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СКОРОЧЕННЯ ТА УМОВНI ПОЗНАКИ

Скорочення:

атм - атмосферний (тиск)

КСОУ - Комплекс Спектральний Обчислювальний Унiверсальний

МДР – монохроматор з дифракцiйною решiткою

СА – самоактивований

СВС – високотемпературний синтез, що самопоширюється

СЗЛ – спектр збудження люмiнесценцiї

ФЛ – фотолюмiнесценцiя

Латинськi символи:

Т – температура

t – час

Грецькi символи:

𝜂 – частка перетворення

𝜆 – довжина хвилi

Φ – частота елементарних зiткнень
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ВСТУП

Напiвпровiдниковi матерiали типу A2B6 представляють значний iнтерес

для дослiдникiв в зв’язку з широкими можливостями їх практичного засто-

сування в якостi випромiнюючих структур, фотоприймачiв, п’єзоелектричних

перетворювачiв, газових сенсорiв, варисторiв, оптоелектронних функцiональ-

них елементiв, тощо. Особливе мiсце серед таких з’єднань займає сульфiд

цинку ZnS. Цей матерiал має високу радiацiйну, хiмiчну та термiчну стiйкiсть,

значну ширину забороненої зони (3.2 − 3.7 еВ) [1], широке застосування в

промисловостi та технiцi.

Легування ZnS рiзними домiшками дозволяє керувати спектром випромi-

нювання отриманого матерiалу, що використовується для виробництва люмi-

нiсцентних ламп, дисплеїв на квантових точках, як елемент електропристроїв

та в оптицi [2].

Напiвпровiдниковi матерiали використовуються в сонячнiй енергетицi

для безпосереднього перетворення сонячної енергiї в електроенергiю, завдяки

фотоелектричним ефектам. Напiвпровiдниковi сонячнi енергосистеми мають

гарнi характеристики та перспективи, як нетрадицiйнi джерела виробництва

електроенергiї. Завдяки своїм характеристикам, ZnS є потенцiйним кандида-

том для замiни токсичних сполук CdS в сонячних елементах у якостi буферно-

го шару [3]. Важливою характеристикою напiвпровiдникiв є фотопровiднiсть,

котра показує, за якої довжини хвилi падаючого випромiнювання у напiвпро-

вiдникового матерiалу з’являються носiї, що приймають участь в переносi

струму. Для визначення фотопровiдностi матерiалу можна використовувати

метод що базується на фотоємнiсних вимiрах, котрий виключає необхiднiсть

безпосереднього втручання в дослiджуваний зразок. Спектр фотопровiдностi

надає можливiсть аналiзу характеристик матерiалiв, таких як домiшки, дефе-

кти, ширина забороненої зони, тощо.

Метою роботи є вимiрювання та дослiдження спектрiв фотопровiдностi
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високодисперсного ZnS:Mn та проведення їх порiвняльного аналiзу зi спектра-

ми збудження люмiнесценцiї.

Для досягнення мети були поставленi такi задачi:

1. вивчити структурнi та електрофiзичнi особливостi ZnS;

2. ознайомитись з будовою та принципом роботи експериментальної уста-

новки для визначення фотоємнiсних характеристик;

3. виконати автоматизацiю установки;

4. пiдготувати зразки порошкiв високодисперсного ZnS:Mn;

5. вимiряти та проаналiзувати фотоємнiснi характеристики пiдготовлених

зразкiв. Отримати спектри фотопровiдностi та провести їх порiвняльний

аналiз зi спектрами збудження люмiнесценцiї.
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1 АНАЛIТИЧНИЙ ОГЛЯД ЛIТЕРАТУРИ

1.1 Структура та властивостi сульфiду цинку

Сульфiд цинку ZnS вiдноситься до напiвпровiдникiв типу A2B6. Має ве-

лику ширину забороненої зони, високу випромiнювальну здатнiсть, завдяки

чому вiн широко використовується при виготовленнi люмiнофорiв з рiзними

властивостями свiчення – з часом затухання вiд долей мiлiсекунд до годин.

Стехiометричному складу ZnS вiдповiдає 67,06 мол.% Zn та 32,94 мол.% S.

У природних кристалах ZnS переважають форми {110}, {111}, {ı̄ ı̄ ı̄}, {100}

та {311} [4]. Сульфiд цинку в природi iснує в двох модифiкацiях: сфалерит

та вюрцит. Структура гратки сфалериту є кубiчною, а вюрциту - гексагональ-

ною (рис. 1.1) [5, 6].

1 – сфалерит, 2 – вюрцит

Рисунок 1.1 — Модифiкацiї сульфiду цинку [7]

З точки зору уявлень про щiльне пакування атомiв, кубiчна структура

може бути представлена трьошаровою, а гексагональна – двошаровою послi-

довностями. Обидвi модифiкацiї мають дуже близькi внутрiшню та вiльну

енергiї.
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Низькотемпературна модифiкацiя (сфалерит) стабiльна при температу-

рi нижчiй за 1070 К, атоми цинку розташованi по вузлам гранецентрованої

кубiчної гратки, а атоми сiрки утворюють подiбну гратку (рис. 1.1.1.). Коор-

динацiйне число атомiв цинку дорiвнює чотирьом i кожен атом сiрки оточений

чотирма атомами цинку. Просторова група – F43m.

Вюрцит є високотемпературною модифiкацiєю i стабiльний у дiапазонi

температур 1345 − 2093 К. Атоми сiрки займають положення, яке вiдповiда-

ють гексагональному щiльному пакуванню (рис. 1.1.2.), координацiйнi числа

цинку та сiрки такi ж, як i в сфалериту. Просторова група – P6mc.

Фазова дiаграма, на якiй зображенi температурнi iнтервали iснування

модифiкацiй, зображена на (рис. 1.2). З дiаграми видно, що формування 𝛽-ZnS

вiдбувається при температурах вище 1230 − 1290 К, при нижчих температу-

рах сульфiд цинку кристалiзується в модифiкацiї 𝛼-ZnS (сфалерит). Внаслiдок

того, що вiдношення S до Zn у 𝛼-ZnS бiльше, нiж у 𝛽-ZnS, температура зво-

ротного переходу лежить у межах 1280 ± 50 К.

В лiтературi цей перехiд трактують по-рiзному: чи поява дефектiв зу-

мовлює структурнi перетворення, чи перехiд зумовлює появу дефектiв, ряд

авторiв [8, 9] пояснює його на основi дислокацiй.

Автори деяких робiт [10, 11] роблять висновок про те, що перетворен-

ня сфалерит-вюрцит мають мартенситний тип перетворень. З накопиченням

деформацiй мартенситний перехiд не потребує термiчної активацiї та вiдбува-

ється в певному дiапазонi температур. Такi перетворення в ZnS при легуван-

нi чи вiдхиленнi вiд стехiометрiї спричиненi спрямованими деформацiями в

структурi кубiчної модифiкацiї. При накопиченнi певного ступеня деформацiй

мартенситний перехiд призводить до утворення вюрцитної структури [7].

Найбiльш характерним типом структурних дефектiв є дефекти пакува-

ння, якi порiвняно з iншими напiвпровiдниковими сполуками мають доволi

малу енергiю утворення – менше 6 мДж/м2.

Внаслiдок дiї атмосфери, здатностi ZnS до окиснення та необхiдностi
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Рисунок 1.2 — Фазова дiаграма станiв ZnS [7]

компенсацiї спотворень, внесених домiшками та власними дефектами структу-

ри, в кристалiчнiй гратцi сульфiду цинку завжди мiститься кисень. Видiлення

ZnO-S та твердий розчин ZnS-O є основними формами присутностi кисню.

Ефективний радiус кисню менший, нiж сiрки, що призводить до зменшення

кристалiчної гратки.

Розчиннiсть кисню для сфалериту полегшує утворення дефектiв паку-

вання, що зумовлює його перехiд у вюрцитну модифiкацiю. У вюрциту ж

кiлькiсть дефектiв пакування навпаки зменшується при легуваннi киснем [7].

По типу хiмiчного зв’язку ZnS вiдноситься до сполук зi змiшаним iонно-

ковалентним зв’язком. Оцiнка частки iонного зв’язку по електроннiй спорiдне-

ностi елементiв [12], дає для ZnS значення ∼ 30 %. В роботi [13] отримано

значення ∼ 40 %. Тобто ковалентний зв’язок переважає. Враховуючи це, в ZnS

активаторами можуть бути рiзноманiтнi домiшки, включаючи як анiони, так i

катiони. В роботi [14] вказаний 21 елемент, що виступає активатором ZnS.
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1.2 Метод високотемпературного синтезу, що самопоширюється

ZnS має високу розчиннiсть в перегрiтих водних розчинах, йому прита-

манна конгруентнiсть плавлення, висока пружнiсть продуктiв дисоцiацiї. Тому

можливо використовувати методи отримання ZnS такi як: [5]

- з газової фази

- з водних розчинiв

- зi стопу

- в гелях та в розчинах в стопах солей

- промисловий метод одержання сульфiду цинку

- метод високотемпературного синтезу, що самопоширюється

В данiй роботi використовувався метод високотемпературного синтезу,

що самопоширюється. Даний метод дешевший, швидкий, дозволяє отримува-

ти як порошки так i монокристали, легко вводити легуючi домiшки в процесi

синтезу.

Високотемпературний синтез, що самопоширюється – технологiчний про-

цес отримання матерiалiв, оснований на проведеннi екзотермiчної хiмiчної

реакцiї взаємодiї вихiдних реагентiв в формi горiння - сильноекзотермiчна ре-

акцiя взаємодiї порошкоподiбних реагентiв мiж собою чи порошкоподiбних

реагентiв з рiдкими чи газоподiбними реагентами, з утворенням твердих хiмi-

чних сполук [15].

Для проведення синтезу ZnS готують сумiш порошкiв, котрi запалюють

розпеченою вольфрамовою спiраллю. В мiсцi запалювання пiд дiєю високої

температури починається реакцiя взаємодiї мiж порошками цинку та сiрки з

утворенням сульфiду цинку. При цьому видiляється велика кiлькiсть тепла.

Розкалений продукт прогрiває та запалює сусiднi шари сумiшi порошкiв, в

яких також iнiцiалiзується реакцiя взаємодiї. Таким чином розкалена воль-

фрамова спiраль уже не потрiбна, i реакцiя починає самопоширюватись. За
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фронтом горiння залишається розкалений продукт ZnS, який поступово охо-

лоджується. Пiсля охолодження ми отримуємо спечену масу сульфiду цинку.

Схема процесу зображена на (рис. 1.3)

1 - запалююча спiраль, 2 - гарячий продукт горiння ZnS,

3 - фронт горiння, 4 - напрямок горiння,

5 - холоднi порошковi реагенти Zn+S.

Рисунок 1.3 — Схема процесу СВС

Синтез проводиться в реакторах, котрi надають змогу керувати умова-

ми протiкання реакцiї, такими як температура iнiцiацiї, тиск, газовий склад

середовища i т.д.

СВС – технологiя має цiлий ряд характерних особливостей, що вiдрiзня-

ють її вiд традицiйних способiв одержання неорганiчних матерiалiв, таких як

сильний саморозiгрiв реакцiйної маси в результатi хiмiчних реакцiй, що дозво-

ляє проводити синтез i формування матерiалiв при температурах 800−4500∘C

тiльки за рахунок внутрiшнiх ресурсiв системи, не прибiгаючи до зовнiшнього

нагрiвання; високi швидкостi протiкання процесiв (до 0,15 м/с); бiльша повно-
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та перетворення реагентiв у кiнцевi продукти та випар легколетючих домiшок,

обумовлений високими температурами взаємодiї реагентiв.

Завдяки методу СВС можна отримувати високодиспергований ZnS рiзно-

го розмiру: мiкрочастинки, мезочастинки та розмiру квантових точок.
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2 МАТЕРIАЛИ ТА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА УСТАНОВКА

2.1 Матерiали

Матерiалами для перевiрки фотоємнiсних характеристик були високо-

дисперснi порошки ZnS:Mn, отриманi методом високотемпературного синте-

зу, що самопоширюється (ZnS:Mn – СВС). Було використано три склади по-

рошкiв:

- стехiометричне спiввiдношення

- надлишок сiрки S

- надлишок цинку Zn

Легуючою домiшкою був марганець Mn. ZnS:Mn було одержано при тем-

пературах якi забезпечують процес взаємодiї сiрки та цинку. Концентрацiя

легуючої домiшки Mn ∼ 1.0 ваг. % вважається оптимальним значенням для

ZnS. При перевищеннi концентрацiї можливе випадiння марганцю в окремi

кластери.

2.2 Експериментальна установка

Експериментальна установка для проведення фотоємнiсних вимiрiв до-

зволяє:

1) Проводити дослiди великої кiлькостi зразкiв при однакових умовах за

малий промiжок часу.

2) Проводити вимiри та реєстрацiю залежностей ємностей, тангенса кута

дiелектричних втрат та провiдностi вiд iнтенсивностi падаючого на зра-

зок випромiнювання.

3) Проводити реєстрацiю релаксацiї ємнiсних характеристик та дiелектри-

чних втрат, пiсля знаття падаючого випромiнювання, за визначений про-
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мiжок часу.

4) Проводити вимiри залежностi ємнiсних характеристик вiд частоти стру-

му.

I) Оптисний блок: 1 - джерело випромiнювання, 2 - фокусуюча лiнза,

3 - фiльтр iнфрачервоного випромiнювання, 4 - монохроматор УМ, 5 - блок

змiнних «сiрих» фiльтрiв, 6 - непрозора рухома ширма, 7 - металевий тубус,

8 - гнiздо на приладовому столi, 9 - пристрiй для експрес - аналiзу.

II) Блок вимiрiв та iндикацiї, III) Блок реєстрацiї вимiрiв

Рисунок 2.1 — Структурна схема установки для фотоємнiсних вимiрiв

Cтруктурна схема експериментальної установки зображена на рис. 2.1.

В оптичному блоцi пристрiй для експрес - аналiзу (9) з дослiджува-

ним матерiалом помiщається в екранований вiд зовнiшнього електромагнi-

тного впливу металевий тубус (7) з вiконцем в верхнiй частинi, яке щiльно
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закривається непрозорою рухомий ширмою (6). Усерединi тубуса на iзоляторi

закрiпленi пружиннi контакти, екранованi дроти вiд яких виходять через отвiр

в стiнцi тубуса. Тубус встановлюється на приладовiй столi в гнiздi (8) строго

вiконцем у фокусi лiнзи.

Блок вимiрiв та iндикацiї складається з двох приладiв:

1) Модифiкований цифровий вимiрювач LCR Е7-13.

2) Вимiрювач LCR Е7-8.

Модифiкований цифровий вимiрювач LCR Е7-13 забезпечує вимiрюван-

ня ємностi, активного опору та провiдностi, комплексних занчень опору ємнi-

сного характеру в дiапазонах, вiдповiдних вимогам експериментiв.

В основу принципа роботи пристрою покладений метод прямого пере-

творювання, при якому формується комплекса напруга, пропорцiйна вимiрю-

ваному комплексному опору. Потiм з нього видiляються та перетворюються

в цифровий код складовi пропорцiйнi вимiрюваний параметрам. Для виклю-

чення впливу нестабiльностi амплiтуди та частоти напруги, що живить вимi-

рювальний ланцюг, в даному пристрої використовується аналогово-цифровий

перетворювач (АЦП) з двохтактним iнтегруванням. Результат вимiру виводи-

ться на табло. Вимiри проводяться на частотi 1 кГц та напрузi 1 В.

Вимiрювач LCR Е7-8 призначени для автоматичного вимiрювання пара-

метрiв конденсаторiв, катушок iндуктивностi, резисторiв з цифровим обрахун-

ком вимiрюваних величин. Робота частота прибору 1000 ± 10 Гц. Амплiдуднi

значення напруги на вимiрюваному об’єктi та струму, що протiкає через нього,

не перевищує вiдповiдно 4.3 В та 4.3 мА

Пристрiй забезпечує вимiри ємностi зразкiв з втратами по паралельнiй

схемi замiщення в виглядi тангенса кута дiелектричних втрат чи активної про-

вiдностi, активної провiдностi з паралельною реактивною складовою, вираже-

ною в формi додатньої чи вiд’ємної ємностi. Також має роз’єм для пiдключе-

ння зовнiшнього генератора частоти змiнного струму.

Блок реєстрацiї вимiрiв виконує задачу збирання та збереження вихi-
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дних даних з вимiрювальних пристроїв. Саме цей блок зазнав змiн в процесiя

автоматизацiї. Детальнiше про автоматизацiю наведено в роздiлi 2.3

2.2.1 Пристрiй для експрес-аналiзу матерiалiв

Пристрiй призначений для дослiдження оптичних та електричних вла-

стивостей порошкових, плiвкових чи рiдких дiелектричних та напiвпровiдни-

кових матерiалiв. Структурна схема приведена на рис. 2.2

1 - оптично прозорi пластини, 2 - струмопровiдне покриття, 3 - наскрiзнi

отвори для нанесення дослiджуваного матерiалу, 4 - дiелектрична полiмерна

плiвка, 5 - пружиннi контакти, 6 - мiсце контактiв для подачi напруги i

вимiрювання ємнiсних характеристик.

Рисунок 2.2 — Структурна схема пристрою для експрес-аналiзу

дiелектричних та напiвпровiдникових матерiалiв [16]

Пристрiй являє собою розбiрний конденсатор, мiж електродами якого

розмiщується дослiджуваний матерiал. У приладi електродами виступають двi

оптично прозорi пластини (1) з нанесеним на них струмопровiдних покрит-
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тям (2), яке також оптично прозоре в дiапазонах довжин хвиль видимого ви-

промiнювання. Пластинки розмiщенi провiдними покриттями один до одного

i змiщенi таким чином, що протилежнi виступаючi краї з струмопровiдних

покриттям слугують мiсцем контактiв (6) для подачi напруги i вимiрювання

ємнiсних характеристик. Вiдстань мiж електродами регулюється товщиною

дiелектричної полiмерної плiвки (4), яка нанесена на всю площу конденса-

тора, за винятком контактних майданчикiв i яка має одне або кiлька наскрi-

зних технологiчних отворiв для нанесення дослiджуваного матерiалу (3). При-

стрiй з помiщеним в технологiчний отвiр дослiджуваним матерiалом фiксує-

ться струбциной i за допомогою пружинних контактiв (5) пiдключається до

джерела живлення i вимiрювальних приладiв [16].

2.2.2 Принцип роботи установки

В основу принципа дiї установки покладений метод вимiру залежностi

ємнiсних характеристик порошкових напiвпровiдникових матерiалiв вiд iнтен-

сивностi падаючого на зразок випромiнювання. В ролi джерела випромiнюва-

ння виступає звичайна лампа розжарювання, потужнiстю 𝑃 = 500 Вт.

Для змiни довжини хвилi випромiнювання лампи, використовується мо-

нохроматор УМ. Випромiнювання вiд джерела фокусуєтсья лiнзою на вiконцi

тубуса, пiсля чого вiконце закривається непрозорою лiнзою. Отриманi поро-

шковi матерiали помiщаються в прилад для експресс-аналiзу, котрий струбци-

ною фiксується всерединi тубуса навпроти вiконця та, за допомогою пружин-

них контактiв, пiдключається до вимiрювальних пристроїв.

Проводиться комплекс вимiрювань ємнiсних характеристик при нульо-

вiй освiтленостi. При проведеннi вимiрювань залежностi ємнiсних характе-

ристик вiд iнтенсивностi випромiнювання, слiд встановити блок з’ємних «сi-

рих» фiльтрiв та вiдкрити ширму. Iнтенсивнiсть випромiнювання змiнюється
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з’ємними «сiрими» фiльтрами, з дискретнiстю 45 %. При використаннi в ролi

джерела випромiнювання лампи розжарювання, iнфрачервоний спектр випро-

мiнювання обрiзається за допомогою фiльтра iнфрачервоного спектру.

2.3 Автоматизацiя установки

Блок реєстрацiї вимiрiв в установцi до модернiзацiї складався з двоко-

ординатного реєструючого пристрою ПДА - 1. Але аналоговий реєструючий

пристрiй не дає змоги ефективно проводити аналiзи отриманих результатiв за

допомогою комп’ютерної технiки, за необхiдностi переносити значення з мi-

лiметрового паперу. Тому було прийнято рiшення по модернiзацiї установки -

данi, що поступають з блоку вимiрiв та iндикацiї, передавати до комп’ютера,

використовуючи мiкропроцессор Arduino в якостi посередника процесу.

Також зазнав змiн керуючий пристрiй для монохроматора УМ.
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3 РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛIДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

3.1 Фотоємнiсть

З отриманих порошкiв ZnS:Mn легованих Mn було зiбрано конденсатори

– пристрої для експрес-аналiзу зразкiв. Зразки вiдрiзняються за складом:

- ZnS(S):Mn має надлишок сiрки

- ZnS:Mn – стехiометричне спiввiдношення

- ZnS(Zn):Mn – надлишок цинку

Проведено автоматизованi фотоємнiснi вимiри на КСОУ пiсля модернi-

зацiї. Отриманi спектри фотоємностi для зразкiв зображено на рис. 3.1. Одно-

часно вимiрювались значення тангенсу кута дiелектричних втрат для пiдго-

товлених конденсаторiв, спектри яких зображено на рис. 3.2.

Рисунок 3.1 — Спектри фотоємнiснi зразкiв ZnS:Mn

Зi спектрiв фотоємностi можна отримати iнформацiю про особливостi

будови енергетичних станiв зразку, але за нерiвномiрностi спектру випромi-

нювання лампи, щоб нiвелювати пiки випромiнювання, необхiдно враховувати

апаратну функцiю реєструючої апаратури. В той же час, спектри фотопровiд-
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Рисунок 3.2 — Спектри тангенсу кута дiелектричних втрат зразкiв ZnS:Mn

ностi, якi отриманi внаслiдок дiлення функцiї тангенсу кута дiелектричних

втрат зразку на функцiю, що описує ємнiсть зразку, нiвелюють необхiднiсть

врахування апаратної функцiї. Спектри фотопровiдностi для зразкiв зображенi

на рис. 3.3.

Рисунок 3.3 — Спектри фотопровiдностi зразкiв ZnS:Mn

Спектри фотопровiдностi є найбiльш iнформативними, за рахунок їх ши-

рокого вивчення починаючи з середини минулого столiття та наявностi великої
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кiлькостi лiтературних джерел. Аналiз спектрiв фотопровiдностi є сенс про-

водити разом з аналiзом спектрiв ФЛ, СЗЛ. Так як спектри фотопровiдностi

вiдображають поведiнку фотозбуджених носiїв, якi рекомбiнують як випро-

мiнювально, так i безвипромiнювально. А зi спектрiв СЗЛ бачимо поведiнку

лише тих носiїв, якi рекомбiнують випромiнювально.

3.2 Фотолюмiнiсценцiя

Рисунок 3.4 — Спектри фотолюмiнiсценцiї зразкiв ZnS:Mn при збудженнi вiд

ксенонової лампи

Спектри фотолюмiнiсценцiї було отримано на установцi СДЛ-2 за кiм-

натної температури [17].

На рис. 3.4 представленi спектри ФЛ дослiджених порошкiв ZnS:Mn.

На всiх спектрах добре проявляються три смуги з максимумами в областi

450-465, 505-510 i 580-595 нм. Вiдомо [18, 19], що смуги в областi 450-465 i

505-510 нм обумовленi центрами самоактивованого (СА) свiтiння i є суперпо-

зицiєю декiлькох смуг. Згiдно з лiтературними даними в областi СА-свiтiння

можуть бути видiленi п’ять компонент в блакитнiй областi спектру i смуга

в зеленiй областi. До них вiдносяться смуги з 𝜆𝑚𝑎𝑥 ±404 нм i 435 нм, об-
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умовленi згiдно [18] присутнiстю кисню в ZnS, смуга 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 496, обумовлена

центром-асоцiантом (V𝑍𝑛Cl𝑆) [19, 20], смуга 466 нм, яку пов’язують з Zn𝑖,

смуга 405 нм, яку приписують V𝑆, а також смуга 505-510 нм. У нелегованих

кристалах ZnS в разi змiни їх стехiометрiї вiдбувається змiна спiввiдношення

рiзних смуг СА-свiтiння. В кристалах, вирощених при надлишку Zn, домiнує

смуга 466 нм [21], в разi складу близького до стехiометричного спостерiгає-

ться переважно смуга з 𝜆𝑚𝑎𝑥 ± 365 нм i при надлишку сiрки – смуга 505-510

нм. Вiдзначимо, що змiна спектрiв в блакитнiй областi однi автори [18, 19]

пов’язують з перезарядженням кисневих комплексiв, що беруть участь в СА-

свiтiння, в той час як iншi [21] приписують його формування рiзного типу

власних дефектiв. Смуга з 𝜆𝑚𝑎𝑥 ∼ 580-590 нм, обумовлена домiшкою Mn, i

також є складною. Вона складається з набору iндивiдуальних смуг з 𝜆𝑚𝑎𝑥 =

557, 587, 600 нм, обумовлених атомами Mn, що мають рiзну локалiзацiю в

кристалiчнiй решiтцi ZnS [22].

При всiх видах збудження спектр ФЛ залежить вiд концентрацiї мар-

ганцю. При малих концентрацiях марганцю С𝑀𝑛 < 10−3 г/г, спектри випромi-

нювання мiстять смуги, пов’язанi як iз центрами самоактивованого свiтiння

сульфiду цинку з максимумом у блакитний i зеленої областях спектра, так i

з марганцевими центрами у помаранчевiй областi спектра. Кристалофосфори

з великою концентрацiєю марганцю С𝑀𝑛 > 10−3 г/г, як правило, мiстять тiль-

ки випромiнювання iонiв марганцю, що представляє собою широку смугу з

максимумом в областi 580-590 нм. У мiру збiльшення концентрацiї марганцю

положення максимуму випромiнювання зрушується в довгохвильову область

спектра на 5-8 нм. Крiм того, положення максимуму залежить вiд способу

та умов збудження люмiнесценцiї [23]. Спостережуванi особливостi спектрiв

випромiнювання iонiв Мn2+ у сiрчистому цинку пояснюються складною стру-

ктурою смуги випромiнювання. Випромiнювання в iонi марганцю виникає при

переходi одного з 3d електронiв з першого збудженого стану 4T1(4G) в основне

6A1(6S). Енергiя мiж цими рiвнями залежить вiд величини внутрiшньокриста-
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лiчного поля, яке враховує симетрiю внутрiшньокристалiчного поля, число

iонiв, що утворюють це поле, вiдстань мiж ними та хiмiчний зв’язок.

Рiзнi мiсця розташування марганцевих центрiв, обумовлюють випро-

мiнювання елементарних смуг. Аналiз спектрального складу характеристик

ZnS:Mn який був проведений авторами [24], виконаний за допомогою узагаль-

неного методу Аленцева, показав наявнiсть елементарних смуг з максимума-

ми випромiнювання при довжинах хвиль 𝜆𝑚𝑎𝑥=557±2, 578±2, 600±2, 616±2

i 638±2 нм, якi пов’язанi з рiзним розташуванням iонiв Мn2+ у реальнiй кри-

сталiчнiй решiтцi сульфiду цинку [24, 24]. Найбiльш iнтенсивними є смуги

з 𝜆𝑚𝑎𝑥=578 i 600 нм, вони й визначають положення загального максимуму

смуги випромiнювання марганцю.

Iнтенсивнiсть iндивiдуальних смуг ФЛ залежить вiд умов збудження лю-

мiнесценцiї та вiд локалiзацiї центрiв Mn у кристалiчнiй решiтцi. Причина по-

лягає в тому, що при розташуваннi iонiв Мn2+ у рiзних мiсцях кристалiчної

решiтки ZnS рiзняться ймовiрностi випромiнювальних переходiв у самому iонi

марганцю - зниження симетрiї внутрiшньокристалiчного поля збiльшує ймо-

вiрнiсть випромiнювального переходу [25]. Також iнтенсивнiсть iндивiдуаль-

них смуг ФЛ залежить вiд механiзму збудження: резонансного – вiд центрiв

сенсибiлiзацiї [25] або внутрiшньоцентрового – у результатi поглинання кван-

та свiтла з областi характеристичного поглинання марганцю в сiрчаному цин-

ку при ФЛ.

Дослiдження ФЛ показали, що випромiнювання марганцевих центрiв з

𝜆𝑚𝑎𝑥=557 нм практично має однакову вiдносну яскравiсть як при збудженнi

через центри сенсибiлiзацiї за допомогою механiзму резонансного збудження

(довжина хвилi випромiнювання збудження 𝜆зб=365 нм), так i безпосередньо

при поглинаннi квантiв свiтла в областi поглинання (𝜆зб=390, 430, 465 або

498 нм). Смуга з 𝜆𝑚𝑎𝑥=578 нм має максимальну яскравiсть при збудженнi свi-

тлом з 𝜆зб=365 нм. Довгохвильовi елементарнi смуги з 𝜆𝑚𝑎𝑥=600, 616 i 637 нм

мають максимальну яскравiсть при збудженнi свiтлом з областi характеристи-
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чного поглинання марганцю в ZnS. Марганцевi центри, вiдповiдальнi за смугу

𝜆𝑚𝑎𝑥=578 нм, збуджуються в основному за рахунок резонансного механiзму

вiд домiшкових точкових дефектiв, що виконують роль центрiв сенсибiлiзацiї.

Це означає, що iони Мn2+ розташованi в мiсцях скупчення точкових дефектiв,

наприклад, поблизу дислокацiй або поверхнi [26] на вiдстанях ∼(1–1,2) нм,

що є необхiдною умовою для резонансної взаємодiї центрiв.

Центри, що випромiнюють при 𝜆𝑚𝑎𝑥=600, 616 i 637 нм, швидше за все,

розташовуються в об’ємi кристала в тих мiсцях, де поблизу iонiв Мn2+ мала

концентрацiя центрiв сенсибiлiзацiї та, як наслiдок цього, яскравiсть цих смуг

бiльше тодi, коли збудження здiйснюється свiтлом з областi характеристичного

поглинання.

Яскравiсть смуги з 𝜆𝑚𝑎𝑥=557 нм, що практично не залежить вiд спосо-

бу збудження ФЛ, указує на однакову ймовiрнiсть механiзмiв резонансного й

безпосереднього поглинання свiтла. При цьому вiдстанi мiж центрами марган-

цю та сенсибiлiзатора є критичними для резонансної взаємодiї. На це вказує

значне зменшення амплiтуди смуги при зниженнi температури, у той час як iн-

шi елементарнi смуги змiнюються незначно (зниження температури зменшує

ймовiрнiсть механiзму резонансної взаємодiї).

У свою чергу цi результати можна пояснити в такий спосiб: ФЛ при

збудженнi свiтлом з 𝜆𝑒𝑥𝑐=365 нм носить об’ємний характер, тому що свiтло

проникає на значну глибину [27]. При ЕЛ свiтиться не весь об’єм, а тiльки та

його частина, де концентрується електричне поле (у дослiджуваних кристалах

спостережувана ЕЛ має передпробiйний характер [28]). У той же час КЛ мо-

жна вважати поверхневою: свiтiння охоплює приповерхню область глибиною

1.5–2 мкм.

Максимальну iнтенсивнiсть смуги з 𝜆𝑚𝑎𝑥=578 нм i повна вiдсутнiсть для

цiєї смуги на поляризацiйнiй дiаграмi кругової симетрiї можна зв’язати з роз-

ташуванням цих центрiв у мiсцях скупчення точкових дефектiв i з викрив-

ленням кристалiчної решiтки. У той же час бiльша iнтенсивнiсть не може
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бути обумовлена просто бiльшою кiлькiстю цих центрiв у порiвняннi з iн-

шими. Дiйсно, виходячи з того, що iони марганцю рiвномiрно розподiленi за

об’ємом кристала, можна вважатися, що розглянутi дефекти займають лише

незначну частину об’єму всього кристала. Тому їх число буде мiнiмально в по-

рiвняннi з iншими. У цей же час розташування цих центрiв у перекрученому

внутрiшньокристалiчному полi повинне привести до збiльшення ймовiрностi

випромiнювальних переходiв у самому iонi Мn2+ [29] у порiвняннi з iнши-

ми типами марганцевих центрiв свiтiння. Крiм того, близьке розташування

центрiв сенсибiлiзацiї викликає посилення механiзму резонансного збуджен-

ня, що має бiльшу ймовiрнiсть у порiвняннi з iншими механiзмами збудження

при ФЛ, ЕЛ i КЛ. Крiм того, при накладаннi електричного поля (в ЕЛ) дисло-

кацiї та поверхневi дефекти можуть бути мiсцями концентрацiї електричного

поля [30]. Перерахованi причини дозволяють зрозумiти максимальну iнтенсив-

нiсть цiєї смуги в порiвняннi з iншими при всiх видах i способах порушення

люмiнесценцiї.

Що стосується iнших типiв марганцевих центрiв в ZnS – бiльшiсть iз

них вiдповiдальнi за смугу з 𝜆𝑚𝑎𝑥=600 нм. На користь цього говорять насту-

пнi факти. По-перше, ця смуга має значну iнтенсивнiсть, незважаючи на те,

що вона обумовлена iонами марганцю Мn2+, розташованими в кубiчнiй решi-

тцi iз внутрiшньокристалiчними полями високої симетрiї. Отже, у цих центрах

є менша ймовiрнiсть випромiнювальних переходiв у порiвняннi з iншими цен-

трами. По-друге, спостережуване значне збiльшення цiєї смуги в порiвняннi з

iншими у ФЛ у випадку збудження свiтлом з енергiєю, вiдповiдної до власно-

го поглинання Mn, а також в ЕЛ в електричних полях, де переважає механiзм

збудження [31], указує на велику кiлькiсть цих центрiв у порiвняннi з iншими.
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Рисунок 3.5 — СЗЛ полоси 590 нм порошкiв ZnS:Mn

3.3 Порiвняльний аналiз СЗЛ та спектрiв фотопровiдностi

Спектри збудження люмiнiсценцiї марганцевої смуги свiтiння представ-

ленi на рис. 3.5. СЗЛ ZnS:Mn мiстять п’ять смуг з максимумами при 𝜆𝑚𝑎𝑥 =

343, 390, 412, 467 i 493 нм. Смуга 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 343 нм вiдповiдає смузi фунда-

ментального порушення для ZnS. Смуги 𝜆𝑚𝑎𝑥 = 390, 412, 467 i 493 нм вiд-

повiдають вiдомим з лiтератури [32, 33] елементарним марганцевих смугах

СЗЛ. Данi смуги СЗЛ обумовленi переходами з основного стану Mn2+6A1 в

збудженi стани 4T1, 4T2, 4E1, 4A1 [32, 33].

Випромiнювання в iонi марганцю виникає при переходi одного з 3d еле-

ктронiв з першого збудженого стану 4T1(4G) в основне 6A1(6S) (рис. 3.6).

Енергетичний зазор мiж цими рiвнями залежить вiд фактора внутрiшньокри-

сталiчного поля, який враховує симетрiю внутрiшньокристалiчного поля, чи-

сло iонiв, що утворюють це поле, вiдстань мiж ними i хiмiчний зв’язок. При

збiльшеннi фактора рiвнi 4T1 i 6A1 зближуються, а енергiя випромiнювально-

го переходу зменшується. Значення випромiнюваної енергiї залежить вiд най-

ближчого оточення iона Mn в решiтцi ZnS, аналогiчно випадкам внутрiшньо-

центрової люмiнесценцiї розглянутим в [34]. Марганець в ZnS утворює двi
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Рисунок 3.6 — Енергетична дiаграма рiвнiв iона Mn2+ в кристалi ZnS.

групи центрiв: перша з них включає iони Mn, якi замiщають Zn i розташова-

нi в вузлах решiтки, а друга - iони в дефектних мiсцях - поблизу дислокацiй

i в мiжвузлях [32, 35, 36]. При збудженнi ФЛ поглинання свiтлової енергiї

здiйснюється iонами Mn2+, що iзовалентно замiщають iони Zn в вузлах ре-

шiтки, а в результатi резонансної взаємодiї надлишкова енергiя може також

передаватися марганцевих центрам (МЦ), розташованим на вiдстанях ∼1 нм

в дефектних мiсцях решiтки ZnS [32].

Крiм того, слiд зазначити, що випромiнювання iона Mn є сенсибiлiзо-

ваним, тобто енергiя збуджуючого свiтла в основному поглинається одними

центрами (сенсибiлiзаторами), роль яких в ZnS:Mn можуть виконувати близь-

ко розташованi дефекти, домiшки Cl, O i т.д., i потiм вже передається випро-

мiнюючому iону марганцю (активатора) [37]. Цим пояснюються деякi вiдмiн-

ностi СЗЛ цих матерiалiв, при практично повному спiвпадiнню спектрального

виду ФЛ ZnS.

Слiд зазначити, що положення свого максимуму в СЗЛ вiдрiзняється для

зразкiв рiзних груп. Найбiльш короткохвильове положення вiдповiдає зразку

ZnS(Zn):Mn, а найбiльш довгохвильове - ZnS:Mn.

На рис.(3.7, 3.8, 3.9) зображено спектри фотопровiдностi та СЗЛ до-
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Рисунок 3.7 — Спектри фотопровiдностi та СЗЛ ZnS(S):Mn

Рисунок 3.8 — Спектри фотопровiдностi та СЗЛ ZnS:Mn

слiджених зразкiв ZnS:Mn. Як видно зi спектрiв фотопровiдностi для зраз-

ку ZnS(S):Mn (рис. 3.7), полоси, що обумовленi переходами 4A1(4G) (4, 5 на

рис. 3.6) сильно уширенi, що говорить про присутнiсть великої кiлькостi дефе-

ктних станiв з енергетичними станами близькими їх положенню, що призво-

дить до їх накладання один на одного (широка полоса в дiапазонi 𝜆=300 – 450

нм). В областi ℎ𝜈 = 2.75 – 2.25 еВ (450 – 550 нм) фотозбудженi носiї не при-

ймають участi в провiдностi, але, тим не менш, в цьому дiапазонi пристутнi
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Рисунок 3.9 — Спектри фотопровiдностi та СЗЛ ZnS(Zn):Mn

двi полоси, що випромiнюють. Для зразкiв ZnS:Mn, ZnS(Zn):Mn (рис. 3.8, 3.9)

перекриття зон 4 та 5 сильнiше, що може говорити про бiльш високу кон-

центрацiю дефектних центрiв, що виступають в ролi безвипромiнювальних

каналiв рекомбiнацiї.
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ВИСНОВКИ

1. Розглянуто основнi характеристики сульфiду цинку. Розглянуто метод

високотемпературного синтезу, що самошорюється для отримання ZnS.

2. Надано опис експериментальної установки з визначення фотоємнiсних

характеристик та пристрою для експрес аналiзу високодисперсних мате-

рiалiв, проведено автоматизацiю установки, використовуючи мiкропро-

цесор arduino.

3. Методом високотемпературного синтезу, що самопоширюється отрима-

но високодисперснi порошки ZnS з марганцем в якостi легуючої домi-

шки. На основi даних порошкiв пiдготовлено зразки для експрес аналiзу

фотоємнiсних характеристик в виглядi конденсаторiв.

4. Проведено вимiри спектрiв фотоємностi та тангенсу кута дiелектричних

втрат для пiдготовлених зразкiв та отримано їх спектри фотопровiдностi.

5. З порiвняльного аналiзу спектрiв фотопровiдностi та спектрiв збуджен-

ня люмiнесценцiї виявлено, що в дiапазонi 𝜆=300 – 450 нм рекомбiнацiя

фотозбуджених носiїв протiкає по випромiнювальному та безвипромi-

нювальному механiзмам. В дiапазонi 450 – 600 нм рекомбiнацiя протiкає

тiльки по випромiнювальним механiзмам.
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