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ВЛИЯНИЕ ВНУТРЕННИХ ДЕФОРМАЦИЙ НА ЦЕНТРЫ СВЕЧЕНИЯ 

И ЗАХВАТА ЦИНКСУЛЬФИДНЫХ ФОСФОРОВ 

Изучено из.менен~ие спектро·в люминесценции и юривых терм1ического высвеч!fВа

няя при механическом раздроблен:ии цию<.еульфидных фосфQров. Показано, что эти 
изменения обусловлены ра·сши·рением к·р'Исталличе<:кой ·решетки В·близи цен'ГjJОВ све
чения и зах·вата. При этом у~вели'Чи•вается вероятность безызлучательных переходов 
в центрах свечеlН'И•я (0в.нутреннее тушение). 

Введение 

Известно, что при размельчении кристаллофосфоров происходит 
изменение их оптических характеристик. В предыдущих работах [l l, l2J 
нами рассматривалась зависимость яркости люминесценции от разме

ров естественных и размельченных кристаллов. Было показано, что 
наличие остаточных деформаций в раздробленных кристаллах является 
основной причиной падения яркости их люминесценции. 

В ряде работ, посвященных исследованию влияния механического 
раздробления на оптические . свойства. кристаллофосфоров, отмечается 
как сильное падение яркости свечения, так и изменение спектров люми

несценции (1-6]. Было замечено, что · максимумы спектров излучения 
раздробленных кристаллов смещены по отношению к спекграм исход
ных фосфоров. При наличии у фосфоров двух полос излучения, принад
лежащих различным центрам свечения, в результате растирания, как 

правило, меняется их относительная интенсивность. 

Изменен:ие спектров люминесценции ZnS·Cu-фocфo0poв в работе [2] объяоняется 
переходом в процессе размола вурцитовой модификации ZnS · Cu в сфалеритовую. 
В работе [3] причина измене.ния спектров обънсняется изменением уро.вней актива-
1ора под действ·ием из.мененных полей кристаллической решетки. Для щелочногалоид
ных кристал.~ов показа.но, что изменение относительной интенсивности от дельных 
спектральных полос выз·вано или на•рушением оимметри·и поля вок•руг частиц актива

тора [6], или распадом твердого раствора акти·ваrора в основ·ании [4]. Кроме этого 
причиной изменения спектров люми1несценц~ш п~р·н расrи1Jании может служить изме
нение дисперсносrи порошко•в люми~нофора. Из теоретич1:ских расчетов (7, 8] следует, 
что при наличии реабсорбц'Ии спектры свечения сильно за.висят от размеров кристал
лов. В работе [9] также показано, что спектры порошков и кристаллической плас
тинки антрацена оильно отлич аются друг от друга. Это обстоятельство не учиты
валось ранее при изучении в·л.ияния раздробления на спектры люм·инесценции. ' 

Механическое раздроблен1Не кристаллофосфоров приводит также к изменению 
1'рwвых термовысвечивания. Для ZnS ·Си-фосфоров ·В ~работе [10] ~наблюдалось по -



явлени·е дополнительного маюсимума при + 140°. ОбразО1Ваню~ глуоок:их уровней за
хвата, по мнению а•вrоров, является осноВJfОй причиной трибогашения, что не согла
суется с эк~спери·ментал1:1Ными да1нными РIРУ·гих 1Jабот [12]. 

Поэтому необход!Имо выясни'Гь, является ли во з.никно•вение rлубоюих уро·внеi1 
захвата при деф<Jрма·ции обязательным у~овием или же вызывает<:я побочными про
чессам.и, не имеющими прямого отt11ошения к эффекту Т1JИбогашеIГия. 

Вопрос о причинах изменения спектров люминесценции и термо
высвечивания в настоящее время окончательно не решен. 

Данная работа посвящена изучению влияния деформаций на цент
ры свечения и уровни локализ<щии электронов. Были исследованы изме
нения спектров свечения и кривьiх термовысвечивания в зависимости от 
размеров раздробленных кристаллов цинксульфидных фосфоров. Об
разцы готовились описанным ранее {;Пособом [11, 12]. 

Влияние внутренних деформаций на спектры излучения 
ZпS-фосфоров 

При сравнении спектров излучения кристаллов разных размеров 
нужно ЙСК.J\ЮЧить эффекты рассеяния, которые могут в значительной 
степени искажать форму спектра [7, 9]. Это особенно важно при изме
нении поглощения в области спектра люминесценции. Как показали до
полнительнь1е исследования, спектр диффузного отражения деформиро
ванного образца ZnS ·Си-фосфора обнаруживает появление допол-

J 

./. 

~/ ,,,,..··-··-··-//. .· J . 
//.-·-._.А 
" . ,.,--

/ /,Ь 1 
"/,# 

/л· 
/~ 

1 
" ~ 

/д 
/rLlz 

" ? 

400 5. 'О 

Рис. 1. Изменение спектров люминесценции ZnS ·Си (3 · 10-5 г1г)-фосфоров при 
растирании. 1 - нерастертый образец l = 27 мк. Растертые образuы : 2- l = 22 мк, 

3 - l = 17,5 .AIK, 4 - [ = 3 МК 

нительного поглощения во всей видимой области спектра с максимумом 
примерно при 496 ммк. Поэтому форма спектров люминесценции в боль
шей степени зависит от толщины образцов для растертых порошков, чем 
для естественных кристаллофосфоров. Для исключения эффектов рас
сеяния при изучении спектров люминесценции нами использовались 

достаточно тонкие однослойные образцы люминофоров. 
На рис. 1 представлено изменение спектров излучения ZпS ·Си 

(3 · 10--Ь г;г)-фосфора при деформации. За единицу взята интенсив
ность в максимуме зеленой полосы. Видно, что изменение спектров при 
раст!iрании во многом сходно с изменением спектров в зависимости от 
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размеров у неразрушенных кристаллов [11]. Здесь также по мере умень
шения размеров кристаллов (l) растет относительная интенсивность го
лубой полосы . Помимо роста голубой полосы измельчение кристаллов 
вызывает уширение полосы зеленого излучения на 10 ммк и ее сдвиг 
на 3 мм:с в сторону больших длин волн. У неразрушенных же образцов 
полушири на остается в преде,1ах ошибок опыта постоянной, а максимум 
излучения сдвигается в сторону коротких длин волн. При увеличении 
концентрации меди эффект изменения спектров при раздроблении 
уменьшается и при Ccu = 5 · IО-3г/г спектры практически не изме
няются. Существует некоторое соответствие между падением яркости и 
изменением спектров, а именно: падение яркости меньше для тех образ 
цов, для которых меньше из-

менение спектров. 

У других фосфоров с дву- 150 

мя полосами свечения помимо 

смещения и расширения полос 

излучения, также наблюдается 100 
сильное изменение относитель

ной интенсивности обеих полос. 
На рис. 2 показано влияние 
раздробления на спектры излу- 50 
чения ZnS · Мп-фосфоров. Ес
ли приравнять максимумы из

лучения марганцевых центров, 

450 500 550 то свечение центров голубого 400 
свечения по мере размельчения 

сначала резко уменьшается, за
Рис. 2. Изменение спектров люминесценции 
ZnS ·Мл-фосфоров nри растирании. 1 - не
растертый образец (сплошная линия) 1=22 мк. 
Растертые образцы : 2-1= 17,5 мк, 3-1=3 мк 

тем медленно возрастает, оста

ваясь все время меньше перво

начальной величины. Резкое 
падение яркости голубой полосы на начальных стадиях раздробления 
свидетельствует о том, что центры голубого свечения в фосфорах менее 
устойчивы по отношению к деформациям, чем марганцевые центры. Уве
личение относительной яркости голубой полосы при дальнейшем раз
дроблении, по-видимому, связано с увеличением плотности возбуждения 
более тонких слоев фосфора. 

Следует отметить одну особенность изменения спектров люминес
ценции. Как для ZnS ·Си, так и для ZnS · Мп-фосфоров действие раз
дробления сильнее всего проявляется на начальных стадиях раздроб
ления. Однако из-за большой ширины полос излучения этот эффект вы
ражен не очень четко. Поэтому было изучено изменение линейчатых 
спектров люминесценции ZnS · Sm-фосфора. В этом случае положение 
максимумов полос излучения сохраняется и действие деформаций поми
мо общего уменьшения яркости свечения сводится к сильному измене
нию соотношения интенсивностей между узкими полосами излучения 
(рис. 3). Интенсивности полос 5687, 5731, 6048, 6525А по отношению 
к интенсивностям полос 5625, 5747, 6062, 6538А соответственно умень
шаются в 1,35 раза на первой стадии размола, когда кристалл делится 
на две части. При дальнейшем раздроблении кристалла соотношение 
интенсивностей практически не изменяется, что подтверждает качест
венные наблюдения более быстрого изменения спектров на первых ста
диях размола для фосфоров, обладающих широкими полосами излу
чения. 

Описанные изменения спектров люминесценции при раздроблении 
кристаллофосфоров нельзя объяснить изменением дисперсности порош-
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ка, так как для измерений использовались очень тонкие, монокристал
лические слои фосфоров. В этих условиях эффекты рассеяния ма:1ы, и 
уменьшение размеров частиц может привести лишь к увеличению плот

ности возбуждения. 

Есл:и учесть, что макс·и.мум зеленой полосы wзлуче;ния в сфаv~ер ито•вой моди· 
фикаuии смещен в длинноволн<J·вую область на 20-30 MAtK по отношеняю к Вjlрци
товой модификации [2, 13], то наблюдаемое смещение и уши·рение полос излучения 
можно частично объяснить переходом при ·размоле вурцито·вой модификации в сфа· 
леритовую. В этом случае смещени·е и. уширение полос дол·жны монотонно зав.исеть 
от размеров разд'робленных Ч·астиц. Но IТри вю1мательном анализе кри1:1ых рис. 1 
•видн•о, что на пер·вой стади11 разм<Jла прои.сходит сильное смещение и ара~внителыrо 
малое уширение полосы излучения, а при последующем разд:роблен.ии· ма•к1симум из · 
лучения смещается мало, но сильно IВО3ра·стает . ши·рина поло·сы. Поэтому объяснить 
изменен:ия спектров только за счет перехода С'I'руктур нельзя. 

Другой причиной изменения спектров может служить изменение 
величины межионных расстояний при деформации кристаллов. Учиты
ваЯ то, что при деформациях всестороннего сжатия изменение спектров 

Рис. 3. Изменение спектров люминес
ценuии ZnS · Sm-фосфоров при расти
рании. Нерастертые образцы, l = 
= 25 М!С: а - Т = 20°, д - Т = 90°. 

· Растертые, Т = 20°, 6 -1 = 17,5 Аtк, 
В - [ = 8,5 МК, г - l = 6 МК 
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Рис. 4. Энергетические уровни центра лю
минесценции в натуральном (а, в) и дефор

мированном (а', в') кристаллах 

излучения сульфидных фосфоров [14] 
обратно изменениям спектров при раз
дроблении, можно утверждать, что ос
новную роль в процессах люминесцен

ции раздробленных кристаллов играют 
области кристалла с увеличенной по
стоянной решетки. В этом случае дей

ствие остаточных напряжений на центр люминесценции можно предста
вить в виде линейного потенциала и аналогично тому, как это сделано 
в работе [14]. Путем сложения потенциала и с кривыми потенциальной 
энергии основного и возбужденного состояний для нормального кристал
лофосфора получим потенциальные кривые центров свечения в деформи
рованном кристалле (рис. 4). На этом рисунке видно, что при определен
ном распол@жении потенциальных кривых, когда минимум потенциаль-
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ной кривой возбужденного состояния лежит при больших значениях кон
фигураuионной 1<0ординатьn, чем для невозбужденного состояния, спектр 
.ТJ:юминесценции деформированного кристалла будет смещаться в сто
рону длинных волн. Из-за неоднородности деформаций потенциал и для 
различ~ых центров имеет различную величину, что приводит к ушире

нию сГ!ектров люминесценции. Кроме этого из рис. 4 следует, что при 
деформации вероятность внутреннего тушения увеличивается, так как 

уменьшается расстояние от минимума потенциальной кривой возбуж
денного состояния до точки ее пересечения с потенциальной кривой ос
новного состояния (ЛЕ' < ЛЕ). Поэтому для раздробленных кристаллов 
область температурного тушения смещена в сторону низких темпера

тур, что экспериментально было обнаружено в (12]. 
Таким образом, изменение спектров люминесценции при .раздроб

лении, по-видимому, вызвано увеличением постоянной решетки. Поэто
му следует ожидать аналогичного изменения спектров при повышении 

температуры кристалла, приводящего к увеличению постоянной решет
ки. Эксперимент подтверждает это предположение. 

На рис. 3, д приведены спектры люминесценции ZnS · Sт-фосфора 
при температуре +90°. Соотношение интенсивностей узких линий излу
чения при нагревании изменяется так же, как при деформации. Однако 
полного параллелизма в изменениях спектров при растирании и нагре

вании фосфоров нет. Та·к, у ZnS · Sm-фосфоров при нагреваним проис
ходит тушение системы размытых линий. Такое различие в изменениях 
спектров объясняется тем, что температурные деформации кристалла 
не сводятся лишь к изменению постоянной решетки. 

В общем случае изменения спектров люминесценции при размель
чении кристаллофосфоров зависят как от характера деформации решет
ки вблизй центров свечения, так и от относительного расположения кри
вых потенциальной энергии возбужденного и невозбужденного состоя
ний центров. Поэтому могут встретиться самые разнообразные случаи 
изменения спект.ров. 

Так, для некоторых образцов неактивированного ZnS и ZnS · Cu-5-IQ-3 г/г 
фасфора спектrры .практически rне изменяю1'СЯ . Это· •в·озможно ·юлько при ·СОх1ранен.ии 
структуры кр·и•ст аллической ~решетки вбл.изи центр.ов •Саечения или же при од:инако·
вом расположен%и М'ИНимумав потенциальных крИ'вых этих центр.ов. Поскольку для 
других образцов при разМ'ельчени.и наблюда.ется изменение положения голубой и 
зеленой полос излучения, то второе предположение маловероятно. Анало·гичным об
ра.зо м можно обънсни'Гь 1смещени.е полос излуч ения ,в .кор.отковолновую 1crop<J·нy для 
некотоrрых кристалл·офосфо·ро1в, описа11ных ·ранее [3]. 

Влияние внутренних деформаций на уровни захвата 

Изменение глубины уровней захвата при раздроблении кристал
лов изучалось методом термического высвечивания. На рис. 5 изобра
жены кривые термического высвечивания для различных фракций 
ZnS ·Си-фосфора, приготовленного в вакууме. Для всех кривых за еди
ницу принята интенсивность низкотемпературного максимума. 

Помимо сильного уменьшения общей интенсивности, раздробление 
вызывает изменение положения максимумов и их относительного раз

вития. В отличие от работы [10], нами не наблюдалось появления более 
высокотемпературных дополнительных максимумов для всех исследо

ванных цинксульфидных фосфоров. 

Из рис. 5 видно, что смещение максимумов происходит в основном 
на нача.11ьной стадии размола. При дальнейшем увеличении степени 
деформации изменяется только относительная интенсивность максиму
мов, причем уменьшение интенсивности более глубоких максимумов 
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происходит сильнее. Это вызвано, по-видимому, развитием температур
ного тушения [12] уже в области низких температур и его более силь
ным влиянием на глубокие уровни. 

В отличие от нераздробленных кристаллов, у которых при умень
шении размеров смещение максимумов термовысвечивания происходит 

в область более высоких температур [11], у раздробленных кристаллов 
максимумы смещаются в сторону меньших температур, что соответст

вует уменьшению глубины уровней локализации. При анализе кривых 
рис. 5 можно заметить, что величина смещения различна для уровней 

Рис. 5. Изменение кривых термовысвечивания при растирании ZпS • Си-фосфора . 
.... . . . нерастертый l = 27 мк. Растертые образцы. -l = 22мк, - - - l =17,5 мк, - · - · 

l = 12,5 МК, - · · - • • - l = 8,5 МК, - · · • - · • • - / = 6 МК, - - - - l = 3 МК 

разной глубины. Аналогичная ка.ртина наблюдается и для других об
разцов . 

Сдвиг максимумов термовысвечивания можно объяснить измене
нием постоянной решетки вблизи центров захвата [15]. Различная вели
чина смещения полос термовысвечивания объясняется различием их 
природы. 

Таким образом, при деформации кристаллов происходят существен 
ные изменения центров захвата, что меняет условия локализации элек

тронов на уровнях различной глубины. Локализованные электроны ис
пытывают сильное возмущение деформированного поля кристалличе
ской решетки, в результате чего возможно появление безызлучательных 
переходов с уровней локализации в валентную зону. 

Влияние дислокаций на оптические характеристики 
кристаллофосфоров 

Результаты экспериментов показали, что спектры излучения и тер 
мовысвечивания изменяются сильнее всего в первый момент размола, 
а затем, несмотря на увеличение деформаций, меняются слабо. Для 
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объяснения этого эффекта необ ходимо рассмотрение действия дисло 
каций. 

Как известно, любая пластическая деформация приводит к росту 
числа дислокаций. Известно также, что растворенные в основном ве
ществе примеси собираются вокруг дислокаций, образуя так называе
мые облака Коттрелла [16] . При движении дислокации под действием 
внешних сил вместе с ней перемещается облако примесей при условии, 
что скорость диффузии примесей больше или равна скорости движения 
дислокаций. Таким образом, если импульс внешних сил не слишком ве
лик, то в результате движения дислокаций большинство атомов приме
сей в конечном состоянии будет находиться вблизи отдельных дисло
каций. Такой процесс, по-видимому, осуществляется для фосфоров, 
у которых происходит изменение спектра излучения. При этом атомы 
активатора группируются вблизи дислокаций на первой стадии размо
ла, так что при последующем размельчении, несмотря на рост числа 

дислокаций, оптические свойства кристаллофосфоров меняются очень 
слабо . 

При достаточно большой концентрации примесей рассмотренный 
механизм мо.жет привести к распаду твердого раствора путем выделе

ния коллоидных частиц из атомов примесей. Такой распад твердого 
раствора наблюдался для щелочногалоидных кристаллов [4]. Для цинк
сульфидных растворов это маловероятно, так как концентрации акти
ватора для них невелики. 

Изменения спектров будут различными в зависимости от вида твер
дых растворов. Для растворов замещения ионы с большим радиусом 
собираются в расширенной области решетки и, наоборот, ионы с радиу
сом, меньшим .радиуса катиона основного вещества, собираются в сжа
той области. В растворах внедрения ионы примеси, вызывающие мест
ное расширение решетки, будут перемещаться в расширенную область , 
и наоборот. 

Для исследованных нами цинксульфидных фосфоров, по-видимому, 
осуществлялось два случая. В первом случае атомы примеси собира
лись в расширенной области решетки, вызывая от.меченные выше изме
нения спектров. Во втором случае скорость движения дислокаций была 
больше скорости диффузии атомов примеси . При этом атомы примесей 
преимущественно оставались в недеформированной области решетки, 
вследствие чего спектры этих фосфоров меняются очень мало. В первом 
случае падение яркости люминесценции было гораздо сильнее, чем во 
втором . 

В заключение автор приносит искреннюю благодарность В. Л. Лев
шину за руководство работой и обсуждение ее результатов, а также 
А. М . Колобуховой за помощь в работе. 
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