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Известно, что при синтезировании электролюминофоров приходит
ся вводить в шихту большее количество активатора, чем при синте
зировании фотолюминофоров. В ряде работ доказано, что явление 
электролюминесценции связано с образованием на поверхности кри
сталлов люминофора полупроводниковых слоев, таких как Cu2S, A g2S 
и др ., в виде отдельных фаз. Например, в работах (1, 2) на неэлект- 
ролюминесцирующий сульфид цинка осаждался сульфид меди, 
а в работе (3) неэлектрслюминесцирующий фосфор смешивался с по
рошком Cu2S или ZnO. В обоих случаях у порошков возникала сп о
собность к электролюминесценции. В работе (4) производилось у д а 
ление поверхностного слоя электролюминофоров путем их травления, 
при этом чувствительность люминофора к электрическому в о зб у ж д е
нию уменьшалась. В электролюминофорах концентрация активатора 
настолько высока, что атомы его не могут полностью раствориться 
в решетке основного вещества. Поэтому избыточное количество ак 
тиватора в виде сульфида осаждается на поверхности кристалликов 
фосфора. Пайпер и Вильямс (£) предполагают, что поверхность  
кристаллов ZnS — Cu имеет потенциальные барьеры типа дефектов  
Шоттки. Такие барьеры могут возникать на границе м еж ду  основной 
решеткой и второй фазой, так как вторая фаза, в частности Cu2S, 
имеет электропроводность на порядок выше, чем основная р еш ет
ка ZnS. В этих барьерах создается очень высокое поле, когда вторая 
фаза является катодом. Ho роль второй фазы не сводится только 
к созданию высокого поля в кристалле. Вторая фаза, по-видимому, 
может служить также источником электронов, проникающих в суль
фид цинка и увеличивающих его проводимость (6). Вероятно, анало
гичную роль второй фазы играют также сульфиды активаторов: 
серебра, марганца и др. Ho сульфид марганца хорош о растворяется 
в решетке ZnS, образуя с ним вплоть до  концентрации Mn порядка

5 • IO-1 твердый раствор ( 7 ) .  Поэтому наличие второй фазы в ви~ 
г Zn

д е  MnS нельзя предположить в ZnS — фосфорах. Нами была сделана  
попытка получить одноактиваторные электролюминофоры на основе  
сульфида щелочноземельного элемента бария, т. е. попытка синтези
ровать фосфоры на основе другого класса соединений, по сравнению

170



с ZnS. Методика •синтезирования люминофоров на основе BaS описана 
в работе (8). С целью выяснения структуры и наличия второй фазы 
в полученных образцах проводился их рентгеноструктурный анализ 
методом Д ебая — Шеррера на установке УРС-55а. В качестве иссле
дуемы х образцов были взяты BaS-люминофоры с активаторами: медь, 
марганец, висмут, причем концентрация активаторов изменялась в пре

делах от 8 - IO-5 д о  8 - IO-2 _ЕЛ!£ЕЁ£ з а исходное вещество был взят
г BaS

гипосульфит бария BaS2O3. Прокаленный в тех  ж е  условиях, при 
которых синтезировались BaS-люминофоры, гипосульфит бария раз
лагался на компоненты: BaS и BaSO4. Рентгеноструктурный анализ 
показал, что в большем количестве присутствовала фаза BaSO4. 
Введение в шихту одной только соли активатора без плавня не ме
няло количественного фазового соотношения меж ду BaS и BaSO4, 
хотя полученный таким образом продукт является люминофором, 
дающим свечение в электрическом поле, характерное для соответст
вующего активатора.

Фазовое соотношение в пользу BaS изменяется только после 
добавления в шихту небольших количеств ( ~  1 плавня (N a2CO3) 
и после прокаливания шихты при температуре выше 900°С. При этом 
фаза BaSO4 обнаруживается в виде слабых следов. Из рентгенограмм

о
были подсчитаны параметры решетки = 3 , 2  А) и выяснено, что все 
люминофоры обладали кубической структурой, свойственной BaS.

В активированных медью BaS-люминофорах при рентгенострук
турном анализе обнаружена, кроме слабых следов BaSO4, вторая

г Cu
фаза CuS при концентрации активатора порядка 8 - IO"3  и выше.

г BaS
При возбуждении переменным электрическим полем эти фосфоры

о о
давали желтую (ХмаКс. =  5880 А) и зеленую  (ХмаКс = 5 1 8 0  А) полосы 
свечения, относительные интенсивности которых зависят от частоты 
возбуждаю щ его поля.

г CuПри концентрациях меди порядка 8 - Ю~5—8 - Ю- 4  в образцах
г BaS

второй фазы CuS, кроме BaSO4, рентгеноструктурным анализом о б 
наружить не удалось, хотя фосфоры светились в электрическом поле

О  ■ О

и давали 2 полосы излучения с максимумами при 5180 А и 4800 А .  
Спектры электролюминесценции BaS — Си-люминофоров изображены  
на рис. 1.

Возможно, при концентрациях меди порядка 8 - 10- 4 - 8 - IO- 5

——— образуется настолько малое количество второй фазы, что об-  
г BaS .
наружить его рентгеноструктурным анализом невозможно (так как 
чувствительность этого анализа ограничена). Люминофоры с концент

рациями меди, меньшими 8 -1 0 ~ 5 - ^ U , хорош о фотолюминесцирова-
г BaS

ли, но в электрическом поле практически не светились.
Люминофоры, активированные марганцем, могли давать или две

полосы излучения при возбуждении электрическим полем: Хмакс. = 5 7 5 0  А
о о

и /макс =  5450 А, или одну с Хмакс. =  5450 А в зависимости от 
температуры прокалки. В прокаленных выше IlOO0C BaS -  Мп-лю- 
минофорах наблюдалась только зеленая полоса (рис. 2). Зеленая

II I



г .Mn
полоса проявлялась при концентрациях марганца 8 - 10~4—8 - 10~2 - —  -  ,

при этом рзнтгеноструктурный анализ обнаруживал наличие второй 
фазы MnS. При меньших концентрациях марганца люминофоры не 
светились в электрическом поле и не обнаруживали второй фазы.

Различие в проявлении второй фазы MnS в люминофорах на 
основе BaS по сравнению с ZnS — М п-фэс форами, возможно, связано  

• с различной растворимостью сульфида, марганца в основных решет-

Р и с .  1 .  С п е к т р ы  с в е ч е н и я  B a S — С и - л ю м и н о 
ф о р о в  п р и  в о з б у ж д е н и и  п е р е м е н н ы м  э л е к т р и 

ч е с к и м  п о л е м :
о

X  X  X  —  г о л у б а я  п о л о с а  ( Х м а к с .  =  4 8 0 0  А )  
э л е к т р о л ю м и н е с ц е н ц и и  п р и  к о н ц е н т р а -

г С и
ц и я х  м е д и  8 - 1 0 - 4 — -  8 -  I O " 5  r g a g  ;  Д Д Д  — з е -

O
л е н а я  п о л о с а  ( А ш к с .  =  5 ' 8 0  А )  э л е к т р о л ю м и н е 
с ц е н ц и и  п р и  к о н ц е н т р а ц и я х  м е д и 8 - К Г “ 2 — 8 -  I O - 5

— —— ; С Ю О “ Ж е л т а я  п о л о с а  ( А М а к с » = 5 8 3 0 А )  
r B a S

и з л у ч е н и я  п р и  к о н ц е н т р а ц и я х  м е д и  —  8  - 1 0 — 2

ках BaS и ZnS, которая зависит не только от размеров атомов  
и ионов, но и от степени полярности или ионности связи в решетках  
растворителя и растворяемого вещества.

Оценка степени ионности связи по разности электроотрицатель
ностей элементов, сделанная нами по методу Полинга [9], показыва
ет, что ионнссгь связи в молекуле BaS больше ( ~ 4 9 % ) ,  чем в ZnS 
( ~ 3 і  %), поэтому и степени полярности этих соединений сильно 
отличаются. Степень ионности MnS ( ~  32% ) близка к степени ион
ности ZnS, следовательно, и степени полярнобти их близки. Согласно  
работе [10], различная степень полярности связи обусловливает раз
личную растворимость веществ. Близкие значения степени полярно-
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сти ZnS и MnS являются причиной хорошей растворимости MnS 
в ZnS, что и наблюдается на опыте. Большая степень ионнссти BaS 
но сравнению с ZnS обусловливает худш ую  растворимость MnS 
в BaS по сравнению с растворимостью его в сульфиде цинка.

В люминофорах, активированных висмутом, была обнаружена вторая 
фаза, кроме BaSO4, в виде сульфида висмута Bi2S3 при концентра

циях 8-10 - 4 8 • 10 -2  Г В І»
г BaS

хотя фосфоры светились в 
электрическом поле и при

концентрации 8 -1 0  ~ 5
г Bi

г BaS
При меньших концентрациях 
BaS — Bi люминофоры хоро
шо фотолюминесцировали, но 
не светились в электрическом  
поле.

Таким образом, получены 
люминофоры на основе BaS, 
т. е. на основе нового класса 
соединений. Рентгенострук
турный анализ образцов пока
зал, что в активированных 
медьюлюминофорах при боль
ших концентрациях активато
ра присутствует фаза CuS, а 
в активированных марганцем
и висмутом фосфорах фазы р Н с .  2. С п е к т р ы  с в е ч е н и я  B a S  — М п - л ю м и н о -  
MnS И  Bi2S3 соответственно, ф о р о в  п р и  в о з б у ж д е н и и  п е р е м е н н ы м  э л е к т р и -  
Bce люминофоры обладали ку- ч е с к и м  п о л е м :  хх^ х  -  з е л е н а я  п о л о с а  и з л у ч е -

бической структурой, свойст- н и я  ( А м а к с .  =  5 4 5 0  А ) ;  О О О  —  ж е л т а я  п о л о с а  

венной BaS, хотя за исходное и з л у ч е н и я  (Х макс. =  5 7 5 0  Â).
вещество был взят гипосуль
фит бария, имеющий ромбическую структуру. Кроме указанных выше 
фаз, во всех фосфорах присутствовала фаза BaSO4.
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