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Повышение температуры и увеличение концентрации активатора 
ведут к качественно одинаковым изменениям ряда основных характе­
ристик фосфоров. Так например, и повышение температуры и увели­
чение концентрации активатора ускоряют высвечивание фосфоров, 
сдвигают максимум их полосы испускания обычно в сторону больших 
длин волн. Широко известно также, что и повышение температуры 
и увеличение концентрации активатора выше некоторого предела ведут 
к уменьшению квантового выхода — явления температурного и, соот­
ветственно, концентрационного тушения.

Учитывая аналогию между воздействием температуры и концентра­
ции активатора на различные характеристики фосфоров, представлялось 
интересным исследовать эти характеристики при одновременном дей­
ствии обоих факторов.

Настоящая работа была предпринята с целью выяснения взаимной 
связи температурного и концентрационного тушения. Исследование 
велось над четырьмя различными фосфорами: ZnS-Cu: NH4NO3-T1; 
BaCl2-Cu и CdJ2-Pb.

Первоначальные опыты проводились над фосфором ZnS-Cu. Были 
изготовлены 4 образца этого фосфора с концентрацией активатора 
в 10-6, 10 5, 10-4 и 10“3 г/г. Возбуждение производилось ртутно-квар­
цевой лампой ПРК-2 через черное стекло с максимумом пропуска­
ния в области 3600 а.

Методом фотографической фотометрии измерялась относительная 
яркость полос испускания этих образцов при четырех различных 
температурах (20, 50, 100 и 150°). Измерения проводились для длины 
волны, соответствующей максимуму медной полосы (Хт = 5300 А) *.  
Эти эксперименты должны были дать картину концентрационного туше­
ния при разных температурах и температурного тушения при разных 
концентрациях активатора.

* Поведение полосы = 4600 А в рамках данной работы не представляло интереса/ 
Действительно, ответственным за поведение этой полосы принято считать стехиометри­
ческий избыток атомов цинка, концентрация же их неизвестна.

На рис. 1 приводятся результаты измерений в виде семейства кри­
вых концентрационного тушения с температурой в качестве параметра.

Существенным результатом этих измерений является тот факт, что 
вел ичина о пт има льной концентрации активатора сни­
жается с повышением температуры. Другими словами, при 
более высокой температуре концентрационное туше-
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ние начинается уже пои болер
активатора*. изкои концентрации

Аналогичный результат наблюдался и с фосфопом МН мп п 
Фосфор этот готовился расплавлением смрси Р°М WH4NO3-T1. 
честв NH4NO3 и Т1С1. Этот фосфо™ «0™-
простирающуюся почти на всю видимую область Пои ИпСПускан11я’ 
температуры от комнатной до +95° значение оптимальной ШеНИИ
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Рис. 1. Концентрационное тушение зеле­
ной полосы ZnS-Cu при разных темпе­
ратурах. Ординаты кривой для 20° умень­
шены в 6 раз, для 150° увеличены в 

6 раз

„ концентра­
ции для видимой полосы снижает­
ся мол /5 М°Л’ % П₽ИмеРН0 До

Однако в фосфорах на основе 
ZnS известны сложные эффекты 
температурного и концентрацион­
ного перераспределения яркости ме­
жду полосами испускания этих фос­
форов (см. например (Ч). И в фос­
форе из NH4NO3 возможны услож­
няющие эффекты, так как для этого 
основания известны четыре кристал­
лические модификации с точками 
перехода при 32, 84 и 125°. Поэ­
тому для проверки и однозначной 
интерпретации отмеченного явле­
ния казалось необходимым провести 
аналогичные измерения на более

с одной полосой испускания. В
ВаС13-Си, который изготовлялся с»ниёХ бЫЛ °ыбРан
ствующих весовых количеств ВаС1 и CuCI с поспотИРаНИеМ соответ' 
в течение 60 мин. при 300°. Максиму;------- “следующим 
фора лежит в области 4400 А. Было 
изготовлено 6 образцов фосфора с 
разной концентрацией активатора. Из­
мерение относительных яркостей этих 
фосфоров производилось с помощью 
визуального фотометра.

На рис. 2 приведены результаты 
фотометрирования образцов фосфоров 
ЬаС12-Си при четырех различных тем­
пературах. И у этого фосфора отме­
чается отчетливый сдвиг оптималь-

„ „ - прогревом
м полосы испускания этого (hoc-

20°
90° 
/50' 
220'

нои концентрации в сторону малых 
концентраций при повышении темпе­
ратуры фосфора, т.е. усиление кон-

0 0,003 0,0/ 0,03 0,1 0,3 10 мал % 
с—-

2‘ Концентрационное тушение 
фосфора ВаС12-Си при разных тем­

пературахцентрационного тушения при повы­
шении температуры.

Р^‘/ был\П0ЛУчены методом наименьших квадратов/vhkX бл 
причем эти функции апроксимировались в виде парабол 2 го пор™ 
Затем были вычислены величины 6 = _ для различных темпе; 
ратур и концентраций. Приведенное на рис. 3 семейство кривых б (С)

смещения меньшГинтер^ максимУмов (величина
центрации можно судить по изменения^наклона кривых^’ СДВИГе °™льн°й «он- 
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с температурой в качестве параметра и характеризует зависимость 
температурного тушения от концентрации при разных температурах.

Обращают на себя внимание . два факта: 1) кривые зависимости 
температурного тушения от концентрации имеют максимум, 2) этот 
максимум лежит при концентрации, близкой к оптимальной.

Из всего изложенного вытекает, что в исследованных фосфорах 
существует тесная взаимная связь температурного и концентрацион­
ного тушения: концентрационное тушение зависит от температуры, 
усиливаясь с ее повышением; температурное тушение зависит от кон­
центрации активатора, принимая наибольшее значение при концентра­
ции, близкой к оптимальной.

Однако взаимная связь температурного и концентрационного туше­
ния обнаруживается столь явно не во всех фосфорах. Фосфор CdJ2-Pb 
(с концентрациями от 0,1 до 8
мол. %), приготовленный и исследо­
ванный тем же методом, что и 
ВаС12-Сп, не дал достаточно отчет­
ливого сдвига оптимальной концен­
трации с температурой (в интервале 
от —170 до + 80°). Эта особенность 
фосфора CdJ2-Pb может быть свя­
зана с тем обстоятельством, что 
концентрационное тушение в нем 
вообще значительно слабее, чем в 
двух предыдущих фосфорах: опти­
мальная концентрация для него 
около 3 мол. %, т. е. на 2—3 поряд­
ка выше, чем у ZnS-Cu и ВаС12- 
•Си. Такое поведение фосфора 
CdJ2-Pb согласуется с высказанны­
ми ниже предположениями о при­
роде наблюдаемой взаимной связи 

Рис. 3. Зависимость температурного ту­
шения от концентрации в фосфоре 

ВаС12-Си при разных температурах

обоих видов тушения.
Некоторыми авторами для ряда фосфоров уже отмечался тот факт, 

что температурное тушение начинается при более низкой температуре, 
если повышать концентрацию активатора в фосфоре (см. например (2)). 
Построив по данным Крегера кривые концентрационного тушения 
с температурой в качестве параметра, можно убедиться, что факти­
чески и у него оптимальная концентрация активатора сдвигается 
в сторону малых концентраций при повышении температуры фосфора 
(например, CdSiO3-Mn).

Объяснение взаимной связи температурного и концентрационного 
тушения, в первую очередь, нужно искать, как нам кажется, в при­
роде температурного тушения. В. Ястребовым (3), а затем и другими 
авторами было показано, что температурное тушение рекомбинацион­
ного свечения укладывается в формулу Мотта (4), данную им для
квантового выхода при мономолекулярном процессе: n+Be~ulkT'
Здесь U — энергия активации безизлучательного перехода, которая 
в разных схемах температурного тушения связывается с энергети­
ческими расстояниями между теми или другими уровнями (4-8).

Вместе с тем с несомненностью установлено, что U (а также и 
постоянная В) существенно зависит от концентрации активатора (см. на­
пример (®, ®, 9, 10)). Внедрение активатора и изменение его концентра­
ции влияет на межатомные расстояния в кристалле, на межатомные 
поля, на расстояния между энергетическими уровнями и зонами 
(ср. с концентрационной зависимостью спектров). Тем самым через U 
(и В) концентрация влияет и на температурное тушение. В ряде слу-
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чаев в измеренном интервале концентраций U оказывается монотонной 
(обычно убывающей) функцией концентрации (см. например (5 6))

Именно это объясняет тот факт, что в соответствующемР интервале 
концентрации температурное тушение с увеличением концентрации 
начинается уже при более низких температурах. Вместе с тем из-за 
этого же при любой фиксированной температуре увеличение кон- 
центрацин в таких фосфорах должно усиливать температурное туше- 

“дни" “ "«очников .концентрационного 2ше- 
НИЯ в кристаллофосфорах может быть концентрационное усиление 
^хТнГчГиГ^^ ЭТ° Д0ЛЖН° ВеС™ И К Уменьшений о^тималь- 

В те ? при повышении температуры,
в тех случаях, когда U монотонно меняется с конпентпапией 

интересно отметить, что и В меняется с концентрацией в ?oS же 
направлении («,«). Так как U и В влияют на изменение А моти 
воположных направлениях, то отсюда непосредс?венно выХ 
по^нСТВ“°ВаНИе таких значений концентрации, которые при фикси­
рованной температуре дадут экстремальное значениеР выхода Таким 
образом, механизм „температурного тушения" при учетеконцентра 
ционнои зависимости U и В может объяснить Существование X- 

а™°Ра " "Ристаллофосфорах без каких-либо 
д полнительных гипотез (по крайней мере, в некоторых случаях).

Если исходить из соотношений / = ~ ^u/kr, где /0-интен-

свечения> то для температурной области доста- 
но значительного температурного тушения, в которой Be-1 

получим. 0 = —— — Вместе с тем в некоторых случаях отме- 
ЧТ° ПрИ оптимальной концентрации активатора само £7 имеет 

мальноеЛзна^енирЧппИе В ТаК™ СЛуЧае И 9 должно иметь макси- 
у на? аЧеНие при оптимальной концентрации, что и наблюдалось

ЧТ0 И некотоРые Другие характеристики фосфоров (про- 
змчение Ап^оптйІ П°Л°?Ы испУсканпя) могут иметь экстремальное 
значение при оптимальной концентрации активатора (10).

Ют факт, что U при каком-то значении концентрации активатопа 
может иметь максимум, а не является монотонной фук"цией™ен- 
ХТЛ® ’ работах <”). объясняется, возможно, тем, что в не™о- 

ПР" Увеличенив концентрации активатора выше оире- 
предела может происходить изменение характера встройки 

активатора в решетку основания. F
и ЧТ° дальнейшее изучение взаимной связи температурного
и концентрационного тушения должно существенно ' 
представления о механизме обоих процессов. углубить наши
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