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МЕХАНИЗМ ВОЗБУЖДЕНИЯ ФОСФОРЕСЦЕНЦИИ CaS—Ей 

М.-Л. Ю. Аллсалу, М. И. Данилкин, В. Д . Кузнецов, И. Е. Кузнецов, 
В. В. Михайлин, Э. Ю. Педак, В. О. Семан 

(кафедра теоретической физики) 

При сопоставлении изменений магнитной восприимчивости CaS—Eu и величины 
-ЭПР-сигнала Еи2+ с пиками термостимулированной люминесценции определены знаки 
«освобождаемых носителей. Показано, что при возбуждении в полосе Еи2+ заполня-
ются как электронные, так и дырочные центры захвата. 

В настоящее время возрос интерес к щелочноземельным сульфидам (ЩЗС), 
активированным церием и европием, как к катодолюминофорам [1]. Необходимость 
создания высокоэффективных люминофоров с заданными свойствами придает 
актуальность исследованиям механизмов передачи энергии и роли собственных и 
примесных дефектов в различных люминесцентных процессах. 

Высокую эффективность CaS—Се и CaS—Eu как катодолюминофоров отмечал 
-Леман [2], оговаривая зависимость их эффективности от присутствия хлора либо 
других галогенов в шихте при прокаливании. Предположение о стабилизации хлором 
катионных вакансий в ЩЗС [3] позволяет объяснить роль хлора отчасти тем, что 
.катионные вакансии, ассоциированные с хлором, облегчают диффузию активаторов 
и могут компенсировать заряд Се3 + [3]. Однако опыты с последовательными прока-
ливаниями образцов [2] показывают, что дело, видимо, не только в растворении 
.активаторов, но и в участии других дефектов в передаче энергии к ним. Например, 
в работе [3] предполагается участие катионных вакансий в переносе дырок к Се3 + 

в CaS—Се. Люминесценция Еи2+ эффективно сенсибилизируется в CaS при введении 
<Се3+ [2]. Возможна сенсибилизация люминесценции Еи2+ собственными дефектами 
и примесными ионами галогенов, поэтому в настоящей работе исследуется механизм 
возбуждения Еи2+ при освобождении захваченных этими дефектами носителей. 

Одним из наиболее интенсивных пиков термостимулированной люминесценции 
(ТСЛ) у образцов CaS—Eu, активированных с хлорсодержащим плавнем в различ-
ных условиях, является пик 200—210 К [4]. Этот же пик в образцах CaS—С1 свя-

.зывается автором [3] с освобождением дырок с катионных вакансий, ассоциирован-
ных с хлором. Подчеркнем, что у CaS—Eu пик 210 К регистрируется в полосе све-
чения Еи2+ после возбуждения образцов на высокоэнергетическом краю активатор-
ной полосы (2,84 эВ) до насыщения при 7 = 77—80 К. Если пик ТСЛ 210 К дейст-
вительно дырочный, то возникает противоречие с представлениями о том, что Еи2 + 

в ЩЗС является «эталонным источником электронов» [5]. В этом случае для пика 
.210 К необходимо объяснить как механизм запасания светосуммы, так и механизм 
возбуждения ТСЛ в полосе свечения Еи2+ . 

Характерная люминесценция европия в ЩЗС хорошо изучена [6] и представляет 
собой 4/65и?—4.р-излучательный переход в ионе Еи2+. Согласно традиционным пред-

ставлениям, возбужденное состояние Еи2+ образуется либо при внутрицентровом 
возбуждении, либо после захвата электрона предварительно ионизированным до трех-
.зарядного состояния европием (ионизация может быть результатом как ухода элект-
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рона, так и захвата дырки). Соответственно предполагается, что при возбуждении на» 
высокоэнергетическом краю активаторной полосы происходит только ионизация Еи 2 + 

с уходом электронов в зону проводимости, а процесс излучения при ТСЛ или приз-
возбуждении, разделяющем заряды, всегда происходит через стадию захвата элект-
ронов предварительно образовавшимися ионами Еи3 + [5]. 

Благодаря тому, что основное состояние Eu2 + (8S7/2) парамагнитное с большим^ 
спином, а Еи3 + (7F0) — немагнитное, можно оценивать изменения концентрации? 
Еи2 + при процессах переноса заряда как с помощью ЭПР [7], так и по магнитной* 
восприимчивости образцов [8]. 

Для определения знака носителей заряда, освобождаемых при TCJI, и особен-
ностей запасания светосуммы в пике ТС Л 210 К мы исследовали образцы C a S — 
Euo,imoл.°/о> изготовленные на основе CaS высокой фазовой чистоты [9] и активиро-
ванные без доступа воздуха в атмосфере серы с плавнем NH4C1. На кривых ТСЛ-" 
у таких образцов доминирует пик 210 К, и кривые практически не различаются. На; 
рисунке приведена кривая ТСЛ (1) для образца № 4'. 

Кривая ТСЛ в полосе Еи2+ образца № 4 /ч 

CaS—Euo imo л % после возбуждения све-
том с hv = 2,84 эВ при Т=77-^80 К (•?). 
Диаграмма изменения магнитной восприим-
чивости х образца № 4' после прохожде-
ния пиков ТСЛ (2). Изменение величи-
ны первой высокополевой линии ЭПР-
сигнала ионов Еи2 + в образце № 4' npir 
ТСЛ (3). Температурная зависимость от-
носительной эффективности запасания све-
тосуммы S в пике 210 К для образца* 

№ 3' (4) 

Знак носителей заряда, участвующих в ТСЛ, определялся по изменению магнить-
ной восприимчивости образца № 4' после возбуждения светом с hv=2,84 эВ при-
азотной температуре и после отогрева до температур, соответствующих полному вы-
свечиванию каждого пика ТСЛ (кривая 1). Измерения проводились при гелиевой? 
температуре на квантовом магнитометре по методике [8]. Изменения магнитной, 
восприимчивости х в условных единицах схематически изображены на рисунке в виде-
ломаной (2). Предполагая, что магнитная восприимчивость нашего образца при ге-
лиевой температуре определяется преимущественно концентрацией Еи2 + , можно сде-
лать выводы о знаке пиков ТСЛ. В группе термомаксимумов 110—140 К преобла-
дают электронные ловушки — концентрация Еи2 + растет. После прохождения пика-
210 К концентрация Еи2 + уменьшается — следовательно, пик действительно дыроч-
ный. После прохождения электронного пика 285 К снова увеличивается магнитная; 
восприимчивость (и концентрация Еи2 +) . Мы проверили эти выводы, отслеживая ин-
тенсивность сигнала ЭПР от Еи2 + (методику и установку см. в [10]). Образец воз-
буждался светом с hv = 2,84 эВ при Т — 77,2 К непосредственно в резонаторе ЭПР-
спектрометра. Далее проводился ступенчатый нагрев с выдержкой в каждой темпера-
турной точке в течение 2 мин и последующим охлаждением до температуры регистра-
ции ЭПР-спектра (77,2 К). Соответствующая кривая (3) изменения величины ЭПР-
сигнала Еи2+ показана на рисунке. Данные ЭПР согласуются с результатами изме-
рения магнитной восприимчивости, подтверждая преобладание электронных ловушек 
в максимумах ТСЛ 110—140 К и дырочный характер пика 210 К. 

На рисунке приведена кривая (4) относительной эффективности запасания све-
тосуммы под пиком 210 К в зависимости от температуры возбуждения. Для полу-
чения этой кривой площади под пиком 210 К после возбуждения при различных 
температурах (£Возб = 2,84 эВ) нормировались на площадь после возбуждения прш 
77—80 К. Крутой спад кривой температурной зависимости относительной эффектив-
ности запасания светосуммы под пиком 210 К совпадает по положению с группой; 
электронных пиков ТСЛ (см. рисунок). Это позволяет предположить, что при воз-
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буждении европия на высокоэнергетическом краю активаторной полосы происходят 

последовательные процессы ухода и захвата электронов и затем дырок: 

E U 2 + + ftvx Eu° f + е - E u 3 + + е з а х в ; E u 3 4 ' + ftv2->-

+ E u 2 + + Л + + Eu2+ + Л з а х в . (1 ) 
Переходя к обсуждению, заметим, что процессы разделения зарядов и эффек-

тивного заполнения дырочных ловушек могут происходить только при захвате элект-
ронов, иначе электроны возвращаются к ионизированному европию, и вторая часть, 
процесса (1) невозможна. Так можно объяснить уменьшение светосуммы под пиком' 
210 К при температуре возбуждения, достаточно высокой для опустошения элект-
ронных ловушек. Переход дырок с Еи3 + в валентную зону, вероятно, происходит под ; 

действием возбуждающего света. В итоге концентрация Еи3 + почти не увеличивается, 
поэтому наблюдаются относительно небольшая интенсивность электронных пиков и1 

небольшие относительные изменения концентрации Еи2 + при ТСЛ. Электроны, осво-
бождаемые при ТСЛ в области температур 110—140 К, видимо, большей частьк> 
перезахватываются более глубокими центрами и затем рекомбинируют с дырками, 
освобождаемыми при прохождении пика 210 К. Энергия при рекомбинации эффек-
тивно передается Еи2 + , вызывая его сенсибилизированную люминесценцию. Возможен 
и другой механизм люминесценции Еи2+ в пике ТСЛ 210 К: при захвате дырок на 
Еи2 + энергия передается к электронным центрам захвата и происходит освобождение 
электронов с последующим их перезахватом образовавшимися ионами Еи3 + , что при-
водит к люминесценции в полосе Еи2 + . Для уточнения предложенных механизмов 
необходимо привлечение дополнительных данных, например, по ТСЛ CaS с другими 
активаторами. 
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ПРИМЕНЕНИЕ ФАЗОВОЙ АВТОПОДСТРОЙКИ ЧАСТОТЫ Д Л Я 
ФИЛЬТРАЦИИ СИГНАЛОВ МНОГОЧАСТОТНОЙ СПИНОВОЙ ГЕНЕРАЦИИ 

Н. В. Анисимов, Ю. С. Константинов 

(кафедра радиофизики СВЧ) 

Описаны эксперименты по использованию схем фазовой автоподстройки частоты 
для фильтрации двух отдельных частот из спектра колебаний многочастотной спино-
вой генерации с последующим измерением их разностной частоты с высокой точ-
ностью. 

В регенеративной ЯМР-спектроскопии, где в качестве датчика сигналов ЯМР 
используется спиновый генератор, удается с высокой точностью (Ю - 4 —10~ 5 Гц) из-
мерять спектральные интервалы, характеризующие спиновую систему [1, 2]. Идея 
измерения спектральных интервалов в регенеративной ЯМР-спектроскопии основана 
на том, что при определенных условиях разности между частотами спиновой гене-
рации близки к разностям между соответствующими ларморовыми частотами [3]. 
Хотя величину отдельного спектрального интервала можно определить путем фурье-. 
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