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КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ОТДЕЛЬHШХ ПОДПОЛОС
СПЕКТРОВ ФOТОЛШИНЕСЦЕЙЦИИ ZnS : Си :Cl

Из полупроводниковнх материалов типа являет-
ся одним из наиболее изученных. Однако несмотря на много»
численные работы по люминесцентным и электрическим свойст-
вам этих материалов вопрос о химической природе центров
свечения и природа соответствующих электронных переходов
остается открытым. Проблемы возникают и при интерпретации
спектров люминесценции, поскольку имеется расхождение в
экспериментальных характеристиках отдельных полос свечения,
полученных разными авторами.

В настоящее время многими работами показано, что широ-
кие полосы люминесценции в ZnS не элементарны, а состоят
из нескольких подполос, которые имеют разную чувствитель-
ность к экспериментальным условиям. Так, например, в Шпо-
казано, что так называемое SА -свечение 2пЗ • CL состоят из
4 подполос, В работе С2D разложили таким же образом 6-Си-
и В- Си -свечение и в C3D R-Cu -свечение. При наделении
отдельных подполос в этих работах был применен метод Алэн-
цева~Фока C4D, основанный на изменении физических условий
эксперимента (интенсивность и длина волны возбуждающего
света, действие инфракрасной подсветки). Но как показано в
Гs], большее влияние на отдельные подполосы имеют химиче-
ские условия приготовления люминофоров - химическая предыс-
тория, Выявление закономерностей поведения отдельных подпо-
лос спектров люминесценции кристаллофосфоров типа ZnS гСи*• Cl
от химических условий приготовления имеет решающую роль при
изучении химической природы центров свечения. Б данной ра-
боте исследуется влияние концентрации легирующих примесей
на отдельные подполосы спектров фотолюминесценции (ФЛ).
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Экспериментальная часть

Исходный порошок ZnS предварительно очищали от при-
месей хлора в потоке Н 2 5 при температуре 1220 К в тече-
ние 24 часов. Легирование медью проводили в тех хе условиях
из фазы Cu(N03) 2 . Легирование хлором проводилось в закры-
тых кварцевьвс ампулах из фазы ZnCL?. при 1270 К в течение
48 часов. После легирования объекты подвергались отжигу при
1170 К в течение 6 часов под собственным давлением паров
компонентов, затем высокотемпературное равновесие дефектов
"замораживалось". Концентрация легирующих примесей варьиро-
валась от до Ю 1* см .

Фиг. 1. Нормированные спектры ФЛ ZnS: Си: 01
люминофоров при 4,2К
1- = IQlBcm-3i ССI3 =lO см
2- = 1017см"3 , CU3 = 1017см“3
3- = 1018см“3 г ССI.3 = 1019см“3
4- = 1018см“3, ССI3 = 1017сы"3

Для измерения ФЛ приготовленные порошки наклеивались
на подложки с помощью силикатного клея и помещались в крио-
стат. Спектры ФЛ были измерены при температуре 4,2 Кна
установке СДП-1, ФЛ возбуждалась линией излучения 365 нм
ртутной лампы ДНВ-250. Некоторые из измеренных спектров при-
ведены на фиг. I.

На основе этих спектров можно сделать вывод, что кон-
центрация легирующих примесей сильно влияет на интенсивность
отдельных подполос, в то время как положение их максимумов
и полуширина меняется незначительно. Это делает возможнш
предварительное разложение всех измеренных спектров на от-
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дельные подполосы, варьируя только их интенсивность, по-
скольку положение максимума и полуширину большинства под-
полос можно было определить по измеренным спектрам. Для
окончательного разложения спектров был применен метод при-
тушенных наименьших квадратов Сб], Полученные характеристи-
ки подполос сосредоточены в табл. I, где указаны также кон-
центрации примесей, при которых наилучше выделяются соот-
ветствующие подполосы.

R полосу разделить на элементарные составлявшие не удалось,
поскольку эта полоса проявляется только у нескольких объек-
тов, но форма этой полосы меняется, что позволяет сделать
вавед, что я В полоса не элементарна.

Обсуждение результатов

На основе измеренных спектров построили зависимости
log Ф- -Log С ] , где Ф;, - интегральная интенсивность I-по-
лосы и С ] - концентрация примесей. Можно было вьщелить неко-
торые закономерности в поведении отдельных подполос:
BI Интенсивность данной.подполосы мало зависит от концент-

рации меди, но с повышением концентрации хлора моно-
тонно убывает по закону ~ [ol] ~' а -

Таблица I
Характеристики подполос

Полоса Положение макси-
мума, эВ Полуширина, Концентрация при-

месей,

BI
вп
вш
SA
QI
ÜI
ОШ
У
R

2,86
2,80
2,70
2,59
2.42
2,35
2,24
2,14
1,92

0,18
0,23

~ 0,25
0,29
0,26
0,25

~ 0,26
-0,22

ю 17 ю 17
ю 17 ю 18
ю 19 ю 18
ю 19 ю16
ю17 ю17
ю 19 ю18
ю17 ю19
ю 16 ю 18
ю 17 ю18



В I Имеет сложную зависимость от концентрации обеих при-
месей. С повышением концентрации меди интенсивность
данной подполосы проходит через махсицум.

ВЖ Концентрация меди не влияет на интенсивность этой
подполосы. Зависимость от концентрации хлора можно
представить в виде Ф- ~ CCL]

SA Эта полоса хорошо изучена во многих работах. Совмест-
“

ные измерения ЭПР иФЯ позволили идентифицировать SA-
центр с вакансией цинка в тесной ассоциации с хлором

QI Чек меньше концентрация хлора, тем больше медь тушит
эту подполосу. При малых концентрациях меди повышение
концентрации хлора вызывает уменьшение интенсивности
данной полосы, ко при больших концентрациях меди -
увеличение интенсивности.

QI С повышением концентрации меди интенсивность подполо-
сы проходит через максимум. Хлор вызывает увеличение
интенсивности этой полосы.

ОЖ Концентрация обеих примесей мало влияет на интенсив-
ность этой подполосы.

У Интенсивность этой подполосы повыше-
нием концентрации меди по закону ~ [Си] и умень-
шается с повшениек концентрации хлора по закону
Ф(, - СОД-"'4 .
В работе С73 нами были изучены полосы BE и СИ • Было

показано, что при условии [CL] > [Си] BE - полоса обус-
ловлена двойным ассоциатор меди и СП -полоса связана с
дефектом Cu'Zn Cl‘ s . Происхождение остальных подполос по-
ка не ясно. Можно предположить, что наличие относительно
большого количества подполос связано с дефектами упаковки
основной кубической решетки или же разным окружением цент-
ров свечения. Как показано в СB3 доля гексагональной фазы
в кубических люминофорах может достигать до 40 % и зави-
сит от химических условий приготовления люминофоров. Из-
вестно также, что примеси преимущественно сегрегируются
в дефектных областях С9]. Тем самым усложняется физико-хи-
мическая картина происхождения отдельных подполос, по-
скольку химическая предыстория влияет как на концентрацию
дефектов, так к на структуру люмкноворов.
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Аналогичные подполосы получил Леман СЮ] введением в
2nS:Cu:CI малой добавки 7nSe (не более 5 %),

Из табл, I видно, что имеется корреляция между положе-
ниями максимумов отдельных подполос. Так расстояние между
подполосами Вl-ВП и GI-GI примерно 0,07 эВ, что
хорошо согласуется с данными работы СЮ], в которой изме-
рено расстояние в положениях максимумов активаторных полос
в кубических и в гексагональных кристаллах сульфида цинка.
Расстояние между подполосами ВЛ-ВШ, Gil- ОШ, ВШ-SА, ОШ-У
порядка 0,1 эВ. Эта закономерность может играть существен-
ную роль при выяснении энергетической картины электронных
переходов в ZnS люминофорах. Для подробного анализа
отмеченных явлений потребуются более детальные исследования
с использованием различных методов.
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J, Krustok, J, Madaaaon

The Concentration Dependence of Individual Subbanda
of Photolumiaeacence Spectruma in ZnS:Gu:CI

Summary

The photolumineacence apectra of copper and chlorine
doped ZnS have been meaaured at 4,2 °K, Using the method
of damped least squares, eight overlapping subbanda were
found to be present in apectruma. The concentration de-
pendence of each aubband has.been diacuaaed separately.


