
Доклады Академии Наук СССР
1954. Том XCVII, № 3

ФИЗИКА

К. В. ШАЛИМОВА

ВЛИЯНИЕ ВНУТРИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ПОЛЯ РЕШЕТКИ
ФОСФОРОВ НА ЭЛЕКТРОННЫЕ УРОВНИ АКТИВАТОРОВ

(Представлено академиком В. Н. Кондратьевым 20 V 1954)

Согласно нашим экспериментальным данным (х) активатор, введен­
ный в основание сублимат-фосфора, сохраняет свойственные ему в сво­
бодном состоянии (в виде атома или иона) электронную оболочку и 
энергетические переходы, т. е. у его электронных уровней сохра­
няется мультиплетность, длительность возбужденного состояния т и 
правила запрета для переходов между нормальным и первым возбуж­
денным его состояниями. Влияние внутрикристаллического поля ре­
шетки на атом или ион активатора состоит в смещении и расширении 
(или расщеплении) его электронных уровней. Отсюда естественно 
предположить, что характер химической связи, осуществляющейся 
в решетке люминофора, а также природа активатора должны сказаться 
на величине расширения и смещения соответствующих полос погло­
щения и излучения активатора.

С целью проверки этого предположения можно проанализировать 
имеющийся в литературе экспериментальный материал по спектрам 
различных фосфоров. Кроме того, нами были специально сфотографи­
рованы спектры поглощения и люминесценции ряда сублимат-фос- 
форов.

Таблица 1

Ионная решетка. Активатор в виде иона (триплетные уровни)

Фосфоры
■So - ‘Р, ■S, - *P> ■S„ - ^P.

X E ЬЕ X E ^E X E ЬЕ

Т1+ . (')..................................... 2021 6,1 1909 6,47 _ 1322 9,33 —

NaCI — Т1 (•)............................
КС1-Т1 (*).................................
RbCl - Т1 (•).............................
CsCl-Tl (в).................................
NaBr - Т1 (•).............................
КВг - Т1 (8, •)............................
RbBr-Tl (•)........................
CsBr-TI (•)............................
Nai Т1 (7).................................

2800

2940

3220

4,49

4,20

3,84

1,61

1,90

2,27

2540 
2475 
2450
2480 
2670 
2610 
2590 
2630 
2930

4,86 
5,0 
5,03 
4,98 
4,63
4,74 
4,77 
4,69 
4,22

1,61 
1,47 
1,44 
1,49 
1,84 
1,73 
1,70 
1,78 
2,25

1990
1960
1950
1960
2160
2100
2160
2140
2340

6,20 
6,30 
6,34 
6,30 
5,72 
5,88
5,72 
5,77 
5,28

3,13
3,03
2,99
3,03
3,61
3,45
3,61
3,56
4,05

KJ - ті (’) .................................
RbJ-Tl (•).................................
CsJ — T1 (').................................

3150 3,92 2,11 2870
2840
2990

4,31
4,35
4,14

2,16
2.12
2,33

2360
2400
2410

b, 23
5.14
5,13

4,19
4,20

Pb++ (*)..................................... __ __ 1557 7,95 — 1050 11,78 —
ги(газ)v ' 
NaCI - Pb (•)............................  
KCI — Pb (•)................................  
RbCl - Pb (’)............................  
NaBr — Pb (s)............................  
KBr - Pb (•) ......... 
KJ — Pb (•)................................

— — —
2740 
2730 
2720 
3040
3020
3040

4,53 
4,54 
4,55 
4,07
4,10 
4,07

3,42 
3,41
3,40 
3,88 
3,85 
3,88

1930
1960
1980
2200 
2230 
2650

6,42
6,31
6,25
5,63
5,55
4,67

5,24
5,47
5,52
6,15
6,23
7,11
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На рис. 1 (на вклейке) и в табл. 1—7 приводятся опытные данные 
по люминесценции фосфоров, отличающихся природой активатора и 
типом химической связи основания решетки. На рисунке спектро­
граммы А, Б дают поглощение и излучение сублимат-фосфора КС1 — ТІ' 

поглощение и излучение КВг— Т1; Д, Е— поглощение и излу­
чение KJ Т1; /К, 3 — поглощение и излучение AgCl — Ag; И, К— по­
глощение и излучение AgJ — Ag; Л,М — поглощение и излучение 

Си;/У, О — поглощение и излучение CuJ — Сщ П,Р— погло­
щение и излучение сублимат-фосфора ZnO — Zn.

В таблицах указаны в ангстремах и электрон-вольтах максимумы 
полос поглощения активирующей примеси в свободном состоянии и 
в решетке фосфора, электронные состояния, которым приписываются 
данные полосы, а также приведено в электрон-вольтах смещение 
максимумов полос поглощения активатора (Д£ = £газ — по сравне­
нию с положением соответствующих спектральных линий свободной 
примеси. Кроме наших данных, в таблицах приводятся данные дру­
гих авторов.

Ионная решетка. Активатор в виде атома (дублетные 
уровни)

Таблица 2

Фосфоры

l^S.^-2/,*^ 1/2 1^-З.р’^

X E X E АД

А£(газ) (2)............................. 3383 3,65 2070 5,97
AgCl - Ag (“)..................... 3400 3,64 0.01 2600 4,76 1,21AgBr - Ag Щ)..................... 3650 3,38 0,27NaCl — Ag (1S)..................... 3400 3,64 0,01 2750 4,50 1,47

1,63KC1 — Ag (“)......................... 4110 3,01 0,64 2850 4,34
Си(газ) О............................. 3274 3,78 — 2026 6,11
NaCl —• Cu (*’).................... 3900 3,17 0,61 3000 4,13 1,93KC1 — Cu (13)......................... 3500 3,53 0,25 2900 4 ,'27 1,84

Ионная решетка. Активатор в виде атома (дублетные уровни)

Таблица 3

Фосфоры

1 * ~
"P

1 * ~
3 d

1 * 's^
3 p гР1 /.

1 . - 
4P ‘P^2

X E Mi X E AS X E HE X E HE

К(газ) (2)......................... 7699 l,C0 _ 4642 2,66 _ 4047 3,05 3418 3,58
KCl —K(14)................ 8000 1,54 0,06 7100 1,74 0,92 6100 2,02 1,03 5360 2,30 1,28
^а(газ) (’).................... 5896 2,10 — 3427 3,60 — 3303 3,74 — 2853 4,34 _
KCl <- Na (Щ................ 8200 1,50 0,60 5360 2,30 1,30 4600 2,69 1,05 _
NaCl - Na (“) .... 72C0 1,71 0,39 5500 2,25 1,35 4470 2,76 0,98 — — —

Ионная решетка. Активатор в виде атома (триплетные уровни)
Таблица 4

Фосфоры
4 snS0 - 4 $ 4 /> 3Pi is2 ‘S.-Mlp 4 s2 'So — 5 5 5p 2Pi

X E HE X E HE X E HE

Са(газ) (’) • • ................................. 6572 1,87 __ 4227 2,92 2735 4,52
KCl - Ca (’•).................................... 8200 1,51 0,36 5400 2,28 0,64 a 200 2,94 1,58
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Рис. 1. Спектры поглощения и излучения сублимат- 
фосфоров

ДАН, т. 97, № 3, Шалимова



Из данных рисунка и таблиц можно сделать следующие заклю­
чения.

1. Полосы поглощения и излучения активатора, находящегося 
в атомном состоянии в решетке фосфора с ковалентной связью, очень 
узкие (AgJ— Ag; CuCl — Си; CuJ — Си; ZnO — Zn — спектры И— Р, 
соответственно, рис. 1).

2. Полосы поглощения и излучения активатора, находящегося 
в ионном состоянии в полярной решетке, значительно шире соответ­
ствующих спектральных линий свободного иона примеси (КС1 — Т1; 
КВг — Т1; KJ — Т1 — спектры А— Е, рис. 1).

3. В случае активатора, находящегося в ионном состоянии, полосы 
поглощения широкие, а полосы излучения узкие (AgCl — Ag — спектры 
Ж, 3, рис. 1).

4. Смещение максимумов полос поглощения активатора, находя­
щегося в атомарном состоянии в решетке с гомеополярной связью,, 
относительно положения 
соответствующей спек­
тральной линии свобод­
ного атома значительно 
меньше, чем у. актива­
тора, находящегося в ион­
ном состоянии в ионной 
решетке (данные табл. 1, 
5-7).

5. Независимо от при­
роды активатора и типа 
связи, господствующей в 
решетке фосфора, корот­
коволновая полоса погло­
щения активатора больше

Таблица 5
Атомная решетка (15). Активатор в 

виде атома (дублетные уровни)

положения соответ­

Фосфоры

1 s
2Р'РЧ„ ’/г

1 5 -
3 р ,рЧ„ Ч,

X 1 ДЕ X Е | ЬЕ

А£(газ) 3383 3,65 — 2070 5,97 —
AgJ — Ag (“) 4350 2,84 0,81 3350 3,69 2,28

Си(газ) (*) * • 3274 3,78 — 2023 6,11 —
CuCl — Cu(>’) 3760 3,29 0,49 2800 4,42 1,69
CuBr - Си (Щ 3950 3,13 0,65 — — __
CuJ —Си(1’) . 4100 3,01 0,77 3370 3,67 2,44
ZnS — Си (“) 3650 3,38 0,40 — — —

смещена в сторону длинных волн относительно
ствующей линии поглощения газообразной примеси, чем длинновол­
новая (табл. 1—7).

6. Смещение полос поглощения активатора, находящегося как 
в ионной решетке в виде иона, так и в решетке с ковалентной связью 
в виде атома, увеличивается в сторону длинных волн при переходе 
хлор — бром — иод (спектры А— О, рис. 1, табл. 1, 2, 5).

7. Ширина полос поглощения и излучения активирующей примеси 
уменьшается при переходе от хлористых фосфоров к иодистым 
(рис. 1).

Эти экспериментальные факты можно объяснить, исходя из нашего 
предположения о природе центров люминесценции следующим обра-

Таблица 6
Атомная решетка (15). Активатор в 

виде атома (триплетные уровни)

лентной

Фосфоры
‘So - «Р, ‘S, -

X E ДЕ A E ДЕ

^п(газ) (2) • • 3075,4 4,04 — 2139 5,79 —
ZnS — Zn (!«) 3340 3,71 0,33 __ — __
ZnO — Zn (21У 3700 3,34 0,70 2820 4,39 1,40
AgJ — Zn (2!) 3500 3,53 0,51 2920 4,24 1,55
CuJ — Zn («) 3590 3,44 0,60 — — —

связью, меньше, чем силы связи

зом. Разность энергии эле­
ктронных уровней приме­
си в свободном и в свя­
занном состоянии, как из­
вестно, определяет силы 
связи примеси с окруже­
нием (25). Величины сме­
щения полос поглощения 
Af, приведенные в табл. 
1—7, показывают, что си­
лы связи активатора, на­
ходящегося в атомном со­
стоянии в решетке с кова- 

активатора, находящегося в 
ионном состоянии в решетке с ионной связью. Это вполне вероятно, 
так как в полярных решетках активатор испытывает значительное ку- 
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ооновское взаимодействие, которое вызывает сильное смещение и рас­
ширение электронных уровней свободной примеси при переходе к 
связанному состоянию в кристаллической решетке фосфора (26). Сильно 
расширенные уровни энергии центра люминесценции дадут широкие 
спектры поглощения и излучения фосфора.

Для электрона, находящегося на более высоком возбужденном 
уровне центра свечения, силы взаимодействия с электронами соседних 
частиц основного вещества фосфора, независимо от характера хими­
ческой связи, проявляющейся в решетке, будут более значительны, 
чем для электронов, находящихся на нижнем возбужденном уровне. 
Поэтому верхний уровень возбуждения центра будет поднят полем 
Маделунга меньше, чем его нижние уровни. Это скажется в спектре

Таблица 7
Слоистая решетка (23). Активатор в 

виде атомов (триплетные уровни)

поглощения активатора — 
коротковолновая полоса 
больше сместится в сто­
рону длинных волн, чем

Фосфоры
'S, - «Р, S'-'P

длинноволновая.
Смещение в длинно­

волновую область полос 
поглощения фосфоров приX E ЛЕ X E АД

^п(газ) О ■ • 
ZnCl2 - Zn (••) 
ZnJ2 — Zn (“)

3075,4
3500
3590

4,04
3,53
3,45

0,51
0,59

2139
3100
3085

5,79
3,98
4.00

1,81
1,79

переходе от хлористых 
решеток к иодистым мож­
но понять, если учесть
поляризуемость галоидов.

Известно, что поляризуемость растет по мере увеличения ионного ра­
диуса галоида. Изменение поляризуемости обычно сопровождается 
возрастанием гомеополярного взаимодействия в решетке твердого тела 
при переходе хлор — бром — иод (15). Как нам представляется, допол­
нительное гомеополярное притяжение и понижает электронные уровни 
примеси в иодистых решетках сильнее, чем в хлористых.

Московский Поступило
инженерно-физический институт 18 I 1954
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