 торр. 1-эксперимент, 2- аппроксимация интенсивности 

люминесценции простейшей модельной зависимостью (3.0), 3- вид модельной 

кривой интенсивности люминесценции с учетом энергообмена в адсорбционном 

слое, аппроксимация (3.6). Температуре образца 318 К, давление в разрядной 
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трубке 2.2·10-1 торр. 

 

 Начальный участок кинетической кривой разгорания, кривая 2, рис.3.6 

описывается зависимостью  

с). в- отн.ед.,- ( ;950)000108790(exp2563626)000108740(exp2562705=)( tI+t.--t.-tI  

                      (3.0) 

После предварительной адсорбции атомов H на поверхности ZnS–Tm3+ (120 

мин., H2+H при PH2+H =2.2·10-1 торр, температура образца 306 К), заполнение 

поверхности атомами водорода приводит к существенному увеличению 

интенсивности начальной t=0 вспышки свечения, рис.3.7. Аналитическая 

аппроксимация имеет вид 

507+)007910(exp3473)008930(exp3980)( t.- -t.-=tI   . (3.1) 

 

Рисунок 3.7. Вспышка гетерогенной хемилюминесценции при напуске атомов H 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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поверхность ZnS–Tm3+ предварительно заполненную атомами водорода. Общее 

давление H2+H в разрядной трубке 2,20·10-1 торр, температура образца 306 К . 1-

эксперимент, 2- аппроксимация зависимостью (3.1). 

 

Вспышка свечения при напуске атомов Н на поверхность ZnS–Tm3+ 

заполненную водородом обусловлена ударным Ридила-Или механизмом 

возбуждения ГХЛ люминофора ZnS–Tm3+ атомарным водородом: 

L;RRLR v

2

 

;)Tm(LRTmLR s

3

2

3

s

v

2

   

.Tm)Tm( 3

ss

3       

Здесь L-символ решетки, R-атом (H) налетающий на поверхность, RL, R2 L- атом 

и молекула, адсорбированные на поверхности, v-символ колебательного 

возбуждения связи. 

 

3.3 Модель возбуждения ГХЛ с участием нейтральных форм адсорбции 

 

Механизм возбуждения ГХЛ с минимальным числом элементарных стадий 

имеет вид [5]: 

LНLН

LН
,

НLН

НL;LН

2
3

2

2
2

1



 










h
       (I-III) 

Вероятности соответствующих реакций(с-1): 
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;exp;2,1,exp 33
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где: η -квантовый выход ГХЛ q3 – теплота адсорбции; i, Еi – сечение и энергия 

активации i-ой реакции; j1- плотность потока атомов, v-30
– частотный факторы 

десорбции молекулы. 

Для поверхностных концентраций в момент времени t введены обозначения: 

).(H ),(H ),( 221 tNLtNLtNL   

Интенсивность ГХЛ согласно I–III равна  

)()( 12 tNtI         (3.2) 

Система кинетических уравнений для описания ГХЛ с наименьшим 

необходимым числом параметров без учета колебательно-колебательного обмена 

имеет вид [29] 
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Для случая нулевых начальных заполнений (N10=0, N20=0): 

)1(
1

3
1

r

v
a          )1(

2

3
2

r

v
a   



61 

Используя уравнение (3.3) получим:  
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 и выразим относительные вероятности v1 v2 и 3v  через аппроксимирующие 

параметры a1,2 , r1,2 : 
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Для кривой 2 рисунок3.6 

λ=0.0011,с-1; ϑ=0,0000011,с-2. 

Для кривой 2 рисунок3.7 

λ=0.0011,с-1; ϑ=0,0000011,с-2. 

Поскольку значения корней r1.2 близки (r1-r2 =r меньше погрешности эксперимента), 

в (3.4) 
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следует перейти к пределу r 0 : 



62 















rtrt rte
r

eI(t)NI(t)=η )1()1(
3

12



     (3.5) 

Для аппроксимации кривой 2 рисунок 3.7 , использующей (3.5) имеем: 

  )]000110(exp1041)000110(exp1[950=)( 4 t,-t.-t,--tI -
 

Скорости адсорбции и рекомбинации атомов водорода, десорбции молекул 

водорода для кинетических кривых 2 рисунок 3.6 и 2 рисунок 3.7 (для 

предварительно очищенной и заполненной водородом поверхностей), приведены в 

таблице 3.1. 

Таблица 3.1. Параметры кинетических кривых 2 рисунок 3.6 и 2 рисунок 3.7.  

Относительные 

вероятности, с-1 

ν1 

HLLH 1


 

ν2 

LHHLH 2
2


 

ν-3 

LHLH 2
3

2  


 

кривая 2, рисунок 3.6 

jH = 3∙1013 cм–2c–1. 
2.59·10-5 1.44·10-4 4.77·10-5 

кривая 2, рисунок 3.7 

jH = 2∙1015 cм–2c–1 
1.40·10-3 1.10·10-2 4.40·10-3 

 

3.4 Модель механизма рекомбинации атомов водорода при участии 

колебательно-возбужденных молекул 

 

Учтем в кинетическом механизме возбуждения ГХЛ стимуляцию рекомбинации 

адсорбированных атомов HL колебательно-возбужденными молекулами Н

2 L [108-

110], распад LН2

v  на атомы, генерацию фононов в твердом теле, обмен 
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колебательной энергией с адсорбционным слоем:
 

  L.Н + LНLН+LН 1

2

1

222

v-v-v   Также 

возможно ускорение десорбции молекул LНLН 22  vv
 и атомов 

  L.НLННL+LН 1

32

v-v   ускорение диффузии и рекомбинации атомов HL по 

механизму ЛенгмюраХиншелвуда 2  L.LН + LНLННL 1

222  v-vv  Последняя реакция 

стимулирует разветвленный процесс рекомбинации атомов "взрывной процесс ": 
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Наличие в реакциях обратных связей и их нелинейность служит причиной 

появления автоколебаний. 

Рекомбинация атомов Н на поверхности с передачей энергии реакции в слой 

адсорбированных молекул Н2L, и процессы неравновесной десорбции молекул, 

протекают следующим образом: 
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    2HLLLН
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3 v - неравновесная диссоциация;
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2
1

3 phv 
   - многофононный размен колебательного кванта;
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2

υ

2
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23
1

Γ  v - миграция колебательных квантов в адсорбционном 

слое; 

LHLН 2
3

3 
v - неравновесная десорбция молекул; 

 LHLHHLLН 1

2
4

3

Γ  v  - неравновесная десорбция атомов; 

LHLLH2HLLН 1

22
5

3


 v - рекомбинация атомов. 
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Затем ход реакций повторяется с понижением энергии запасенной 

колебательными уровнями:  

L;HLLH2HL

L;HLHHL

L;H

L;HLHLH

;LH

LH

2

22
5

2

2
4

2
3

2

22
2

2

2-

2
1

1

2









































v

рh

 

L;HLLH2HL

L;HLHHL

L;H

L;HLHLH

;LH

LH

1

1

11

1

22
5

2
4

2
3

22
2

2

2
1

1

2

Γ

Γ































рh

m

 

L;HLLHHL2

L;HLHHL

L;H

L;HLHLH

;LH

LH

22
5

2
4

2
3

22
2

2

2
1

2

Γ

Γ

Γ
1

1








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
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НLLН

1

1






v

v

- адсорбция – десорбция атомов;  

   LННLН 2
2 vν
 - рекомбинация атомов;

 

LНLН 2

3

3

2






ν

ν

- адсорбция – десорбция молекул; 

    2HLLLН
μ

2 v - неравновесная диссоциация;
 

   LHLН 1

2
1

2 phv 
   - многофононный размен колебательного кванта;
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 LHLHLHLН 1

2

υ

2
2

22
1

Γ  v - передача колебательных квантов в адсорбционный 

слой; 

LHLН 2
3

2 
v - неравновесная десорбция молекул; 

 LHLHHLLН 1

2
4

2

Γ  v  - неравновесная десорбция атомов; 

LHLLH2HLLН 1

22
5

2


 v - неравновесная рекомбинация атомов. 

Введены обозначения: υ – номер заполненного колебательного уровня в 

адсорбированной молекуле H2
υL; l – количество фононов с энергией hνф, 

генерируемых при релаксации для υ = 1; i, j, m – целые числа; ν1, ν-1, ν2, μ, ν3, ν-3 - 

вероятности адсорбции, десорбции H, Н2 и рекомбинации атомов H; µ - вероятность 

диссоциации Н 2


L; Г1, Г2, Г3, Г4, Г5 - скорости диссипации колебательной энергии.  

L → N(t) – число свободных мест адсорбции на единице поверхности; 

).(H ),(H ),( 221 tNLtNLtNL   2 2H L .i iN   

Запишем систему уравнений для данной кинетической модели: 

  )()( 543231131 NvNvNvvN   22

1

22 )...( 1 NNNN  
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);...)(2(2)( 1

2
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2254212111
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225122

 NNNNvN ;)( 254321
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;)()( 1
25432125421

1
2

  NNN  
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2
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2
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  mmm NNN  




)...()( 11

2
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1

254212 NNNNN m
;)( 1
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
N  
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

 )()( 3225412332
1 RNNvNvN .)...( 11
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1

22

 NRNNN  
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Релаксационные процессы протекают намного быстрее Гi  103  108 c-1 

процессов адсорбции, десорбции и рекомбинации vi, v–i <<1 c-1. В этом случае имеет 

место квазиравновесие 01

2

1

22   vvv NNN  . В результате, получаем: 

 

   1223541233122

12
54121111

1
1

)()1()(

;)2(2

Nv
C

AABRBANvNvNvN

C

Nv
BANvNvNvN

mm 















 

Здесь ;
1

1 1






m

А
 

);- (1Г+Г+Г+Г+Г+ = 54321 АВС 

 

);Г+Г+Г+Г+)/(ГГ+Г+Г+(Г = 543215421  .1
0

21
0 









 


N

NN
  

Обозначим концентрацию свободных центров адсорбции );(=][ tNL

 адсорбированных атомов );(=][H 1 tNL  молекул ).(=][H 22 tNL  

С учетом выполненных суммирований в условиях квазиравновесия система 

примет вид: 

1121
1 αNNN-vv

dt

dN
  

112312
2 N+δN-vNv

dt

dN
-

,
 

где  
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Поскольку ;=)()()( 021 NtNtNtN    
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где 
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Процессы энергообмена с участием колебательно-возбужденных молекул 

водорода, проявляются в нестационарных колебательных режимах 
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люминесцентных кинетических кривых, рисунок 3.6. В этом случае следует 

добавить к полученному решению 

;)1)(1()1)(1()( 21

2

3

1

3

21

021





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
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e
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e
rrr

Nv
tI


     (3.5) 

неравновесную составляющую 

;))sin()(sin()sin(
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0313012
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),000540exp(×})2sin{(=)( 0 t.-tπ/TItI   

Здесь : T- период колебания, I0- интенсивность ГХЛ при t=0. 

с). в  - tед., отн. - (I950)0005420(exp))2401286((sin480

)}000108790(000361)000108740(exp{105627052)( 6

; +t.-t/.

+t.-.-t.-·.= tI
      (3.6) 

Поскольку r=r1-r2 не превосходит точности эксперимента требуется в 

аппроксимирующей зависимости выполнить предельный переход r0: 

 ;950)0005420exp(])2401286sin[(480+

)}000110(exp1041- )000110(exp1{950 =)( 4

+t.-t/.

t.-t·.t.--tI -




         (3.7) 

Полученные результаты приведены на рисунок 3.6, кривая 3 и находятся в 

качественном согласии с экспериментом. 

Причиной возникновения колебаний все же являются процессы диссоциации 

LH2

 , неравновесной десорбции LH2

m  и обмена колебательными квантами между 

LH2

m  и LH2 – адсорбированными молекулами водорода на поверхности. 
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3.5 Нестационарные люминесцентные методы определения элементарных 

стадий и констант гетерогенных химических реакций 

 

3.5.1 Темновые паузы 

 

Возможен случай полного «выключения» атомов – «темновая» пауза (j= –j) на 

время t. Вид кинетической кривой люминесценции при «включении» атомов (j= 

+j) определяется процессами диссоциации молекул и десорбции атомов. После 

«темновой» паузы знак приращения интенсивности I(t) определяет температуры, 

соответствующие началу активной диссоциации адсорбированных молекул. 

Возбуждение свечения поверхности ZnS-Tm3+ атомами водорода возможно по 

ударному Ридила-Или (РИ)) и диффузионному Лэнгмюра - Хиншелвуда (ЛХ) 

механизмам [11,12] : 
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,LLRRL2 ,LRRLR RL,LR





 

 k

 

2RLLLR 5
2 


, LRRL 1 


        (3.8) 
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Возбужденные состояния центра свечения на поверхности 
3

STm  обозначены 

звездочкой; h – квант люминесцентного излучения; 2 – скорость ударной 

рекомбинации атомов; k –скорость диффузионной рекомбинации атомов 

адсорбированных на поверхности.  

Интенсивность ГХЛ I определяется процессами ударной и диффузионной 

рекомбинации атомов и эффективностью возбуждения ГХЛ η, η1 в реакциях 
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Ридила-Или и Ленгмюра-Хиншелвуда. 

,2
1112 kNNI           (3.9) 

Введем обозначения для концентраций мест адсорбции, адсорбированных 

атомов и молекул в момент времени t:  

).(R ),(R ),( 221 tNLtNLtNL   

Концентрации адсорбированных атомов N1(t) в момент времени t найдем из 

системы кинетических уравнений, описывающей механизм возбуждения (3.8):
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







    (3.10) 

Начальные заполнения поверхности атомами и молекулами могут быть 

произвольными: 

 ,)0(,)0(,)0( 20100202101 NNNNNNNN      (3.11) 

где N0 – полная концентрация поверхностных центров адсорбции L. 

При «низких» температурах образца (T <350 K) и «больших» потоках атомов H 

(>1013 ат/см2с) преобладает ударный механизм РИ возбуждения люминесценции 

ZnS-Tm3+. «Выключение» атомов водорода в этих условиях приводит к резкому 

спаду интенсивности ГХЛ более чем на порядок, рисунок 3.8. В дальнейшем 

интенсивность ГХЛ уменьшается по закону [4]. 

 
.

)0(1
)(

2

1

0

tkN

I
tI


        (3.12) 

Заполнение поверхности атомами RL за время «темновой» паузы изменяется 

немонотонно. Интенсивность вспышки ГХЛ при «включении» атомов может быть 

больше и меньше интенсивности ГХЛ до выключения атомов. Такие соотношения 
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интенсивностей ГХЛ соответствует эксперименту, рисунок 3.8,  

 

Рисунок 3.8. Люминесценция ZnS-Tm3+ в атомарном водороде в ходе ступенчатого 

изменения концентрации атомов и при «темновых» паузах различной длительности. 

Т= 306К, РН+Н2 =3·10-2 , торр. 

 

Рисунок 3.9. Начальные участки затухания люминесценции ZnS-Tm3+ после 

«выключения» атомов водорода после длительных (a-3, b-3,5, c-4 часа) начальных 

заполнениях поверхности атомами водорода. Температура образца 306К, давление 

в разрядной трубке 3·10-2 торр 

Вклад механизма ЛХ в общую интенсивность РРЛ определяется по 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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кинетическим кривым затухания РРЛ после «выключения» потока атомов (рисунок 

3.9.). Прекращение подачи атомов сопровождается «ступенчатым» уменьшением 

интенсивности на величину IP, оставшийся вклад IЛ составляет 5- 10% от полной 

интенсивности РРЛ I = IP + IЛ. Затухание свечения IЛ происходит в соответствии с 

(3.12). Скорости затухания люминесценции ZnS-Tm3+ после «выключения» aтомов 

водорода в реакции Ленгмюра-Хиншелвуда LLRRL2 v

2 
k

: 
1

1 ),0( ckN  

приведены в таблице.3.2. 

 

Таблица 3.2. Скорость реакции Ленгмюра-Хиншелвуда на ZnS-Tm3+ 

Время экспозиции в Н  3 часа  3,5 часа 4 часа 

1

1 ),0( ckN  0.07  0.072 0.073 

 

Предельное заполнение 
215

1 10)0(  смN , что соответствует k(306K)≈7∙10-17см2с-1 

Отметим высокую чувствительность, информативность и простоту регистрации 

ГХЛ отклика на изменение условий протекания реакции. 
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3.5.2 Концентрационно-временные циклы 

 

Пусть в момент времени t1 (t1 = 0), интенсивность ГХЛ достигла стационарного 

значения I. В этот момент величина плотности потока молекул j1 скачкообразно 

изменяется на величину j1. От величины j1 зависит относительная вероятность 

133
j . Изменение 3

  равно  

3113
)/(  jj .         (3.13) 

Заменив 3
  на 33

 , решим систему (2) относительно N1(t), с начальными 

условиями, соответствующими стационарным заполнениям поверхности при 

0
1
 tt . Зависимость N1(t) определяет кинетику перехода к новой стационарной 

интенсивности ГХЛ I(t):  
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Здесь R1 и R2 (см. [31]):  
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 I-исходная, Ī – новая стационарная интенсивность ГХЛ. Знак разности II   

определяется знаком сомножителя )(
1451
j . При малых t )1|(|

2,1
tR  

интенсивность ГХЛ изменяется квадратично со временем, поскольку молекулы не 

участвуют непосредственно в возбуждении ГХЛ:  
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По начальному участку релаксационной кинетической кривой можно 

вычислить следующую комбинацию элементарных констант:  
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Здесь II ,  – стационарные интенсивности ГХЛ после изменения j1 на j1 и 2j1. 

В различных интервалах температур и давлений в сумме 
5421




 

преобладает одно из слагаемых.  

 

Рисунок 3.10. Изменение интенсивности свечения ZnS-Tm3+в атомарном водороде 

при ступенчатом увеличении концентрации атомов водорода (на рисунке 

приведены значения компенсирующего тока мкА в плече моста Уинстона). Т=306 

К, РН+Н2= 3,0·10-2 , торр.  

 

 

10%-по y 
 1%-по x 
 



75 

Регистрацию люминесцентных откликов на изменение плотности потока молекул 

трудно реализовать в эксперименте, поскольку одновременно с изменением 

молекулярного потока изменяется поток возбуждающих атомов. Намного легче 

мощностью ВЧ разряда управлять плотностью потока возбуждающих атомов, оставляя 

концентрацию молекул неизменной. На рисунке 3.10. приведены релаксационные 

кинетические кривые ГХЛ, полученные изменением j на Δj после достижения 

стационарной интенсивности люминесценции. 

Релаксационные кривые ГХЛ определяют вид зависимости интенсивности ГХЛ 

I от концентрации (плотности потока) возбуждающих атомов j:  

)()( 121 jjNBjI          (3.16) 

При увеличении концентрации атомов водорода, скачок интенсивности ΔI 

пропорционален Δj. При небольшом времени изменения концентрации атомов 

водорода. Из (3.14) получаем: 

,
j

j

I

I 



         (3.17) 

По приращению интенсивности )(tI  вычислим новый поток атомов 

),1()1(
I

I
jjjj


       (3.18) 

При стационарной интенсивности I(1) - поток атомов j(1), изменим j(1) на j(2), и по 

новому приращению) интенсивности ΔI(2) определим  

),1()1()2(
I

I
jj


 .       (3.19) 

Люминесцентный метод отличается малой инерционностью (т < 10-3 с). Это 

позволяет регистрировать быстрые изменения концентраций и плотностей потоков 
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атомов. При этом достаточно определить j в одной экспериментальной точке, чтобы 

определить абсолютные значении j . 

Оценим скорости адсорбции и рекомбинации атомов, используя условие 

стационарности 01 N , в момент t-0 перед скачком концентрации. Учтем, что при 

ступенчатом изменении концентрации атомов 
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Cистема кинетических уравнений имеет вид: 
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Кинетика перехода интенсивности к новому стационарному состоянию при 

малых t ),1( 2,1 tR  описывается соотношением:  
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Скорость изменения интенсивности РРЛ на линейном по времени начальном 

участке релаксационной кривой равна: 
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Где v-1 - вероятность десорбции атомов в единицу времени; v5 – скорость 

диссоциации молекул; v1, v2 - адсорбции и рекомбинации атомов, v4 -атомно-

молекулярного обмена. 
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Знак относительной скорости изменения интенсивности ГХЛ после скачка 

концентрации атомов, определяется преобладанием процессов накопления атомов 

на поверхности (i>0), или молекул (i<0). Здесь не учтена рекомбинация атомов по 

механизму ЛХ (k=0), поскольку при включенных атомах преобладает ударный 

механизм РИ.  

При «низких» температурах и «больших» jН поверхность заполняется 

молекулами:  
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При «высоких» температурах и «малых» jН поверхность заполняется атомами:  
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Значения i (рисунок 3.8) приведены в таблица 2 (фосфор ZnS-Tm3+).  

 

Таблица 3.3 Значения параметра i по данным концентрационно-временных циклов 

(образец ZnS-Tm3+) 
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3 
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~10-18 

~10-18 

 

 

~10-19 

Экспериментальные релаксационные кривые концентрационно-временных 

циклов РРЛH соответствуют знакопеременной величине i, т.е. случаю (3.23) с 
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участием адсорбционно-рекомбинационных процессов.  

В общем случае релаксационная кривая при изменении плотности потока 

атомов на j имеет вид 
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      (3.26)  

где n – число форм адсорбции. Cтадийный механизм возбуждения включает i 

прямых и l обратных стадий с вероятностями li  , . Выполняется условие:-
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.  Если возбуждение ГХЛ осуществляется при участии атомов, 

адсорбированных в нейтральной форме, то показатели экспонент при плотностях 

потоков j и j + j определяют сумму сечений адсорбции и рекомбинации атомов 
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Полученная на основе нестационарных измерений зависимость интенсивности 

люминесценции ZnS-Tm3+ от плотности потока атомов водорода показана на 

рисунке 3.11.  

Рисунок 3.11. Зависимость 

интенсивности ГХЛH ZnS-Tm3+ от 

плотности потока атомов Н. (1-

эксперимент. 2 –расчет (3.29) 

  

 

Как видно, рисунок 3.11, интенсивность ГХЛH ZnS-Tm3+ сверхлинейно зависит 

от плотности потока атомов Н. При низких концентрациях атомов, возбуждение 
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ГХЛ следует ударному LRRLR RL,LR v

2
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Зависимость стационарной интенсивности от j плотности потока атомов 

(рисунок.3.11) 
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качественно верно описывается аппроксимацией: 
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Расчеты с использованием (3.17, 3.23, 3.29) позволяют определить скорости 

реакции и получить оценки величин частотных факторов и сечений реакций 

адсорбции и рекомбинации атомов H, десорбции атомов Н и молекул H2 для ZnS-

Tm3+ , таблица 3.4. 

Таблица 3.4. Оценки параметров величин взаимодействия атомов и молекул 

водорода с поверхностью ZnS-Tm3+ 

Образец, газ 

Энергия активации 

десорбции H2

 эВ 

Приведенное сечение 

реакций адсорбции и 

рекомбинации атомов 

H 
см2 

Частотный 

фактор 

десорбции 

молекулы H2 , 

с−1 

Энергия 

активации 

десорбции 

атома H, 

эВ
 

Частотный 

фактор 

десорбции 

атома H 

с−1 

ZnS-Tm3+, 

H + H2 
(0,350,02) 10-1710-18 107108  0,7  1010 
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3.6 Выводы по главе 3 

 

Методы исследования, основанные на явлении гетерогенной 

хемилюминесценции позволяют создать чувствительные on-line инструменты 

исследования состава поверхности, механизмов переноса энергии и процессов 

деградации поверхности, эффективности электронных излучательных процессов 

на поверхности, Использование ГХЛ-методик позволяет проследить за 

быстропротекающими газофазными процессами и процессами на поверхности. 

Нестационарные ГХЛ методы позволили явно выделить ударный (Ридила - 

Или) и диффузионный (Ленгмюра-Хиншелвуда) механизмы рекомбинации атомов 

водорода на поверхности ZnS-Tm3+, и оценить долю их вкладов (10:1) в полную 

скорость рекомбинации атомов водорода на поверхности сульфида цинка в 

зависимости от плотности потока атомов и температуры образца.  

Люминесцентные отклики на изменение плотности потока атомов  j  на j  

)0(  j  и «темновую» паузу jj   имеют противоположный знак. 

Порядок начального участка релаксационной кинетической кривой n 

)~,( ntII   определяется числом элементарных стадий, отделяющих данный 

релаксационный процесс от акта возбуждения ГХЛ. 

Разность сумм корней характеристических уравнений для релаксационных 

кинетических кривых 


m

i

ir
1

 (m – число форм адсорбции на поверхности) 

определяет величину параметра, вызвавшего релаксационный переход: 
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Существует принципиальная возможность эффективной (≥1%) э аккомодации 

электронной подсистемой твердого тела энергии взаимодействия атомарного 

водорода с поверхностью. 

Перенос энергии к центрам свечения и последующая излучательная релаксация 

приводят к люминесценции катализатора-кристаллофосфора – твердотельное 

преобразование химической энергии в световую с интенсивностью свечения I= (109–

1014) квант/см2с1 при плотностях потока атомов водорода j= 101116 см-2с-1. 

Участие водородсодержащих колебательно-возбужденных связей в протекании 

поверхностных процессов приводит к возникновению колебательных режимов 

хода реакции. Объяснение и моделирование подобных режимов актуально для 

гетерогенных каталитических процессов, для решения проблем повышения 

стабильности работы водородного мазера, управления ростом кристаллов и пленок 

при послойной молекулярно-лучевой эпитаксии, увеличения срока службы 

защитных покрытий спускаемых космических аппаратов, при формировании 

структур тонкопленочных твердооксидных топливных элементов и др.  
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ГЛАВА 4. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛОФОСФОРОВ ZnS-Mn2+ В 

АТОМНО-МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПУЧКАХ ВОДОРОДА 

 

Методы исследований, основанные на явлении ГХЛ облегчают быстрое 

обнаружение и идентификацию широкого класса соединений. В качестве датчиков 

такого класса устройств могут быть использованы высокоэффективные 

твердотельные люминофоры, к которым относится ZnS-Mn2+. 

Сульфид цинка ZnS соединение группы АII-ВVI. Относится к прямозонным 

полупроводникам [113, 114]. Оптическая ширина запрещенной зоны 3,41–3,91 эВ 

Люминофоры на основе ZnS используются в фотоэлектрических устройствах: ZnS–

Mn2+ (588, 665 нм), оранжевый, ZnS–Mn2+, ZnS–Sn2+, (715нм) красный, Te2+ (750 нм) 

и т. д. [115, 116].  

Наночастицы ZnS-Mn2+ используются в тонкопленочных 

электролюминесцентных устройствах в качестве люминофоров [118]. Люминофор 

ZnS–Mn2+ применяется в FED - полевых излучательных устройствах [117]. С 

уменьшением размера частиц эффективность свечения ZnS-Mn2+ увеличивается. С 

этим связано их применение в дисплеях, лазерах и т. д. [119, 120]. 

Среди люминесцентных методов изучения элементарных актов 

взаимодействия газ–поверхность следует выделить исследования, основанные на 

нестационарных измерениях [121].  

Симметрия кристаллического поля и колебательный спектр поверхности 

отличаются от объемных. Это приводит к различию спектров при оптическом и 

химическом способах возбуждения. Дополнительные изменения в спектрах 
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поверхностной люминесценции обусловлены деформацией (перестройкой) 

решетки и существованием специфических поверхностных центров свечения.. 

Спектр люминесценции несет наиболее детальную информацию о структуре 

центра свечения и его ближайшем окружении. ГХЛ связана с возбуждением 

приповерхностной области кристалла атомами и молекулами тепловой энергии.  

Выбор активатора, служащего спектроскопическим зондом, определяется 

целью исследований. Ионы с незаполненными d-оболочками (Mn2+), сильно 

взаимодействующие с решеткой, могут служить индикаторами динамических 

свойств поверхности. Ионы, способные образовывать центры свечения при 

ассоциации с со-активаторами, вакансиями или при сегрегации примеси, 

позволяют судить о перераспределении введенных в образец атомов активатора с 

температурой и изменении состава поверхности в атмосфере активного газа. 

Спектроскопическим зондом может выступать и сама адсорбированная частица. 

Сравнительное исследование спектров ГХЛ и фотолюминесценции (ФЛ) 

служит информативным методом изучения механизмов возбуждения ГХЛ и 

получения сведений: 

 о параметрах и динамике кристаллической решетки;  

 структуре и пространственном распределении центров свечения, примесей 

и дефектов;  

 процессах изменения свойств поверхности при воздействии активных 

газов;  

 изменении симметрии кристаллического поля при переходе от объема к 

поверхности;  
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 частотах колебаний поверхностных мод кристалла и локальных колебаний 

адсорбата и пр. 

 

4.1 Спектры люминесценции ZnS–Mn2+ 

 

ZnS–Mn2+. Кубическая решетка ZnS– (сфалерит) относится к группе 

пространственной симметрии 2Т , ZnS– (вюрцит) к 
4

6
С . В решетку ZnS марганец 

входит в виде ионов Мn2+, замещающих ионы Zn2+ в узлах решетки. Локальная 

симметрия кристаллического поля, в месте нахождения парамагнитного иона Mn2+ 

в ZnS–, относится к группе правильного тетраэдра, а в ZnS– – к группе тетраэдра 

122].  

Симметрия окружения центра свечения Mn2+ на поверхности и в 

приповерхностной области понижена до C3V. С этим связано дополнительное 

расщепление уровней ,AET
2

44

1

4  .AET
1

44

2

4   B приповерхностной области 

кристалла понижение симметрии можно рассматривать как возмущение, не 

вызывающее значительного расщепления 4Т1 и 4Т2 уровней.  

Направленное перпендикулярно поверхности сжатие кристаллической решетки 

сопровождается усилением кристаллического поля и приведет к смещению спектра 

излучения Мn2+ в длинноволновую область 123, 124]. Обрыв связей при 

образовании поверхности, наряду с понижением симметрии окружения центров 

свечения, находящихся на поверхности, изменит, в результате деформации 

решетки, величину кристаллического поля в приповерхностной области. 
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Понижению симметрии окружения ионов Mn2+ расположенных в плоскости 

поверхности от Тd до С3V вызывает более сильное расщепление этих уровней.  

Марганец служит эффективным активатором в случае возбуждения ГХЛ ZnS 

атомарным водородом - сечение возбуждения ГХЛ достигает 10–20 см2. И хотя 

концентрация марганца была чрезвычайно низкой (10–6 %), марганец был 

обнаружен в спектрах ГХЛ. 

а  б  

 

 в  

Рисунок 4.1. Спектры свечения микрокристаллического люминофора ZnS–Mn2+ 

(2,5 вес%), 295 К , плотность потока атомов Н в эффузионном пучке 1014-16см–2с–1; 

РН+Н2 =3·10–2 торр ;  

 а) возбуждение лампой (ДРТ 125-1) с фильтром (УФС-06) линиями 317, 339, 369 

нм;  

б) возбуждение атомарным водородом кривые 1–6.  

Линии 1-5 разложение методом Аленцева–Фока экспериментальной кривой 7. 

в) после скола монокристалла ZnS–Mn2+ в атомарном водороде [11] . 

Линии 2–4 разложение методом Аленцева–Фока экспериментальной кривой 

результат разложения экспериментальной кривой 1.  
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В спектре ФЛ образца ZnS–Mn основной является оранжевая полоса с 

max=585 нм (6A1→
4T1), рисунок 4.1, а. Небольшой пик проявился при 665,5нм. 

В спектре ГХЛH образца ZnS–Mn основная полоса max= 665 нм (T=295 К) 

кривая 3, рисунок 4.1, б. 

 Полоса 665 нм отсутствует в ZnS-фосфорах, не содержащих марганец. 

Атомарный водород активно взаимодействует с атомами серы на поверхности, что 

приводит накоплению вакансий серы у поверхности кристалла. Восстановление 

поверхности ZnS–Mn понижает симметрию окружения Mn2+ до С3V тем самым 

увеличивает вероятность перехода 4Е6A1 интенсивность красной полосы в ионах 

Mn2+ расположенных у поверхности ZnS . 

 Росту интенсивности красной полосы ГХЛН ZnSMn способствуют высокие ( >0,5 

вес %) концентрации марганца ассоциированными с вакансией серы и иными 

комплексами, из нескольких ионов Mn2+ (Mn2+– 
 

SV , 
 

SV -серные вакансии).  

Слабая вспышка свечения, длительностью 0.5–5 с. обнаружена при сколе 

монокристаллов ZnS–Mn в вакууме и молекулярном водороде [11]. Интенсивность 

вспышки увеличивается на два порядка при сколе монокристаллов ZnS–Mn в 

атомарном водороде ( 1012 квантов/см2с). Свечение поверхности скола 

монокристалла ZnS–Mn в атомарном переходит в стационарное за время 102 c [11]. 

В спектре ГХЛ ZnS–Mn при сколе в атомарном водороде (рисунок 4.1,в) наряду 

с основной полосой max=588 нм (присутствует в спектре ФЛ) имеются 

дополнительные полосы 1max=665 нм и 2max=705 нм. Все полосы полос с ростом 

температуры смещаются в коротковолновую область. Это характерно для иона 

Mn2+ (незаполненная 3d5 оболочка). Полосы ФЛ и ГХЛН max=588 нм - 
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приповерхностные ионы Mn2+ ; полоса ГХЛН max= 705 нм - поверхностные 

ассоциаты Mn2+– 
 

SV ; полоса 665 нм –ассоциат Mn2+- H2 .  

 

 

4.2 Изучения взаимодействия атомов и молекул с поверхностью твердых тел 

люминесцентными методами 

 

Механизмы взаимодействия атомов и молекул с поверхностью, состав и 

состояние поверхности, определяют стационарные и динамические 

характеристики ГХЛ. Построение механизма ГХЛ определяется результатами 

экспериментальных исследований стационарных, спектральных, характеристик 

ГХЛ. При этом изначально следует выбирать модель с минимально необходимым 

количеством предполагаемых процессов, без каждого из которых наблюдение ГХЛ 

будет невозможно. Дальнейший расчет стационарных, кинетических, 

спектральных характеристик ГХЛ, их зависимостей от условий возбуждения и 

сопоставление результатов расчетов с экспериментом на качественном и 

количественном уровне позволяет путём аналитического, численного и 

количественного моделирования определить сечения, энергии активации, 

частотный фактор десорбции и теплоту адсорбции атомов и молекул, а также 

эффективность электронного возбуждения твердых тел атомами и молекулами.  

В качестве удобных экспериментальных характеристик ГХЛ могут быть 

выбраны кинетики разгорания ГХЛ, зависимости стационарной интенсивности 
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ГХЛ от температуры образца и плотности потока возбуждающих атомов, спектры 

свечения ГХЛ. 

Минимально необходимый набор атомно-молекулярных процессов в 

механизме возбуждения ГХЛ представлен в Гл. 3, п. 3.3:  
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При «малых» t (|r1,2t| <<1) интенсивность ГХЛ определяется начальными 

заполнениями поверхности: 

  .)()( 2102201001102 tNNNNNtI       (4.2) 

Начальная вспышка ГХЛ: 

1020 NI          (4.3) 

вызвана ударной рекомбинацией газофазных атомов водорода с атомами водорода 

захваченными к моменту времени принятому за нулевой на поверхности: t=0 (N10 
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 0), (4.4). После вспышки наблюдается линейный рост интенсивности ГХЛ со 

временем (рисунок 4.2). 

  .)(
)( 2

2102201001 jNNNN
dt

tdI
   

 

Рисунок 4.2. Зависимость интенсивности свечения ГХЛ фосфора ZnS–Mn2+ 

возбуждаемой атомами водорода от времени, (nH<1010см–3 , nH -концентрация 

атомов водорода), Т=295 К. 

 

Кинетические кривые, рисунок (4.2)-(4.4) разгорания ГХЛ, модель (4.1)  

)()( 12 tNtI 
         (4.4) 

без учета процессов энергообмена имеют вид немонотонной кривой с 

долговременным (> 104с) максимумом (рисунок 4.3, кривая 1). Но как и для образца 

ZnS-Tm3+ в долговременных экспериментальных кинетических кривых ГХЛН ZnS–

 

10%-по y 
 1%-по x 
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Mn2+ наблюдаются автоколебательные процессы, связанные с энергообменом в 

адсорбционном слое [14] и травлением поверхности сульфида цинка атомарным 

водородом [125], (рисунок 4.3, кривая 2). Временной масштаб этих процессов на 

ZnS-Tm3+ и ZnS–Mn2+ примерно совпадает, см. рисунок (3.6) и (4,3).  

 

Рисунок 4.3. Разгорание люминесценции ZnS–Mn2+ возбуждаемой атомарным 

водородом (люминофор ZnS–Mn2+ предварительно прогрет в вакууме 3.0.10–6 торр). 

1- аппроксимация кинетической кривой люминесценции рассчитана по формуле 

(4.6), 2- эксперимент, 3- аппроксимация кинетической кривой с учетом 

энергообмена в адсорбционном слое(4.6а) . Т=295 К. 

 

Кинетическая кривая разгорания ГХЛ (рисунок 4.3, кривая 1) описывается 

зависимостью: 

sec).- отн.ед.,- (  ;48589)0005640(exp87127)0005610(exp02127)( tI,+t,-,-t,-,=tI      (4.5) 

Поскольку разница между показателями степени r1 и r2 в (4.5) мала, следует 

перейти в (4.5) к пределу Δr→0: 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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λ=0.00056с-1, μ=0,00000032с-2 

Параметры ν1, ν2 и ν-3 для уравнения (4.6) представлены в таблице 4.1. 

 

Таблица 4.1. Значения параметров v1,v2 и v-3 кинетической кривой 1, рисунок 4.3 

Относительные вероятности 
ν1 

HLLH 1


 

ν2 

LHHLH 2
2


 

ν-3 

LHLH 2
3

2  


 

 Значения (jH ≈ 1014 cм–2c–1). v1=6,67∙10–4 с–1 v2 =4,25∙10–3 с–1 v-3=3,26∙10–5 с–1 

 При участии процессов с колебательно-возбужденными молекулами водорода, 

возможно проявление нестационарных колебательных процессов в 

люминесцентных кинетических кривых. Для описания экспериментальных 

результатов с учетом процессов энергообмена, добавим к полученному ранее 

решению I(t) (4.6) слагаемое I0 sin[(2π/T) t] exp(-0.00009t) (см.п.3.2.) 

I2(t)=100∙sin((6.28/4800)∙t)∙exp(-0.00009∙t)+I(t);        (4.6а) 

 (I – отн. ед., t – в с).  

 

Долговременная кинетическая кривая разгорания ГХЛ ZnS–Mn2+ приведена на 

рисунке 4.4. Причиной периодического изменения яркости ГХЛН может служить 

послойное травление атомарным водородом поверхности ZnS [125]. 

Предварительное заполнение поверхности ZnS–Mn2+ атомами водорода 
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обуславливает вспышку свечения при напуске атомов водорода.  

 

 

Рисунок 4.4. Зависимость от времени интенсивности свечения ГХЛ фосфора ZnS–

Mn2+ возбуждаемой атомами водорода.  

 Концентрация атомов водорода nH≥1011-12см–3, Т=295 К. 

 

В целом зависимость яркости ГХЛН от времени немонотонна и длительно-

периодическая, как и у других люминофоров с матрицей ZnS. 

 

 

 

4.3 Концентрационно-временные циклы 

 

На рисунке 4.5 показано изменение интенсивности ГХЛН ZnS–Mn2+ при 

«включении» и «выключении» пучка атомарного водорода - изменение плотности 

потока атомов водорода j на ± j. Эти зависимости вполне аналогичны полученным 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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для ZnS–Tm3+, рисунок.3.8.  

 

Рисунок. 4.5 Интенсивность ГХЛH люминофора ZnS–Mn2+ при «включении» и 

«выключении» (вспышка-тушение ГХЛH) пучка атомов водорода различной 

плотности. Т= 306К, РН+Н2 +3.0·10–2 торр. 

 

На рисунке 4.6 приведена, построенная на основе экспериментальных 

результатов (рисунок 4.5) градуировочная кривая: интенсивность ГХЛ - плотность 

потока атомов водорода (малые j). Согласно рис. 4.6, интенсивность ГХЛH 

люминесценции ZnS–Mn2+ возрастает сверхлинейно с увеличением концентрации 

атомов водорода, что соответствует ударному Ридила-Или механизму возбуждения 

ГХЛ (3.28). 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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Рисунок 4.6. Зависимость интенсивности ГХЛH ZnS–Mn2+ от концентрации атомов 

водорода, Т=295К 

 

Зависимость стационарной интенсивности I(j) ГХЛ от плотности потока 

возбуждающих атомов с учетом атомно-молекулярных процессов I-V на 

поверхности:  
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в отсутствии реакций атомно-молекулярного обмена и диссоциации (ν4 , ν5=0 ) из 

(3.29) имеет вид 
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Интенсивность ГХЛ растет с j в области высоких j и низких температур 

(процессы адсорбции преобладают над десорбционными). 

 
)σσσ(σ

jσσσννσνσσBN
I(j)

4121

1443513120




  .    (4.8) 

 Интенсивность ГХЛ достигает насыщения c ростом j (4.7). С учетом реакции 

обмена IV. R+R2L→R2+RL зависимость I(j) будет продолжать линейный рост при 

больших j плотностях потока возбуждающих атомов. 

Насыщение I(j) при j→∞ связано с блокировкой поверхности молекулами 

накапливающимися в реакции рекомбинации, рисунок 4.7. 

  

Рисунок 4.7. Стационарная интенсивность ГХЛH ZnS–Mn2+ при различных 

концентрациях атомов водорода. ( 306 К).  

 

Эксперимент (рисунок 4.7) может быть аппроксимирован выражением 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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j
I(j) . 

Полученная аппроксимация позволяет найти величины относительных 

вероятностей реакций (I-V) 

)(1,0;102)(;10;10 215
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5331

15

2
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1   



 ссс  

Релаксационные кривые интенсивности ГХЛ содержат ту же информацию, что 

и кинетические кривые разгорания ГХЛ на поверхности, предварительно не 

заполненной адсорбатом. поскольку формы адсорбции и сам механизм 

возбуждения ГХЛ не изменились с изменением выбора начальных условий и 

экспериментальной методики. Релаксационные кинетические кривые 

интенсивности ГХЛ содержат и дополнительные результаты о изменении состава 

поверхности, эффективности излучательных переходов на поверхности, скорости 

гетерогенной рекомбинации атомов [52, 87, 126]. 

 

4.4 Выводы по главе 4 

 

Выбор в качестве активатора ZnS иона с незаполненными d-оболочками 

(Mn2+), сильно взаимодействующего с решеткой послужил индикатором 

особенностей динамических свойств поверхности ZnS-Mn2+ . Это проявилось в 

существенном различии спектров ФЛ и ГХЛ ZnS-Mn2+. Основная, оранжевая 

полоса 585 нм (6A1→
4T1) и небольшой пик 665,5 нм спектра ФЛ в спектрах ГХЛ 

поменялись местами. В спектре ГХЛH основной становится широкая полоса max= 

665 нм (T=295 К). Накопление вакансий серы в приповерхностной области 



97 

кристалла в сухом водороде понижает симметрию окружения иона Mn2+, 

увеличивают интенсивность оранжевой полосы. Спектр ГХЛН оказывается 

существенно сдвинутым в красную область спектра по сравнению со спектром ФЛ. 

Параметры кинетических процессов ГХЛ фосфоров ZnS-Mn2+ и ZnS-Tm3+, 

определенные люминесцентными методами, остались практически неизменными, 

что говорит об их обусловленности матрицей фосфора. 
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ГЛАВА 5. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ ZnS-Eu В АТОМАРНОМ ВОДОРОДЕ 

 

5.1 Введение 

 

Согласно данным работы [127] по спектрам люминесценции ZnS–Eu и по 

спектрам ЭПР фосфора ZnS–Eu (частное сообщение в работе [128]) европий входит 

в ZnS как двухвалентный ион. В других соединениях А
Ⅱ

В
Ⅵ

 (CdS, MgS, CaSe) 

европий также обнаружен только в двухвалентном состоянии [129]. Это 

объясняется устойчивостью конфигурации 4f7 иона Eu2+ и большим сродством Eu3+ 

к электрону. В спектрах ФЛ ZnS - Eu2+ доминирует широкая полоса с λmax =555 нм, 

излучаемая в переходе 4f6
5d1→

4f7 Eu2+ при участии связанного экситона [130,131]. 

Легированный Eu2+ сульфид цинка является перспективным люминофором. 

Преимущество этого люминофора перед другими сульфидами, легированными 

Eu2+ - CaS, SrS и BaS определяется стабильностью ZnS матрицы. Но 

внутрицентровая люминесценция Eu2+ (4f6
5d1→

4f7) в объеме ZnS не наблюдается, 

поскольку возбужденные 4f6
5d1

 состояния Eu2+ расположены выше потолка зоны 

проводимости ZnS матрицы [132, 133]. 

Особенностью спектров ГХЛН люминофора ZnS–Eu служит появление на фоне 

континуума свечения Eu2+ хорошо выраженной группы линий, соответствующих 

излучательным переходам 5D0 → 7Fj (j =0-5) в ионе Eu3+. [134, 135].  

В явлении ГХЛ в атомарном водороде фосфоров на основе матрицы ZnS 

наблюдается «хамелеон» эффект, связанный с нестехиометрическим травлением 

поверхности ZnS атомарным водородом [134, 135].  
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Спектры ФЛ и ГХЛ в водороде фосфора ZnSCu, Cl имеют одни полосы 

люминесценции в видимой области: синюю, зеленую, оранжевую и красную. 

Первые две полосы ярче проявляются при ФЛ. Спектр ФЛ стабилен во времени.  

Особенностью ГХЛН является то, что все перечисленные полосы 

люминесценции ZnSCu, Cl наблюдаются на одном и том же образце с зелено-

синей ФЛ [134, 135].  

Изменение спектров в ГХЛН связано с процессами дефектообразования на 

поверхности под действием атомарного водорода [136].  

Эффект влияния обработки поверхности атомарным водородом на спектральный 

состав люминесценции [134, 135] цинксульфидных люминофоров при 

поверхностных видах возбуждения (например, катодолюминесценции) может быть 

использован для тонкой спектральной подстройки излучающих элементов, 

созданных на основе соединений А2В6. 

В данных эффектах проявляется и еще одна сторона процессов возбуждения 

ГХЛ – участие квантово-размерного объекта: поверхности. Поскольку при выходе 

из объема на поверхность ZnS на расстояниях в несколько постоянных решетки 

происходят качественные изменения стехиометрических, геометрических, 

энергетических, колебательных свойств матрицы люминофора. Подобные 

качественные изменения свойств матрицы наблюдаются при переходе от 

макроскопических образцов ZnS к наночастицам и квантовым точкам на основе 

ZnS.  

Действительно, легированные наночастицы [131] и квантовые точки [137] ZnS–

Eu проявляют новые интересные свойства наноструктурных, квантоворазмерных 
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материалов. Эти особенности включают появление в спектрах ФЛ 

структурированных линий ионов Eu3+ на фоне широкой полосы излучения Eu2+. 

Электронные и оптические особенности ZnS:Eu, зависисящие от размера 

наночастиц [138], квантовых точек [139] и состояния поверхности люминофора 

[134, 135.], открывают возможности их практического применения в больших 

дисплеях высокой яркости, производстве и хранении электроэнегргии.  

ГХЛ упрощает изучение и идентификацию обширного класса 

микрокристаллических, высокоэффективных, твердотельных люминофоров, 

включая нанолюминофоры и квантовые точки, где вклад приповерхностных 

центров свечения увеличивается, поскольку возбуждение ГХЛ определяются 

исключительно приповерхностной областью (40-70Å) люминофоров ZnS–Eu с 

двумя типами валентности (Eu2+, Eu3+) ионов активатора на поверхности.  

Наночастицы ZnS, легированные Eu размером около 3 нм, имеют полосу 

излучения около 530 нм (возбуждение линией 260 нм) [131]. Как показано в [131] 

при нагревании на воздухе при 150°C полоса излучения 530 нм подавляется, а 

появляются излучение ионов Eu3+ с характерной линейчатой структурой. Это 

говорит о том, что излучение 530 нм происходит от внутриионного перехода Eu2+ 

4f6
5d1→

4f7 иона. У макроскопического образца ZnS-Eu свечения изолированного 

иона Eu2+ не наблюдалось, поскольку возбужденное состояние 4f6
5d1 иона Eu2+ 

перекрывается непрерывным спектром электронных состояний зоны проводимости 

ZnS.  

Ширина запрещенной зоны в наночастицах ZnS–Eu2+ увеличивается из-за 

размерного квантования, и потолок зоны проводимости ZnS оказывается выше 
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первого возбужденного состояния 4f6
5d1 иона Eu2+, возможным становится 

внутрицентровый переход 4f6
5d1→

4f7 в ионе Eu2+. После окисления ZnS–Eu полоса 

530 нм практически исчезает, и появляются три узкие полосы около 590, 612 и 695 

нм - характерные линии излучения Eu3+, соответствующие переходам 5D0→
7F1, 

5D0→
7F2 и 5D0→ 7F4 [131,137]. ФЛ в полосе 530 нм от нанокристаллов ZnS-Eu2+, 

является результатом рекомбинации носителей через центры Eu2+ в 

нанокристаллическом ZnS [140]. В работе [137] показано, что окисление не 

является единственно возможным механизмом появления центров свечения Eu3+ в 

квантовых точках (КТ) ZnS–Eu.  

Спектры фотолюминесценции при комнатной температуре, возбуждаемые 

светом с длиной волны 310 нм для КТ ZnS без легирования имеют широкую полосу 

синего излучения с центром в области 430-450 нм. Полоса обусловлена 

излучательной рекомбинацией в дефектных состояниях КТ ZnS. Ионы Eu3+ дают 

характерные линии люминесценции КТ ZnS–Eu3+, связанные с переходами 5D0 

→7FJ: 591, 616 нм и 700 нм, 5D0 → 7F1, 
5D0→

7F2 и 5D0→
7F в ионе Eu3+ [141]. 

Ферромагнетизм, наблюдаемый в ZnS–Eu3+, объясняется наличием вакансий Zn из-

за присутствия Eu3+..Было исключено образование соединений Eu2+ или оксидов 

Eu3+ в КТ ZnS–Eu2+ и ZnS–Eu3+, а ионы Eu2+ / Eu3+ включены в решетку ZnS [137]. 

Наличие Eu3+ способствует созданию вакансий Zn с точки зрения нейтральности 

заряда.  

5.2. Спектры ГХЛН и ФЛ ZnS–Eu 

 

 В случае ГХЛ появлению и накоплению вакансий цинка может способствовать 
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распыление поверхности ZnS–Eu атомарным водородом и замещение ионами 

европия 2Eu3+ ионов цинка 3Zn2+. Такое нарушение стехиометрии будет 

стабилизироваться низкой температурой образца. Атомарный водород 

препятствует окислению поверхностного цинка.  

 В спектре ФЛ ZnS–Eu , рисунок 5.1. при комнатной температуре (кривая 1), 

максимум основной полосы излучения приходится на линию 553.7 нм (4f6
5d1→

4f7 

ZnS–Eu2+ ), а при нагреве до 339 K пик сдвинулся с 553.7 нм до 555.3 нм. 

Интенсивности свечения полосы 553.7 нм уменьшается с ростом температуры.  

 

Рисунок 5.1. Спектры ФЛ ZnS–Eu (2.5 вес%) , возбуждение ртутной лампой (ДРТ 

125-1) с фильтром (УФС-06); температура: 1-303К; 2-392К; 3-451К; 4-505К. 

 

При температуре 451 K, основной пик ФЛ излучения 555.3 нм исчезает. При 392 

K исчез пик 607,6 нм. Линия спектра люминесценции люминофора 657,4 нм 

постепенно смещалась с 657.4 нм до 672.5 нм, а интенсивность свечения 

уменьшалась. Положение и интенсивность линии спектра 629.3 нм не изменились. 
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Рисунок 5.2. Спектры люминесценции микрокристаллического образца ZnS–Eu 

(2.5 вес%), возбуждение атомарным водородом. Плотность потока атомов Н 1012-

15см-2с-1；давление Н+Н2 в разрядной трубке 3.0·10-2 торр; температура: 1-303К; 2-

395К; 3-450К; 4-505К.  

 

При возбуждении люминофора ZnS–Eu атомарным водородом (рисунок 5.2) на 

фоне широкой основной полосы свечения люминофора 550.0 нм (4f6
5d1→

4f7 ZnS: 

Eu2+ ) при комнатной температуре отчетливо проявляются характерные линии 

люминесценции иона Eu3+ 573.7 нм (5D0→
7F1, поверхность ZnS-Eu3+), 609.7 нм 

(5D0→
7F2, поверхность ZnS-Eu3+), 658.7 нм (5D0→

7F3, поверхность ZnS-Eu3+), 715.1 

нм (5D0→
7F4, поверхность ZnS-Eu3+). При нагреве до 395 K, пики характерные для 

иона Eu3+ в ZnS исчезают и основным становится пик иона Eu2+: 555 нм.  

Этот результат говорит о том, что на поверхности ZnS при комнатной 
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температуре часть ионов европия находится в трехвалентном состоянии. 

Причинами перехода от спектра Eu3+ к спектру Eu2+ может служить делокализация 

электронного возбуждения с поверхности в объем кристалла ZnS- Eu при Т > 380 

К и уменьшение концентрации вакансий цинка на поверхности.  

Полученные результаты изучения люминесцентных ГХЛ свойств поверхности 

микрокристаллического люминофора ZnS-Eu показало их сходство с проявлениями 

особенностей ФЛ свойств характерных для нанолюминофоров ZnS-Eu [131, 140, 

141] и квантовых точек ZnS-Eu [137, 138], обусловленных квантовыми размерными 

эффектами в ФЛ и при структурном переходе объем-поверхность в масштабе 

межатомных расстояний в ГХЛ. 

 

5.3 Люминесцентные методы изучения взаимодействия атомов и молекул с 

поверхностью ZnS–Eu 

 

Как и для люминофоров ZnS–Tm, ZnS–Mn процесс возбуждения ГХЛ ZnS–Eu 

включает следующий минимальный набор протекающих на поверхности физико-

химических процессов (Гл. 3, п. 3.3, Гл. 4, п. 4.2 ): 

LНLН

LН
,

НLН

НL;LН

2
3

2

2
2

1



 










h
 

С помощью обработки кинетической кривой рисунок 5.3. кривая 1. по методу, 

изложенному в Гл.3 рассчитаны параметры ν1, ν2 и ν-3 
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Рисунок 5.3. Кинетическая кривая разгорания ГХЛ фосфора ZnS–Eu в атомарном 

водороде (концентрация атомов водорода ～5∙ 1010 см-3), Т= 295К  

1- эксперимент; 

2- аппроксимация зависимостью (5.1). 

 

Кинетическая кривая разгорания ГХЛ рисунок 5.3, кривая 1 описывается 

зависимостью: 

I(t)= 1318.02exp(-0.000129t) -1359.92exp(-0.000133t)+42 ; (I –отн. ед., t –c)  (5.1) 

Поскольку значения корней r1.2 близки, следует перейти в аппроксимирующей 

зависимости к пределу r1-r2 =r→0: 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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λ=0.000131с-1, μ=0,0000000171с-2 

sec).- отн.ед.,- (  )];0001310(exp000110+)0001310(exp1[42=)( tIt.-t.t.--tI  

Параметры ν1, ν2 и ν-3 представлены в таблице 5.1. 

Таблица 5.1. Параметры v1, v2 и v-3 кинетической кривой 1 рисунок 5.3.  

Относительные 

вероятности  

ν1 

HLLH 1


 

ν2 

LHHLH 2
2


 

ν-3 

LHLH 2
3

2  


 

Значения, с-1, (рисунок 

5.3 кривая 2) 

jH = 2,5∙1014 cм–2c–1 

1.70∙10-4 2.06∙10-3 7.2∙10-5 

 

5.4. Нестационарные люминесцентные методы и концентрационно-

временные циклы при изучении взаимодействий атомов водорода на 

поверхности ZnS–Eu 

 

Определение параметров взаимодействия газ-поверхность ZnS–Eu возможно с 

использованием нестационарных люминесцентных методов: концентрационно-

временных и температурно-временных циклов, «темновых» пауз и пр., изложенных 

в п.4.4, Гл.4.  

Начальный участок релаксационной кривой определяется скоростями 

адсорбции, рекомбинации, десорбции атомов, диссоциации, адсорбции и 

десорбции молекул. 
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Изменение нтенсивности люминесценции I после «выключения» и «включения» 

aтомов водорода показано на рисунке 5.4.  

Интенсивность ГХЛ I пропорциональна скорости ударной рекомбинации 

атомов (3.17). Изменение интенсивности ГХЛ (3.18) при «включении» и 

«выключении» потока свободных атомов j на j включением и выключением ВЧ-

генератора, приведено на рисунке 5.4 при t>7000 сек.  

 

Рисунок 5.4 Интенсивность ГХЛH люминофора ZnS–Eu при «включении» и 

«выключении» атомов водорода – «темновые» паузы. Т=306 К, РН+Н2= 3.0·10-2 торр. 

Образец предварительно прогрет при 473К , 30 мин. 

 

На рисунке 5.5 показаны релаксационные кинетические кривые ГХЛH, 

полученные при ступенчатом увеличении j на j.  

 

10%-по y 
 1%-по x 
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Рисунок 5.5 Приращение интенсивности ГХЛН ZnS–Eu при ступенчатом 

увеличении концентрации атомов водорода. Т= 295 К, давление Н+Н2 в разрядной 

трубке 3.0·10-2 торр. Образец предварительно прогрет 30 минут в вакууме при 473К. 

 

Методом, описанным в п.3.5.2, Гл.3 на основе релаксационной кривой ГХЛ 

рисунок 5.5 была получена зависимость стационарной интенсивности ГХЛ от 

плотности потока возбуждающих атомов , рисунок 5.6. 

Как видно из рисунка 5.6 интенсивность свечения ZnS–Eu в атомарном водороде 

сверхлинейно увеличивается с концентрацией атомов водорода (плотности потока 

атомов Н) при низких концентрациях атомов. Это соответствует ударному

LRRLR RL,LR v

2
21 


 (Ридила-Или) механизму возбуждения ГХЛ (3.28): 

(I(j) =1,2∙10-24 j2 ). 

 

 

 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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Рисунок 5.6 Интенсивность ГХЛH ZnS–Eu в зависимости от плотности потока 

возбуждающих атомов водорода. Температура 295 К 

 

5.5 Выводы по главе 5 

 

Обнаружено подобие спектров ФЛ нанолюминофоров и квантовых точек ZnS–Eu 

[131,140,141,137,138] со спектрами ГХЛН ZnS–Eu, связанное с появлением на фоне 

широкой полосы излучения 4f6
5d1→

4f7 ZnS-Eu2+ характерных линий 5D0→
7FJ ZnS–

Eu3+: 573.7 нм (5D0→
7F1), 609.7 нм (5D0→

7F2), 658.7 нм (5D0→
7F3), 715.1 нм 

(5D0→
7F4). 

В случае ГХЛ появлению и накоплению Eu3+ на поверхности может 

способствовать распыление поверхности ZnS–Eu атомарным водородом и 

замещение ионами европия 2Eu3+ ионов цинка 3Zn2+. Такое нарушение 

стехиометрии будет стабилизироваться низкой температурой образца. Атомарный 

водород препятствует окислению поверхностного цинка.  



110 

При нагреве до 395 K, пики характерные для иона Eu3+ в ZnS исчезали и 

основным становился пик иона Eu2+ : 555 нм.  

Этот результат свидетельствует о том, что на поверхности ZnS при комнатной 

температуре часть ионов европия находится в трехвалентном состоянии. 

Причинами перехода от спектра Eu3+ к спектру Eu2+ при нагреве может служить 

делокализация электронного возбуждения с поверхности в объем кристалла ZnS- 

Eu при Т > 380 К и уменьшение концентрации вакансий цинка на поверхности 

сульфида цинка.  

Изучение рекомбинации атомов водорода на поверхности ZnS-Eu 

нестационарными люминесцентными методами, позволили идентифицировать 

процессы возбуждения ГХЛН ZnS–Eu и определить параметры элементарных 

стадий ν1, ν2 и ν-3 атомно-молекулярных процессов на поверхности, которые 

соответствуют результатам, полученным для фосфоров ZnS-Tm, ZnS-Mn. 

 

ГЛАВА 6. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КРИСТАЛЛОФОСФОРОВ AlN-Eu3+ В 

АТОМНО-МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПУЧКАХ ВОДОРОДА 

 

Нитридные соединения Ga, In и Al, активированные редкоземельными ионами 

(Re3+), рассматриваются для применения в твердотельных источниках света на 

основе нитридов. Потенциальные применения включают использование таких 

материалов в качестве активного слоя в гетероструктурах или в качестве 

флуоресцентного материала для преобразования излучения светоизлучающего 

диода в белый свет [142]. Наиболее яркое излучение с длиной волны 610 нм связано 
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со сверхчувствительным 5D0→
7F2 – переходом в Eu3+. Этот переход важен для 

применения AlN-Eu3+ в качестве красного излучателя в системах твердотельного 

освещения. 

Здание-интегрированная фотовольтаика [143] делает встроенную среду 

самодостаточной с точки зрения обеспечения электроэнергией. Люминесцентные 

солнечные концентраторы (LSCs) способны обеспечить производство 

электроэнергии при использовании в качестве фотоэлектрических окон. 

Эффективность LSC обеспечивает отсутствие самопоглощения. Не-перекрытие 

может быть достигнуто поглощением входящего ультрафиолетового света и 

излучением в красном – инфракрасном свете. Методики оптимизации LSCs без 

самопоглощения, используют тонкопленочные люминофоры AlN–Eu3+ в качестве 

модельной системы с пиковой солнечной абсорбцией 499 cm-1 на%-1 [143]. Самое 

сильное излучение приходится на 622 нм, не проявляя никакого самопоглощения. 

Тонкие пленки AlN–Eu3+, легированные редкоземельными элементами, могут 

служить высокоэффективными люминесцентными солнечными концентраторами 

из-за их больших коэффициентов поглощения и отсутствия самопоглощения [143]. 

Для этих легированных матриц характерен диапазон узкополосных 

эмиссионных линий Re3+, наблюдаемых в запрещенной зоне, благодаря переходам 

в электронной конфигурации 4fn, которые хорошо защищены от матрицы 6s и 6p 

электронами иона Re3+ [144]. Оптимальная легирующая концентрация Eu3+ в 

матрице AlN составляет 0,8% [145]. 
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6.1 Спектры люминесценции AlN-Eu3+ 

 

Люминофоры AlN-Eu3+ с гексагональными вюрцитными решетками дают 

красную эмиссию 5D0→
7F2 перехода Eu3+. Люминофоры AlN-Eu3+ обладают 

высокой чистотой цвета и высокой яркостью [145]. Одновременно с этим AlN-xEu3+ 

люминофоры проявляют и фотокаталитическую активность по выделению 

водорода 77 мкмоль h-1g-1. Это делает возможным применения AlN-Eu3+ в белых 

светодиодах (WLED), в фотокаталитическом восстановлении воды [145] и 

высокоэффективных люминесцентных солнечных концентраторах [143].  

На рисунок 6.1. и 6.2. преведены спектры ФЛ и ГХЛН , полученные при 

возбуждении фосфора AlN–Eu3+ ртутной лампой (рисунок 6.1) и атомами водорода 

(рисунок 6.2) .  

При возбуждении ртутной лампой (317-340 нм) фосфор AlN–Eu3+ 

преимущественно излучает в широкой полосе дефектных состояний с максимумом 

486.3 нм и в узких полосах 630.8 нм 5D0 → 7F2 и 672.7 нм 5D0 → 7F3. С повышением 

температуры интенсивность ФЛ фосфора AlN-Eu3+ падает.  
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Рисунок 6.1 Спектр фотолюминесценции AlN–Eu3+ при возбуждении ртутной 

лампой ДРТ 125-1 с фильтром УФС-06 (317-340 нм) : 1 – 307 K, 2 – 400 K, 3 – 457 

K, 4 – 493 K 

 

Неожиданным результатом оказались полные по числу линий 5D0 → 7F1-4 и со 

слабовыраженной дефектной структурой спектры ГХЛН люминофора AlN–Eu3+ 

при комнатной (305К) температуре, рисунок 6.1, кривая1. 

После нагрева люминофора AlN–Eu3+ до 410К (для сравнения температурного 

тушения люминесценции на поверхности (ГХЛ) и в объеме (ФЛ)), в спектрах ГХЛН 

фосфора AlN–Eu3+ интенсивность полос 5D0→
7F1 599.3 нм и 5D0→

7F3 661.7 нм 

увеличилась. Полоса 704.0 нм перестала разрешаться. Существенно выросла при 

410К в спектрах ГХЛ дефектная составляющая (475-575 нм). Полученная структура 

спектра ГХЛ связанна с электронными переходами 5D0 → 7F1-4 в ионе Eu3+. Рост 

температуры может повышать дефектность поверхности за счет её деградации в 

атмосфере атомарного водорода, ускорения стока дефектов на поверхность, 
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стимуляции изменение валентного состояния ионов Eu3+→ Eu2+ (широкая полоса 

излучения в области 512-550 нм).  

 

Рисунок 6.2 Cпектр люминесценции AlN–Eu3+ в атомарном водороде: 1 – 305 K, 2 

– 410 K.  

 

Спектры ГХЛН приповерхностной области фосфора AlN–Eu3+ заметно 

отличаются от спектров ФЛ (см. рисунок 6.1, 6.2).  

Результаты спектральных измерений (рисунок 6.1, 6.2) коррелируют с 

данными полученными раньше, но значительно лучше структурированы [4, 28]. 

 

6.2 Взаимодействие атомов и молекул водорода с поверхностью AlN-Eu3+ 

 

Механизм возбуждения ГХЛ AlN-Eu3+ включает минимально необходимый 

набор процессов обеспечивающих разгорание     LRRLR ,  RLLR 2
21 
νν  и 
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выход на стационар    LRLR 2
3

2  
ν

 интенсивности ГХЛ, (Гл.3, п.3.3. Гл.4, п.4.2. 

Гл.5, п.5.3). Используя экспериментальную кинетическую кривую, рисунок 6.3, 

кривая1 были определены параметры ν1, ν2 и ν-3. 

 

Рисунок 6.3. Кинетическая кривя ГХЛ фосфора AlN-Eu3+ в атомарном водороде. 

(при концентрациях атомов водорода ～ 1010см-3), Т= 295К; 1-эксперимент; 2-

аппроксимирующая зависимость (6.1); 

 

Кинетическая кривая разгорания ГХЛ рисунок 6.3, кривая 1 описывается 

выражением: 

sec).- отн.ед.,- (  ;364)0010590(exp7561979)0010670(exp7562003=)( tI.+t.-.-t.-.tI    (6.1) 
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λ=0.001063с-1, μ=0,00000113 с-2  

Параметры ν1, ν2 и ν-3 представлены в таблице 6.1. 

Таблица 6.1. Параметры v1, v2 и v-3 кинетической кривой 1 рисунок 6.3.  

Относительные 

вероятности  

ν1 

HLLH 1


 

ν2 

LHHLH 2
2


 

ν-3 

LHLH 2
3

2  


 

Значения, с-1 

(jH = 1014 cм–2c–1, 

Т=295 К) 

1.26∙10-4 1.30∙10-3 6.50∙10-5 

 

Скорость заполнения поверхности и скорость рекомбинации атомов Н на 

поверхности AlN выше чем на ZnS, это проявляется в «быстром» выходе 

интенсивности ГХЛ на стационар (~2000с) и вспышечном характере начального 

участка кинетической кривой ГХЛ – удержание адсорбированных атомов на 

поверхности AlN , рисунок 6.3. 

 

6.3. Нестационарные люминесцентные методы изучения взаимодействия 

атомов водорода на поверхности AlN-Eu3+ 

 

6.3.1.Темновые паузы 

  

Интенсивность ГХЛ после «выключения» aтомов водорода в реакции Ридила-

Или быстро спадает после выключения атомов, уменьшаясь примерно на порядок 

(ударный механизм рекомбинации РИ прекратился), а затем наблюдается 
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относительно медленный спад интенсивности ГХЛ, связанный с диффузионным 

Ленгмюра-Хиншелвуда механизмом возбуждения ГХЛ, рисунок 6.4, 6.5. 

 

Рисунок 6.4 Интенсивность ГХЛH AlN-Eu3+
 при «выключении» и «включении» 

атомов водорода – «темновые» паузы различной длительности. Т=306 К, 

РН+Н2=3.0·10-2 торр.  

 

   а        б       в      

Рисунок 6.5. Начальные участки затухания люминесценции AlN-Eu3+ при 

«выключениях» атомов водорода. Длительность предыдущей «темновой» паузы: a-

5, b-10, c-15 мин. Температура образца 306К, давление в разрядной трубке 3.0·10-2 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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торр. 

 

Выключение атомов водорода производится после разных по длительности 

темновых пауз (а-5 мин, б- 10 мин, в-15 мин) с последующим включением атомов 

и достижения стационарного уровня интенсивности ГХЛ. Затухание ГХЛ 

происходит в результате протекания реакции второго порядка диффузионной 

рекомбинации атомов водорода на поверхности AlN-Eu3+ и описывается 

уравнением (3.12), Гл.3,п.3.5.1. 

 
.

)0(1
)(

2

1

0

tkN

I
tI


  

Скорости затухания kN1(0) для различных по длительности пауз, но примерно 

одинаковом исходном заполнении поверхности атомами N1(0) водорода приведены 

в таблице 6.2. (Т=306 К).  

 

Таблица 6.2. Скорость затухания гетерогенной хемилюминесценции в реакции 

ЛХ 

Время экспозиции в атомах водорода 5 мин 10мин 15 мин 

1

1 ),0( ckN  (Т=306 К) 0.6135 0.5862 0.6359 

 

Как и следовало ожидать они все имеют примерно равную величину 0.6 с-1 , 

таблица 6.2 , что примерно на порядок выше, чем для рекомбинации атомов Н по 

механизму ЛХ на ZnS-Tm3+, Гл.3,п.3.5.1. 
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6.3.2 Концентрационно-временные циклы 

 

Для получения зависимости концентрации интенсивности ГХЛН люминофора AlN-

Eu3+ от плотности потока атомов был использован метод ступенчатого приращения 

плотности потока атомов Н при ступенчатом увеличении мощности 

безэлектродного емкостного ВЧ разряда с одновременной регистрацией ГХЛ 

отклика I+ I при увеличении плотности потока атомов j на j , рисунок 6.6. 

Релаксационные отклики I+I люминофора AlN-Eu3+ на приращение плотности 

потока атомов отличаются от вида откликов ГХЛН на люминофорах с основой ZnS 

наличием максимумов в начале скачка с последующим спадом, что связано с более 

высокими скоростями адсорбции и рекомбинации атомов Н на поверхности AlN-

Eu3+ при той же, что и на ZnS величине скорости десорбции молекул Н2. 

   

Рисунок 6.6 Приращения интенсивности ГХЛН люминофора AlN-Eu3+ при 

ступенчатом увеличении плотности потока (концентрации) атомов водорода. 

Температура 295 К, Давление в трубке 3.0·10-2 торр, Образец предварительно 

 

10%-по y 
 1%-по x 
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прогрет в Н2 при 473К в течении 30 мин. 

 

 

Рисунок 6.7 Зависимость интенсивности ГХЛH AlN-Eu3+ от концентрации атомов 

водорода. 

 

Как видно из рисунка 6.7 интенсивность ГХЛH AlN-Eu3+ соответствует ударному

LRRLR RL,LR v

2
21 


 РИ механизму возбуждения ГХЛ: 

  . + j. =j I 7090240)( 2
 

Интенсивность ГХЛН AlN-Eu3+ квадратично зависит от концентрации атомов 

водорода при низких концентрациях атомов и соответствует в основном ударному 

РИ механизму возбуждения ГХЛ 
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6.4 Выводы по главе 6 

 

При комнатной (305К) температуре в структуре спектров ГХЛН присутствуют 

полные наборы линий 5D0 → 7F1-4 иона Eu3+ в матрице AlN со слабовыраженной 

полосой с максимумом 530 нм - дефектной составляющей AlN–Eu3+ .  

После нагрева люминофора AlN–Eu3+ до 410К в спектрах ГХЛН фосфора AlN–

Eu3+ интенсивность полос 5D0→
7F1 599.3 нм и 5D0 → 7F3 661.7 нм увеличилась. 

Одновременно вырос вклад дефектной составляющей (475-575 нм) в 

интенсивность ГХЛН. 

При возбуждении ртутной лампой (317-340 нм) фосфор AlN–Eu3+ 

преимущественно излучает в широкой полосе дефектных состояний с максимумом 

486.3 нм и в узких полосах 630.8 нм 5D0→
7F2 и 672.7 нм 5D0→

7F3. С повышением 

температуры интенсивность ФЛ фосфора AlN-Eu3+ падает.  

Скорости адсорбции и рекомбинации атомов водорода на поверхности AlN 

выше чем на ZnS, что проявляется в «быстром» выходе интенсивности ГХЛН на 

стационар и вспышечном характере начального участка кинетической кривой 

ГХЛН. 

Интенсивность ГХЛН AlN-Eu3+ квадратично зависит от концентрации атомов 

водорода при «низких» концентрациях атомов, что соответствует ударному РИ 

механизму возбуждения ГХЛ. 
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ГЛАВА 7. ВЫДЕЛЕНИЕ ВОДОРОДА ИЗ МЕТАЛЛОВ ПОД 

ВОЗДЕЙСТВИЕМ УСКОРЕННЫХ ЭЛЕКТРОНОВ В ДОПОРОГОВОЙ 

ОБЛАСТИ. 

 

В металлах, насыщенных водородом, наблюдается в определенном смысле 

противоположная ГХЛН ситуация, когда энергия ускоренного электронного пучка 

переносится на колебательные степени свободы водородной подсистемы металла. 

Релаксация возбужденных Н-связей в металле также затруднена 

многофононностью процесса [146, 147], а воздействие электронного пучка и 

появление колебательных возбуждений в водородной подсистеме стимулирует 

неравновесный низкотемпературный выход водорода из металла [22].  

Важным результатом проводимых в настоящее время исследований является 

наблюдение адсорбции и десорбции колебательно-возбужденных молекул на (с) 

поверхности металла [16]. Наблюдение долгоживущих колебательно-

возбужденных молекул СО на Au (111), (1 × 10−10с) поставило вопрос о 

справедливости моделей колебательного переноса энергии молекул, 

адсорбированных на металлических поверхностях, не только для случая 

физадсорбции, но и для молекул не обладающих дипольными моментами, с 

высокоэнергетическими (в масштабе энергии фононов адсорбата) колебательными 

квантами. Долгоживущие колебательно-возбужденные молекулы, 

адсорбированные на металлах и в объеме металлов имеют интересные перспективы 

не только для химической физики поверхности но и для динамики поведения 

подсистемы абсорбированных изотопов водорода. 
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Для металлов, у которых нет запрета на любые даже очень малые количества 

энергии, передаваемой электронной подсистеме, аккомодация колебательной 

энергии молекул свободными электронами металла может быть определяющим 

фактором [148, 149]. 

Однако если на поверхности металлов присутствуют адсорбированные 

молекулы, которые имеют частоты колебаний, резонансные с частотами 

колебательно-возбужденных продуктов реакции, механизм передачи возбуждения 

может стать другим [128, 150]. Это связано с тем, что скорость резонансного 

колебательно-колебательного обмена, как правило, больше или сравнима со 

скоростью электронного канала дезактивации молекулы. Поэтому возбуждение 

сначала будет переноситься на адсорбированные молекулы, а затем на электроны 

проводимости или внутреннюю водородную атмосферу твердых тел. Образование 

возбужденных продуктов на поверхности сопровождается рекомбинационной 

десорбцией молекул водорода с поверхности металла [151] и появлением 

электронно-возбужденных молекул в газовой фазе [152].  

Поверхность, являясь фундаментальным элементом твердого тела, активно 

взаимодействует со свободными атомами, радикалами, молекулами, горячими 

атомами [153, 154]. Возможна ускоренная поверхностная диффузия [155, 156], 

рекомбинация атомных частиц и каталитические реакции [157], образование 

дефектов и рост кристаллической решетки [158]. Изучение этих процессов является 

важной задачей физики конденсированных сред. 

Локализация энергии в водородной подсистеме проявляется в активации 

каталитических реакций [159], возбуждении свечения твердых тел [11], испускании 
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ионов и электронов с поверхности [76]. ускорении выхода изотопов водорода из 

твердых тел [10, 18] и диффузии примесей в твердых телах [160, 161]. 

На неметаллах это приводит к возможности возбуждения широкого спектра 

локализованных электронных и ионных состояний и проявляется в 

люминесцентных и электрофизических эффектах. На металлах из-за 

эквивалентности состояний введенного водорода при высоких концентрациях Н-

содержащих связей между ними будет происходить быстрый резонансный перенос 

энергии, стимулирующий процессы неравновесной миграции, выброса на 

поверхность, ускоренной рекомбинации и десорбция изотопов водорода и 

примесей. 

Рассмотрим феноменологическую модель неравновесной диффузии и 

выделения водорода из металлов при облучении электронным пучком в 

допороговой области.  

 

7.1 Выход водорода из металлов под действием ускоренных электронов 

 

Энергия колебательного возбуждения водорода в металлической матрице 

может быть оценена путем сравнения термически равновесного и неравновесного 

под действием излучения коэффициентов диффузии водорода. 

Например, при облучении образцов Pd электронами при температуре 40 oC 

скорость диффузии изотопов водорода может быть увеличена до 30 раз [162]. При 

неравновесном внутреннем возбуждении эффективный коэффициент диффузии 

водородной подсистемы определяется как [147]: 
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

      (7.1) 

и для равновесного внутреннего возбуждения эффективный коэффициент 

диффузии определяется как:  

0 exp .DE
D D

kT

 
  

 
       (7.2) 

Где Гех - скорость генерации колебательно-возбужденных состояний в 

подсистеме водород-металл; Г - скорость релаксации колебательно-возбужденных 

состояний в металлах, (Г/Гех 50); ЕD - энергия активации диффузии (0.23 эВ для Н 

в Pd [27]), энергию неравновесных колебательных состояний в водородной 

подсистеме можно оценить, как  = 0.2 эВ. 

Близкое значение энергии можно получить путем оценки энергии колебаний 

водородной подсистемы (присутствующей в палладии в виде протонов), если 

рассматривать ее по аналогии со свободными электронами в металлах. 

Энергию коллективных колебаний протонов можно оценить с помощью 

формулы для энергии плазмонов приравняв флуктуацию энергию 

электромагнитного поля энргии коллективных колебаний протонов в объеме V: 
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где np – концентрация протонов, +e*=eZ* (Z* - эффективная валентность водорода 

[163]), 0– электрическая постоянная, 0– электрическая постоянная. 

Таким образом, степень неравновесности (/kT) и время жизни возбужденной 

водородной подсистемы в металлах могут быть высокими и достаточными для 
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стимулирования неравновесной диффузии и выделения водорода и дейтерия из 

металлов при облучении.  

Эффективная температура водородной подсистемы (ионы H+Z* с зарядом 

+e*=eZ*) определяется энергией оптических колебаний внедренных атомов 

водорода:  

  
m

etxn

kk
 T

p

p

eff ,
))(,(2
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2




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
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      (7.4) 

Пучок электронов поглощается в металле насыщенном водородом, в слое 

толщиной Lex. Поглощение сопровождается генерацией со скоростью Гех на глубине 

х колебательно-возбужденных состояний водорода в момент времени t с 

концентрацией n(х, t). Диффузия в возбужденных состояниях с эффективным 

коэффициентом диффузии D и скоростью 

D , описывается уравнением [22, 164] 
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со следующими граничными и начальными условиями: 
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Эти условия предполагают, что плоский образец толщиной d, равномерно 

возбуждается электронным пучком через поверхность (x = 0), на глубине Lех, Г1 - 

скоростью релаксации колебательно-возбужденного состояния.  

Диффузия здесь означает не только блуждание атомов H, находящихся в 

возбужденной вибрационной связи, но и миграцию колебательного возбуждения по 
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невозбужденным Н-связям. 

В возбужденной области образца, глубины х  Lex: 
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Атомы водорода рекомбинируют в молекулы, которые десорбируются после 

первичного колебательного возбуждения электронным пучком. Стадийная модель 

этих процессов имеет вид: 

S
D H)LН( 
  – диффузионный выход атома Н на поверхность S из 

колебательно-возбужденной связи со скоростью 
D ; 

S
D H)LН( 

  – диффузионный выход атома Н на поверхность из 

невозбужденной связи со скоростью D ; 




SSS )H(HН 2  – рекомбинация атомов на поверхности с образованием 

колебательно-возбужденной молекулы; 

 SS
Г

h )Н(e,ν)Н( 22
2  – колебательное возбуждение молекул на поверхности 

излучением; 

SS
Г

)Н()Н( 22
3

 – релаксация молекул на поверхности; 

SН)Н( 22
4  Г

S  – десорбция колебательно-возбужденных молекул; 

SН)Н( 22
3 


S  – десорбция невозбужденных молекул. 
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Введем обозначения: 
D , D – скорости выхода на поверхность атомов водорода 

из объема металла в диффузионном процессе;  - скорость диффузионной 

рекомбинации атомов Н; Г2 – вероятность отнесенная к единице времени 

возбуждения молекулы Н2 на поверхности; Г3 – вероятность релаксации 

колебательно возбужденной молекулы S)


2(Н ; Г4, 3 - скорости стимулированной 

и термически равновесной десорбции молекул S)(Н2


, (Н2)S. 

Введем обозначения для поверхностных концентраций в момент времени t: 

)()(Н),()(Н),(Н 22221 tNtNtN SSS

  . Изменение концентраций адсорбата со 

временем определяется системой кинетических уравнений : 
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Определим плотность потока молекул водорода с поверхности используя 

полученную систему уравнений для концентрации адсорбированных молекул N2 и 


2N :  

2324 ν NNГI  
        (7.8) 

В объеме металла плотность возбужденных Н-связей существенно меньше 

концентрации релаксировавших Н-связей, n(x,t) << n(x,t). В этих условиях 

определение концентрации n(x,t) состоит в решении уравнения диффузии с 

зависящим от координаты х эффективным коэффициентом диффузии [22, 164]: 
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Решим уравнение используя преобразование Лапласа относительно 
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переменной t переходя в p-пространство [164]: 
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Решение уравнения диффузии в p-пространстве (преобразование Лапласа по 

tp) имеет вид [164]: 
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Используя граничные условия в p-пространстве, мы можем определить 

концентрацию H-связей на поверхности образца как: 
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где: 
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7.2 Аналитические аппроксимации 

 

 Оценим плотность потока водорода (дейтерия) выходящего из металлов при 

облучении используя найденные решения для концентрации водорода у 

поверхности твердого тела.  
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В случае массивного образца: 
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Если возбуждение охватывает значительную часть образца, 
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DD D , efDD  , то убыль концентрации водорода у поверхности 

образца неравновесна и определяется эффективным временем диффузионного 

перескока (7.7): 

.
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t
entn
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D        (7.11) 

При малой глубине возбуждения (


DLL  ) выход водорода из объемного образца 

имеет в основном равновесный характер )υ/τ( 2

DD D : 

.
τ

erfc),0(
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D

t

t
entn D        (7.12) 

При возбуждении тонкого образца концентрация водорода у поверхности 

определяется выражением:  

.
2

exp),0( 0 







 t

d
ntn

ef       (7.13) 

Полученные зависимости для концентрации водорода у поверхности 

облучаемого образца позволяют найти плотность потока десорбирующихся 

молекул водорода при облучении ускоренными электронами. 

В случае квазиравновесия dtdN /

2 =0 (Г3, Г4 >> 13  N , , .2 2

1Nnef

D    ) с учетом 

условия непрерывности ),0(),0(),0( tntntn ef

DDD     находим уравнение для 
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определения поверхностной плотности адсорбированных молекул: 
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Если образец возбуждается практически равномерно по всей глубине (тонкий 

образец), имеем: 
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Используя зависимость n(0,t) находим зависимость от времени для 

концентрации молекул водорода на поверхности N2 (t): 
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Плотность потока молекул Н2, десорбирующихся из образца, насыщенного 

водородом под действием излучения, определяется как: 
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При «малых» t (t /, t / 1 << 1) плотность потока нелинейно возрастает со 

временем (учитывая зависимости D и 

D  от n(0,t)) 
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Плотность тока излучения I(t) имеет максимальное значение в момент времени: 
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Скорость накопления на поверхности колебательно возбужденных молекул и 

стимулированной десорбции молекул Г2, Г4 пропорциональны плотности тока 

электронного пучка, поэтому общая зависимость I от плотности тока пучка в 
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начальной части кинетической кривой должна быть нелинейной, что и 

наблюдалось экспериментально [22, 112, 146, 164–166 ]. 

Изменение поверхностной плотности молекул у поверхности массивного 

образца (d>>2D/
D ) при облучении образца пучком ускоренных электронов 

определяется уравнением: 
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Решим его, используя преобразование Лапласа : 
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При «малых» t (t/
ef

D << 1, t/2 << 1) имеем: 
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-рост интенсивности определяется неравновесным выходом атомов водорода 

на поверхность, образованием и десорбцией молекул, но ингибируется 

диффузионным истощением водорода в поверхностном слое образца. 

При «больших» t (t/2 >> 1, t/
ef

D >> 1) десорбция молекул ограничена 

диффузионным процессом 
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Аппроксимация экспериментальных данных, путем подбора параметров 

модели численными методами, позволяет оценить параметры неравновесных 

процессов диффузии и выделения водорода из металлов. 

Расчет выполнен по случайной модели блуждающих атомов Рунге-Кутта 
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второго порядка. 

Облучение палладия насыщенного водородом пучком электронов при 

температуре образца 40 °С с плотностью тока: 

10μA/cm2: .s 025.0   ;s1058.1)( 11

2

121    ef

D   

20μA/cm2: .c 1,0   ;c103,6)( 11
2

121  эфD  

Аппроксимирующая кривая приведена на рисунке 7.1. Экспериментальная 

зависимость плотности потока H2 уменьшается t –1/2 в случае системы «Pd –H» с 

длительным газовыделением, что характерно для «массивного» образца ).(  DLd  

  

 Рисунок 7.1. Плотность потока 

водорода из палладия, облучаемого 

пучком электронов (энергия 20 кэВ, 

ток: 1 - 10 мкА/см2, 2 - 20мкА/см2 

(точки-эксперимент, сплошная 

линия - расчет). 

 

Аналогичная зависимость t–1/2 в нисходящей части I(t), характерна и для 

нержавеющей стали [22]. Кинетические кривые выхода H2 из нержавеющей стали 

при облучении электронами с плотностью токов 50, 100 и 150 мкА /см2 

описываются следующими параметрами: 
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образца [112. 22] :  
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2 1 2 1 1 2 1

2

2 1 2 1 1 2 1
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50  A/cm : ( ) 3 10 s ;       10 s

100  A/cm : ( ) 5.1 10 s ;       3 10 s

150  A/cm : ( ) 7.3 10 s ;       5 10 s .
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Для ниобия [112. 22]: 
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50 A/cm : ( ) 6 10 s ;       1.5 10 s

100 А/cm : ( ) 8 10 s ;       3 10 s

150 А/cm : ( ) 3 10 s ;       5 10 s .
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Эффективная скорость диффузии 𝑣𝐷
𝑒𝑓𝑓

 и неравновесной десорбции 

𝜏2
−1 увеличиваются нелинейно с увеличением плотности тока электронного пучка, 

что соответствует эксперименту [ 22].  

Скорость неравновесной десорбции также нелинейно возрастает с 

увеличением плотности тока электронного пучка. Такое поведение соответствует 

экспериментальными результатами [166], рисунок 7.5.  

 

Рисунок 7.5. Зависимость выхода 

водорода из палладия от плотности 

тока пучка электронов, Еэл= 40 кэВ 

[166]. 

 

Сверхлинейный рост потока 

десорбирующихся молекул водорода с увеличением плотности тока пучка 

ускоренных электронов является отличительной особенностью для металлов с 

возбужденной водородной атмосферой. Рост плотности тока электронного пучка 

ускоряет диффузионный выход атомов водорода на поверхность, диффузионную 

Ленгмюра-Хиншелвуда рекомбинацию Н атомов на поверхности и десорбцию 
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образовавшихся молекул Н2. Энергии, передаваемой от ускоренного электрона 

(Е>7 кэВ) достаточно для активации десорбции молекулы Н2, для её диссоциации 

и десорбции атомов Н и ионов Н+, что также наблюдалось экспериментально 

авторами работ [146, 147]. Наблюдался и квадратичный рост тока эмиссии ионов 

Н+ с поверхности палладия насыщенного водородом в зависимости от величины 

тока пучка ускоренных электронов. I+ =2.7·10-3I2e, эВ (I+, Ie в мкА). Энергетическое 

ограничение появления эмиссии ионов Н+ определяется энергией переданной от 

электронов протонам 13-15 эВ и соответствует потенциалу ионизации атомов 

водорода, при энергии ускоренных электронов 6-7 кэВ. Атом водорода на 

поверхности при ударе электроном приобретает достаточную энергию и 

отрывается от электронного облака, удерживающего его на поверхности металла. 

Значительно более трудной задачей является наблюдение выхода нейтральных 

атомарного водорода с поверхности металлов под действием пучка ускоренных 

электронов.  

Выход атомов водорода из металлов при облучении [11] удается обнаружить 

по отбеливанию ряда органических красителей, нанесенных на каталитическую 

подложку [167]. Значительно более чувствительным и удобным может стать метод 

регистрации выхода атомов Н стимулированный излучением, основанный на 

явлении ГХЛ, таких фосфоров как ZnS-Tm, ZnS-Mn. 
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7.3 Выводы к Главе 7. 

 

1. Воздействие ускоренных электронов на металлы насыщенные водородом Pd, Nb, 

сталь сопровождается выходом водорода из металлов. Плотность потока 

стимулированного выхода изотопов водорода из металла увеличивается 

сверхлинейно с ростом плотности тока электронного пучка.  

2 Зависимость выхода водорода от времени облучения образца при больших 

временах характерна для диффузионных процессов 
t

D
tI

eff

4
~)( ，  но с 

эффективным коэффициентом диффузии, превосходящим термически 

равновесный коэффициент диффузии.  

3. Возбужденные неравновесные колебания, поддерживаемые в водородной 

подсистеме ускоренным электронным пучком 

.
))(,(2

 ),/exp(-E~D
0

2

a



p

peff

m

etxn 

  стимулируют процесс неравновесной 

диффузии, рекомбинации и выхода водорода из металлов.. 

4, Воздействие электронного пучка стимулирует неравновесную диффузию и 

последующую десорбцию водорода с поверхности металла – процессы обратные 

ГХЛН на неметаллах. Выход атомов водорода из металлов при облучении можно 

наблюдать, используя явлении ГХЛ фосфоров ZnS-Tm, ZnS-Mn. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

1.Модернезирована экспериментальная установка для исследования атомно-

молекулярных процессов на поверхности твердого тела в неравновесной газовой 

среде люминесцентным, спектроскопическим, фотометрическим, кинетическим и 

калориметрическим методами с полностью автоматизированным сбором и 

обработкой данных (компьютерно-измерительный комплекс). 

2. В контролируемых условиях эксперимента изучены атомно-молекулярные 

процессы при возбуждении люминесценции в системе «твердое тело – атомарный 

водорода».  

Выполнены сравнительные исследования стационарных, кинетических и 

спектральных характеристик ГХЛ в потоке атомарного водорода - ГХЛH 

поверхности кристаллофосфоров ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+, ZnS-Eu3+ и AlN-Eu3+. 

Наиболее яркая люминесценция наблюдается у фосфора ZnS-Tm3+ в атомарном 

водороде (1011 квантов/см2с). Поведение кинетических кривых и спектров 

люминесцентного свечения кристаллофосфоров определяется стехиометрией 

состава поверхности образцов, предварительной обработкой поверхности 

люминофора прогревом в вакууме, молекулярном, атомарном водороде, 

формированием адсорбционного слоя атомов на поверхности конденсированных 

сред и способом возбуждения - ФЛ и ГХЛ. 

3. Длительное возбуждение поверхности ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+   атомарным 

водородом при температуре 318 К, давлении в разрядной трубке  3·10-1 торр, 

приводит к появлению колебательного  режима изменения интенсивности ГХЛ с 
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периодом около 3000с и декрементом затухания 5.4·10-4 с-1. Колебательный режим 

интенсивности ГХЛ удовлетворительно моделируется процессами колебательно-

колебательного энергетического обмена в адсорбционном слое Н+Н2. 

4. Исследованы отклики люминесценции в атомарном водороде ZnS-Tm3+, 

ZnS-Mn2+, ZnS-Eu3+ и AlN-Eu3+ на ступенчатое изменение концентрации атомов 

водорода, «включение» и «выключение» пучка атомарного водорода. В момент 

«выключения» атомов водорода над поверхностью ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+, ZnS-Eu3+ 

и AlN-Eu3+ наблюдается скачкообразное уменьшение интенсивности 

люминесценции в 10-20 раз, связанное с прекращением процесса ударной Ридила-

Или рекомбинации атомов водорода, но не происходит полного тушения 

люминесценции. Остаточное свечение связано с диффузионным Ленгмюра-

Хиншелвуда механизмом рекомбинации атомов. Константа скорости реакции 

k=6.10-17cм2c-1 ZnS (Т=306К, N1(0)=1015cм-2), k=6.10-16cм2c-1 AlN (Т=306К, 

N1(0)=1015cм-2). Предложен метод построения градуировочных кривых 

«концентрация атомов водорода-интенсивность ГХЛ» на основе только 

люминесцентных измерений. 

5. Разработаны модели механизмов ускоренной диффузии и неравновесного 

выхода водорода из металлов под действием пучка ускоренных электронов (7-40 

КэВ). Описана сверхлинейная зависимость выхода водорода из палладия, 

нержавеющей стали и ниобия от плотности тока пучка ускоренных электронов. 

Предложены методы регистрации выхода водорода из металлов с использованием 

явления ГХЛ люминофоров ZnS-Tm3+, ZnS-Mn2+. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

ХЛ    Хемилюминесцентные  

ГХЛ    Гетерогенная хемилюминесценция 

ГХЛН   Гетерогенная хемилюминесценция возбуждаемая атомарным 

водородом  

ФЛ    Фотолюминесценция 

ВЧ    Высокочастотный 

ГВЧ   Высокочастотный генератор 

ПЗС   Приборы с зарядовой связью 

ФЭУ   Фотоэлектронный умножитель 

РИ    Ридила-Или 

ЛХ    Лэнгмюра - Хиншелвуда 

ГХЭ   Гетерогенная хемоэмиссия 

НГЭ   Неравновесные гетерогенные эффекты 

РРЛ   радикалорекомбинационная люминесценция  

АЛ    адсорболюминесценция 

КТ    квантовая точка 
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