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ЭФФЕКТ УМЕНЬШЕНИЯ ВЫСВЕЧЕННОЙ СВЕТОСУММЫ 
ВСПЫШКИ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ В МОНОКРИСТАЛЛАХ ZnS
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Используя метод фотостимулированной вспышки люминесценции, наблюдаемой после зату-
хания стационарного свечения, в монокристалле ZnS исследован механизм уменьшения све-
тосумм, высвечиваемых с глубоких электронных ловушек. Получен ряд свидетельств о том, 
что наиболее вероятным каналом релаксации светосумм вспышки является уменьшение кон-
центрации ионизированных центров свечения за счет рекомбинации на них электронов, осво-
бождаемых  с электронных ловушек глубиной 0.12 эВ. При этом рекомбинация электронов, 
локализованных на уровнях вспышки с дырками, освобождаемыми с мелких ловушек, также 
имеет место.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: вспышка люминесценции, светосумма, сульфид цинка.

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большой практический 
и фундаментальный интерес проявляется к 
исследованиям атомов, малоатомных и на-
нокластеров, адсорбированных на поверхности 
кристаллов полупроводников, а также процес-
сов с их участием, происходящих под действием 
света [1—3]. Это обусловлено тем, что наличие 
примесных поверхностных центров оказывает 
существенное влияние на свойства таких гете-
рогенных систем в целом, что определяет их 
приложение в оптоэлектронике, фотокатализе, 
нанофотонике и т. п. [4—8]. При этом наряду с 
возможностью химического синтеза нанораз-
мерных примесных центров, обсуждается воз-
можность сборки на поверхности кристаллов 
кластеров определенной дисперсности, из отде-
льных адатомов, за счет их фотостимулирован-
ной диффузии [9, 10]. При этом фотодиффузия 
адатомов может возникать как в результате 
непосредственного оптического возбуждения 
внутриатомных переходов [9], так и в результа-
те последовательной перезарядки адатомов и 
ионов, происходящей при захвате неравновес-
ных носителей заряда, возникающих при фото-
возбуждении кристалла [10]. Последний случай 
выгодно отличается возможностью контроля 
стадий фотостимулированной сборки кластеров 
с помощью фотостимулированной вспышки 
люминесценции (ФСВЛ) [10—13]. Такие ра-
боты проводятся   для монокристаллов AgCl и 
ZnS [10]. Дело в том, что методом ФСВЛ удает-

ся исследовать глубокие электронные состоя-
ния, возникающие при адсорбции центров 
атомно-молекулярной дисперсности на повер-
хности люминесцирующих кристаллов с кон-
центрационной чувствительностью, достигаю-
щей миллионных долей монослоя [11—13]. 
Однако на пути применения этого метода име-
ются особенности, которые требуется учитывать. 
В частности, известно, что светосумма ФСВЛ, 
наблюдаемой после затухания стационарного 
свечения определяется концентрацией элект-
ронов, локализованных на соответствующих 
глубоких электронных ловушках определенно-
го сорта, и зависит от условий ее измерения. Так 
светосумма ФСВЛ для цинкосульфидных лю-
минофоров, равно как и для галогенидов сереб-
ра уменьшается при увеличении времени тем-
нового интервала между фотовозбуждением 
кристалла и стимуляцией вспышки [14—20]. 
Поэтому возникает необходимость учета этого 
эффекта при получении спектров фотоиониза-
ции глубоких ловушек, обусловленных адато-
мами и малоатомными кластерами. Для крис-
таллов AgCl природа релаксации известна и 
связывается с безызлучательной рекомбинаци-
ей электронов, локализованных на уровнях 
вспышки с освобождаемыми с мелких ловушек 
в валентную зону дырками [20]. Это, в свою 
очередь, является косвенным свидетельством в 
пользу фотодиффузии адатомов и ионов за счет 
их последовательной перезарядки. Данная ра-
бота посвящена рассмотрению эффекта релак-
сации светосумм ФСВЛ в монокристалле ZnS с 
адсорбированными атомами и малоатомными 
кластерами серебра.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Основным способом рассмотрения эффекта 
релаксации являлось исследование зависимос-
ти высвеченной светосуммы ФСВЛ, S, от вре-
мени темнового интервала. ФСВЛ наблюдалась 
при облучении длинноволновым светом люми-
несцирующих кристаллов после затухания 
стационарной люминесценции. Она обусловле-
на тем, что после прекращения ультрафиолето-
вого (УФ) возбуждения, кристалл остается еще 
в возбужденном состоянии, и часть электронов 
локализована на глубоких ловушках, а эквива-
лентная часть дырок, в случае механизма 
Шена—Класенса оказывается на центрах све-
чения. Тогда стимуляция кристалла светом с 
энергией, необходимой для фотоионизации 
глубоких ловушек, приводит к освобождению 
электронов и их последующей рекомбинации с 
дырками, локализованными на центрах свече-
ния, т. е. происходит ФСВЛ. Величиной, харак-
теризующей вспышку люминесценции являет-
ся полная высвеченная светосумма S, пропор-
циональная концентрации зарядов, освобож-
денных с глубоких центров локализации [11]. 
Выяснение причин убывания S с ростом време-
ни темнового интервала и является предметом 
данной работы.

Измерения ФСВЛ проводились с помощью 
автоматического спектрального комплекса, 
созданного на базе дифракционного монохро-
матора МДР-23 и фотоэлектронного умножите-
ля ФЭУ-79, работающего в режиме счета фото-
нов. Образец размещался в вакуумном оптичес-
ком криостате при давлении 10–7 мм рт. ст. и 
охлаждался до температуры 77 К. Стационар-
ная фотолюминесценция возбуждалась излуче-
нием ртут ной лампы ДРК-120 с l = 365 нм и 
потоком 1015 квант·см–2 ·  с–1. Стимуляция 
ФСВЛ осуществлялась излучением лампы 
СИ-400, прошедшим через монохроматор 
УМ-2 (~5 · 1015 квант · см–2 · с–1). Кроме того, в 
экспериментах осуществлялась дополнитель-
ная подсветка инфракрасным  (ИК) излучени-
ем в диапазоне 0,1—0,4 эВ, создаваемая них-
ромовой нитью накала, которая размещалась в 
вакуумном оптическом криостате за свето-
фильтром из монокристалла узкозонного полу-
проводника. Плотность потока ИК излучения 
источника составляла 1018 квант · см–2 · с–1. Ис-
пользование такой подсветки позволяло осво-
бождать мелкие ловушки и, следовательно, 
влиять на кинетику уменьшения S [20].

Исследования проводились на неактивиро-
ванных примесью монокристаллах ZnS, а также 
на монокристаллах ZnS, обработанных в рас-
творе AgNO

3
, в концентрации 10–6 моль AgNO

3
/

моль ZnS. ФСВЛ регистрировалась в зеленой 
полосе свечения с максимумом 520 нм. Реком-
бинация в это полосе происходит по механизму 
Шена—Класенса [21]. Обработка AgNO

3
 при-

водила к тому, что наиболее заметно увеличи-
валась концентрация глубоких ловушек с 
энергией фотоионизации 1.80—2.00 эВ. Поэто-
му эффект темновой релаксации S исследовал-
ся для ловушек, обусловленных объемными 
дефектами кристалла с энергиями фотоиониза-
ции 1.00—1.10 эВ, а также адсорбированными 
серебряными центрами — 1.80—2.00 эВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены зависимости S и 
амплитуды (S

0
) ФСВЛ от времени темновой 

паузы для энергий стимуляции 1,00 и 1,90 эВ. 
(кр. 1, 2 и 3, 4, соответственно). В первую оче-
редь следует отметить, что для разных энергий 
стимуляции эти зависимости различаются. 
Большей скоростью обладает кинетика релак-
сации S, для энергии стимуляции 1.90 эВ (кр. 2 
и 4) , а меньшей — 1.00 эВ (кр. 1 и 3). При этом 
максимальная скорость уменьшения S наблю-
дается в первые секунды стимуляции. Это про-
является в более резком снижении S

0
, по срав-

Рис. 1. Изменение высвеченной светосуммы ФСВЛ (а) 
и амплитуды высвеченной светосуммы (б) моно-
кристалла ZnS в зависимости от времени темновой 
паузы при 77 K для энергий стимуляции 1.00 эВ 
(кр. 1, 3) и 1.90 эВ (кр. 2, 4). Сплошные линии — в 
отсутствии ИК подсветки, пунктирные — при вклю-
ченной дополнительной ИК подсветке
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нению с аналогичными зависимостями для S. 
Кроме того, в начальных участках, соответству-
ющих временам темнового интервала 0—20 с, 
поведение кривых релаксации для энергий 
стимуляции 1.00 и 1.90 эВ различно, а при 
больших временах эти кривые испытывают 
качественно одинаковые изменения. Наиболее 
четко эти различия наблюдаются для амплитуд 
ФСВЛ (рис. 1, кр. 3 и 4). Этот факт свидетель-
ствует о том, что по меньшей мере, часть реком-
бинационных процессов, определяющих эф-
фект релаксации S в рассматриваемых образцах 
ZnS, идет с участием глубоких электронных 
состояний, в частности, имеющих энергии фо-
тоионизации 1.00 и 1.90 эВ.

Следует также отметить, что для большинс-
тва зависимостей в области значений времени 
темнового интервала, составляющих 5—15 и 
60—80 с, наблюдаются особенности, которые 
явно, в отличие от монокристаллов AgCl, де-
монстрируют эффект перелокализации за время 
темновой паузы электронов с мелких ловушек 
на глубокие.

Дополнительная подсветка ИК излучением 
с энергией 0.1—0.4 эВ во время темновой паузы 
приводит к существенному увеличению скоро-
сти спада, как S, так и S

0
 для обоих значений 

энергий стимуляции  (рис. 1,  кр. 1’—4’, соот-
ветственно). При этом наблюдаемые без под-

светки особенности в виде незначительных 
максимумов в области 5—20 с сглаживаются, 
что подтверждает предположение об их связи с 
перелокализацией как электронов, так и дырок 
с мелких уровней захвата. Наряду с этим можно 
сделать вывод о том, что увеличение скорости 
релаксации под действием ИК излучения свя-
зано с освобождением электронов или дырок с 
мелких уровней и последующей их рекомбина-
цией с локализованными носителями соответс-
твующего знака, а не с туннельной рекомбина-
цией с глубоких уровней непосредственно на 
центры люминесценции. Для того, чтобы выде-
лить вклад в эффект релаксации S процесса 
рекомбинации электронов, освобождаемых во 
время темновой паузы с мелких электронных 
ловушек с дырками, локализованными на цен-
трах люминесценции, анализировались свето-
суммы по затуханию при наличии дополнитель-
ной ИК подсветки и в ее отсутствие. Эти экспе-
рименты показали, что светосумма по затуханию 
во время темновой паузы при включенной до-
полнительной ИК подсветке существенно пре-
вышает ее значение при отсутствии подсветки 
(рис. 2, вр. 1). Кроме того, оба этих значения в 
2.5—3.0 раза превышают значения S, измеряе-
мые при стимуляции 1.00 и 1.90 эВ. Эти зави-
симости свидетельствуют о том, что в темноте 
освобождаются мелкие ловушки как донорного 
так и акцепторного типов. Появление свобод-
ных электронов в зоне проводимости и дырок в 
валентной зоне открывает процесс излучатель-
ной рекомбинации на центрах люминесценции. 
Кроме того, зависимости, приведенные на врез-
ке 1 рис. 2 указывают на то, что наряду с высве-
чиванием светосумм по затуханию происходит 
дозаполнение центров люминесценции дырка-
ми и глубоких ловушек электронами. Это под-
тверждается видом кинетики затухания стаци-
онарной фотолюминесценции (СФЛ) и ФСВЛ, 
стимулируемой квантами 1.00 эВ, приведенной 
на рис. 2.

Увеличение температуры измерений приво-
дит к воздействию на величину S, аналогичному 
дополнительной ИК подсветке. На вр. 2 к рис. 2 
представлено изменение S в зависимости от 
температуры при фиксированном времени тем-
новой паузы (40 с). Видно, что при температуре 
вплоть до 130 K наблюдается монотонное умень-
шение высвеченной светосуммы S. Следует от-
метить, что эта температурная область соответ-
ствует пику термовысвечивания, имеющемуся 

Рис. 2. Кинетика затухания стационарной фотолю-
минесценции и ФСВЛ, стимулируемой квантами 
1.00 эВ для монокристалла ZnS при 77 К.  На врез-
ке 1: светосуммы по затуханию для монокристалла 
ZnS при 77 K для энергии стимуляции 1.00 эВ. На 
врезке 2: изменение высвеченной светосуммы моно-
кристалла ZnS для энергии стимуляции 1.00 эВ в 
зависимости от температуры. Сплошные линии — в 
отсутствии ИК подсветке, пунктирные — при вклю-
ченной дополнительной ИК подсветке

Эффект уменьшения высвеченной светосуммы вспышки люминесценции в монокристаллах ZnS
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в самоактивированных кристаллах ZnS. Этот 
пик приписывается донорной ловушке с глуби-
ной 0,12 эВ под дном зоны проводимости [22].

Таким образом, воздействие излучения с 
энергией в интервале 0,1—0,4 эВ и увеличение 
температуры приводит, с одной стороны, к осво-
бождению мелких электронных уровней и, с 
другой стороны,  ускоряют процесс релаксации 
S. Причем температурная область минимума 
высвеченной светосуммы S совпадает с областью 
пика термовысвечивания, соответствующего 
мелким электронным ловушкам с термической 
глубиной 0,12 эВ. Это подтверждает сущест-
венный вклад в эффект релаксации S процесса 
освобождения электронов с мелких ловушек и 
снижение концентрации ионизированных цен-
тров люминесценции. В то же время факт раз-
личной скорости спада S для разных энергий 
стимуляции и подтверждение дозаполнения 
центров люминесценции дырками, освобождае-
мыми с мелких ловушек, указывает на то, что 
еще одним процессом определяющим эффект 
темновой релаксации S, является рекомбинация 
дырок с электронами, локализованными на уров-
нях вспышки. Отсутствие при этом излучения в 
области энергий, соответствующих таким пере-
ходам для уровней вспышки с энергиями фото-
ионизации 1,90 эВ, указывает на безызлучатель-
ный характер этой рекомбинации. Эти результа-
ты хорошо коррелируют с данными работы [16], 
полученных для цинкосульфидных фосфоров, 
активированных медью и серебром, которые 
также объясняются наличием безызлучательной 
рекомбинации захваченных глубокими ловуш-
ками электронов со свободными дырками.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основываясь на полученных эксперимен-
тальных данных можно сделать вывод, что су-
щественное влияние на релаксацию высвечен-
ных светосумм вспышки люминесценции в 
монокристаллах ZnS оказывает процесс умень-
шения концентрации ионизированных центров 
свечения за счет рекомбинации электронов, 
освобождаемых с мелких ловушек за время 
темновой паузы. Вместе с тем, все обнаружен-
ные особенности становятся понятными только 
при учете вклада в эффект релаксации S про-
цесса рекомбинации электронов на уровнях 
вспышки со свободными дырками. Это обстоя-
тельство необходимо учитывать при интерпре-
тации экспериментальных результатов,  осно-

ванных на исследовании фотостимулированной 
вспышки люминесценции в монокристаллах 
сульфида цинка.
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