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‚ Детальный механизм люминесценции до сих пор остается одной из центральных

нерешенных проблем в области физики кристаллофосфоров. Наиболее перспективно

решатьэту проблему путем исследования весьма простых по составу и структуре мо-

нокристаллических щелочно-галоидных фосфоров.
Школой Поля в Геттингене было проведено ставшее теперь классическим иссле-

дование щелочно-галоидных кристаллов, активированных таллием.!! Полученные ре-

зультаты были обобщены в известной работе Зейтца.!й По Зейтцу все процессы, свя-

занные с люминесценцией этих фосфоров, протекают внутри центров свечения, йред—-
ставляющих собой ионы, расположенные в регулярных катионных узлах. Кристал-
лическая решетка, по Зейтцу, служит лишь возмущающей средой и термостатом, окру-

жающим центры люминесценции. - `

° В дальнейшем идеи Зейтца о механизме свечения активированных щелочно-га-

лоидных фосфоров подверглись экспериментальной проверке и теоретической обра-
ботке во многих работах (см., например,—°!). Как и в Геттингене, в них исследова-

лись в основном щелочно-галоидные кристаллы, активированные таллием. Значительно
менее полно изучались кристаллы с примесью свинца Ё, '] и олова [!!—l3],

В 1955—1957 гг. в Тарту по нашему предложению Н. Е. Лущик синтезировала

ряд щелочно-галоидных монокристаллов, активированных индием, галлием и герма-

Huem.[l4, 15]* ¥ Это позволило исследовать «двойной гомологический ряд» кристалло

фосфоров на основе КС!, КВг, Кl, МаСl, активированных шестью ионами-аналогами

атома ртути:
-

K :

Автором с сотрудниками (Ф. Н. Заитов, В. Я. Карк, Х. Ф. Кяэмбре, Г. Г. Лийдья,

Н. Е. Лущик, Э. С. Тийслер, K. K. Шварц, И. В. Яэк) было осуществлено многосто-

роннее исследование щелочно-галоидных кристаллов, активированных BCEMH этими

«ртутеподобными» ионами.!!*—?'] На основании этих результатов и литературных дан-

ных имеется возможность более детально, чем 20 лет назад, рассмотреть вопрос о ме-

ханизме люминесценции этого класса фосфоров. В настоящей работе обсуждаются.

природа центров люминесценции и механизм процессов переноса энергии OT OCHOB-

ного вещества к центрам свечения в активированных щелочно-галоидных кристал-

лах. : :

* Настоящая работа доложена на 1 Всесоюзном совещании по теории полупро-
водников во Львове 7 апреля 1959 г. и на Международной конференции по физике
и химии кристаллофосфоров в Грейфсвальде (ГДР) 28 апреля 1959 г.

** Несколько позже фосфоры, активированные индием, были независимо синте-

зированы Шамовским с сотрудниками [2B—3%], а затем и некоторыми другими исследо-

вателями [Bl—33], `

Ga+ Се++
11 + Sn++

TI+ Pb++

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ УIШ

СЕРИЯ ТЕХНИЧЕСКИХ И ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИХ 'НАУК. 1959, № 4
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Центры люминесценции

Природа центров люминесценции исследовалась нами оптическими

методами. На рис. 1 в качестве примера приведены спектры поглоще-

ния, возбуждения и излучения КВг-фосфоров, активированных галлием,

‚германием, индием, оловом, таллием и свинцом. Проведенное Н. Е. Лу-
щик !4—16! сравнение спектральных закономерностей в этом гомологиче-

ском ряду кристаллофосфоров и в записанном выше ряду свободных

ионов позволило дать спектроскопическое доказательство того, что «яд-

ром» центров люминесценции в исследованных фосфорах служат ртуте-
подобные ионы Gat, Get*, Int, Snt*, Тl+, РЬ++. При воз-

буждении центров люминесценции изменяются электронное состояние

ртутеподобного иона и его взаимодействие с кристаллической решет-
кой. Основные полосы поглощения (возбуждения) КВг-фосфоров со-

ответствуют электронным переходам
' 5% —* 3 Р,, 1 5, —> 3 Р,, 150 -? 3Р, и

* 507> ! Р, в ионах активатора (см. рис. 1). В результате взаимодействия

ртутеподобных ионов с кристаллической решеткой уровень
! Р, расщеп-

лен на три (2]-1) компонента, а вероятности переходов
! 5е 7? $Ро и

ISy = 3 Py, значительно больше, чем для свободных ионов. Эти эффекты
особенно сильно выражены для легких ртутеподобных ионов, в которых

отсутствует 4/-оболочка и «внутренняя экранировка» валентных электро-
нов мала.

Puc. 1. Спектры поглощения (/), возбуждения (2) u uaayuyenus (3)
КВт-фосфоров, активированных ионами Са+, Ge++, In+, Sn++,

, Tl+, Pb++. -
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В спектрах излучения фосфоров, активированных Gat*, GetH,
Iп*, sп*+, наблюдается одна полоса, связанная с переходами с ни-

жайшего возбужденного уровня на основной (переход %Р,-> !5,).
В фосфорах, активированных Тl* и РЬ*++, основная полоса излучения

соответствует переходам SР, -> !15,. Наличие под «уровнем излучения»
метастабильного уровня

$ Ро приводит к сильной температурной зависи-
мости длительности возбужденного состояния. Этот эффект недавно oоб-

наружен И. К. Плявинь.!B3! При благоприятных внешних условиях (тем-
пература, давление) в излучении некоторых фосфоров проявляются оба

перехода 3 Р, -> 150 и
З Р, -> ! 5). . _

Квантовый выход люминесценции N фосфоров КВг Т, КВг [п,
КВгСа, КВгsп при комнатной температуре близок к единице.!?6
Для всех фосфоров при высоких температурах наблюдается сильное

внутреннее температурное тушение. Зависимость 1 (Т) для всех фосфо-
ров хорошо описывается формулой Мотта.!!?—?6! Вероятность безызлу-
чательных переходов внутри центров люминесценции зависит от тем-

пературы @ йоехр ( О/&Т).
В одноосцилляторном гармоническом приближении (см., например,!3#!)

с учетом существенного для исследованных фосфоров эффекта измене-

ния частот колебаний после фотовозбуждения нами получена связь

между основными оптическими (положение и полуширина полос погло-

щения и излучения) и тепловыми (©) характеристиками центров лю-

минесценции.!!s, !° Экспериментальная проверка 3THX соотноше-

ний 1!6, 26, 21 обнаружила некоторое систематическое расхождение экспе-

риментальных данных с расчетными, связанное с неучитыванием ангар-
моничности колебаний и роли неполносимметричных колебаний.

° Внутреннее оптическое тушение (см.!Bs, 1) в изученных фосфорах
обнаружено не `было. Квантовый выход люминесценции фосфоров в

пределах длинноволновых полос поглощения не зависит от частоты воз-

буждающего света.!?6)

Ртутеподобные ионы, служащие основными центрами люминесцен-

ции, расположены, вероятнее всего, в регулярных катионных узлах кри-
сталлической решетки. При больших концентрациях активатора и боль-

шом числе точечных (анионные и катионные вакансии), линейных (дис-
локации) и поверхностных дефектов в моноактивированных щелочно-

галоидных кристаллах, кроме основных центров, обнаруживаются так-

же сложные центры люминесценции, в состав которых входят ионы

активатора и различные дефекты кристалла.!*. 27. 381 Структура спектров
поглощения (возбуждения) этих сложных центров та же, что и для

основных центров люминесценции, но все спектральные характеристики
обычно несколько смещены в длинноволновую сторону. Люминесцен-

ция этих центров поляризована.!37!`
Особенно сильно взаимодействуют с дефектами решетки неизоморф-

ные примеси. Проведенное Р. И. Гиндиной 28 ультрамикроскопическое
исследование показало, что в отожженных кристаллах №аСl--РЬ частицы

свинца группируются около дислокаций в объеме кристалла, а также

(при определенных условиях отжига) на границах блочной структуры
кристалла. После закалки ионы РЬ*++ дисперсно распределяются по

объему кристалла. |

' Рекомбинационная люминесценция .

После возбуждения лучами Рентгена или коротковолновыми ультра-

фиолетовыми лучами щелочно-галоидные фосфоры, активированные
ионами Gat, Int*, Тl+, дают яркую и длительную фосфоресцев-
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цию, а также термолюминесценцию и оптическую вспышку. Измерен-
ные в Тарту 139—42, 20, 21 спектры стимуляции оптической вспышки этих

фосфоров показывают, что свечение возникает после освобождения
электронов из F-, M-, N-, O-, 7,-центров окраски. И. В. Яэк показал, что

спектры излучения рентгенизованных фосфоров КС! —l, КСI РЬ,
КС! [п, КВг—l, КВг lп, КВг—Са при возбуждении в актива-

торных полосах поглощения и в Р-полосе полностью совпадают.!?!
Следовательно, при освобождении электронов H3 Е-центров основного

вещества возникает свечение, связанное с переходами ЗР -> !5, в ионах

активатора. Этим окончательно доказывается неметастабильность дли-

тельной люминесденции щелочно-галоидных фосфоров. Вопреки точке

зрения Зейтца ! можно утверждать (см. также В, 8,9!), что длительное

свечение этого класса фосфоров носит несомненно рекомбинационный
характер.

Рекомбинационная люминесценция активированных ртутеподобными
нонами щелочно-галоидных кристаллов возникает не только при опти-

ческой (TouHee фототермической)
ионизации центров окраски, HO и

при их тепловой ионизации. В нашей

лаборатории с помощью самореги-

стрирующего «релаксационного ком-
байна» были подробно исследованы
термолюминесценция, термическое

обесцвечивание43l различных цент-

ров окраски и неизотермическая рела-
ксация периодически стимулируемой
оптической вспышки (термо-оптиче-
ское высвечивание *!) ряда рентгени-
зованных щелочно-галоидных фос-
форов. В качестве примера на

рис. 2 мы приводим данные для

КВг—l!. В области 380° К при тер-
мической ионизации Е-центров (осво-
бождение электронов в этой обла-

сти температур показано И. К. Вито-

JOM «методом динамического KOH-

денсатора»\°!) возникает яркая люми-

несценция ионов Tllt. Это Takxke

электронная рекомбинационная люминесценция. .
Рекомбинационная люминесценция КС!- и КВг-фосфоров возникает

и при их возбуждении в активаторных полосах поглощения, собтвет-

ствующих переходам 1507>8 Р, и особенно. !so—? !Р, (рис. 3). Неко-

торое различие спектров возбуждения стационарного свечения и ре-
комбинационной люминесценции в области полосы поглощения !Sa> !Р,
связано C неэлементарностью последней H. различием выходов

фосфоресценции в разных «подполосах» поглощения. Рекомбинацион-
ную люминесценцию ионов Се+*, sп*++, РЬ++ в КС!- и КВг-фосфорах
при возбуждении в активаторных полосах поглощения нам наблюдать
не удалось. Однако она возникает при рентгенизации фосфоров. Сле-

дует полагать, что энергетические уровни центров люминесценции для

одновалентных и двухвалентных примесей по-разному расположены
относительно энергетических зон основного вещества.

Возникновение Ё-центров и активаторных центров окраски при об-

лучении галлиевых фосфоров в активаторной полосе поглощения (пе-
реход 'Sp=1!P; B ионах`Са*) наблюдалось в нашей лаборатории

Рис. 2. Термолюминесценция (1),
термическое обесцвечивание Р-по-

лосы (3) и термооптическое высвечи-

вание в F-mojoce (2) рентгенизо-
ванного и прогретого до 370° К фос-
фора КВгТl. Скорость нагрева

0,15 град/сек.
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Э. С. Тийслером прямым

абсорбционным- методом.!s!
Интенсивное облучение фос-
форов в активаторных поло-

сах поглощения приводит к

уменьшению активаторного

поглощения. В галлиевых

фосфорах последующее осве-

щение в Ё-полосе вызывает

увеличение активатор-
ного поглощения.!232s) Все эти

факты естественнее всего

связать . C BO3MOXKHOCTBIO

ионизации центров. люмине-

сценции. Следует подчерк-

нуть, что это не прямая опти-

ческая ионизация, так как вы-

ход рекомбинационной лю-

минесценции при возбужде-
нии в полосе

! $0 7? ! Р, резко

уменьшается при понижении

температуры.!°3! Вероятно, это,
как и в случае центров окра-

ски, двухступенчатая фототер-
мическая ионизация центров.

Ионизационный механизм

рекомбинационной люмине-

сценции HE является един-

ственно возможным. Иссле-

дование термолюминесцен-
ции КВг—lп при низких тем-

пературах показало (рис. 4),
что в области термического
обесцвечивания Р-и И,-полос, сопровождающегося освобождением ды-

рок (И,-полоса при этом возрастает), также возникает свечение ионов

1n+.21,23 Это дырочная рекомби-
национная люминесценция. Она может

возникать, например, в результате ре-
комбинации свободных дырок с локали-

зованными на центрах люминесценции
электронами.

В литературе уже высказывалась ги-

потеза о том, что в рекомбинационной
люминесценции фосфоров существенную

роль может играть акт сенсибилизован-

ной передачи энергии от центров реком-
бинации электронов и дырок к неионизо-

ванным центрам люминесценции.!46, 39]

Этот эффект может существовать и в ще-

лочно-галоидных кристаллах.
По нашему предложению К. К. Шварц

исследовал явление сенсибилизованной

флуоресценции в большом числе поли-

активированных щелочно-галоидных

фосфоров.!Им наблюдался перенос

Рис. 3. Спектры возбуждения стационар-

ного свечения (2) и рекомбинационной
люминесценции (1) КС!- и КВг-фосфоров,
активированных ионами Ga+, In+, Tl+.

Рис. 4. Термолюминесценция (/),
термическое обесцвечивание Ё-по-

лосы (2) и И\-полосы (3) рентге-
низованного фосфора KBr—ln.
Скорость нагрева 0,10 град/сек.
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энергии от ртутеподобных ионов к ионам

Мл ** не только для систем NaClPb,
Mn u KCll—Pb, Mn (cm. Takxe №B, 491),
но и для фосфоров NaCl—TI, Мп и

№аСl In Мп.
-

-
- Недавно И. В. Яэк и В. Я. Карк об-

наружили явление «сенсибилизованной
фосфоресценции». В фосфоре СаВт»— РЬ,
Мп при возбуждении в свинцовых поло-

сах поглощения (переходы ! 507*3Р, и

'Sy IP, Buonax Pb*+) свечение ионов

Мпт* наблюдается не только B MOMEHT

возбуждения ионов РЬ+*, но и длительное

BpeMsi (f > 10 сек.) после прекращения
возбуждения. Спектр возбуждения фос-
форесценции ионов Мп ** совпадает co

спектром возбуждения HOHOB Pbrr

(рис. 5).
TaKHM 06pa30M, рекомбинационная люминесценция кристаллов

может действительно иметь характер «сенсибилизованной фосфоресцен-
ции». При этом сенсибилизатором, вероятно, могут служить самые раз-
личные центры рекомбинации электронов и дырок (дырок и электро-

нов).

Миграция энергии от основного вещества к центрам люминесценции

Определение энергетического выхода люминесценции некоторых

щелочно-галоидных кристаллов при возбуждении жесткими излуче-
ниями показало, что энергия, поглощенная основным веществом фос-
фора, передается центрам люминесценции.!s°) Обнаруженное недавно в

Tapry 39 2! явление высвечивающего действия рентгеновых лучей также

свидетельствует о миграции энергии от основного вещества к примесным
центрам (в данном случае к центрам окраски). Возникает вопрос
о механизме этих процессов.

Еще в 1935 г. А. Н. Теренин иФ. Д. Клемент качественно показа-

ли В, что свечение таллия в щелочно-галоидных кристаллах возбуж-
дается не только в активаторных полосах поглощения, но и в области

фундаментального поглощения основного вещества. ;
Г. Г. Лийдья провел количественное исследование этого явления на

фосфорах К—1, RbJ—TI, CsJ—TI, КЛ— ш. На рис. 6 приведены
измеренные относительно антрацена и люмогена (без поправок на от-

ражение) спектры возбуждения стационарного свечения для фосфо-
pa KJ—TI. Люминесценция ионов Тl+ возбуждается не только в акти-

ваторных полосах поглощения (переходы !5,7> ®Р, и 1507> 1!Pı), HO HB

области фундаментального поглощения KJ. Bl 221 Свечение ионов Т!+

возникает, в частности, при создании B KJ—T] возбужденных ионов

йода «анионных экситонов» (полоса поглощения сAn =219 Mu).
По-видимому, экситоны, сталкиваясь с центрами люминесценции, ан-

нигилируют, передавая им свою энергию, то есть осуществляется сле-

дующая экситонная реакция: М+--ех —> М+ех —> М+* —M+ +hv. HM3
рис. 6 следует, что свечение ионов Т!+ вК— Т1 возникает также и при
возбуждении в полосе поглощения с№. == 186 ми. Эта полоса, по дан-

ным работы ®2 соответствует переходам «зона-зона», при которых
создаются электроны и дырки. При этом выход люминесценции не-

Рис. 5. Спектры возбуждения фос-
форесценции ионов Mn+-+ (1) и

ионов РЬ++ (2) фосфора
СаВто—РЬ, Мп. .
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сколько выше, чем при «экситонном

возбуждении». Выход люминесцен-

ции при возбуждении в области

фундаментального поглощения силь-

HO зависит от концентрации ак-

тиватора. Если последняя значи-

тельно превосходит концентрацию
остальных дефектов кристалличе-
ской решетки, передача энергии
центрам люминесценции осущест-
вляется почти без квантовых потерь
и квантовый выход перестает расти

при увеличении концентрации акти-

ватора. На основании приведенных

данных мы приходим к выводу, что

при возбуждении щелочно-галоид-
ных фосфоров ионизирующими из-

лучениями энергия передается OT

основного вещества к центрам лю-

минесценции не только экситонами,
но.и в результате электронно-дырочных процессов.

Представляет большой интерес выяснить детальный механизм послед-

них. С этой целью Г. Г. Лийдья и И. В. Яэк измерили спектр возбужде-
ния длительной люминесценции ряда фосфоров. Для КЛ Т!такой спектр

приведен на рис. 6. Для длительного свечения оптическое возбуждение
в области фундаментального поглощения (переходы «зона-зона») ока-

зывается более эффективным, чем при непосредственном возбуждении в

ионах Тl* (переход 150 7? !Р,). Экситонное возбуждение дает в основном

кратковременное свечение, при этом выход длительной люминесценции
мал. Так как длительное свечение, как показали специальные опыты,

соответствует тепловому освобождению электронов с Р-уровней, то не

вызывает сомнения, что при возбуждении «зона-зона» возникает дли-

тельная электронная рекомбинационная люминесценция. При воз-

буждении «зона-зона» в КЛ Т! возникают Р-центры, при фототерми-
ческой ионизации которых наблюдается свечение ионов Тl*. Это также

электронная рекомбинационная люминесценция. Свечение возникает

при рекомбинации электронов с дырками, локализованными на центрах
свечения, или около центров свечения, или (учитывая возможность сен-

сибилизационной передачи) даже вдали от центров.

. Заключение ;

В результате многостороннего исследования активированных ртуте-
подобными ионами щелочно-галоидных кристаллов мы приходим к вы-

воду, что они являются типичными кристаллофосфорами. ГПроцессы,
приводящие к их свечению, не могут быть сведены к электронно-коле-
бательным процессам внутри центров люминесценции. Кристаллическая
решетка основного вещества служит не только возмущающей средой и

термостатом, но и средой, аккумулирующей и передающей энергию воз-
буждения.

Механизм люминесценции активированных щелочно-галоидныхфос-
форов сложен, при его рассмотрении необходимо учитывать активную

роль электронных, дырочных, экситонных и сенсибилизационных про-
цессов, а также сложную «химию» точечных, линейных и поверхностных
дефектов кристаллической решетки,

Рис. 6. Спектр поглощения (1), спектр
возбуждения стационарного свечения

(2) и спектр возбуждения фосфоре-
сценции (3) кристалла

: KJ—TI (0,01 мол. %).
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Ga+, Ge++, In+, Pb++, Sn++ 'ja Tl+ lOONIGA. AKTIVEERITUD:

LEELISHALOGEENKRISTALLIDE LUMINESTSENTSI MEHHANISMIST

TS. Luštšik
füüsikalis-matemaatiliste teaduste kandidaat

: Resümee

. Autor ja tema kaastöötajad viisid Idbi kuue «elavhébeda sarnase» iooniga (Int, Ga+,
Ti+, Sn++, Ge++, Pb++) aktiveeritud leelishalogeenkristallide kompleksse uurimise.

Kéesolevas artiklis on voetud vaatluse alla luminestsentsitsentrite olemus, rekombi-
natsioonilise luminestsentsi mehhanism ja energiamigratsiooni mehhanism neis fosfoo-

rides. !
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ON THE MECHANISM OF THE LUMINESCENCE OF ALKALI-HALIDE CRYSTALS

ACTIVATED BY Ga+, Get++, In+, Pb++, Sn++, T+

Ch. Lushchik

Summary

The author with collaborators has carried out a many-sided investigation of alkali-
halide crystals activated by six «mercury-like» ions In+, Ga+, Tl+, Sn++, Ge++, Pb++,

In the present paper the nature of the luminescence centres, the mechanism of recom-

bination luminescence and the mechanism of energy migration in these phosphors have
been discussed.
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