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Предложен новый нанокомпозитный материал для перспективных электролюминесцентных источников

света: легированный медью сульфид цинка, осажденный методом вакуумно-термического напыления в

матрицы анодного оксида алюминия. Проведено исследование структуры химических связей, что позволило

определить механизмы, ответственные за появление в данных материалах УФ-фотолюминесценции и

электролюминесценции в электрическом поле с амплитудой 220В и частотой 50 Гц. Это позволит

использовать предложенный нанокомпозит в электролюминесцентных источниках света, включенных в

обычную электрическую сеть.

1. Введение

Светоизлучающие электролюминесцентные панели на

основе порошков и тонких пленок электролюминофоров

нашли широкое применение, в основном, в устрой-

ствах символьного отображения информации, панелях

подсветки рекламных конструкций. Одним из основных

недостатков таких устройств является использование

для их работы высокочастотных (до 400 Гц) и высо-

ковольтных (до 1000 В) источников питания перемен-

ного тока. Последние разработки позволили создать

тонкопленочные панели постоянного тока с питанием

от обычных батарей, что позволяет их использовать в

коммерческих приложениях [1].

Основными материалами для электролюминесцент-

ных источников света (ЭЛИС) являются легирован-

ные медью, хлором, марганцем и другими элемента-

ми порошки и пленки сульфида цинка. Установлено,

что от концентрации и типа легирующего элемента

зависят длина волны и интенсивность излучения, т. е.

существуют условия, при которых возможно создание

источника излучения белого света [2]. Но наряду с

несомненными достоинствами электролюминесцентных

источников света, такими как простота технологии их

создания и, как следствие, низкая стоимость, возмож-

ность производства панелей больших размеров, имеются

и существенные недостатки, о которых говорилось выше

(высокое энергопотребление и необходимость специфи-

ческих источников питания), а также малое время их

работы (до 1000 ч., по сравнению со светодиодами, кото-

рые являются практически
”
вечными“). Это происходит

вследствие деградации рабочего слоя из-за специфиче-

ского принципа работы таких устройств в экстремально

высоких электрических полях (предпробойная люминес-

ценция) [3]. Повысить эффективность и увеличить срок

работы может применение в электролюминесцентных

слоях наноразмерных частиц люминофоров [2]. Если

подробнее изучить схемы формирования ЭЛИС, можно

отметить, что они состоят не только из люминофорного

слоя, размещенного между обкладками проводника, но

и имеют, как правило, два диэлектрических буферных

слоя [4]. Они необходимы для накопления (подобно
конденсатору) заряда вблизи границы раздела диэлек-

трик/проводник, благодаря чему создается большая на-

пряженность электрического поля между проводящими

обкладками. Чем более развита поверхность диэлектри-

ка, тем больше напряженность создаваемого поля [5].
Кроме того, диэлектрик, выполняя роль носителя на-

ночастиц люминофора, может защитить материал от

влияния внешних воздействий и тем самым повысить

эксплуатационные характеристики ЭЛИС. Также следу-

ет отметить, что формирование упорядоченного массива

наноструктур материала люминофора одинакового раз-

мера и формы позволяет представить каждую наноча-

стицу в качестве отдельного излучателя света, при этом

когерентное сложение излучения от каждого источника

приведет к существенному увеличению интенсивности

света [6].

Вакуумно-термический метод широко применяется

при создании микроэлектронных устройств [7]. Ранее в

наших работах для формирования нанокомпозитов полу-

проводников в диэлектрических матрицах было предло-

жено использовать осаждение материалов на пористую

поверхность анодного оксида алюминия (АОА) [8–10].
Экспериментальные подходы, применяемые для фор-

мирования матриц пористого Al2O3, позволяют полу-

чать пленки с уникальной пористой структурой, па-

раметры которой (диаметр, длина и расстояние меж-

ду соседними порами) можно варьировать в процес-

се синтеза [11]. В данном случае материал, достигая

пористого АОА, закрепленного на подложкодержателе,

формирует наноструктуры, размер и форма которых

задаются геометрическими характеристиками пористой

структуры матрицы (диаметр пор и расстояние меж-
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ду ними). Обычно синтез пористого АОА проводится

путем анодирования дорогостоящих коммерческих пла-

стин алюминия (99.999%), тогда как в данной работе

впервые предложено использовать пластины алюминия,

полученные методом холодной прокатки алюминиевых

гранул (99.999%), применение которых существенно

удешевляет стоимость.

Таким образом, цель данной работы — получение

люминофорного слоя ЭЛИС на основе нанокомпозитов

ZnS : Cu@Al2O3, а также исследование его фото- и элек-

тролюминесцентных свойств, характеристик химических

связей. Последнее позволило подтвердить механизмы,

приводящие к появлению излучательных свойств пред-

ложенного материала.

2. Материалы и методы

Матрицы анодного оксида алюминия были синте-

зированы методом двухстадийного анодного окисле-

ния [12,13]. В качестве исходного материала была

использована алюминиевая пластина толщиной око-

ло 0.5 мм, полученная методом холодной прокатки алю-

миниевых гранул (99.999%). Затем, с целью снятия

упругих напряжений, возникающих при прокатке и для

увеличения размера кристаллитов алюминия, пластины

отжигались в муфельной печи на воздухе в течение 10 ч

при 500◦C. Финишной стадией подготовки является ме-

ханическая, а затем — электрохимическая (в смеси CrO3

и H3PO4) полировки до зеркального блеска. Анод-

ное окисление алюминия проводили в двухэлектродной

электрохимической ячейке с использованием источника

постоянного тока АКИП-1134-300-5 при фиксирован-

ном напряжении 80В. Катодом служила проволока из

нержавеющей стали. Электролит, температура которого

поддерживалась в диапазоне от 2 до 4◦C, во время

процесса анодизации перемешивался.

После первой стадии окисления (1 ч) образовавшуюся

на поверхности Al оксидную пленку селективно раство-

ряли в смеси 20 г/л CrO3 и 35мл/л H3PO4 при 70◦C.

В результате были получены Al-подложки с упорядочен-

ной шероховатостью поверхности, которые подвергали

повторному анодному окислению в тех же условиях в

течение 5 ч.

Сульфид цинка, легированный медью (5 ат.%) напы-

лялся на пористую поверхность АОА методом дискрет-

ного термического испарения порошка, в условиях высо-

кого (не хуже 10−5 Па) вакуума [14]. Для формирования

верхнего контакта электролюминесцентного источника

на поверхность ZnS : Cu осаждали слой прозрачного

проводника ITO (Indium-Tin Oxide, In2O3 × SnO2).

Характеристики химических связей, а также эле-

ментный состав люминесцентного слоя был аттесто-

ван на рентгеноэлектронном спектрометре Specs. Об-

работка спектров проводилась с помощью пакета про-

грамм CasaXPS. Изображения поверхности и скола об-

разца получены на сканирующем электронном микро-

скопе Supra 50 VP (LEO), оснащенном системой рентге-

новского микроанализа Oxford INCA Energy+. Спектры

люминесценции были получены на люминесцентном

спектрометре LS 55 (Perkin-Elmer) с возбуждением с

длиной волны 330 нм в диапазоне длин волн излучения

от 350 до 680 нм. Электролюминесценция исследовалась

с помощью спектрометра Renishaw InVia (Великобри-
тания) с возбуждением переменным током напряжени-

ем 220 В и частотой 50 Гц.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлена схема формирования электро-

люминесцентного источника света на базе предложенно-

го люминофорного слоя. На пористую пленку АОА, по-

лученную анодным окислением пластины алюминия при

фиксированном напряжении 80В, методом термического

напыления порошка осаждается ZnS : Cu. Попадая при

осаждении в поры матрицы, материал заращивает их,

в итоге образуя практически сплошную пленку на по-

Рис. 1. Схема формирования ЭЛИС с использованием компо-

зита ZnS : Cu@Al2O3 в качестве люминофорного слоя.

Рис. 2. Изображение сканирующей электронной микроскопии

образца ЭЛИС.
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Состав материала люминофора, осажденного в матрицу пористого Al2O3

Площадь Чувствительность,
Концентрация,

Элемент
под пиком, Si I i

C =
(

Si · I i/(SZn · IZn + SCu · ICu + SS · IS)
)

· 100,%

ZnS : Cu-наноструктуры ZnS : Cu-порошок

Zn 398.19 4.8 44.3 45.2

S 3093.6 0.54 50.6 50.1

Cu 46.33 4.2 5.1 4.7

верхности АОА. Затем образец помещался в установку

магнетронного напыления, где производилось осаждение

прозрачно-проводящего слоя ITO. На микрофотографии

скола (рис. 2) видны все слои образца.

На рис. 3 представлены рентгеноэлектронные спектры

элементов люминофорного слоя, полученного терми-

ческим осаждением порошка ZnS : Cu (5 ат.%), после

травления ионами Ar+ в течение 10мин. Энергетические

положения максимумов спектров алюминия (74.9 эВ) и

кислорода (531.8 эВ) показывают образование между ни-

ми химической связи, соответствующей Al2O3 (не пред-

ставлены на рисунке). Энергия связи цинка (1022 эВ)
соответствует его химической связи с серой (161.9 эВ).
На спектре меди наблюдается два максимума с положе-

ниями 933.0 и 934.6 эВ. Энергия связи 934.6 эВ может

быть отнесена к Cu, образовывающему частицы CuS,

тогда как энергия связи 933 эВ — образованию химиче-

ских связей при замещении атомами меди атомов цинка

Рис. 3. Рентгеноэлектронные спектры элементов материала

люминофора ZnS : Cu.

Рис. 4. Спектр фотолюминесценции люминофорного слоя

ZnS : Cu@Al2O3 : 1 — экспериментальный спектр, 2 — элемен-

ты разложения на составляющие гауссианы методом Ньютона.

в кристаллической решетке ZnS, которые ответственны

за появление интенсивной люминесценции в фосфорах

ZnS : Cu [15].

Для оценки стехиометрии состава люминофорного

слоя по методике [16] были рассчитаны концентрации

химических элементов. Результаты представлены в таб-

лице. Видно, что материал люминофора после терми-

ческого осаждения в поры анодной матрицы сохраняет

свою стехиометрию.

УФ-фотолюминесценция исследовалась на образце до

нанесения верхнего контакта. На рис. 4 представлен

спектр люминесценции, на котором можно выделить два

основных максимума с длинами волн 450 и 520 нм.

Появление излучения с длиной волны 450 нм можно

объяснить люминесценцией ZnS, вызванной рекомби-

нацией носителей заряда на вакансиях Zn, тогда как

пик с длиной волны 520 нм принадлежит излучению

материала люминофора. В частности, данное положение

пика люминесценции хорошо согласуется с концен-

трационной зависимостью длины волны излучения от

содержания Cu [15]. Кроме того, при высокой концен-
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Рис. 5. Спектр электролюминесценции ЭЛИС на базе лю-

минофорного слоя ZnS : Cu@Al2O3 . 1 — экспериментальный

спектр, 2 — аппроксимация спектра функцией гаусса методом

Ньютона.

Рис. 6. Структура энергетических уровней люминофора

ZnS : Cu.

трации меди происходит более активное образование

частиц CuS, что приводит к уменьшению интенсивности

люминесценции [15].
При возбуждении люминесценции электрическим по-

лем (рис. 5) максимум излучения сдвигается в сторону

больших длин волн до значения в 540 нм. Вероятно,

это связано с возбуждением люминесценции, вызванной

рассеянием носителей заряда, вырванных из зоны про-

водимости, на дефектных уровнях t2 меди [17], которая

начинает преобладать над люминесценцией, связанной с

вакансиями цинка и фосфора (рис. 6).

4. Заключение

Предложен новый материал и методика его исполь-

зования в качестве активного слоя электролюминес-

центных источников света: нанокомпозит легированного

сульфида цинка, осажденного методом термического

испарения в поры матриц анодного оксида алюминия.

Исследования состава и структуры химических свя-

зей материала методом рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии показали, что при осаждении стехиомет-

рия наноструктур ZnS : Cu, образованных в порах мат-

рицы, соответствует стехиометрии исходного порошка.

На рентгеноэлектронных спектрах Cu наблюдается два

максимума с энергиями связи 934.6 и 933 эВ, соответ-

ствующие химической связи при образовании соедине-

ния CuS и встраивании меди в решетку ZnS вместо

атомов Zn. На спектре фотолюминесценции имеется два

основных максимума с длинами волн 450 и 520 нм,

которые связаны с рекомбинацией носителей заряда на

вакансиях Zn и излучением, связанным с образовани-

ем наночастиц CuS. При возбуждении люминесценции

электрическим полем излучение сдвинуто в зеленую

область и имеет максимум при длине волны 540 нм,

что, вероятно, связано с рассеянием носителей заряда

на дефектных уровнях t2 меди.

Работа выполнена в рамках проекта РНФ

№ 15-19-10002.
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Abstract A new nanocomposite material — ZnS doped by Cu

thermally deposited into porous anodic alumina matrix — has

been proposed for perspective electroluminescent light sources.

The investigations of structure of chemical bonds were allows to

establish the mechanism of appearance of UV-luminescence and

electroluminescence under electric field voltage 220V and 50Hz.

These results will allow using developed nanocomposite in

electroluminescent light sources connected to usual AC network.
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