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Анотацiя
Дослiджено високодисперснi порошки (ВДП) ZnS:Cu, одержанi методом високотемпературного синтезу, що са-
мопоширюється (ВСС). Синтез проводився в присутностi NaCl та MgCl2 у якостi плавня. Методом скануючої
електронної мiкроскопiї отримано розмiри та морфологiю ВДП. Елементний склад було отримано методом рент-
генiвського мiкроаналiзу з дисперсiєю по енергiям. Проведено порiвняльний аналiз впливу NaCl та MgCl2, якi
використовувались в якостi плавня в процесi синтезу порошкiв ZnS:Cu, на елементний склад та люмiнесцентнi
характеристики ВДП ZnS:Cu.

Ключовi слова: ZnS:Cu, люмiнесценцiя, елементний склад, структура, EDS, високотемпературний синтез, що
самопоширюється

Вступ

Останнiм часом особливий iнтерес представляють
дослiдження, якi стосуються оптимiзацiї методiв син-
тезу напiвпровiдникових матерiалiв для одержання
або бiльш якiсних (без домiшок, стехiометричних
i т.д.), або складних напiвпровiдникових структур
(твердi розчини, наноструктурованi матерiали) в
одному технологiчному циклi. Цi дослiдження ма-
ють також велике значення для одержання фунда-
ментальних знань, оскiльки вони дозволяють бiльш
глибоко зрозумiти зв’язок мiж властивостями одер-
жуваного матерiалу та технологiчними режимами
його синтезу. Цинк-сульфiднi люмiнофори у виглядi
високодисперсних порошкiв в теперiшнiй час широ-
ко застосовуються в якостi активного елементу паст,
якi використовуються при створеннi електролюмiне-
сцентних екранiв. Одержання електролюмiнофорiв
на основi ZnS легованого Cu з технологiчної точки
зору є досить складним завданням. Враховуючи,
що метод високотемпературного синтезу, що само-
поширюється, є низьковитратною технологiєю при
одержаннi матерiалiв, використання цього методу
може дозволити здешевити одержуваний матерiал.
Як вiдомо, додавання при синтезi в шихту люмiно-
фору плавнiв дозволяє змiнити температуру синтезу
та концентрацiю легуючої домiшки в одержуваному
люмiнофорi. В зв’язку з цим, представляє значний
iнтерес дослiдження можливостi реалiзацiї умов ке-
рованого росту кристалiтiв по їх розмiру, стехiоме-
тричному складу, концентрацiї введеної домiшки i
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т.д. в процесi синтезу ZnS, одержаного методом висо-
котемпературного синтезу, що самопоширюється, з
використанням в якостi плавня матерiалiв з iонним
зв’язком. Технологiчнi можливостi цього методу ду-
же широкi i дозволяють легувати матерiал рiзнома-
нiтними елементами та з’єднаннями в процесi самого
синтезу.

Метою даної роботи було з’ясування впливу введе-
них в шихту в якостi плавня NaCl та MgCl2 на стру-
ктурнi та люмiнесцентнi характеристики ZnS:Cu,
одержаного методом високотемпературного синтезу,
що самопоширюється (ZnS:Cu – ВСС) [1].

1. Матерiали та методи дослiдження

Об’єктами дослiджень в данiй роботi були висо-
кодисперснi порошки нелегованого ZnS та ZnS:Cu,
одержанi методом високотемпературного синтезу, що
самопоширюється. При синтезi Zn та S було взято
в стехiометричному спiввiдношеннi. Легування до-
мiшками мiдi здiйснювалось з хлориду Cu безпо-
середньо в процесi синтезу. ZnS:Cu було одержано
при температурах якi забезпечують процес взаємодiї
сiрки та цинку. Частина тепла, що видiляється при
реакцiї взаємодiї S i Zn поглиналась плавнем, що до-
зволило знизити температуру синтезу. При легуваннi
в присутностi NaCl у якостi плавня концентрацiя Cu
в шихтi складала ∼ 1.5 ваг. %, а вмiст NaCl ∼ 5
ваг. %. При легуваннi в присутностi MgCl2 у яко-
стi плавня концентрацiя Cu складала ∼ 1.2 ваг. %,
а вмiст MgCl2 ∼ 5 ваг. %. Матерiали шихти мали
квалiфiкацiю ЧДА.



Спектри фотолюмiнесценцiї (ФЛ) було зареєстро-
вано при кiмнатнiй температурi на установцi СДЛ-2.
Дослiдження морфологiї та розмiрiв частинок поро-
шкiв було проведено методом растрової електронної
мiкроскопiї (SEM) з використанням установок JAMP-
9500F (Jeol) та REM106 (Selmi). Елементний склад
вимiрювався методом рентгенiвського мiкроаналiзу
з дисперсiєю по енергiям (EDS).

2. Результати дослiджень та обговорення

Результати електронно-мiкроскопiчних дослi-
джень ВДП ZnS:Cu одержаних при використаннi
рiзних добавок, що використовуються у якостi
плавня, представлено на рис. 1.

а)

б)

Рис. 1. Електронно-мiкроскопiчнi зображення висо-
кодисперсних порошкiв ZnS:Cu – ВСС, у присутностi
в якостi плавня: а) – NaCl, б) – MgCl2.

На рис. 1 видно, що одержанi матерiали складаю-
ться з двох фракцiй. Обидва матерiали мiстять як
частинки з розмiрами порядку десяткiв мiкрометрiв,
так i з частинки мiкронного розмiру i менше. Бiльш
детальнi дослiдження показують наявнiсть частинок
з розмiрами менше 100 нм (рис. 2).

Згiдно даних EDS, мiдь присутня у спектрах
ZnS:Cu як у випадку використання MgCl2 у якостi
плавня, так i у випадку NaCl (рис. 3). Частинки з роз-
мiрами вiд декiлькох десяткiв до сотень мiкрометрiв
мають фактично стехiометричний склад. Частинки

Рис. 2. Електронно-мiкроскопiчне зображення най-
дрiбнiшої фракцiї ZnS:Cu – ВСС, одержаного в при-
сутностi NaCl у якостi плавня.

Рис. 3. Данi рентгенiвського мiкроаналiзу ZnS:Cu –
ВСС, одержаного у присутностi в якостi плавня
MgCl2 (1) та NaCl (2).

мiкронного розмiру i менше мають пiдвищений вмiст
мiдi.

На рис. 4 представленi спектри фотолюмiнесценцiї
порошкiв ZnS – ВСС та ZnS:Cu – ВСС. Спектр ФЛ
бездомiшкового ZnS – ВСС (рис. 4, крива 1), пред-
ставляє собою широку лiнiю в областi 400− 650 нм,
з максимумом ∼ 505 нм. Дана смуга є складною та
складається з декiлькох iндивiдуальних смуг. Роз-
клад спектру ФЛ ZnS – ВСС на складовi контуру
приведено на рис. 5. Смуги ФЛ з 𝜆max ∼ 455−465 нм
в лiтературi пов’язують з власними дефектами, а та-
кож їх комплексами, до складу яких можуть входити
спiвактиватор i кисень [2–4]. Цi комплекси являю-
ться центрами самоактивованої (СА) люмiнесцен-
цiї [2, 5–7]. Згiдно з [2] СА люмiнесценцiя нелегова-
ного ZnS складається з ряду близько розташованих
смуг ФЛ, зумовлених рiзними дефектами.

Спектр ФЛ ZnS:Cu – ВСС, одержаного в при-
сутностi MgCl2 в якостi плавня, (рис. 4, крива 2)
представляє собою широку асиметричну смугу з
𝜆𝑚𝑎𝑥 ∼ 535 нм. Дана лiнiя складається, як мiнiмум,
з трьох смуг з 𝜆max ∼ 465, ∼ 500 та ∼ 520 нм.

Як видно, спектр ФЛ ZnS:Cu – ВСС, одержаного
в присутностi NaCl у якостi плавня (рис. 4, крива



Рис. 4. Спектри ФЛ: 1 – ZnS – ВСС, 2 – ZnS:Cu –
ВСС, одержаний в присутностi MgCl2 у якостi плав-
ня, 3 – в присутностi NaCl в якостi плавня.

Рис. 5. Розклад спектру ФЛ ZnS – ВСС.

3), представляє собою широку смугу з максимумом
у областi 450 − 500 нм. Загально вiдомо, що сму-
га ФЛ ZnS:Cu в синьо-зеленiй областi є складною,
i, як правило, представляє собою суперпозицiю де-
кiлькох лiнiй, обумовлених як домiшкою мiдi, так
i власними дефектами ZnS. Природа центрiв люмi-
несценцiї, обумовлюючих синю i зелену смуги Cu в
ZnS, достатньо детально дослiджена в [2–9]. Авто-
ри [2–7] показали, що центром, який вiдповiдає за
появу зеленої Cu лiнiї, є iзольований iон мiдi, котрий
замiщує iон цинку в решiтцi ZnS. Встановлено, що
симетрiя цього центру не нижче симетрiї регулярно-
го вузла кубiчної або гексагональної решiтки ZnS,
при цьому спiвактиватор до складу даного центру не
входить. Блакитну смугу пов’язують з утворенням
асоцiатiв типу близької донорно-акцепторної пари
Cu𝑖−Cu𝑍𝑛 [2, 5, 7] чи пари Cu𝑍𝑛−Cu𝑍𝑛 [6, 7].

Як видно з наведених даних, незалежно вiд ви-
користаного матерiалу плавня, в процесi синтезу
вiдбулось легування ZnS мiддю. Про це свiдчить на-
явнiсть характерних смуг ФЛ (𝜆max ∼ 465, ∼ 500
та ∼ 535 нм), якi обумовленi присутнiстю мiдi в
ZnS, а також з даних рентгенiвського мiкроаналi-
зу. Порiвняльний аналiз спектрiв ФЛ демонструє,
що розчиннiсть мiдi в ZnS та входження її до ву-
злiв решiтки (на мiсце атомiв Zn) вищi у випадку
проведення синтезу в присутностi MgCl2 в якостi
плавня.

Висновки

Методом високотемпературного синтезу, що само-
поширюється з використанням NaCl та MgCl2 в яко-
стi плавня, було одержано високодисперснi порошки
ZnS:Cu. Методом растрової електронної мiкроскопiї
встановлено, що порошки, одержанi з використанням
у якостi плавня як NaCl так i MgCl2, включають в
себе двi фракцiї. Одна складається з частинок роз-
мiрами вiд декiлькох десяткiв до декiлькох сотень
мiкрометрiв, iнша – з частинок мiкронного, субмi-
кронного та нано-розмiрiв. Порiвняльний аналiз спе-
ктрiв ФЛ дозволив виявити, що при виборi в якостi
матерiалу плавня MgCl2, розчиннiсть мiдi та її вхо-
дження до вузлiв решiтки ZnS кращi, нiж при виборi
NaCl. Встановлено, що використання рiзного матерi-
алу плавня дозволяє змiнювати спектральний склад
випромiнювання фотолюмiнесценцiї.
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