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1968 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 27

Katedra experi ilnd fyziky a metodiky fyziky ptirodovédecké fakulty
Vedouct katedry: Prof. paed. dr. Josef Fuka

LUMINISCENCNT CENTRA ZnS

LUBOMIR DVORAK
(Doslo dne 20. Eervna 1967 )

Luminiscentnim centrem je hladina nebo soustava hladin nutnych ke
vzniku luminiscenéni emise. Tato centra mohou byt tvofena jednak p¥imésemi
v krystalické struktufe ZnS — tzv. aktivdtory, nebo rtznymi poruchami
krystalické mrizky. Dodnes oviem neni piesné znama povaha téchto center.
Svédéi o tom i mnoZstvi referdti prednesenych k této problematice na mezi-
nérodnich konferencich o luminiscenci v posledni dobé i mnoZstvi pivodnich
praci z tohoto oboru, publikovanych v riznych svétovych dasopisech v letech
1960 a% 1966. V této praci budou shrnuty viechny posledni ndzory na povahu
luminiscendénich center ZnS, provedeno jejich zhodnoceni a navrieny experi-
menty na ovéfeni povahy luminiscenénich center ZnS.

1. KRYSTALOGRAFICKASTRUKTURA ZnS

ZnS se vyskytuje ve dvou zakladnich krystalografickych modifikacich, sfa-
leritické a wurtzitické. Sfalerit je kubickd modifikace, jejim# zékladem je
ploiné centrovand kubickd miizka. Polohy jednotlivych iontd v rozmérech
elementdrni bunky jsou:

Zn: 000, 1/21/20, 1/201/2, 01/2 12
S:3/4 1/4 1/4, 1/4 3/4 1/4, 14 1/4 34, 3/4 3[4 3/4.
Miizkovy parametr sfaleritu je @ = 5,410 4 0,003 A. Z uvedeného je patrné,
Ze jak Zn, tak i S tvoii plosné centrované kubické miizky, které jsou vaci
sobé navzdjem posunuty o &tvrtinu télesové uhlopficky elementdrni burky
v jejim sméru.
Waurtzit je hexagondlni modifikace ZnS. Mrizkové parametry wurtzitu
jsou:
a = 3,789 -+ 0,07 A, ¢ =623 4+ 0,01 A.
Polohy jednotlivych ionta jsou uréeny témito soufadnicemi:
Zn: 0 0 0, 1/3 2/3 1/2
S:00wu, 1/3 2/3 u-+ 1/2, u = 0,375.
Castéji se vyskytujiei modifikaci ZnS je sfalerit. K pfeméné sfaleritu na wurt-
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zit dochdzi v teplotni oblasti 1 000—1 100 °C [1], pfitemz se nejdiiv vytvaii
dvojvrstevna struktura 2 H. Vedle této dvojvrstevné struktury byla pozo-
rovana i struktura Ctyfvrstevna 4 H, patnactivrstevnd 15 R, Sestivrstevna
6 H a dalsi, které ovSem maji stejné fyzikalni vlastnosti jako wurtzit, lisi se
viak délkou miizkového parametru c¢. V luminiscenénim ZnS, piipraveném
obvyklymi technologiemi se vidy vedle prevazujici sfaleritické faze vyskytuje
i wurtzit a to v zastoupeni asi do 20 %,.

Existence dvou modifikaci a nékolika polytypt ZnS vytvari moznosti pro
vznik vrstevnych. porueh, piipadné dislokaci, které jednak samy o sobé se
mohou chovat jako luminiscenéni centra — déle jen lu-centra — a jednak se na
nich mohou zachycovat ionty aktivitoru a tak vytvéiret lu-centra.

Ve struktute ZnS existuji dutiny tetracdrické a oktaedrické. Oktaedrické
dutiny jsou u ¢istého ZnS zasadné prézdné, zatimeo polovina tetraedrickych
dutin je zaplnéna a polovina prazdnd. V elementdirni burice sfaleritu jsou
celkem 4 zaplnéné tetraedrické dutiny, 4 nezaplnéné tetraedrické dutiny a 1 ne-
zaplnénd oktaedrickd dutina. Vypodtem jsem zjistil, Ze do tetraedrické dutiny
Ize vepsat kouli o poloméru 1 A, do prizdné oktacdrické dutiny kouli o polo-
méru 0,95 A. Poloméry iontit zinku a sfry potiebné pro vypodet byly prevzaty
z préce [2]. .

V elementérni buiice wurtzitu existuji celkem 4 nezapinéné tetraedrické
dutiny a stejny podet zaplnénych tetraedrickych dutin. Oktaedrické dutiny
jsou opét nezaplnéné a na elementarni burnku pripadaji tii.

Z uvedenych geometrickych uvah lze tedy uéinit tyto predbéiné zavéry
o umisténi aktivatora resp. koaktivatora v ZnS:

a) do nezaplnénych dutin v ZnS se mohou umistovat ionty. jejichZ iontové
poloméry maji hodnotu okolo 1 A.

b) Kromé toho mohou aktivatory resp. koaktivitory nahrazovat v krysta-
lické miiZce ZnS ionty zinku a siry.

7 geometrického hlediska muze byt soutasti centra aktivator v mifzkovém
bodé nebo v mrizkové dutiné a asociace aktivitoru v miizkovém bodé s akti-
vatorem v dutiné. Totéz mize platit i pro koaktivitor, ktery se oviem vét-
ginou zabudovavi jen do miizkovych poloh.

Nez piistoupime k dal§im tvaham uvedeme, které aktivatory a koaktivatory
se pouzivaji k aktivaci ZnS, uvedeme jejich iontové poloméry a provedeme
geometricky rozbor konkretnich moznosti, které mohou nastat p¥i jejich
umisténi v krystalické miizce ZnS. Uvedené tdaje jsou shrnuty v tabulee 1 —
aktivitory a.v tabulee 2 — koaktivatory.

Tabulka 1
Prehled aktivatora ZnS

[

| T
| iont aktivatoru Cut Aut Agr | Mot \ Cut
| iontovy polomér (A) | 0,98 ‘ 1,37 1,13 \ 0,91 0,80
Tabulka 2
Piohled koaktivatori ZnS
- - — - ——
! iont koaktivatoru \ ol Br A+ In? Grad+ Phte
1 iontovy polomér (A) 1,81 1,96 0,57 0,92 0,62 1,26 ’
e R . J
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Nyni provedeme rozbor jednotlivych pifpada geometrického umisténi
iontu aktivitort a koaktivitort v krystalické miiZzce. Viimneme si jen Gastéji
se vyskytujicich druht luminofori. Z hlediska geometrického. umisténi akti-
vitort je mozné luminiscenéni latky rozdélit do tii skupin:

1. Prvni skupinu tvoii ZnS, ktery je aktivovdn jednim, piipadné dvéma
druhy aktivatora bez koaktivace. Je tfeba podotknout, Ze v téchto lumino-
forech je velikost koncentrace aktivétoru silné omezena, protoze neni vidy
dodrzena kompenzace ndboje v miizce.

2. Do druhé skupiny patif luminofory, v nichZ se soudasné s aktivitorem za-
budovavi i pifslusny koaktivitor. V obou téchto skupindch budou zatazeny
jen ty luminofory, u nich# predpokldddme, Ze ionty aktivétoru resp. koakti-
vitoru nahrazuji v miizkovych bodech ionty zinku a siry.

3. Do tieti skupiny zaiadime luminiscenéni latky, u nichz se predpoklida.
ze se aktivitor do nich zabudovavi tak, Ze jeden iont aktivdtoru nahrazuje
v krystalické miiZce iont Zn+** a druhy se umistuje do prazdné dutiny v krysta-
lické struktufe.

Jednotlivé moznosti jsou shrnuty v tabulce 3.

Tabulka 3
Skup. Juminofor aktivace koaktivace AA 4K
1. | ZnS—Cu Cut — Znt+ +0,15
ZnS—Au Aut - Zn*t +0,54
ZnS—Ag Agt —> Zntt 10,30
ZnS—Mn Mnt+ — Znt+ +0,08
ZnS—Cu, Mn Cut — Znt+, Mn++ —» Znt+ +0,15; 40,08
2. | ZnS—Cu, C1 Cut — Znt+ Cl— — 8— +0,15 —0,01
ZnS—Cu, Br Cut — Znt+ Br- —» 8§ +0,15 +0,14
ZnS—Cu, Al Cut —> Znt+ AB+ — Znt+ +0,15 —0,26
ZnS—Cu, Ga Cut — Zn*+ Ga’+ — Znt+ +0,15 —0,26
ZnS—Cu, In Cut — Zn*+ Ind+ —> Znt++ +0,15 +0,09
ZnS—Cu, Pb Cut — Zn*+ Pbt+ —>Zntt +0,15 +0,43
ZnS-—Au, Cl Aut - Zn*+ Cl- - S—— +0,54 —0,01
ZnS—Au, Al Aut — Zntt AR+ — Znt+ +0,64 —0,26
ZnS—Ag, Cl Agt — Zntt Cl— - 8— +0,30 —0,01
ZnS—Ag, Al Agt -> Zntt AB+ — Zntt +0,30 —0,26
3. | ZnS—Cu Cut - Zn++ Cut v duting +0,15 —

(Vysvétleni k tabulce: symbol Cu+*

— Zn*+ znadi, Ze iont Cu* nahrazuje

v mifzkovém bodé& iont Znt+ apod.; 4 znaéi odchylku poloméru iontu aktiva-
toru piip. koaktivitoru od poloméru toho iontu, ktery nahrazuje, udanou v A.)

Z uvedené tabulky lze udinit tyto zavéry:

a) Nejsnadnéji ziejmé dochdzi k ndhradé iont zinku a siry ionty aktivitora
nebo koaktivdtoru u téchto luminofora: ZnS—Cu — oba pripady, ZnS-—Mn,
ZnS—Cu, Mn, ZnS—Cu, Cl, ZnS—Cu, Br a ZnS—Cu, In, protoze poloméry
ionta a aktivitoru a koaktivitoru se prili§ neli$i od poloméra iontd zinku
a siry.
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b) U nékterych luminofori je rozdil v poloméru aktivdtoru kompensovin
opa¢nym rozdilem v poloméru iontu koaktivitoru. Jsou to predev§im tyto
luminofory: ZnS—Cu, Al, ZnS—Cu, Ga, ZnS—Au, Al, ZnS—Au, Ga a ZnS—Ag,
Al

¢) U ostatnich diskntovanych luminofora jsou rozdily poloméri dosti znaéné.

Stéle je ovSem tifeba mit na zieteli, Ze poloméry iont neni mozné chépat
jako konstantni hodnoty a ani zaruditelnost téchto hodnot neni jistd. Hodnoty
iontovych poloméri. jak je uvadi razné prameny se mnohdy lisi vic jak 0 10 %,.
Uvahy, které byly v tomto odstavei provedeny je tieba briat pouze jako orien-
ta¢ni vychodisko pro dal§i studium lu-center.

2. SHRNUTI EXPERIMENTALNICH VYSLEDKU STUDIA
ZACHYTNYCH ELEKTRONOVYCH HLADIN

Zachytné elektronové hladiny jsou energetické hladiny v blizkosti vodivost-
niho pasu -VP- luminoforu, které jsou charakterisovany pravdépodobnosti
pro zachyt elektronu z VP a pravdépodobnosti pro uvolnéni elektronu do VP.
Pii teploté absolutni nuly by byly tyto hladiny obsazeny elektrony a vytvo-
Fily by tak pas zaplnénych donorovych hladin.

Zéchytné elektronové hladiny odpovidaji za dobu dosvitu luminiscence.
Vzbuzeny elektron ve VP totiz miZe misto prechodu do zéFivého centra se
zachytit na této zdchytné hladiné. Protoze energeticky rozdil mezi zdchytnou
hladinou a VP je maly, stadi ke zpétné excitaci zachyceného elektronu do VP
tepelnd energie.

Dilezitym ddajem o luminoforu jsou hloubky zéchytnych hladin, které se
v daném luminoforu vyskytuji. Hloubkou zéchytné hladiny rozumime energii,
kterou musi dostat elektron zachyceny na této hladiné k tomu, aby se z ni
mohl uvolnit do VP.

Protoze budeme uréovat polohy zichytnych elektronovych hladin a center
v zakdzaném pdsu ZnS, uvedeme nejdiive jakd je siika zakdzaného pasu -ZP-
ZnS. Teoretické vypodty [3], [4] ukazuji, Ze dolni hladina VP odpovidd 4s
staviim Zn a horni hladina valenéniho pésu -VLP- 3p stavim S. Sitka ZP se
pohybuje v rozmezi 3,6 az 3.7 eV. V tomto rozmezi se projevuje jeji zivislost
na mnozstvi a druhu vniténich poruch, na mnozstvi a druhu aktivitoru, na
technologii Zihéni a na relativnim zastoupeni sfaleritu a wurtzitu.

Shrnuti experimentdlnich méfeni hloubky zdchytnych elektronovych bylo
provedeno na zikladé udaju podle literatury citované pod [3] az [17]. Se
shromézdéného materidlu vyplyva,. Ze zachytné hladiny tvori kvasikontinuum,
v némz existuje nékolik vyznamnych skupin. Jde o tyto skupiny: do 0,1 eV;
0,20 ¢V; 0,28eV; 0,40 ¢V; 0,48 ¢V; 0,56 eV; 0,62 €V; 0,65 eV; 0,72 ¢V; 0,80 eV;
a kolem 1 eV — viz obr. 1. Skupina o hloubce kolem 1 eV a skupina 0,80 eV
maji debu Zivota pro elektron fadové nékolik dni, proto se pozoruji malokdy.

Vi&imnéme si ndzort na vytvaieni zichytnych elektronovych hladin v ZnS.
Z praci A. A. Bundela a G. V. Zukova [10], R. Grassera a spolupr. [8], H. Go-
brechta a spolupr. [6], [14] i D. Curieho [3] vyplyvd, Ze ve sfaleritu pievazuji
méné hluboké zdchytné hladiny, ve wurtzitu hladny hlubgi. ProtoZe viak vét-
gina vzorkl obsahuje obé slozky, mohou vykazovat bé&Zné luminofory ZnS
skupiny zdchytnych elektronovych hladin v celém rozsahu, jak byl uveden.
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Pokud se tyde technologie piipravy zd4 se, Ze na formo-
véni zichytnych hladin md vliv potud, %e na teploté
#ihdni zdvisi zastoupeni obou krystalickych fézi ve
vzorku. Vyznam miiZe mit i pFitomnost kysliku v Zthact
atmosfére protoze podle nékterych autort — napf. [16]
a [10] tvoii kyslik vlastni zdchytné hladiny. Nejza-
jimavéjsi je oviem spojitost aktivace luminoforu s exis-
tenci zdchytnych hladin dané hloubky. Piehledné
shrnuti vysledk@ experimenté z tohoto hlediska je
uvedeno v tabulce 4 — existence dané skupiny je vyzna-
¢ena symbolem a.

Srovnénim tdaji z tabulky 4 s idaji K. Pétka [16]
se pokusme naznadit souvislost jednotlivych skupin
zéchytnych hladin s aktivaci. Skupina o hloubce do
0,1 eV je mélokdy identifikovana, proto idaje o ni nelze
dost dobfe srovnavat. Ukazuje se ale, Ze u ZnS existuje
velmi vyraznd skupina o hloubce 0,20 eV, kterou Patek
neuvédi. Z tabulky se zd4, Ze miZe byt zpusobena t8-
mito pFimésemi: Cl, Al, In, Ga nebo Mn. Skupina z4-
chytnych hladin o hloubcee 0,25 eV miZe byt zptsobena
Cl nebo Al, jak uvédi Pdtek. I skupina o hloubce asi

0,27 eV mize byt zpasobena kyslikem nebo vakanci S, vLp
coz predpoklddd Patek. Skupiny v intervalu 0,33 eV Obr. 1.
Tabulka 4
Hloubka aktivace
skupiny—podskupiny -
(eV) SAZnS | Cu |CucCl | Cu, Al\ In |CuIn|Cu Ca| Mn
do 0,1 ® @
0,20 o x @ x @ @
0,28 — 0,24 = @
0,26 @ @ @ @ x @ z
0,30 @ @ x @
0,33 @ @ @ x
0,40 — 0,40 @ @ @ x
0,42 @ @ @ @
0,48 — 0,46 Ed @ @ @
0,50 @
0,56 — 0,563 @ z z ©
0,59 x
0,62 @ @
0,65 — 0,64 x x
0,68 @ x
0,72 — 0,72 @
0,76 z
0,80 @ @
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az 0.46 eV maji pravdépodobné sviij pivod v poruchdch vlastni mifzky.
Skupina 0,56 ¢V miiZze byt zpisobena Cu, ale i In a Ga, zatimco skupiny
0,62 eV, 0,65eV, a 072 eV maji pravdépodobné sviij pivod v aktivaci médi,
Skupina 0,80 eV muZe byt zpusobena Cu i In. Ukazuje se tedy, jak uvadi
napt. i M. V. Fok [17], %e zdchytné hladiny jsou tvofeny koaktivatory, vlast-
nimi poruchami miizky i aktivétory.

Z uvedeného je ziejmé, Zze plivod zachytnych hladin neni zatim zcela objas-
nén. Bylo by proto treba provést nékteré experimenty:

1. Méfeni a srovndni termoluminiscenénich kiivek cistého praskového ZnS
s riznou hustotou poruch vlastni mrizky. Takové vzorky by bylo mozno pii-
pravit z jednoho vychoziho vzorku napt. jeho postupnym mletim nebo kalenim
piiraznych teplotéach apod. Souéasné s tim by bylo ovsem nutné presné urcovat
zastoupeni obou modifikaci ve vzorku — tyto zmény jsou studovény v praci
[18]. Tim by se ziskal podrobny materidl o zachytnych hladindch pripisovanych
vnitinfm poruchdm krystalu a pFip. i materidl o tzv. povrchovych zéchytnych
hladinéch.

2. Méfeni a srovnéni termoluminiscenénich kiivek ZnS aktivovaného jednim
aktivdtorem — napt. Cu, a to jednak pii nizkych koncentracich aktivitoru
bez pritomnosti koaktivitoru, déle pfi maximalnich moznych kongentracich
aktivdtoru bez piitomnosti koaktivdtoru a totéZ za pritomnosti rtznych
koaktivéatori.

3. Totéz méfeni provést pro riizné druhy aktivdtori.

Uloha zéchytnych hladin jako souddsti lu-centra nenf dosud vyfeSena.
Nékteri autori predpoklddaji, Ze jsou soucdsti centra a pifmo se podileji na
zaFivych prechodech, zatimeo jini tuto okolnost popiraji, ale nevylucuji udast
zéchytnych elektronovych hladin v mechanismu luminiscence. Tento nizor
se zdd byt spravnéjsi.

3. LUMINISCENCNT CENTRA VSAMOAKTIVOVANEM ZnS

Diive ne# se pokusim o shrnuti vysledki experimentélniho studia lu-center,

uvedu prehled experimentdlnich metod, pouZzivanych k tomuto tudelu.
. Metody slouzici k vyzkumu struktury centra:

a) méfeni polarisace absorpce a emise svétla tohoto centra,

b) elektronova paramagnetickd resonance,

¢) méfeni fotoefektu,

d) zavislost spektralniho sloZeni emise na koncentraci aktivatoru,

e) narstdni emise s ¢asem.
. Vyzkum energetického spektra dané latky:

a) spektralni sloZeni emise,

b) sloZeni excitaéniho spektra,

¢) méfeni termoluminiscence,

d) zmény polosiiky emisniho pdsu s teplotou,

e) méreni i¢ absorp&nich spekter,

f) méreni termického a i¢ zhdSeni emise.

Samoaktivovanym luminiscenénim ZnS rozumime neaktivovany Zn§, tj. ZnS
bez cizich pifmési nebo s piimési, kterd je tvofena koaktivdtorem. VSimné-

o
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me si nejdiiv Gistého ZnS, bez koaktivditoru. Lu-centra tohoto luminoforu
mohou byt tvorena:

a) vakancemi zinku --- oznadime je V(Zn).

b) vakancemi siry - oznaéime je V(S),

c) stechiometrickym prebytkem Zn, ktery se umistuje jako Zn*+ v mezi-
miizové poloze,

d) stechiometrickym prebytkem S, kterd se umistuje jako S~ v mezi-
mifZové poloze,

¢) iontem Znt**+ v naruSeném krystalickém poli.

Vakanci Zn je pfipisovén [3] modry pds s emisnim maximem asi 452 nm —
2,75 eV, zatimco V(S) dlouhovinné pédsy s.maximy 580 nm — 2,27 eV
a 670 nm — 1,85 eV. Pésy piipisované V(S) jsou oviem velmi slabé. SA péasy
zadinaji mizet pii koncentraci aktivatorn asi 10-¢ az 10-° g aktivétoru/g ZnS,
na tkor pési zpisobenych aktivitory. Odpovidajici model pro centrum
V(Zn)—Riehlav—Schoéntiv—Klasensiv— je na obr. 2a, pro centrum V(S) —
typ Lambetv—Klickav — je na obr. 2b. A. Wrzesinska [9] pFipisuje kromé
toho vakanci siry i zeleny pik 530 nm — 2,34 eV — viz obr. 2c.

Obsahuje-li ZnS stechiometricky prebytek Zn, pak se zinek umistuje jako
Zn+* v intersticialni poloze. Podle K. Pétka [16] zpisobuje dva emisni pasy
v modré oblasti 8 témito maximy: 465nm (2,66 eV) a 448 nm (2,76 eV).
E. Lendvay [18] uvadi pro ZnS—Zn vyrazny emisni pik 720 nm (1,70 eV).
Tento pik naméFil pfi riznych podminkéch pripravy tohoto luminoforu.

P. Grasser a A. Scharmann [19] provadéli méfeni na SA ZnS, ZnS—Cu,
ZnS—Ag a ZnS—Au. Luminiscenci budili jednak uf zdfenim (313 nm a 365 nm)
a jednak protony o energii 1 MeV. Dogli k zdvéru, Ze emisni spektra viech uve-
denych luminoford jsou stejnd. Proto predpoklddaji, Ze viechny ZnS tvoii
stejnd zafivd centra a emisni pochody se uksuteénuji uvniti téchto center.
Piedlozili ndsledujici model lu-center. Lu-centrum je tvofeno iontem Znt+,
jehoZ normélni energeticky stav je naruSen sousednim cizim nebo vlastnim
defektem. Cizi ionty maji pfitom pro centrum nutné jen sekundérni vyznam,
rozhodujici je existence poruchy miizky. Iont Zn*+ se muZe nachdzet bud
v uzlovém bod& (koordina¢ni ¢islo 4, usporddéni tetraedrické) nebo v mezi-
miizové poloze (koordinadni éislo 6, usporddani oktaedrické). Zakladem centra
je tedy ion Zn*+ v jedné z uvedenych poloh, ktery se nachdzi v naruseném
krystalickém poli ZnS. V tomto poli dojde k rozitépeni energetickych stavi
3d elektrondt iontt Zni+ ve dvé hladiny nad VLP. Pét d-stavii mé rizné
faze vinové funkee. Tii ale splyvaji v jeden orbit — ¢,, zatimeo dalsi dva tvori
druhy — e orbit. Pii tetraedrickém uspoiddani je energeticky vyssi ¢, orbit
obsazen 6 elektrony, energeticky hlubii e orbit 4 elcktrony. Je-li usporddént
oktaedrické, lezi hladiny obou orbitit naopak a jejich roz$tépeni je vétsi.
Tyto dvé hladiny predstavuji v tomto modelu zékladni stav zérivého centra.
Experimenty svéddi o tom, Ze vzbuzené stavy lezi bud v blizkosti VP nebo
piimo ve VP. Jestlize dojde k nabuzeni elektronu z nékteré z téchto hladin,
zméni se potencidl na misté iontu Zn*+ a tim se zvétsi i rozstépeni hladin £, a e.
Budou-li vzbuzeny obé¢ hladiny. bude odpovidajici roz$tépeni hladin silnéjsi
nez p¥i jednoduchém buzeni. Odpovidajici pasovy model pro Zn*+ v tetra-
edrické poloze je na obr. 3. Stav oznadeny jako a) odpovidé zékladnimu stavu
centra. Stav oznaleny jako b) odpovidd vzbuzeni jedné hladiny (f,). Pii
prechodu ze vzbuzeného stavu do zdkladniho dochazi k zelené emisi (Z).
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Obéma vzbuzenym hladindm odpovidd stav c). Piejde-li pfitom elektron
z hladiny f, na hladinu e, vzniké ¢ervend emise (C) a pii piechodu z VP na e
vznikd modréa emise (M). Vzbuzend hladina se umistuje do VP z toho divodu,
%e modrd emise je provézena zvysenou fotovodivosti luminoforu. Uvedeny
tvar Gerveného centra je zaloZen na experimentalnim faktu, Ze s ristem inten-

. 74
VP .
2,75eV
V(s VIS) , "
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Obr. 2. Obr. 3.

sity buzeni se zvySuje intensita modrych a ervenych pésii. Lu-centrum je
tedy komplex se tfemi emisnimi pdsy ve viditelné oblasti. Dvéma symetric-
kym stavim iontu Zn*+ tedy odpovida Sest rtznych emisnich pési.

K vysvétleni dynamiky zarenf rozlisuji autofi dva druhy poruch — statickou
poruchu, kterd je zpisobena poruchou krystalické struktury (tato porucha je
rozhodujici pro vytvoreni zikladniho stavu hladin e a ¢,) a dynamickou poruchu,
ktera je zphsobena buzenim a je proto zdvisld na intensité buzeni (vytvaii
vzbuzené stavy center a zptisobuje transformace center). Srovname-li vinové
délky emisnich maxim pro obé polohy iontu Zn, zjistime, Ze pik modré a zelené
pro Zn v tetraedrické poloze odpovidd mensim vinovym délkdm neZ pro Zn
v oktacdrické poloze a u cerveného piku je tomu naopak. Mame tedy Zn
v, kratkovinném zé¥ivém komplexu® (Zn v tetraedrické poloze) a v ,,dlouho-
vinném zérivém komplexu‘“ (Zn v oktaedrické poloze.)

Autofi z uvedenych Sesti emisnich pdsi pozorovali celkem pét: dva modré
s piky 450 nm a 475 nm (modrozelend), dva zelené s piky 520 nm a 580 nm
(Zlutozelend) a jeden s maximem emise asi 620 nm (oranZovédervend). Dalsi
pik v cervené oblasti odhaduji okolo 680 nm. Jak bude ukdzino pozddji,
byl pik v této oblasti skuteéné nékterymi autory pozorovin.

Uvedu jesté v prehledu vysledky méreni raznych autorti na SA ZnS s obsa-
hem riznych koaktivétori — viz tabulka 8 — a ndzory téchto autoré na po-
vahu piislusnych center. Rozdéleni do jednotlivych past odpovidd rozdéleni
(rassera a Scharmanna. Viechny emisni piky byly stanoveny ze spektra foto-
luminiscence, koncentrace koaktivédtoru nebyla vétSinou udéna, podminky
pripravy byly razné.

Podstatou modrych SA center se zabyva ve své praci S. Shionoya se spolu-
pracovniky [20]. Podle jejich ndzoru je modré centrum tvoieno V(Zn) asocio-
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Tabulka 5

emisni pik (nm)
koaktivator — oitace
450 w5 | 520 | 580 | 20 | %0
a 475 (20)
cl 445 475 530 580 (21)
Al 470 (22)
Al 450 (23)
In 480 530 580 620 (23)
In 535 585 640 (24)
Pb 475 (25)
Pb 440 488 (13)
Ga 490 690 (26)
Ga 445 480 615 (23)
Gd 587 625 663 (27)

vanou s iontem Cl~ na misté sousedni siry — viz obr. 4. Cl- vytvai{ donorovou
hladinu, zatimco V(Zn) hladinu akceptorovou. Z hlediska krystalové symetrie
se jednd o symetrii typu Cj,. Z teorie ligandovych poli plyne, Ze toto centrum
mé v zékladnfim stavu symetrii 4, a vzbuzené stavy maji symetrie 4, a &.

V(Zn]

Obr. 4.

Mohly by tedy vzniknout dva druhy luminiscenénich piechodt: 4, -> 4,
(Am = 0, 7 — dipblovy prechod; emise linedrné polarisovani s kmity ve
sméru pole) a 4, - E (Am = +1, o — dipdlovy prechod; emise kruhové
polarisovand s kmity v roviné kolmé ke sméru pole). Elektronové piechody
jsou nésledujici: pfi vzbuzeni jeden z vazebnich elektroni siry je pienesen
na halogenovy ion. Tim vznikne ve vazebnim orbitu jedna dira. Emisni pie-
chod je opaény. Experimenty potvrdily, Ze se jednd o o — dipSlovy prechod.

M. Farkas—Jahnke se spolupracovniky [21] méfili emisi ZnS—Cl v z4-
vislosti na jeho struktuie. Piipisuji pfitom wurtzitu v modré oblasti emisnf
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pis s maximem okolo 445 nm, zatimco sfaleritu pik okolo 475 nm. Podstata
modrého centra je stejnd jako u Shionoyi [20]. SmiSené polotypy maji centra
oboji. Povahu zelenych center neuvazuji.

Povahou SA center ZnS koaktivovaného prvky IIlb skupiny (Al, In, Ga)
se zabyvaji ve své prici Y. Otomo a H. Kuzumoto [23]. Z vysledki svych
méieni délaji tyto zavéry:

1. prvek IIIb skupiny na misté Zn** tvoii donorovou hladinu,

2. asociace [11b prvku a V(Zn) v blizké poloze tvoii akceptor.

Akceptorové hladiny jsou hlubsi nez donorové a jejich hloubka nezdvisi na
prvku koaktivitoru, zatimeo donorové hladiny jsou méléi pro koaktivatory
s mensim atomovym ¢islem. OranZovy pés (620 nm) u ZnS—In a ZnS—Ga je
zpusoben prechodem ze zikladniho stavu donoru na akceptor, pii¢emz pravde-
podobnost tohoto piechodu znaéné klesd s poklesem hloubky donorové hla-
diny, takze u ZnS—Al neni tato emise pozorovéna. Modré péasy jsou zpiiso-
beny rekombinaci elektronu z VP nebo z excitovaného stavu donoru s dirou
SA centra.

Lu-centra ZnS—1In studovali D. Colman a D. E. Mason [24]. Podle nich
k zelené emisi dochézi pii prechodu elektronu ze zachytné hladiny v blizkosti
VP na akeeptorovou hladinu, ktera je 1,39 eV nad VLP. Emise s pikem 585 nm
vznikd pii pfechodu z donorové hladiny 0,15 eV pod VP (povaha této hladiny
je spornd) na stejnou akceptorovou hladinu jako v predchozim piipads, za-
timeo za ¢ervenou emisi odpovida piechod z donorové hladiny 0,34 eV pod
VP (je tvofena In) na stejnou ekceptorovou hladinu jako v obou piedchozich
pripadech.

4. LUMINISCENCNI CENTRA ZnS—Cu

ZnS—Cu emituje ve tfech spektrdlnich oblastech: modré, zclené a cervené.
Viimneme si proto jaké jsou ndzory raznych autori na podstatu center
odpovédnych za tuto emisi.

a) Zelend centra

Nézory na povahu zelenych center uvedeme nejdifve, protoze zde se vétsina
autort v podstatnych bodech shoduje.

D. Curie [3] piedpoklidd, Ze zelené centrum tvori iont Cut zabudovany
v mifZce ZnS na misté Zn+ ', asociovany s halogenem nebo kyslikem, ktery
nahrazuje v mifzce siru — jednd se tedy o asociované donor-akceptorové
centrum. S timto ndzorem se shoduje i vétsina daldich autort. napi. E. Osta-
szewicz [28]. M. Bancie-Grillot a K. Grillot [29], G. Wendel [30]. N. Riehl
a R. Sizman [31] a dal§i. Ve své pozdéjsi prici [32] D. Curie rozsituje svij
nazor na povahu zeleného centra. Uvédi, Ze zelené centrum je tvoreno také
asociaci aktivator—vakance siry. Tyto své ndzory podpird vysledky méieni
zmén polositky emisnich pastt ZnS—Cu, Cl a ZnS—Cu (bez Cl) s teplotou.

Rozdilny model navrhuji S. Narita a S. Sugiyama [33]. Tvrdi, Ze zelené
centrum je tvoreno hladinou Cu (iont Cu* na misté iontu Zn*+) v ZP, vzbuzeny
stav centra je ve VP.
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b) Modr4 centra.

Zacénu nazorem D. Curieho [3], ktery je zobecnénim experimentit, provede-
nych do r. 1960. Vychézi z toho, Ze méd se zabudovava do mrizky jako Cu*
na misté Znt+. Je-li takto zabudovany iont obklopeny normélni mi¥fZkou,
vznikd modré centrum.

Uvedeny nazor ma své zastdnce, ale i odptrce. Ti vychdzeji hlavné z toho,
7e pii zvySovani koncentrace Cu v luminoforu roste modra emise na tikor
zelené. Proto N. Riehl a R. Sizman [31] predklddaji jiny model modrého centra:

“iont Cu*, ktery nahrazuje v krystalické mifZce Zn++ v asociaci s dalsim iontem
Cu* v sousedni intersticidlni poloze. Na podporu svého stanoviska uvadsjf
splnéni principu kompensace ndboje v miizce ve svém modelu. Pozorovali, %e
s rostouci teplotou roste na vyznamu zelend emise, coz vysvétluji disociaci
iont@t Cut tvoricich modré centrum. K ndzoru Riehla a Sizmana se ptiklanéji
napt. E. Ostaszewicz [28] a G. Wendel [30].

Tento model je kritisovan M. Banciovou-Grillotovou a E. Grillotem [29].
Podle jejich experimentii hraje dilezitou @lohu pii tvofeni center pritomnost
kysliku v Zihaci atmosféie. Kyslik miiZze pfitom vytviret dva druhy poruch —
nahrazovat siru v mifZce nebo vytrhavat S z mrizky a vytvdfet s ni SO,,
takze v mrizce vznikaji mezery po sife. Asociace této poruchy s Cu* na misté
Zn*+ vytvari zelené centrum, zatimeo modré centrum je tvoreno iontem Cu*
obklopenym norméalni neporusenou miizkou. Transformaci zelend — modrd pii
riistu koncentrace Cu vysvétluji tim, Ze p¥i vyssi koncentraci Cu se miZe jen
mald ¢ast médi asociovat s poruchami (vzhledem k jejich omezenému podtu),
takZe prevaha modrych center roste. S rostouci teplotou roste vyznam zelené
emise protoZe se zvySuje pocet poruch miizky, souvisici s rostouci difusi siry
na povrch krystalu.

Treti model tohoto centra piedkladaji S. Narita a S. Sugiyama [33]. Ti
predpoklddaji. Ze modré centrum je tvoreno iontem Cu' v intersticidlni poloze.

¢) Cervend centra

Cervena emise byvéd pozorovéna nejméné dasto. Ukazuje se toti, ze pro jeji
vznik jsou velmi dileZité podminky piipravy luminoforu. Zd4 se byt prokazané,
Ze Cervend centra vznikaji, je-li ZnS aktivovdn za nepfitomnosti koaktivitoru
a zihén v atmosféfe H,S. Existuji v podstaté dva ndzory na povahu éervenych
center.

Zasténei prvniho jsou napi. T. I. Voznésenskaja a M. V. Fok [34]. Podle nich
‘ervend centra tvoii nekompensovany iont Cut v intersticidlni poloze. K to-
muto zivéru je vedla predev&im nasledujici experimentélni fakta. V prvé
radé je to rozdil ve fotovodivosti mezi SA ZnS a zelenym ZnS—Cu na jedné
strand a Cervenym ZnS—Cu na strané druhé. Cerveny ZnS—Cu mé totiz vodi-
vost piimésového typu, zatimeo druhé dva jsou vlastni polovodide. Déle je to
rozdilnost v dohasindni, kterou objasnuji existenci donorové hladiny
v ZnS—Cu, coz jejich méFeni prokézala. Model centra je typu Lambe—Klicka.

Jiny ndzor zastavé S. Shionoya a spolupr. [13]. Podle nich je lu-centrum
tvofeno iontem Cu* na misté Zn++ asociovanym s V(8) bez piitomnosti koakti-
vitoru. Jont Cu' vytvari pritom akceptorovou hladinu, kterd je zakladnim
stavem centra a V(S) tvoi{ donorovou hladinu, kterd je vzbuzenym stavem
centra. Tento sviij nazor podporuji nékolika experimentdlnimi fakty:
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1. prezihdni po zavedeni koaktivitoru zeslabuje ¢ervenou emisi,

2. dervend emise je polarisovand,

3. naméiena i¢ absorpce, odpovidajici piechodu z VLP na akceptorovou
hladinu,

4. fotovodivost spojend s elektrony klesd s teplotou,

5. prezihdni v atmosfére S nidi Servend centra.
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Obr. 6. Obr. 7.

Tato méfeni byla pozdéji tymiz autory provérena [35]. Vysli pFitom z nahoie
uvedeného modelu. Jednd se o centrum symetrie C,,, s povolenymi dipélovymi
piechody 4, < A4, (n) a A, < K (o). ProtoZe u SA ZnS byly za emisi odpovédné
piechody o, piedpokladali, Ze i za fervenou emisi odpovidaji tytéZ prechody.
V absorpénim spektru byly urdeny tii pasy, zatimco v emisnim spektru pds
jeden, jehoz polarisace odpovidala piechodu o (viz obr. 5a — absorpce, 5b —
emise). K vysvétleni této skutednosti pouZili vysledkd teorie ligandovych
poli. Podle ni v poli tetraedrické symetrie se d-orbit Cu (rozhodujici pro
emisnf pochody) §tépi na ¢, a e, priemi ¢, so ddle v poli symetrie Oy, §tépf na e
a a,. Tim dostaneme tii moZné excitaéni prechody. Vzhledem k polarisaci
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«mise existujf dva mozné emisni piechody, z nichZ je pravdépodobnéjii pfechod
maznadeny na obr. 5b.

Ve viech dosud citovanych pracich se uvadi, ze Cu se zabudovava do krysta-
Rické mifzky ZnS jako Cu*. K tomuto zdvéru vede hlavné neexistence elektro-
mové paramagnetické resonance u ZnS—Cu.

J. Birman a W. Walter [4] provéadéli teoreticky vypodet zelenych a i& center

ZnS—Cu pouzitim tzv. semiempirické molekularnéorbitélni metody. Predpo-
Xlddaji, Ze zelené centrum je tvoreno iontem Cut+ na misté iontu Zn++, piiéemz
tento iont je obklopen normdlni krystalickou mifzkou ZnS. Pro vypodet
uvazujf vliv 4 nejbliz§ich sousednich iontd S a 12 dalsich iontd Zn. Zbytek
krystalu je aproximovan jako zdroj Madelungova potencidlu. Vypodet je
proveden jednak pro iont Zn++ obklopeny normilni mifZkou a jednak pro
uvedené centrum a vysledky jsou srovniny. Schematicky jsou vysledky
znézornény na obr. 6 — vlevo normalni mifzka, vpravo centrum Cu++. Odpo-
vidajici schéma centra je na obr. 7. E, je energetické roz§tépeni orbitu 3d na
hladiny ¢, a e, B, je vzdilenost hladiny e od vrcholu VLP. K zelené emisi dojde
pii pfechodu ze vzbuzeného stavu centra na hladinu ¢,, pfechod z ¢, na e resp.
z t, do VLP odpovid4 i¢ emisi (opaéné prechody i¢ absorpcei), kterd byla rovnéz
pozorovéna.

Tabulka 6

A K ) Vinové délka emise (nm)

akti- modré zelend &ervend Citace

vétoru

450 475 520 580 620 680
Cu —  25.10°% 450 530 (29)
Cu — 10-8 450 545 (36)
Cu O 9.10-5 440 465 535 (11)
Cu — 10—+ 450 525 (19)
Cu O 10-4 445 510 (37)
Cu — 104 455 530 (9)
Cu Co 10-4 440 520 (38)
Cu Ni 104 520 650 (38)
Cu — 104 460 520 (30)
Cu C  12.10-* 440 532 (11)
Cu — 5.10-¢ 450 465 525 590 (19)
Cu — 78.10—% 455 527 (28)
Cu O 5.10-4 450 500 (37)
Cu — 5.10-% 510 620 (38)
Cu —  6,4.107% 490 515 (40)
Cu — 10-3 600 (18)
Cu — 10-3 535 680 (39)
Cu  Se 10-3 520 660 (41)
Cu Al 10-3 520 570 620 (42)
Cu In 1,3.10°% 670 (35)
Cu — 1,5.107 470 505 (28)
Cu  — 2.10-% 560 680 (39)
Cu C 450 520 680 (43)
Ag  — 10-3 445 580 720 (18)
Ag  — 5.10-8 450 520 (19)
LAu — 10~ 470 530 (3)
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Birman a Walter provedli i vypodty pro centrum tvorené ionty Cut a Cud+.
Vysly jim tyto vysledky — pro iont Cu* jsou hladiny ¢, i ¢ orbitu 3d uvnit¥
VP, uiontu Cu®* se tyto hladiny umistuji do VLP. Tyto ionty by tedy ne-
tvorily lu-centra.

Zatimco dosud citovani autoii predpoklidaji. Ze lu-centra v ZnS—Cu jsou
‘tvofena primo médi, maji R. Grasser a A. Scharmann [19] ndzor podstatné jiny.
Zjistili totiz. Ze vSechny ZnS ddvaji emisi celkem v Sesti stejnych pédsech (viz
kap. 3). Tento zdvér plyne z praci prakticky viech autora — viz tabulka 9.
Tvrdi, Ze za jednotliva lu-centra viditelné luminiscence réizné dotovanych
ZnS je odpovédny narufeny stav 3d' konfigurace iontu Zn++ v tetraedrické
resp. oktaedrické poloze. Prechody v kovovych aktivatorech (Cu, Ag, Au)
neptichdzeji v tvahu, nebot jejich d-slupky se ve stejném krystalickém poli
riizné silné roz&tépuji. Tyto aktivitory mohou pisobit jen jako poruchy krysta-
lickych poli. Autofi predpoklidaji, Ze podobnym zpisobem se chova i Mn,
zatimeo napi. Fe, Co, Ni, které nemaji d-slupku uzavienou. mohou vytvétet
lu-centra.

5. ROZPORY V NAZORECH NA LUMINISCENCNI CENTRA

Jak je vidét, existuji protichidné ndzory na podstatu lu-center v ZnS. Jde
piitom predevsim o tyto rozpory:

1. Je lu-centrum tvoreno aktivitorem (piipadné v asociaci s koaktivitorem),
nebo jen stavem iontu Zn*+ v naruSeném krystalickém poli?

2.V g¥ipadé, Ze lu-centrum je tvoieno aktivitorem, jaky je jeho néboj?
Sporné je v tomto ptipadé i to, zda aktivitor vytvaki centrum v asociaci
s koaktivdtorem nebo s poruchou krystalické mifzky, nebo zda sdm vytvaif
vodikupodobny systém termii, mezi nimiz probihd excitace i emise.
Nesporné experimentdlné prokazané je jen to, Ze existence poruch krystalické
miizky, at uZ jsou to napi. vakance, dislokace ¢ jiné vlastni poruchy nebo
poruchy zpisobené aktivaci, je nezbytnou podminkou pro vznik luminiscence.

Shrneme-li ndzory na lu-centra ZnS—Cu, uvedené v predchazejici kapitole,
je ziejmé, ze existuji celkem t¥i varianty lu-center. ’

a) ,Japonskéd varianta®, vypracovand S. Shionoyou a spolupr. [13], [35]
a S. Naritou a 8. Sugiyamou [33] a podporovand dal§imi pracemi [11],
[12], [20], [23], [42]. Podle této varianty se méd do mifiky ZnS zabudoviva
jako Cu* a tvori:

1. zelené centrum, nahrazuje-li Cut v mifzkovém bodé Zn'' a je obklopen

normalni krystalickou miizkou.

2. Modré centrum je tvofeno iontem Cu* v intersticidlni poloze (Cuj).

3. Cervené centrum tvori Cu* na misté Zn*+, asociovand s vakanci siry

(za nepiftomnosti koaktivitoru).

Koaktivitor ma vyznam jen pro zachovani elektroneutrality mifzky. Pas-
movy model jednotlivych center je na obr. 8.

b), Evropskd varianta®, vypracovana D. Curiem [3], [32], M. Bancie-Grillo-
tem a E. Grillotem [29], N. Riehlem a R. Sizmanem [31] a T. I. Voznésen-
skou a M. V. Fokem [34]. Opét se predpokladd, %e lu-centra jsou tvorena
iontem Cu'.
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1. Zelené centrum tvoif iont Cu* v uzlovém bodé miiiky, asociovany bud
se Cl-, V(S)nebo kyslikem.

2. O povahu modrého centra jsou spory — francouzské skola [3], [32]. [29]
tvrdi, Ze toto centrum je tvofeno iontem Cut obklopenym normdini
mifZkou ZnS, zatimco N. Riehl a R. Siznam [31] a Fada dalsich predpo-
kladaji, Ze modré centrum je tvofeno asociaci iontu Cu* v miizkovém
bodé s intersticidlnind iontem Cu+.

3. Cervené centrum tvoii iont Cu* v intersticidlni poloze. Odpovidajici
pasmovy model je na obr 9.
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Cu=2Zn C“;'nf &) ———Ci~Zn
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Obr. 8.
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r4 M v
c
Cd—2n""
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Obr. 9.

Obé tyto varianty maji spoleéné to, ze piedpoklidaji, Ze lu—centrum je
tvofeno iontem Cu*. Li%f se oviem podstatné v ndzoru na jednotlivé druhy
center.
¢) Na rozdil od pfedchdzejicich autori pfedpoklddajf R.Grasser a A. Schar-

mann [19], %Ze Cu—centra ZnS—Cu (a podobné i ZuS—Au, ZnS—Ag

a ZnS—Mn) jsou tvofena iontem Zn++, ktery v naruseném krystalickém poli

vytval energetické hladiny v ZP. Tento ndzor se zd4 byt pFijatelny hlavng

z téchto divodi:

1. Experimentéln{ fakta svédéi o tom, Ze s ristem intensity buzeni, roste
emise v modré a dervené oblasti, coZ by svédéilo pro existenci dynamickych
poruch podle modelu Grassera a Scharmanna.

2. ZnS—Cu, ZnS—Ag a ZnS—Au ddvaji stejnd spektra. To by tedy zna-
menalo, %e d-slupky téchto riznych aktivitori by se musely &§tépit
stejnym zplsobem, coZ je mélo pravdépodobné.
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3..J. L. Birman a W. Walter vypodetli [4], Ze méd by se musela zabudovdvat
do mifzky jako Cu**, aby vytvirela hladiny v ZP. Vzhledem k tomu, Ze
dosud u ZnS—Cu nebyla pozorovéna paramagneticki rezonance, je
pravdépodobné, ze se méd do ZnS zabudovivd jako Cut a netvori vlastni
centrum. Podobné se chovd i Au a Ag.

Mize tedy zplsobovat aktivitor vytlideni Zn'' do mezimFiZovych poloh,
&imz by se mél zesilit ,,dlouhovinny komplex*, ktery pii vyssich koncentracich
aktivdtoru by mél byt zietelnéjsi neZ pfi nizsich koncentracich. Tabulka 9
ukazuje, Ze koncentrace, od niz se tento komplex zesiluje. by odpovidala asi
10-3 g Cu/g ZnS. Stejnym zpisobem by se mély chovat 1 koaktivitory typu
Al3+, coz se také skuteéné ukazuje — viz napt. T. Yabumoto a spolupr. [42].

Koaktivator typu Cl- a vlastni poruchy zptsobuji naruseni krystalickych
poli. Jejich vétsi koncentrace by méla zesilovat , kratkovinny komplex‘.

V tomto modelu by bylo mozZno interpretovat i zavéry S. Shionoyi a spolupr.
z polarisaénich méieni emise tak, Ze piislusné hladiny netvoii Cu, ale 3d
slupka Zn++ v narufeném krystalickém poli. Otevienou otdzkou zistdvé cho-
véani iontu Cu* v mezim#izové poloze.

Na rozdil od Cu, Ag a Au vytvaii zfejmé Mn své vlastni centra. Zékladni
stav 3d hladiny Mn*+ lezi ve VLP (viz napf. S. Shionoya [13], E. Ostaszewicz
[44] a dalsi). VSichni autofi se rovnéZ v tomto ptipadé shoduji na tom, Ze emisni
piechod probihd mezi termy G « S. Tento prechod je u volného atomu
zakdzany, v krystalickém poli je vSak dovoleny. K nabuzeni ze zikladniho
stavu do vzbuzeného dochdzi s nejvétsi pravdépodobnosti v dusledku rezo-
nanéniho prenosu energie z Cu [13], [44] nebo z koaktivétoru [13], [32], p¥i-
padné ze S [45].

6.ZHODNOCENI MODELU R. GRASSERA A A. SCHARMANNA

Nejprve si vSimneme tohoto modelu z hlediska teorie ligandovych poli,
ktera je souborné podana v knize C. J. Ballhausena [46].

3d stavy elektroni kovi se v krystalickém poli §tépi na orbity 4, a e. Velikost
tohoto rozstépeni a poloha odpovidajicich termi v pdsovém modelu zdvisi
na symetrii prislugéného krystalického pole, na efektivnim néboji iontu kovu,
jeho vzdélenostech od sousednich ionti, naboji sousednich ionté atd. Pro
lu-centrum tvorené iontem Zn++ piichdzi v ivahu krystalické pole tetraedrické
nebo oktaedrické symetrie. Ukdzeme si jak vypadd v téchto polich stépeni
3d orbiti a srovname je s experimentalnimi vysledky.

Nejprve budeme uvaZovat krystalické pole tetraedrické symetrie (T,).
V zékladnim stavu se 3d orbit rozstépi na termy ¢, (energeticky vyssi) a e.
Term i, je obsazen pfitom 6 elektrony, zatimco term e &tyimi elektrony.
Dojde-li k nabuzeni centra a jeho ionisaci, zvysi se roz§tépeni termi ¢, a e na
hodnotu 10 Dq, pfi¢em? ¢, term je nyni obsazen 5 elektrony a e 4 elektrony.
Pii daldim nabuzeni centra dochdzi k dalsimu §tépeni termu {, a vzdalenost

jednotlivych termu se zvy$uje -~ viz obr. 10. Jejich obsazeni elektrony je
podle C. J. Ballhausena [46] toto:
dwo g ds d’ ds ds d* d3
1y 6 5 6 24/5 4 3 3 3
¢ 4 4 2 s 2 2 1 0
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™ zhledem k pouZivanym intensitim buzeni stadi zfejmé uvazovat jen stavy
B 3 d8, jak je naznadeno na obr. 10. V tomto obrézku byly polohy jednotlivych
Tadin vypodéteny pomoci tdaji Ballhausena o Dq faktorech. Srovnime-li
v7to hodnoty s velidinami naméfenymi, vidime velmi dobry souhlas pokud
le tyce emisnich pédsi ve viditelné oblasti s méfenimi, shrnutymi v tabulece 9.
[ obr. je zfejmé, Ze by mély byt pozorovatelné i i¢ absorpénf pasy 0,49 eV

VP VP .
z M
z M
2,63 eV
2%V |28ev 227ev. (263 e
(E)
P (A,) e
t ¢
AN o L‘“”—/E‘
ogser| /,6“1((5) 09eV P !
e . i fﬂ — 2 eV
049 eVr . L () * ¥ (4)
- VLP VLP
Obr. 10. . Obr. 11.

0,70 eV; 0,85eV a 0,9eV. Prace [47], [48] a [49] potvrzuji experimentdlné
existenci téchto i¢ pdsa.

Ve srovnani s ptvodni praci R. Grassera a A. Scharmanna [19] se ovSem
ukazuje, Ze pii silném buzen{ se hladina ¢, §tépi jedtd na dvé podhladiny, jak je
ukdzano na obr. 10. Emisni piechody jsou pak trochu sloZitéjsi, ne# tito autori
piedpoklédali.

Model lu-centra pro Zn*+ v oktaedrické poloze (symetric O,) ukazuje
obr. 11. Byl ziskén stejnym zptsobem jako model centra v tetraedrickém poli.
1 v tomto piipadé se ukazuje dobry souhlas s experimentédlnimi hodnotami
uréenymi citovanymi autory. Roz§tépeni termt e a £, je v tomto piipadé vétsi
ne# v poli T,. ¢, term se opét §tépi na dvé podhladiny.

Z hlediska ligandovych poli se jevi model lu-centra podle R. Grassera
a A. Scharmanna po uréité upravé (viz piedchozi) jako moiny. Na zavér proto
shrneme strucné fakta svédéicf pro tento model i sporné problémy, které zatim
nefesi a navrhneme experimenty, z nich% by se ziskaly dalii ddaje pro nebo
proti tomuto modelu. Nejprve fakta, podporujici Grasseritv a Scharmanniv
model.

a) V prvé fads to je rist modré a ervené emise s rostouci intensitou buzeni
na tikor emise zelené. Tuto skuteénost podrobné studovali R. Grasser a A Schar-
mann [19]. U ostatnich autord, kte¥i pozorovali transformaci emise zelend «
modrd, se vétsinou nedd odpovédné rozhodnout o tom. zda tato transformace

251




byla zptsobena zvy$enou intensitou buzeni nebo jinymi okolnostmi. Je proto
tieba tuto skutetnost experimentdlné ovérit.

b) Stejna emisni spektra ZnS—Cu, ZnS—Ag a ZnS—Au. Bylo by potiebné
experimentdlné ovéfit i¢ absorpéni spektra ZnS—Ag a ZnS—Au, coz dosud
nebylo provedeno.

c) Prokazatelnost potfebnych i¢ absorpénich pési u ZnS—Cu podporuje
rovnéz tento model.

d) Vypoéty J. L. Birmana a W. Waltera [4] podporuji model potud. Ze
vypoétené hodnoty pro zelené Cut+ centrum v tetraedrické poloze se shoduji
s hodnotami pro centrum Zn+*+ v poli T,. ProtoZe nebyla pozorovéna para-
magnetickd resonance ZnS—Cu, je nepravdépodobné, Ze by méd tvorila cen-
trum jako Cut+. Je oviem otdzkou, zda pozorovini paramagnetické resonance
nebylo dosud mimo rdmec experimentdlnich moznosti.

e) Provedeme-li opravu pdsového modelu pii silném buzeni podle teorie
ligandovych poli, daji se vysvétlit i polarisaéni méfeni provedens S. Shionoyou
a spolupr. [35] pomoci tohoto modelu.

f) Donorové hladina 1,6 eV pozorovand Fokem a Voznésenskou [34] pii
méfeni dervené emise miZe byt tvofena hladinou e v piipadé silného buzenf
centra symetrie O, .

Na druhé strané existuji prokézand fakta, kterd zatim nejde vysvétlit podle
modelu Grassera a Scharmanna. Jde predevsim:

a) o vysvétleni transformace modré < zelend pii tepelném zpracovéni
a o uspokojivé vyvétleni transformace zelend « modré pii rastu koncentrace
Cu.

b) Neni jasné pro¢ pro pripravu ZnS—~Cu, davajiciho fervenou emisi jsou
nutné specialni podminky pFipravy.

c¢) Podle tohoto modelu se nedd rovnéz urdit jakym zpisobem se chové iont
Cu* v intersticidlni poloze, zda nemiiZe tvorit centrum.

d) Je tieba vyfesit otdzku, jaky vliv majf jednotlivé druhy aktivatori nebo
koaktivdtorti na naruseni krystalického pole v ZnS.

e) Oddéleni obou zafivych komplexi (dlouhovinného a krétkovinného)
je velmi obtiZné experimentélné prokazatelné.

1 kdyz tedy vysledky uréitych experimenti Grasseriv a Scharmanniav
model podporujf a piesto, Ze tento model je v souhlase s vysledky teorie ligandi,
nenf mozné dosud jednoznaéné rozhodnout v jeho prospéch. Uréité je oviem
piinosem dynamika tohoto modelu a novy pfedpoklad, Ze lu-centra v ZnS
nemusi byt tvorena aktivitorem, ale pfimo iontem Zn*+.

Z uvedeného vyplyvé, Ze bude potiebné provést dalsi experimenty:

a) Métit spektrilni sloZeni emise v zdvislosti na dobé mleti — s rostouct
dobou mleti by se mél zesilovat kratkovinny komplex.

b) Méfit spektralni sloZeni emise v zdvislosti na doaktivaci ZnS—Cu médi —
u silné aktivovanych luminoforis by se mél zesilovat dlouhovinny komplex,
zpusobeny ionty Znt+ vytladenymi do mezimFizkovych poloh.

c) Ovéfit paramagnetickou resonanci silné aktivovaného ZnS—Cu.

d) Ovéfit zmény emisnich spekter v zévislosti na intensité buzeni u elektro-
luminiscence (zd4 se, Ze s rostouci frekvenci buzeni a s rostoucim budicim
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apétim se skuteind zesiluje modrd na tkor zelené — viz napi. E. Ostasze-
icz [28]) a fotoluminiscence.

Zévérem chei podékovat RNDr. L. Sodomkovi, CSc. za cenné pfipominky
i zpracovani této price.
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Zusammenfassung
LUMINESZENZZENTREN DES ZnS

Lubomir Dvordk

Diese Arbeit fasst die IErgebnisse des Studiums der Haftstellenspektren und die Leucht-
zentren des ZnS zusammen. Die Aufmerk keit wird hauptsichlich dem R. Grasser und
A. Scharmann’s Modell gewidmet, nach lch das L T um der sichtbaren

Lumineszenz der verschieden dotierten ZnS durch dic gestorte 3 d1° Konfiguration des
Znt+ in einer tetraedrischen bzw. oktaedrischen Umgebung gebildet ist. Das Modell ist
von dem Gesichtspunkt der Ligandfeldstheorie bewertet und es sind Experimente fiir
seinen Nachweis vorgeschlagen. .

Pesome
JIOMUTECHENTHBIE ILEHTPDLI Zns
Jy6omup eopucakr

B p.|60n' T0jIBe/iCH UTOU U3YYeHHsI JOBYLICK M JIOMMHCCIIEHTHBIX IEHTPOB CEPHUCTOIO
juHKa. I'JaBHoe BHHMaHMe NOCBAIMEHO Mojeau ientpoB no P. Fpacepy u A. Illapmany.
110 s10ii Mojesn uenTpLr 0Gpasonansr HapymenneM 3d — KoHQUrypanuu noHa Zn++ B 101X
TETPaviPHUCCKON M OKTanjpuyeckoil cumMerpun. [IpuBejiena oneHka 3Toil Mojesu upu
NOMONIN TEOPUH NOJSA JIHPAHIOB ¥ NPeJUI0KEHM P Thl JId 1OT
MOjlenn.
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