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Люминесцентрые свойства керамики на основе ZnCdS :Cu,Cl
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Проведено исследование зависимости спектров люминесценции керамики на основе люминофора

ZnCdS :Cu,Cl в зависимости от температуры отжига и давления в процессе прессования. Показано, что

интенсивность и положения максимумов люминесценции зависит как от температуры так и давления.

На основе полученных результатов можно сделать предположение, что люминофоры ZnCdS : Cu,Cl могут

применяться в качестве датчиков давления и температуры.
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Введение

Люминофоры халькогенидов переходных металлов

группы А2В6 представляют интерес в качестве рабо-

чих тел оптоэлектронных устройств, свойства которых

зависят от размеров и дефектности структур [1]. К

таким люминофорам относятся и тройные соединения

ZnCdS:Cu,Cl. Существует большое множество направ-

лений, где могут быть использованы данные соедине-

ния. Соединение ZnCdS : Cu,Cl обладает большой ярко-

стью свечения до 140 сd/m2 и преобразованием энергии

электронов 25 keV в видимый свет, что делает его

перспективным для применения в профессиональных

устройств визуализации информации, в экранах элек-

тронно-оптических преобразователей (прибор ночного

видения), в качестве усилителей изображения в микро-

скопии и т. д. [2]. В последние годы появилось новое

направление применения ZnCdS : Cu,Cl, в частности в

виде наночастиц или квантовых точек для маркировки

марок, банкнот, обеспечение секретности документов и

изготовления инфракрасных светодиодов [3].

В настоящее время большое количество работ по-

священо использованию факта влияния температуры на

люминесценцию наночастиц из ZnCdS : Cu,Cl в качестве

материалов для термометров. В этих работах было

установлено, что при нагревании образца, содержащего

наночастицы ZnCdS, одновременно наблюдаются спек-

тральный сдвиг и снижение интенсивности люминесцен-

ции. Температурная зависимость длины волны, на кото-

рую приходится максимум излучения от температуры

линейна [4]. По значению спектрального сдвига макси-

мума люминесценции можно определить температуру

окружающей среды [5–7]. Люминесценция наночастиц

связана преимущественно с поверхностными дефектами

их кристаллической решетки [8]. Ранее нами в работе [9]
была приведена модель, допускающая существование на

поверхности зерен люминофоров энергетических барье-

ров, которые возникают в результате перехода элек-

тронов из объема на поверхностные уровни адсорби-

рованных частиц. Эти барьеры существенно влияют на

формирование эффективного сечения захвата носителей

заряда на центры прилипания.

Целью настоящей работы является исследова-

ние люминесценции керамики на основе порошков

Zn0.97Cd0.03S:Cu,Cl в зависимости от технологических

параметров ее приготовления (давления прессования

порошков и температуры последующего отжига).

Методика и техника эксперимента

Исходным материалом для получения керамики был

порошок марки К-93В состава Zn0.97Cd0.03S : Cu,Cl с

сине-зеленым свечением. Размер зерен порошка порядка

1µm. Керамика получена методом одноосного холодного

прессования [10]. Керамика спекалась из сырца, получен-
ного путем одноосного холодного прессования порошка

Zn0.97Cd0.03S:Cu,Cl на аппарате высокого давления типа

наковальня с лункой
”
Тороид“ при 10МPa и 20МPa, с

последующим его отжигом на воздухе в течение 2 h при

температурах 400 и 800 ◦С. Образцы керамики имели

форму диска диаметром 16mm и толщиной 3mm.

Исследование спектров люминесценции проводилось

на спектрально вычислительном комплексе, основным

элементом которого является автоматизированный мо-

нохроматор МДР-23. Образец возбуждался ультрафио-

летовым лазером KLM-360-40 c длиной волны 360 nm.

Регистрация излучения производилась фотоэлектрон-

ным умножителем Hamamatsu, спектральный диапазон

чувствительности прибора в пределах 230−970 nm. Для

измерения спектров люминесценции от азотных темпе-

ратур с последующим нагревом образец крепился на
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Рис. 1. Спектр фотолюминесценции порошка ZnCdS : Cu, Cl (а) 1 — при комнатной (T = 293K), 2 — азотной (T = 77K)
температурах. (b) 3 — порошок до обработки, 4 — после обжига 400 ◦С, 5 — после отжига 800 ◦С.

держателе со встроенной электрической печкой малой

мощности и помешался в прозрачный криостат, изго-

товленный из кварцевого стекла. Температуру образца

замеряли медь-константановой термопарой.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1, a приведены спектры фотолюминес-

ценции порошков Zn0.97Cd0.03S : Cu,Cl при комнатной

(T = 293K) и азотной (T = 77K) температурах. Как

видно из рисунка, спектры фотолюминесценции имеют

сложную структуру. При комнатной температуре на-

блюдаются два максимума, более выраженный с дли-

ной волны λm = 530 nm (зеленая полоса), а также с

длиной волны λm = 460 nm (синяя полоса). С пониже-

нием температуры образца до T = 77K наблюдается

незначительное увеличение интенсивности излучения,

причем этот рост в области полосы с λm = 460 nm более

значительный.

Термообработка порошков Zn0.97Cd0.03S : Cu,Cl на воз-

духе приводит к существенному уменьшению интен-

сивности фотолюминесценции во всем наблюдаемом

диапазоне излучения (рис. 1, b).
Большинство авторов [9–12] приходят к выводу, что

”
синяя“ полоса ФЛ в области длин волн 450−480 nm

связана с примесью атомов меди. Атомы меди в междо-

узлии кристаллической решетки ZnS играют роль доно-

ра с уровнем ниже дна зоны проводимости (С-зона) на

0.15 eV, замещая атомы цинка — акцепторных центров

с уровнем 0.95 eV выше потолка валентной зоны (V-
зона). Акцепторы в состоянии Сu+

Zn способны участво-

вать в прямых зонно-примесных переходах, при которых

рекомбинация на них свободных электроном из C-зоны

приводит к излучению фотонов с энергией hν ≈ 2.71 eV,

а также в образовании донорно-акцепторных пар (ДАП).
Роль доноров в парах (Сu+

Zn−D0∗
i ) могут играть меж-

доузельные атомы меди, захватившие электрон после

Рис. 2. Спектр фотолюминесценции керамики на основе

ZnCdS : Cu, Cl: 1 — исходный порошок, 2 — керамика, ото-

жженная при 400 ◦С, 3 — керамика, отожженная при 800 ◦С.

генерации носителей заряда в результате возбуждения

Zn0.97Cd0.03S : Cu,Cl светом c длиной волны 360 nm.

Полосы ФЛ в
”
зеленой“ (500−550 nm) области спектра

относят к самоактивированной люминесценции и свя-

зывают её с собственными дефектами кристаллической

решетки ZnS. В частности, рассмотрим комплекс в виде
[

(D+ −V 2−
Zn )− −V 2+

S

]+
. Дефекты, входящие в состав

комплекса в виде вакансий в подрешетках цинка — V−2
Zn

и серы — V 2+
S , относятся к двухуровневым центрам

и могут пребывать в различных зарядовых состояниях

(V 2+
S , V +

S , V 0
S и V 2−

Zn , V−

Zn, V 0
Zn), способствуя образованию

сложного энергетического спектра уровней в запрещен-

ной зоне. Акцептором в рассматриваемом комплексе

является ассоциат (D+ −V 2−
Zn ), а в качестве донора могу

выступать мелкие, не контролируемые в ZnS, примеси.

Захват неравновесных носителей заряда, генерирован-

ных при возбуждении люминофора светом hν ≥ Eg , на
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уровни вакансий цинка и серы переводит комплексы

в возбужденной состояние [(D+ −V−

Zn)
0 −V 0

S ]0∗. Люми-
несцентное излучение λm ≃ 530 nm является результа-

том межпримесного электронного перехода с уровня

вакансии серы, находящейся в неравновесных условиях

в зарядовом состоянии , на уровень акцептора (центр
рекомбинации).

Прессование и термообработка порошка

Zn0.97Cd0.03S:Cu,Cl в процессе изготовления керамики,

приводит к уменьшению интенсивности люминесценции

по сравнении с исходными порошками, при этом

положение самих максимумов полос не изменяется.

На рис. 2. представлены спектры фотолюминесценции

керамики при различных температурах ее отжига

(400 ◦С, 800 ◦С).

На рис. 3 представлены результаты исследований

зависимости интенсивности люминесценции керамиче-

ских образцов, спрессованных при давлениях 10МРа и

20МРа с последующим отжигом при 400 ◦С.

Уменьшение интенсивности ФЛ во всем спектральном

диапазоне при термообработке на воздухе при 400 ◦С

керамики Zn0.97Cd0.03S : Cu,Cl, скорее всего, связано с

Рис. 3. Спектр фотолюминесценции керамики на основе

ZnCdS : Cu, Cl: 1 — давление 10МРа, 2 — давление 20МРа.

Рис. 4. Спектр люминесценции порошков ZnCdS : Cu,Cl в

зависимости от температуры нагрева от −80 ◦С до 80 ◦С.

Рис. 5. Спектральный сдвиг максимума полосы ФЛ

λ = 460 nm в пределах температур −80−80 ◦С.

двумя процессами — частичным распадом комплексов

(Сu+
Zn − D0∗

i ) и [(D∗ −VZn)
0 −V 0

S ]0+, а также окислением
поверхности зерен порошка.

Нами были проведены исследования спектральной

зависимости интенсивности люминесценции порошков

Zn0.97Cd0.03S:Cu,Cl от температуры в интервале от

−80 ◦С до 80 ◦С, представленные на рис. 4. В тем-

пературном диапазоне от −80 до 80 ◦С синяя полоса

излучения с λ = 460 nm испытывает спектральный сдвиг

в низкоэнергетическую область спектра в отличии от зе-

ленной полосы λ = 525 nm. Величина сдвига составляет

примерно 0.0006 eV на градус. Зависимость спектраль-

ного положения максимума синей полосы порошков

Zn0.97Cd0.03S : Cu,Cl излучения от температуры образца

носит линейный характер (рис. 5) и соответствует мо-

дельным представлениям о донорно-акцепторной приро-

де центров излучения. Данный результат предполагает

возможное использование порошков в качестве датчиков

температуры.

Заключение

Фотолюминесценция (ФЛ) керамики на основе по-

рошка Zn0.97Cd0.03S : Cu,Cl при комнатной (T = 293K)
и азотной (T = 77K) температурах, идентично спектру

ФЛ самого порошка и состоит из двух широких пе-

рекрывающихся полос излучения с максимумами при

λm1 = 460 nm (синяя полоса) и λm2 = 530 nm (зеленая
полоса), за которые ответственны ассоциации точечных

дефектов (Сu+
Zn − D0∗

i ) и [(D+ −V−

Zn)
0 −V 0

S ]0∗ соответ-

ственно. Распад комплексов при термообработке порош-

ка и керамики на воздухе, а также процесс окисление

поверхности образцов сопровождаются уменьшением

интенсивности ФЛ во всем спектральном диапазоне.

Наблюдаемый спектральный сдвиг максимума
”
синей“

полосы ФЛ керамики с изменением температуры в пре-
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делах −80−80 ◦С возможно использовать при создании

датчиков температуры.
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