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Анотацiя
В роботi представленнi можливостi самопоширюваного високотемпературного синтезу для отримання фотолюмiно-
форiв на основi сульфiду цинку легованого мiддю або марганцем. Дослiдження фотолюмiнесцентних характеристик
показали, що в процесi синтезу в матерiалi вiдбувається формування характерних центрiв випромiнювання, обумов-
лених домiшкою мiдi або марганцю. Показано, що в процесi одержання сульфiду цинку вiдбувається формування
власних дефектiв внаслiдок нерiвноважностi самого процесу синтезу.
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Вступ

ZnS вiдносять до широкозоних напiвпровiдни-
кiв. Ширина його забороненої зони складає 3, 54−
3, 91 еВ [1]) i вiн є напiвпровiдником 𝑛-типу групи
𝐴𝐼𝐼𝐵𝑉 𝐼 . Також цей матерiал має високу радiацiйну,
хiмiчну та термiчну стiйкiсть. Завдяки своїй високiй
випромiнювальнiй здатностi та великiй ширинi за-
бороненої зони сульфiд цинку є одним iз основних
матерiалiв при виготовленнi фотолюмiнофорiв. То-
му сульфiд цинку є перспективним матерiалом для
використання в оптоелектронних пристроях, у тому
числi, в пристроях нового поколiння. Прикладами
застосування сульфiду цинку є його використання
при створеннi свiтлодiодiв, транзисторiв, рiдкокри-
сталiчних дисплеїв, датчикiв для видимої та iнфра-
червоної оптики. Також ZnS використовується при
створеннi шарiв для сонячних елементiв [2].

Завдяки своїм люмiнесцентним властивостям суль-
фiд цинку, легованим рiзними домiшками, може ви-
промiнювати у широкому дiапазонi довжин хвиль.
Зокрема, для отримання синьо-зеленого свiтiння ZnS
легують домiшкою мiдi, що приводить до появи в
спектрах двох смуг випромiнювання з довжинами
хвилi 440− 465 нм та 505− 530 нм. Для одержання
помаранчевого випромiнювання — манганом, смуги
його випромiнювання знаходяться в областi 590−600
нм [2].

Одним з методiв одержання ZnS є метод синтезу зi
стопу. Недолiком даного методу є те, що його потрi-
бно проводити пiд тиском порядку 10−20 атм. Окрiм
того, отриманi кристали мiстять велику кiлькiсть
структурних дефектiв таких як дефекти пакування
i прошарки гексагональної фази в кубiчнiй матрицi.
Iнший метод полягає в одержаннi сульфiду цинку з
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газової фази. В основi даного методу лежить значна
пружнiсть та суттєва температурна залежнiсть парiв
продуктiв детонацiї ZnS при високих температурах.
Даний метод дає кращi результати нiж попереднiй,
але через теоретичну складнiсть даного процесу та
те, що вiн проходить пiд високою температурою та
тиском (є досить енергозатратним), метод не є най-
кращим для вирiшення даної задачi. Наступний ме-
тод полягає в одержаннi сульфiду цинку з водного
розчину. Але через малу розчиннiсть даного матерi-
алу у водi, цей метод можливий тiльки при високих
температурах (порядку 600∘C), та за участi мiнера-
лiзаторiв впродовж тривалого часу. Також в його
реалiзацiї необхiдно дотримуватись досить високої
точностi параметрiв процесу, щоб досягнути потрi-
бного результату. За допомогою цього методу можна
отримати досить досконалi кристали ZnS, але цей
метод через свою складнiсть не набув поширення в
застосуваннi [2].

Також iснують ще й iншi, бiльш специфiчнi, ме-
тоди одержання кристалiв. Вони проводяться при
менших температурах та менш енергозатратнi, але
через низьку швидкiсть росту кристалiв вони також
не набули поширення в застосуваннi.

Одним з перспективних та моловитратних методiв
одержання сульфiду цинку є метод самопоширюва-
ного високотемпературного синтезу (СВС), який має
низку переваг перед iншими методами одержання.

1. Методика експерименту
СВС — технологiчний процес одержання матерi-

алiв. В його основi лежить екзотермiчна реакцiя
взаємодiї вихiдних реагентiв в формi горiння. Пере-
вагами цього методу є те, що вiн досить простий в
реалiзацiї, порiвняно з вищезазначеними методами,
майже не потребує витрат ресурсiв та проходить ду-
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же швидко, що дозволяє одержати результат через
незначний час [3, 2].

Але це не звичайна реакцiя горiння, коли взаємодiє
окисник i реагент з утворенням вiдповiдних оксидiв,
а сильноекзотермiчна реакцiя взаємодiї реагентiв
мiж собою з видiленням твердих хiмiчних сполук.
Для її проведення сумiш порошкiв реагентiв помiща-
ється у реактор, який заповнюється iнертним газом,
пiсля чого вiдбувається термiчна iнiцiацiя процесу
синтезу [3].

Спiраль

Продукти реакцiї

Фронт грiння

Напрямок горiння

Холоднi реагенти

Рис. 1. Cхема процесу CВС для ZnS

Першим етапом одержання ZnS є пiдготовка ши-
хти. Шихта — це сумiш реагентiв, якi завантажую-
ться в реактор для отримання вихiдного матерiалу.
У випадку одержання сульфiду цинку в якостi шихти
використовується цинк та сiрка у стехiометричному
вiдношеннi. Зазвичай, для того щоб компенсувати
випаровування сiрки пiд час реакцiї елементiв ши-
хти у реакторi, вона береться у надлишку 5− 10%.
Також, за необхiдностi, додається легуюча домiшка.
Пiсля чого вся сумiш ретельно перемiшується у пла-
нетарному млинi.

На наступному етапi ємнiсть з шихтою встановлю-
ється у реактор (рис. 2), за допомогою вакуумного
насоса вiдкачується повiтря, пiсля чого ректор за-
повнюється аргоном.

Газ Ar

Реактор СВС

Кришка реактора

Шихта

Спiраль

Рис. 2. Схема реалiзацiї процесу CВС для ZnS

На наступному етапi вiдбувається термiчна iнi-
цiацiя реакцiї. Для цього спiраль нагрiвається до
температури плавлення цинку та сiрки, приблизно

500− 600∘C. В результатi запускається реакцiя, яка
проходить зi швидкiстю 1.5

см
с

. Температура протi-
кання реакцiї СВС приблизно 1200 − 1700 ∘C, то-
му перед вийманням кiнцевих продуктiв синтезу
реактор залишається остигати до кiмнатної темпе-
ратури. Отриманий матерiал має вигляд спеченого
порошку ZnS.

Люмiнесцентнi властивостi дослiджувалися на ав-
томатизованому оптичному спектральному компле-
ксi на базi монохроматора МДР-23, у спектральному
дiапазонi 200− 800 нм iз наступною математичною
обробкою результатiв вимiрiв. Збудження люмiне-
сценцiї здiйснювалося лазером ЛГI-23, з довжиною
хвилi випромiнювання – 337, 1 нм.

2. Результати та обговорення

За допомогою вищезазначеного методу синтезу
сульфiду цинку було отримано три зразка: ZnS,
ZnS:Cu, ZnS:Mn. На рис. 3 наведено спектри фо-
толюмiнесценцiї зазначених зразкiв.
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Рис. 3. Нормованi на максимум спектри фотолюмi-
несценцiї зразкiв ZnS, ZnS:Cu, ZnS:Mn

Як видно з рисунку 3 спектри мають вид широкої
складної смуги в синьо-зеленiй областi спектру для
ZnS та ZnS:Cu, а для матерiалу легованого манганом
— в зонi помаранчевого свiтiння.
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Рис. 4. Нормований спектр фотолюмiнесценцiї ZnS
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На рис. 4 представлено спектр фотолюмiнесценцiї
чистого ZnS. Як було сказано ранiше спектр має ви-
гляд широкої складної смуги в синьо-зеленiй областi,
яка обумовлена власними дефектами. Було прове-
дено його розклад на елементарнi смуги випромiню-
вання. Смуга з максимумом в 435 нм обумовлена
присутнiстю кисню в ZnS, а смуга з максимумом 540
нм може бути обумовлена V′′

Zn та протяжними дефе-
ктами в кристалiтах. Смуга 505− 510 нм пов’язана з
вакансiями сiрки, а смуга 465 нм — з центром асоцi-
антом VZn –Zni . Наявнiсть великої кiлькостi власних
дефектiв у отриманому ZnS пов’язана з нерiвнова-
жнiстю процесу синтезу [3, 4, 5].
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Рис. 5. Нормований спектр фотолюмiнесценцiї
ZnS:Mn

На рис. 5 представлено спектр фотолюмiнесцен-
цiї сульфiду цинку легованого манганом. Спектр
складається з двох основних складних смуг в синьо-
зеленiй та помаранчевiй областях спектру. Широка
домiнуюча смуга з максимумом 590 нм характерна
для ZnS легованого манганом, та обумовлена випро-
мiнюванням iонiв Mn2+, що замiщують Zn в решiтцi
ZnS. Смуга з максимумом 630 нм пов’язана з пере-
ходом в iонi Mn2+ у фазi 𝛼−MnS утворення якої
пов’язано з нерiвноважнiстю процесу синтезу. Смуги
з максимумом 465 нм та 510 нм є центрами само-
активованого свiтiння природу яких було наведено
вище [3, 6, 4, 7, 5].

На рис. 6 представлено спектр фотолюмiнесцен-
цiї сульфiду цинку легованого мiддю. Спектр має
вигляд широкої смуги в областi 400− 650 нм з ма-
ксимумом в 455 нм. Дана смуга складається з де-
кiлькох елементарних смуг. Смуги з 𝜆max = 455 нм
та 𝜆max = 505 нм пов’язанi з домiшкою мiдi в ZnS.
Смуга з максимумом 455 нм пов’язана з комплексом
CuZn –Cui [8]. Смуга з максимумом 505 нм обумов-
лена центрами випромiнювання, що являють собою
iзольованi атоми мiдi, якi замiщують атоми цинку [9].
Природу смуги з максимумом 540 нм було зазначено
вище.

Висновки
Таким чином було показано, що метод СВС є пер-

спективним методом отримання фотолюмiнофорiв
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Рис. 6. Нормований спектр фотолюмiнесценцiї
ZnS:Cu

на основi сульфiду цинку леговано рiзними домiшка-
ми. Дослiдження фотолюмiнесцентних характери-
стик синтезованих матерiалiв показали наявнiсть в
спектрах випромiнювання як смуг обумовлених легу-
ючими домiшками так i власними дефектами сульфi-
ду цинку, що свiдчить про нерiвноважнiсть процесу
синтезу. Тому для покращення характеристик ма-
терiалiв необхiдно бiльш ретельне вiдпрацювання
режимiв синтезу.
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