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ЗАГАЛЬНА ХАРАК ТЕРИ С ТИ К А  РОБОТИ

Актуальність теми. При бомбардуванні твердих тіл при­
скореними іонами спостеріг ається ряд вторинних процесів: 
розпилення атомів мішені; розсіяння частинок первинного 
пучка, вторинна іонна і електронна емісія, електромагнітне 
випромінювання. В області низьких і середніх енергій на- 
літаючих іонів (1-100 кеВ) виділяють по меншій мірі п'ять 
типів взаємодії з поверхнею, супроводжуючих оптичним 
випромінюванням.

Перший з них зв’язаний з вибиванням і розпиленням при 
одночасному електронному збудженні і подальшому вип­
ромінюванні частинок мішені. Частина частинок, вибитих 
з перших моношарів твердого тіла, залишають поверхню у 
збудженому стані і випромінюють на таких відстанях від 
поверхні, коли впливом поверхні на оптичні переходи 
можна знехтувати.

У другому типі взаємодії оптичне випромінювання гене­
рується із розсіяних частинок первинного пучка, як від пер­
шого моношару,так і від більш глибоких шарів.

В оптичних спектрах можуть спостерігатися широкі сму­
ги люмінесценції при збудженні налітаючими іонами по­
верхні і об’єму твердого тіла. Іонолюмінесценція виникає 
завдяки розпаду екситонів і рекомбінації електронно-дірко- 
вих пар на власних,примісних, радіаційних дефектах твер­
дого тіла, протіканню на поверхні випромінювальних ре­
акцій поміж радикалами, утвореними при бомбардуванні. 
Взаємодія налітаючих іонів з атомами і молекулами домішок 
і приповерхневих забруднень призводить до збудження оп­
тичних спектрів, які можуть бути використані в методі 
кількісного спектрального аналізу. Випромінювання спостері­
гається на поверхні, в об’ємі і над поверхнею твердого тіла.

Нарешті в спектрах твердих тіл, збуджуваних іонами, 
може спостерігатися в деяких випадках безперервне вип­
ромінювання в процесі розпилення іонами. Це недостатньо 
вивчене явище спостерігається над поверхнею твердих тіл і
характерне для металів з незаповненими d і 1' - оболонками.І

З’ ЛНБ іBL В. СгефанйкГ
АН Украй®.



В теперішній час метод іонолюмінесценції (IJI) і іонно- 
фотонної емісії (ІФЕ) став застосовуватися у комплексних 
дослідженнях, присвячених з'ясуванню впливу дефектів 
кристалічної решітки на фізичні властивості багатьох пер­
спективних неорганічних матеріалів. Тому розвиток цього 
метода представляє теоретичний і практичний інтерес.

Метою роботи є подальший розвиток методу IJI для до­
сліджень впливу точкових дефектів на фізичні властивості 
неорганічних матеріалів на прикладі сполучень металів дру­
гої групи з неметалами (промислові люмінофори) і мінераль­
них кварців; розробка механізмів ІЛ, іонно-фотонної емісії 
(ІФЕ) і іонно-фотонної спектроскопії (ІФС) на прикладі 
досліджень бінарних сплавів.

Автор роботи захищає: - методику калібровки апаратури 
для досліджень IJT і ІФЕ неорганічних матеріалів;

- результати експериментальних досліджень залежностей 
ІФЕ сплавів від вмісту компонентів;

- матеріали комплексних досліджень мінеральних кварців 
(іоно-, фото- і термолюмінесценція, оптичне поглинання);

- результати досліджень радіаційної стійкості і оптичних 
властивостей промислових люмінофорів за допомогою IJl.

Новина наукових результатів
-Упершепоказано, що метод IJI і ІФЕ може бути успіш­

но використаний для досліджень фізичних властивостей 
практично важливих неорганічних матеріалів (промисло­
вих люмінофорів, мінеральних кварців, бінарних сплавів).

-Уперше метод IJI застосований як інструмент досліджень 
радіаційної стійкості промислових люмінофорів.

Наукова і практична цінність.

В роботі показано,що ІФС може бути використана для 
діагностики елементного складу твердих тіл.

Використання IJI сукупно з іншими методами досліджень 
дозволило розкрити механізм впливу власних дефектів 
кристалічної решітки промислових кварців на їх оптичні 
властивості і зняти ряд суперечностей у трактовці літера­
турних даних. IJI може бути використана при дослідженні
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механізму люмінесценції промислових люмінофорів та їх 
радіаційної стійкості.

Достовірність досліджень забезпечена завдяки застосу­
ванню різних методик і ретельному порівнянню одерж а­
них результатів досліджень між собою. Була проведена 
достатня атестація зразків. Застосовувався мас-спектро- 
метричний і фазовий аналізи.Застосовувалась сучасна 
апаратура і методики, проводилась статистична оброб­
ка експериментальних результатів, оцінювалась похиб­
ка вимірювань.

Розрахунки дефектної структури кристалів проводи­
лися за допомогою  перевіреної на практиці теорії розу- 
порядкування кристалів. Для інтерпретації експеримен­
тальних результатів залучались зонна теорія і теорія по­
ляронів.

Така система досліджень фізичних властивостей неор­
ганічних матеріалів підтвердила коректність теоретич­
них допущень і обмежень, прийнятих при інтерпретації 
експериментальних результатів.

Апробація роботи і публікації.
Матеріали дисертації доповідалися на всесоюзних конфе­

ренціях “Взаимодействие атомных частиц с твердым телом” 
(Мінськ, 1984р.;Москва, 1989 р.), всесоюзному семінарі “Диа­
гностика и проблемы применения спектрального анализа” 
(Ленінград, 1988 р.), всесоюзних нарадах-семінарах “Диагнос­
тика поверхности ионными пучками” (Донецьк, 1988 р.; Оде­
са, 1990 р.; Харків.1991 р.; Запоріжжя. 1992 р.); всесоюзній 
нараді по хемілюмінесценції (Рига, 1990 р.); Всесоюзній кон­
ференцій по емісійній електроніці (Ленінград, 1990 p.); IX 
Міжнародній конференції^ радіаційної фізики і хімії неорганіч­
них матеріалів (Томськ 1996 p.). З матеріалів роботи опублі­
ковано 16 тезисів доповідей і 6 статей.

Структура і об’єм дисертації. Д исертація складаєть­
ся із вступу, чотирьох глав, висновків та списка л іте­
ратури. Загальний о б ’єм роботи  складає 187 сторінок 
друкованого тексту, вклю чаю чи 61 малю нок, 10 т а б ­
лиць та список літератури із 172 найменувань.
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К О РОТКИЙ ЗМІСТ РО БО Т И

У вступі сформульована проблематика і мета теперіш­
нього дослідження, дана загальна характеристика роботи, 
показана її актуальність.

У першій главі дається огляд літератури з дослідження 
іонолюмінесценції і іонно-фотонної емісії цинк-сульфідних
і лужно-галоидних сполучень. На основі приведеного ог­
ляду формулюються конкретні завдання теперішньої робо­
ти.

У другій главі описані експериментальні методи до ­
слідження іонно-фотонної емісії і іонолюмінесценції твер­
дих тіл, методики приготування і атестація зразків, мето­
дика вимірювання спектрів оптичного відбиття, фото- і тер­
молюмінесценції.

Для досліджень ІФЕ і IJl була споруджена апаратура, 
яка відповідає конкретним цілям експерименту.

Вона складалася із слідуючих головних вузлів: джерело 
іонів, камера зразка, система диференційної вакуумної 
відкачки, спектральний прилад з детектором випроміню­
вання, система підсилення, обробки сигналів та запису 
спектрів. Магніторозрядний насос забезпечував залишко­
вий тиск у камері не гірше, як I MOsIla. Пучок прискорених 
іонів активних і інертних газів (H tH e+ O+, Ar ) формувався 
газорозрядним високочастотним джерелом. Енергію іонів 
можна було плавно змінювати від 200 еВ до 10 кеВ. Систе­
ма формування пучка дозволяла змінювати щільність стру­
му пучка на мішені від 1 мкА/см2до 200 мкАУсм2 і виключа­
ла попадання на мішень прискорених нейтральних компо­
нентів, утворених внаслідок перезарядки іонів.

В якості спектрального приладу використовувався монох­
роматор МДР-4. Інтенсивність спектральних ліній і смуг, 
виділених монохроматором, реєструвалась за допомогою 
фотопомножувача ФЕП-106. Сигнали з фотопомноЖувача 
реєструвались лічильною установкою рентгенівського 
спектрометра ССС. Для запису спектрів використовувався 
двокоординатний самозаписувач ПДС-21. Юстування оп­
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тичної системи експериментальної установки і фіксація осі 
монохроматора проводилась за допомогою гелій-неонового 
лазера ЛГ-78.

Оптична схема реєстрації ІФЕ приведена на мал. 1. Плос­
кий світний шар вирізався із загального ореолу за допо­
могою двох щілин Si і S2. Кварцева лінза L ,розташовува­
лася на подвійній фокусній відстані від осі пучка іонів I+ і 
вхідної щілини монохроматора MX. Досліджуваний зразок 
M поміщався на безлюстровому сильфонному маніпулято­
рі і міг переміщатися в любому радіальному і азимутально­
му напрямку. Апертурні діафрагми D1 і О2дозволяли одер­
жувати пучок іонів з кутовим розходженням менш 0,5°.

Калібрування системи реєстрації оптичного сигналу про­
водилось у видимій області за допомогою лампи С1-200У 
з відомою кольоровою температурою і лампи Phillips в УФ- 
області. Крім того ,додатково для калібровки спектраль­
ної апаратури використовувалось стандартне радіоактив­
не люмінесцентне джерело Р-483. Пашпортні дані містили 
повне число квантів, випромінюване цим джерелом за оди­
ницю часу з відомим спектральним розподілом. Виходячи
з калібровочної кривої, обчислювалися коефіцієнти для ко­
ректування спектрів ІЛ.

Третя глава присв’ячена дослідженню іонно-фотонної 
емісії Cu-Zn. В ній обговорені головні положення по вико­
ристанню методу ІФЕ для діагностики елементного складу 
твердих тіл. Досліджені кутові залежності іонно-фотонної 
емісії сплаву Cu-Zn і полікристалічного кобальту і вплив 
енергії бомбардування на іонно-фотонну емісію сплавів Cu- 
Zn. Використання методу ІФС для кількісного елементно­
го аналізу бінарного сплаву розглядається на прикладі ла­
туні з вмістом цинка і міді Q  /C2 -  0,064; 0,12; 0,2;0,34; 0,41;
0,43; 0,56; 0,67; 0,82 і 0,92. Вихідний склад зразка контролю­
вався рентгенівським методом.В теперішній час не існує 
теоретичної моделі, дозволяючої за результатами вимірю­
вань інтенсивностей ліній у спектрі ІФЕ визначити концент­
рації елементів для широкого діапазону їх зміни. Труднощі 
зв’язані з селективністю розпилення багатокомпонентних
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сполучень іонним пучком.а також з “матричним ефектом", 
тобто залежністю ймовірності збудження розпилених 
атомів від складу і концентрації навколишніх частинок. 
Тому у цій главі було з'ясовано, як впливають на зміну інтен­
сивностей спектральних ліній елементів сплаву зміна скла­
ду сплаву, енергії і гатунку пучка іонів, флуенсу, кута бом­
бардування. На мал.2 в якості прикладу приведена залежніс­
ть відношення сигналу I t u /Izn при бомбардуванні сплаву 
Cu-Zn (62 ваг. % Zn ) іонами Ar+. Видно,що в діапазоні 20°
- 40°на відношення інтенсивностей ліній міді і цинку слабо 
впливає зміна кута бомбардування. Якщо зафіксувати енер­
гію пучка іонів E0, то для латуні:

( і£н)  =  Co n s t M ^ £ )  (1),
Izn E 0 Pzn((p,c)

де Р(ф ,с) - ймовірність збудження розпилених атомів. 
Одержана залежність дозволяє за результатами вимірювань 

визначити відношення функцій збудження атомів Cu і Zn.
На прикладі кобальту було з’ясовано вплив поліморф­

них перетворень на кутову залежність ІФЕ при різних умо­
вах бомбардування. На кутову залежність інтенсивності ІФЕ 
напівкристалічного кобальту чинить вплив модифікація 
поверхні в результаті рекристалізаційного відпалу, але при 
збільшенні енергії бомбардуючих іонів до 6 кеВ і вище цим 
впливом можна знехтувати.

Усі вимірювання проводилися в умовах сталих інтенси­
вностей спектральних ліній. Цим виключалась з розгляду 
динаміка ефекту селективного розпилення у процесі вимі­
рювань і важка для теоретичного обліку кінетика визваних 
еволюцією профілю концентрацій фазових перетворень, які 
супроводжують формування зміненого шару. Стаціонарно 
інтенсивність спектральної лінії І для і-го елементу в бага­
токомпонентному зразку можна подати у факторизовано- 
му по розпиленню і збудженню вигляді:

lcu -k jP j(E o .C ,9 )S j(E o .C ,< p )C j(E o ,(p ) (2),
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де к - постійна реєстрації, яка залежить від геометрії екс­
перименту і не залежна від енергії первинного пучка іонів 
E0 ,кута бомбардування Ф і вихідного вмісту елементів в 
досліджуваному зразку; Cj, C- символічне позначення за­
лежності відповідних величин і процесів від елементно-фа- 
зового стану зміненого шару: Sj(Eo=C5Cp) іС,(Ео,ф)-відповідно 
коефіцієнт розпилення і поверхнева концентрація елемента.

На мал. З в якості інтенсивностей ліній Cul і ZnI вико­
ристані максимальні їх значення при зміні кута падіння 
іонів на мішень. Узявши відношення інтенсивностей ліній, 
розрахованих по формулі ( 1) при Ф =Const можна виключи­
ти з розгляду вплив “матричного ефекту” на процес розпи­
лення і отримати величину, яка дає уяву про безпосередню 
зміну функцій збудження при модифікації поверхневого 
шару зразку.

Ii =  С|0Р|(Ео,С,ф)
Ij CjoPj (Ео.С,ф)

Спостерігаючу лінійну залежність CU/lzn=^^ 'Zn̂  > ПРИ 
збудженні латуней іонами гелію з енергією 7 кеВ можна ви­
користати у якості градуйованого графіку при визначенні 
концентрацій міді і цинку. Проте, при інших умовах бом­
бардування ця залежність відрізняється від лінійної.

Була запропонована модель розпилення з утворенням збуд­
жених атомів, у якій використаний експериментальний факт, 
котрий полягає в тому, що залежність величини IrC02 /

/  І2*С Oi
від складу сплаву Cu-Zn добре апроксимується гіперболою 
(мал.4). Це дозволило записати трьохпараметричну фено­
менологічну формулу, у якій параметри моделі набувають 
фізичний зміст і обчислюються. Наприклад, якщо виміря­
но відношення І2п/ І Сина зразках, які складаються цілком із 
Zn і цілком із Cu, модель дозволяє здобути величину відно­
шення коефіцієнтів розпилення компонентів. Було одержа­
но відношення SZn /Scu = 1.62, яке добре узгоджується з 
літературними даними.
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Мал. I . Оптична схема вимірювань.

Мал. 2. Залежність IcJ l2ппри бомбардуванні сплаву Cu + 
62 ваг.% Zn іонами Аг+від кута бомбардування ф .
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Man. З, Відношення макси­
мальних інтенсивностей ліній 
ZnI та CuI при бом барду­
ванні іонами:

1 - H e+, 5кеВ;
2 - H e+, 7кеВ;
3 - A r +, 5кеВ;
4 - A r+, 7кеВ,

Мал. 4. Залежність вели­
чини I , C02 /I2 C01 від складу 
сплаву Cu-Zn.
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У четвертій главі показані можливості використання IJI 
при дослідженні оптичних властивостей нестехіометрич- 
них сполучень на прикладі люмінофорів Z n 2Si0 4<M n> 
та ZnS <Мп> і кварців Киштимського родовища. Показано 
також, що метод IJI може бути використаний для експрес­
ної оцінки радіаційної стійкості катодолюмінофорів та їх 
захисних покрить.

Розрахунки дефектної структури за допомогою теорії 
розупорядкування кристалів показали, що основними 
дефектами, відповідними за оптичні властивості, явля­
ються вакансії сірки Vg+TaVJ які, захоплюючи електрони, 
перетворюються у дефекти "V? та Vsxвідповідно. Отже, Vs 
та M n zn можуть створю вати донорно-акцепторні пари: 
(V |-M n z*) в основному стані; (V^ -M n^+) в збудженому 
стані.

За допомогою температурного гасіння IJI показано, 
що випромінювальна рекомбінація в межах донорно-ак- 
цепторної пари описується моделлю П ренера-Е ппла- 
Вільямса. П обудована енергетична діаграма лю мінофо­
ра ZnS<M n> (мал.5).

Комплексні дослідження оптичних властивостей кварців
і розрахунки їх дефектної структури дозволили побудува­
ти енергетичну діаграму легованого а  - S i0 2<A l,Cu,Ti,0j , 
(O2)j > (мал.6), за допомогою якої можна пояснити смуги 
оптичного поглинання, іоно- і фотолюмінесценції (див. вис­
новки).

Радіаційна стійкість катодолюмінофорів (PC) оцінюва­
лася по кінетиці гасіння люмінесценції при іонному бом­
бардуванні (He^ A r4,H +; енергія 3 - 5  кеВ, )-20  мкА/см2) в 
безперервному режимі. Зменьшення інтенсивності люміне­
сценції до 30% від початкової досягалось за 40-60 хвилин, 
що суттєво менше часу електронного бомбардування (-5000 
годин).

Ці результати дозволяють стверджувати,що за допомо­
гою IJI можна успішно моделювати процес старіння люмі­
нофорів (мал.7).
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Мал. 6. Розміщення різних рівнів в забороненій зоні а  - 
SiO2 (Т=293°К, А ,та А 2- рівні акцепторної домішки Cu ).

13

Мал. 5. Розміщення енергетичних рівнів донорно-акцеп- 
торних пар (Дп~ A n) в забороненій зоні ZnS<Mn>.



М ал.7. Залежність логарифму відносної інтенсивності IJI 
люмінофора KCO-I від часу бомбардування іонами He+.

Мал.8. Зрівняльна оцінка радіаційної стійкості 6-ти різних 
люмінофорів методом IJI (а) та KJI (б).
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Д ля підвищ ення PC промислових лю м іноф орів їх 
піддають усілякій хімічній обробці, ефективність якої виз­
начається багатогодинними дослідженнями при бомбар­
дуванні електронним пучком. Метод IJT дозволяє скоро­
тити строки випробування до 1 ,5 -2  годин. Так, напри­
клад, випробування люмінофорів КС-450, оброблених 
розчинами кальційфосфатів і цинксилікатів, при бомбар­
дуванні електронним пучком дали значний розкид ре­
зультатів. Результати PC по даних IJT були одержані в 
перебігу одного робочого дня і розкид був тільки при 
оцінці PC ш остого зразка (мал.8 ).

Це свідчить про широкі можливості методу IJT для екс­
пресного дослідження катодолюмінофорів на строк служ­
би, так як встановлено, що їх старіння у кінескопах відбу­
вається головним чином внаслідок бомбардування іонами 
залишкових газів.

В закінченні приводиться загальний аналіз основних 
результатів дисертаційної роботи.

ЗАГАЛЬНІ ВИСНО ВКИ

1. Утворена експериментальна установка для досліджен­
ня ІФЕ і IJI простих речовин і складних сполучень, а також 
методика її калібрування для коректування спектрів вип­
ромінювання і визначення квантового виходу ІФЕ і IJI.

2. Показано, що метод ІФЕ можна успішно застосовува­
ти при елементному аналізі бінарних сплавів шляхом опти­
мального вибору енергії пучка і типу іоній, кута бомбарду­
вання і щільності струму.

3. Запропонована модель ІФЕ бінарного сплаву Cu-Zn, 
ураховуюча переважне розпилення і "матричний ефект", яка 
дозволяє визначати в межах визначеної фази, концентра­
цію компонентів у сплаві шляхом вимірювання спектраль­
них характеристик ІФЕ.

4. Запропонована модель ІФЕ бінарного сплаву Cu- 
Zn, дозволяє визначити відношення коефіцієнтів розпи­
лення компонентів в умовах переважного розпилення 
іонним пучком.

15



5. Комплексні дослідження оптичних властивостей 
кварців (ФЛ.ІЛ, ТСЛ.ОП і електропровідність) дозволили 
побудувати зонну схему легованого a - S i0 2i з її допомогою 
пояснити спостерігаючі смуги оптичного поглинання і 
люмінесценції. Метод ІЛ дав додаткові відомості про місце 
знаходження максимумів смуг,а кінетичні залежності смуг 
ІЛ уточнили нашу уяву про дефектну структуру кварців.

6.Дослідження температурного гасіння люмінесценції 
ZnS<Mn> при бомбардуванні низькоенергетичними іонами 
(Не+,Н + , E 0= 3 - 5 кеВ) дозволило побудувати модель до- 
норно-акцепторних пар в зазначеному сполученні і розра­
хувати розташування їх енергетичних рівнів у забороненій 
зоні, а також пояснити основні типи ви пром ін ю валь­
них переходів у рамках зап роп он ован о ї моделі донор-

+ і +но-акцепторних пар (Дп - An ), або (Xj - Mn7n ).
7. Показано, що метод ІЛ може бути використаний для 

експресної оцінки радіаційної стійкості катодолюмінофорів 
та їх захисних покриттів.
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AHHOT АЦІЯ

Нафеев Р.К. “ Іонолюмінесценція і іонно-фотонна емісія 
сполучень на основі металів другої групи.”

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата 
фізико-математичних наук за спеціальністю - 01. 04. 07 - 
фізика твердого тіла. Донецький державний універсітет, 
Донецьк, 1996.

Захищ аються матеріали 16 наукових робіт , в яких 
містяться комплексні дослідження сполучень на основі 
металів другої групи методом іонолю мінесценції (IJl) 
та  іон н о-ф отон н о ї ем ісії ( ІФ Е  ). Д осл ідж ен а ІФ Е  
б ін арн ого  сплаву C u-Z n  та зап р о п о н о в а н а  модель 
ІФ Е, яка дозволяє визначити віднош ення коефіцієнтів 
розпилення компонентів іонним пучком. Іонолю міне-
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сценція в и к о р й ст о в ан а  для дослідж ення оптичних 
властивостей кварців,радиаційної стійкості промисло­
вих люмінофорів та їх захистних покриттів, а також 
для вивчення механізму внутрішньо-центрової лю мі­
несценції люмінофора ZnS< Mn >.

ABSTRACT

Nafeev R. К. “ Ionluminescence and ion-photon emission of 
the compounds on the second group metals base, “

This dissertation is submitted for candidate’s degree in phys­
ics and mathematics speciality 01. 04. 07 - physics of solids. 
Donetsk State University, Donetsk, 1996.

Sixteen scientific works are presented. They contain complex 
research into the compounds on the second group metals base 
by method of ionluminesence and ion-photon emission (IPE). 
lon-photon emission of binary alloy Cu-Zn has been investigat­
ed and IPE models is suggested, which allows to determine the 
coefficient ratio of sputtered components under condition of 
selective sputtering by ion beam. Ionluminescence was used in 
the investigation of quarts optic properties, radiation resistivity 
of the industrial lufninophors and their protective surface cov­
ers and for studing of the internal center luminescence mecha­
nism of ZnS<Mn> luminophore.

КЛЮ ЧОВІ СЛОВА.

Іонно-фотонна емісія, іонолюмінесценція, моношари, 
оптичний спектр, інтенсивність, концентрація, ймовірність 
збудження, флуенс, розпилення, нестехіометрічність, дефек­
ти, кварц, радіаційна стійкість, люмінофор, донорно-акцеп- 
торна пара.
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