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ЦИНКА

(Представлено академиком С. И. Вавиловым 14 I 1947)

Постановка, вопроса. Гернеем и Моттом (’) в 1938 г. 
для описания температурного гашения люминесценции кристаллофос- 
форов, свечение которых вызывается процессами мономолекулярного 
типа, была предложена формула:

71 = J + Се~и‘кТ ’

где л — число квантов люминесценции, приходящихся на один погло
щенный квант, U — энергия активации, нужная для совершения элек
троном безизлучательного перехода из возбужденного состояния в 
нормальное; С — отношение частоты ионных колебаний к вероятности 
излучения атома. Несмотря на то, что эта формула предназначена 
для описания температурного гашения люминесценции фосфоров, 
излучение которых происходит по мономолекулярной схеме, В. Е. Лаш- 
карев и К. М. Косоногова (2) описали ею температурное гашение 
инфракрасной люминесценции закиси меди; то же самое было сдела
но В. А. Ястребовым (3) по отношению к люминесценции цинк-суль
фидных фосфоров, излучение которых является результатом бимоле
кулярного процесса.

В настоящей работе качественно обосновывается пригодность 
формулы типа (1) для описания гашения люминесценции кристалле- 
фосфоров и делается попытка вложить в С и U определенный фи
зический смысл, вытекающий из предположения о рекомбинационном 
характере свечения. Результаты, полученные при изучении темпера
турного гашения люминесценции окиси цинка, служили критерием 
правильности сделанных нами предположений.

На основании исследований, выполненных в нашей лаборатории, 
мы считаем возможным связать темновую проводимость ZnO и его 
фотолюминесценцию с переходом электронов одних и тех же уров
ней избыточных атомов цинка в зону проводимости или в освободив
шиеся в результате поглощения места основной зоны. Вероятность 
первого процесса пропорциональна Ве~и^кТ , где U — энергия ак
тивации, нужная электронам для перехода с уровней цинка в зону 
проводимости. Обозначим через А вероятность рекомбинации этих же 
электронов с пустыми местами основной зоны. Она должна воз
растать с увеличением концентрации избыточных атомов цинка и 
концентрации пустых мест, определяющейся интенсивностью возбуж
дающего света.
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Предполагая, что электроны уровней цинка имеют только эти две 
возможности, для относительной интенсивности люминесценции по
лучим выражение:

А + Be - №
или

1 +Ce~u/2kT > (2)

где U и С имеют физический смысл, отличный от вкладываемого 
в соответствующие величины формулы (1). Согласие эксперименталь
но найденного температурного хода люминесценции с формулой (2) 

можно ожидать только в случае, когда изменением поглощения воз
буждающего света можно будет пренебречь. Для линии 366 ищ в 
случае ZnO это условие выполняется (4).

Для проверки пригодности формулы (2) для описания гашения 
люминесценции ZnO и для подтверждения законности сделанных 
нами предположений о физическом смысле U и С исследовался тем
пературный ход люминесценции образцов ZnO, имеющих одинаковую 
концентрацию избыточных атомов цинка, но возбуждаемых светом 
разной интенсивности, и образцов с разной концентрацией избыточ
ного цинка, а следовательно, и разными значениями U.

Исследовалась кальбаумовская окись цинка с яркой зеленой фо
толюминесценцией. Концентрация избыточных атомов цинка в ней 
уменьшалась путем ее прогревания на воздухе при температуре 600 
и 730° С. Прогревание производились в кварцевой вращающейся про- 
бирке, что обеспечивало равномерное окисление порошка по всему 
объему. При снятии температурного хода люминесценции ZnO нагре
вание и охлаждение образцов проводились в специальном вакуумном 
приборе. Люминесценция возбуждалась светом ртутной лампы сверх
высокого давления, отфильтрованным увиолевым стеклом. Режим го
рения лампы поддерживался постоянным. Измерение относительной 
интенсивности люминесценции производилось фотометром Пульфриха.
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Результаты измерений. Из температурного хода темновой 
проводимости, снятого в области температур 18—100° С, было полу
чено значение U, равное 0,36 eV для образцов ZnO, не прогретых 
и 0,6 и 0,8 eV для образцов, прогретых до 600 и 730° С.

Несмотря на то, что темновая проводимость и интенсивность фо
толюминесценции ZnO, измеренные при комнатной температуре, имели 
наибольшее значение у необработанных и наименьшее у прогретых 
до 730°С образцов, интенсивность люминесценции всех образцов 
при температуре 17°С нами условно принималась за 100%.

Рис. 2

На рис. 1, кривая / приведен температурный ход люминесценции 
необработанного ZnO, снятый при постоянной интенсивности возбуж
дающего света. На рис. 1, кривая II дан ход для того же образца, 
возбуждаемого светом, ослабленным в 11,4 раза. Сплошные линии 
соответствуют аналитической зависимости (2)' при значении U = 0,36 eV 
в обоих случаях; С= 1,87-103 для неослабленного возбуждающего 
света и С — 3,15 ■ 103 для ослабленного.

На рис. 2 дана логарифмическая зависимость -~ъ от обратной 
абсолютной температуры для тех же образцов; при этом все интен
сивности отнесены к интенсивности насыщения, принятой за 100%. 
Экспериментальные точки и сплошная прямая соответствуют неослаб
ленному возбуждающему свету, пунктирная прямая — ослабленному. 
По угловому коэффициенту этих прямых мы определяли U, а по 
отрезку, отсекаемому ими на оси ординат, С. Видно, что при 
уменьшении интенсивности возбуждающего света U остается неиз
менным, а С увеличивается. Это находится в согласии с нашими 
ожиданиями.

Температурный ход люминесценции ZnO, прогретого до 730° С, 
представлен на рис. 3, где сплошной линии соответствуют значения 
U = 0,8 eV и С = 1,9-10s . Закон гашения люминесценции образца 
ZnO, прогретого до температуры 600°, описывается формулой (2) 
при значениях U ==0,64 eV и С = 6,3-10° , начиная от комнатной 
температуры и выше (сплошная линия на рис. 4). Чтобы описать га
шение люминесценции при низкой температуре, нужно положить U= 
=0,36 eV и С =2,06-103. Таким образом, гашение люминесценции это
го образца обусловлено переходами электронов с уровня 0,36 eV 
при низких температурах и с уровня 0,64 eV при высоких. Вероятно, 
это можно объяснить уменьшением концентрации электронов на уров
не 0,36 eV в результате прогревания образца до температуры 600° С. 
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Сравнивая значения С для ZnO, не обработанного и прогретого 
до 6U0 и 730° С, мы видим, что С увеличивается с уменьшением 
концентрации избыточных атомов цинка, в соответствии с нашими 
ожиданиями, совпадение же значений U, определенных из темпера
турного хода фотолюминесценции и темновой проводимости, делает 
правдоподобным наше предположение об уходе электронов с уровней

Рис. 3 Рис. 4. Ux = 0,36 eV, Cr = 2,06-IO3, 
U.z = 0,64 eV, C2 = 6,3-105

цинка в зону проводимости, приводящем к температурному гашению 
люминесценции по крайней мере одного кристаллофосфора — окиси 
цинка. Вопрос о путях безизлучательного перехода электронов из 
зоны проводимости в основную зону выходит за рамки настоящего 
исследования.

Влияние нагревания и температурной обработки на распределение- 
интенсивности в спектре люминесценции ZnO будет рассмотрено- 
в следующей статье.
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