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Исследованы спектры фотолюминесценции и возбуждения люминесценции порошкообразного ZnS,

термолегированного MnCl · 4H2O или MnS, прошедшего серию обработок импульсным магнитным полем с

одинаковой максимальной амплитудой индукции магнитного поля (Bmax = 0.3 T), но с разными величинами

скорости ее нарастания Ḃ(t) до максимального значения. Обнаружен эффект нелинейного влияния на

спектральные характеристики ZnS :Mn воздействия импульсных магнитных полей при разной скорости

нарастания B . Обсуждаются процессы, протекающие в материале, которые способны привести к изменению

его спектральных характеристик вследствие проявления магнитопластического эффекта, а также влияние

параметра Ḃ(t) магнитного поля на эффективность внешнего воздействия. Показано, что варьирование

значения параметра Ḃ(t) позволяет управлять локализацией дефектов в ближайшем окружении Mn2+ в ZnS

по окончании обработки материала в магнитном поле. Представлены механизмы, объясняющие причины

разного влияния на систему энергетически одинаковых внешних возмущений.

Работа выполнена благодаря финансовой поддержке ООО „Технократ“.

1. Введение

Характерной особенностью современного этапа разви-

тия физики твердого тела является повышенный интерес

к исследованиям объектов пониженной размерности,

к которым относятся объекты мезо- и наноразмеров.

Конструктивная сложность и многофункциональность,

закладываемые в устройства, создаваемые на их базе,

выдвигают определенные требования к технологии полу-

чения и последующей обработки этих мелкодисперсных

материалов. В свою очередь это приводит к понима-

нию необходимости использовать именно воздействия,

к которым применимо понятие „низкие“, такие как

низкодозовые, низкоэнергетические и т. п. В силу своих

величин они оказывают влияние только на отдельные

элементы системы, наиболее восприимчивые к этому

виду воздействия. Как правило, такие воздействия в

условиях термодинамического равновесия не приводят к

изменению макросостояния системы, т. е. суммарная ве-

личина энергии системы в течение времени воздействия

не превышает определенного порога, выше которого

поступление энергии при данных условиях изменит

макросостояние системы. Поэтому к таким воздействи-

ям можно отнести либо кратковременные воздействия,

т. е. ограниченные во времени, либо ограниченные по

максимальной величине. Влияние таких воздействий на

макросостояние проявляется исключительно в случае

наличия в системе элементов в состоянии, которое мож-

но охарактеризовать как неустойчивое или лабильное.

Поэтому эффективность влияния „низких“ воздействий

в первую очередь обусловлена неравновесными услови-

ями протекания процессов передачи энергии внешнего

воздействия системе. В свою очередь повышение эф-

фективности „низких“ воздействий может позволить не

только минимизировать побочные явления при исполь-

зовании внешних воздействий, но и подойти к решению

адресного воздействия на отдельные группы элементов

системы.

Экспериментальные результаты, приведенные в рабо-

тах [1–3], открывают новые возможности в управлении

эффективностью воздействия в случае, когда величина

воздействия не может превышать некоторого „поро-

гового“ значения. Изменение эффективности внешнего

воздействия может быть осуществлено только за счет

разной степени неравновесности в системе вследствие

варьирования временны́х характеристик этого воздей-

ствия при формально одинаковых остальных парамет-

рах. Авторы [1–3] рассматривают с позиции локально-

неравновесной теории процессов переноса [4] процессы
теплоемкости и теплопроводности в системе ZnS−CuCl

при термолегировании. Однако рассуждения, приведен-

ные в [1,3] для объяснения механизмов, определяющих

протекание процессов в системе ZnS : CuCl, носят веро-

ятностный характер. Это связано с высокой сложностью

и многостадийностью механизмов термолегирования, с

одной стороны, и недостатком экспериментальных дан-

ных, отражающих изменение в системе при аналогичных

воздействиях на нее потоков энергии различной приро-

ды, с другой.

Если внешнее воздействие рассматривать как поток

энергии, которую система либо поглощает, либо переиз-

лучает, то в общем виде эффективность воздействия на

систему может быть представлена как отношение погло-

щенной системой энергии внешнего потока к энергии

потока: 8 = dEC/dE (0 ≤ 8 ≤ 1), где 8 — эффектив-

ность внешнего воздействия, dE — энергия внешнего
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потока, dEC — энергия, поглощенная системой. Если

при этом учесть, что рассматриваемые значения энергии

меняются во времени, то коэффициент эффективности

можно рассматривать не только с позиции его энер-

гетических характеристик, а и с позиции временны́х

характеристик. Тогда становится очевидным, что для

одиночного (или импульсного) воздействия, ограничен-

ного сверху по величине, чем меньше время, за которое

энергия внешнего воздействия может быть передана

системе, тем 8 будет выше.

Целью настоящей работы является выяснение гра-

ниц применимости приведенных выше рассуждений при

анализе процессов, которые протекают под действием

„низких“ внешних воздействий нетермической природы,

а также исследование влияния скорости нарастания

индукции магнитного поля (МП) при обработке ZnS :Mn

импульсами слабого магнитного поля (СМП) на спек-

тральные характеристики люминесценции ZnS :Mn и

анализ процессов, протекающих в ZnS :Mn вследствие

такого воздействия.

2. Методика эксперимента

Для исследований были приготовлены два типа об-

разцов ZnS :Mn. Первый тип представляет собой по-

рошкообразный ZnS (ETO.035.295 ТУ), легированный

MnCl · 4H2O при T = 800◦C в течение 180min. Вто-

рой — аналогично легированный MnS. Атомная доля Mn

в обоих случаях составляла ∼ 1%. После легирования

образцы ZnS :Mn размещались внутри соленоида и под-

вергались воздействию импульсного СМП (50 импуль-

сов) с одинаковой амплитудой индукции (Bmax) МП, рав-

ной 0.3 T, но с разной скоростью нарастания величины

индукции МП до максимального значения при воздей-

ствии СМП. Интервал между импульсами составлял 5 s.

Индуктивность соленоида определялась с помощью из-

мерителя L, C, R цифрового E7-8. Разная скорость

нарастания при одинаковой максимальной величине B
достигалась подбором соотношения количества витков

в соленоиде и количества конденсаторов в батарее.

Внутренний диаметр всех соленоидов составлял 10mm,

высота варьировалась в пределах 30−40mm. Для накоп-

ления заряда использовалась конденсаторная батарея,

состоящая из высоковольтных масляных конденсаторов

КБГ-П (6µF, 3 kV). Основные параметры элементов

Параметры элементов установки для обработки образцов маг-

нитным полем

Количество C, Число L, B , t,
конденсаторов µF витков µH mT ms

14 84 17 3.5 313.8 0.693

12 72 21 4.6 313.0 0.918

11 66 24 5.5 313.3 1.74

10 60 33 8.8 324.7 2.27

9 54 38 11.2 314.4 3.46

установки для каждого типа обработки СМП приведены

в таблице.

Спектры фотолюминесцении (ФЛ) и спектры воз-

буждения люминесценции (СВЛ) были получены на

установке СДЛ-2 при T = 300K. Для возбуждения лю-

минесценции было использовано излучение ксеноновой

лампы, прошедшее через монохроматор МДР-12.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Спектры ФЛ ZnS :Mn, измеренные до и после воз-

действия СМП, представлены на рис. 1, a, b (кривые 1).
Обработка СМП ZnS, как легированного MnCl · 4H2O

(рис. 1, a, кривая 1), так и легированного MnS (рис. 1, b,
кривая 1), на спектральном виде кривых ФЛ ZnS :Mn

никак не отразилась. Спектры ФЛ имеют характерный

для ZnS :Mn вид [5] и состоят из одной доминирующей

полосы ФЛ с λmax ≈ 581 nm, а также слабого крыла

в коротковолновой области спектра. Коротковолновое

крыло спектра ФЛ обусловлено присутствием примеси

кислорода и самоактивационной люминесценцией суль-

фида цинка [6]. Полоса ФЛ с λmax ≈ 581 nm является

сложной и состоит из двух элементарных полос ФЛ

с λmax ∼ 578 и 600 nm. Отметим, что в ZnS :Mn реализу-

ются два типа электронных возбуждений и их релакса-

ции: обычный полупроводниковый межзонный механизм

и внутрицентровой. Излучение иона марганца возника-

ет при переходе одного из 3d-электронов из первого

возбужденного состояния 4T1(
4G) в основное 6A1(

6S).
Величина энергетического зазора между ними является

функцией фактора внутрикристаллического поля Dq,

который учитывает симметрию внутрикристаллического

поля, число ионов, образующих это поле, расстояние

между ними, тип и локализацию дефектов и т. д. По-

лосы ФЛ λmax ∼ 578 и 600 nm связывают с излучением

иона Mn2+ (полосу с λmax ∼ 578 nm — Mn2+ вблизи

дислокаций или точечных дефектов, с λmax ∼ 600 nm —

Mn2+ в октаэдрических междоузлиях [5]).
СВЛ ZnS :Mn, нормированные на максимум полосы

зона-зонного возбуждения, соответствующие максимуму

яркости свечения образцов (λmax ∼ 581 nm), измеренные
до и после воздействия СМП, при разной скорости

нарастания величины B , т. е. с разными величинами

dB/dt = Ḃ(t), представлены на рис. 1 (кривые 2−7).
СВЛ ZnS :Mn содержат пять полос с максимума-

ми при λmax = 343, 391, 424, 467 и 493 nm. Полоса

λmax = 343 nm соответствует полосе фундаментального

возбуждения для ZnS. Полосы λmax = 391, 424, 467

и 493 nm соответствуют известным из литературы [5,7]
элементарным марганцевым полосам СВЛ. Данные по-

лосы СВЛ обусловлены переходами из основного со-

стояния Mn2+ 6A1 в возбужденные состояния 4T1,
4T2,

4E1,
4A1 [7]. Следует отметить, что излучение иона

марганца является сенсибилизированным, т. е. энергия

возбуждающего света в основном поглощается одними
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Рис. 1. Спектры ФЛ (λexc = 337 nm) и СВЛ (для поло-

сы с λmax = 580 nm) ZnS, легированного MnCl · 4H2O (a)
и MnS (b). 1 — спектр ФЛ (спектральный вид ФЛ не меняется

после обработок СМП). Спектры СВЛ, нормированные по

максимуму полосы фундаментального возбуждения, до и после

их обработки импульсным МП (0.3 T): 2 — до обработки, 3 —

после обработки в соленоиде с 17 витками, 4 — с 21 витком,

5 — с 24 витками, 6 — с 33 витками, 7 — с 38 витками.

центрами (сенсибилизаторами), роль которых в ZnS :Mn

могут выполнять близко расположенные дефекты, MnZn,

примеси Cl, O и т. д., и затем уже передается из-

лучающему иону марганца (активатору) [7,8]. Этим

объясняются очень существенные различия СВЛ ZnS,

легированного MnCl · 4H2O или MnS, или практически

полном совпадении спектрального вида ФЛ этих же

материалов. Наличие Cl в матрице ZnS очень сильно

влияет на резонансные каналы передачи энергии Mn2+,

так как хлор активно участвует в создании центров

сенсибилизации, что хорошо видно при сравнении СВЛ

(рис. 1, a, b, кривые 2−7). Присутствие Cl приводит к

размытию края зоны ZnS вследствие появления набора

мелких уровней, расположенных у дна зоны прово-

димости, обусловленных примесью хлора, а также к

увеличению полуширины марганцевых полос. Особенно

ярко это проявляется для полос с λmax = 391 и 424 nm

(рис. 1, a, кривые 2−7), разрешение которых как инди-

видуальных полос на спектре СВЛ резко упало. Уши-

рение полос СВЛ объясняется уменьшением степени

совпадения положения уровней энергии активатора с

возбужденным и основным уровнями сенсибилизатора,

что является необходимым условием для резонансной

передачи энергии [8], т. е. изменением величины пере-

крытия спектра излучения сенсибилизатора спектром

поглощения активатора.

Несмотря на такое сильное влияние примеси Cl

в ZnS :Mn на вид его СВЛ, энергетическое положение

всех полос СВЛ практически одинаково для обоих

случаев легирования. Это касается также ZnS :Mn, про-

шедшего обработку СМП: энергетическое положение

ни одной из полос СВЛ ZnS :Mn не изменилось после

обработки СМП (рис. 1, a, b). Неизменное положение

максимумов полос СВЛ свидетельствует о близких вели-

чинах Dq для Mn2+ в ZnS во всех перечисленных выше

случаях. Основное влияние времени выхода на макси-

мальную величину (0.3 T) индукции МП при обработке

СМП ZnS :Mn на спектральные характеристики его лю-

минесценции проявляется в изменении относительной

интенсивности полос СВЛ (кривые 2−7 на рис. 1, a, b).
На рис. 2 приведены зависимости изменения интен-

сивности марганцевых полос СВЛ относительно их

интенсивности до обработки СМП. Как видно из рис. 2,

поведение всех марганцевых полос СВЛ ZnS :Mn для

каждого случая легирования — MnCl · 4H2O и MnS —

после обработки СМП практически синхронно, за ис-

ключением полосы с λmax = 385 nm ZnS, легированного

MnCl · 4H2O (кривая 3), перекрытие которой с поло-

сой, соответствующей межзонному поглощению, очень

велико (рис. 1, a), что, вероятно, и объясняет такое ее

поведение.

Рис. 2. Отношение интенсивности полос СВЛ к их ин-

тенсивности до обработки СМП как функция времени, в

течение которого B при обработке импульсным СМП дости-

гает максимального значения Bmax = 0.3 T (стрелками указано

количество витков соленоида, в котором проведена обработ-

ка). ZnS : (MnCl · 4H2O): полоса с λmax = 467 (1), 493 (2)
и 385 nm (3). ZnS : (MnS): λmax = 467 (4), 493 (5), 391 (6)
и 423 nm (7).
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Анализ зависимости (рис. 2) показывает, что

для ZnS : (MnS) обработка СМП наиболее эффек-

тивна при значениях t = 6.93 · 10−4 и 9.18 · 10−4 s,

а для ZnS : (MnCl · 4H2O) — при значениях t =
= 6.93 · 10−4 и 34.6 · 10−4 s. Однако воздействие СМП

с t = 6.93 · 10−4 и 34.6 · 10−4 s на ZnS : (MnCl · 4H2O)
приводит к одинаковым изменениям I/I0 по абсолютной

величине (рис. 2, кривые 1−3), но противоположным по

знаку для этих случаев обработки. Эффективность кана-

лов резонансной передачи энергии при возбуждении лю-

минесценции Mn2+ относительно межзонного возбужде-

ния для t = 6.93 · 10−4 s уменьшилась в ∼ 1.4 раза, а для

t = 34.6 · 10−4 s увеличилась в ∼ 1.4 раза по сравнению

с их значением в материале, не прошедшем обработку

(рис. 2, кривые 1−3). Аналогично поведение каналов

резонансной передачи энергии и для ZnS : (MnS) при

его обработке СМП, когда t = 6.93 · 10−4 и 9.18 · 10−4 s.

Относительная эффективность резонансных каналов для

t = 6.93 · 10−4 уменьшилась в 1.25−1.4 раза, а для

t = 9.18 · 10−4 s увеличилась в 1.2 раза по сравнению с

их значением до обработки (рис. 2, кривые 4−7).

Зависимости, приведенные на рис. 2, с одной сто-

роны, иллюстрируют изменения эффективности резо-

нансных каналов, участвующих в возбуждении люми-

несценции Mn2+, относительно эффективности зона-

зонного канала после различных обработок СМП. С дру-

гой стороны, данные зависимости отражают изменение

эффективности воздействия СМП при разных значе-

ниях Ḃ(t) на дефектную структуру ZnS :Mn, т. е. по-

казывают, как меняются в зависимости от Ḃ(t) по-

движность и последующая локализация дефектов в ма-

териале вследствие проявления магнитопластического

эффекта (МПЭ) [9,10]. Как уже отмечалось выше, из-

менение эффективности каналов возбуждения люминес-

ценции Mn2+ может произойти вследствие изменения

как симметрии окружения Mn2+, так и центров сенсиби-

лизации.

Так как в областях, окружающих дислокации, как

правило, локализованы атмосферы Коттрелла, где кон-

центрация центров сенсибилизации повышена [11], наи-
более эффективно возбуждаются марганцевые центры,

которые располагаются вблизи дислокаций. Срыв дис-

локаций под действием СМП (они в ZnS обладают

отрицательным электрическим зарядом [12]) может при-

вести как к повышению, так и к падению эффективности

резонансного канала передачи энергии в зависимости

от типа дефектов и примеси, участвующих в резо-

нансной передаче, и величины смещения дислокаций.

Вероятно, воздействие СМП с большими временами

выхода на Bmax, т. е. минимальной плотностью потока

энергии МП в единицу времени [13] при обработ-

ке СМП, приводит к незначительному сдвигу дислока-

ций, и наоборот. Тогда с уменьшением времени выхода

на Bmax, т. е. с ростом плотности потока энергии МП,

пробег дислокаций увеличивается. А согласно [11], при
дальнейшем удалении дислокаций от своих атмосфер

Коттрелла ситуация возвращается к исходной, т. е. ин-

тенсивность ФЛ ZnS :Mn возвращается. Полный выход

дислокаций на поверхность приводит к новому распреде-

лению механических напряжений в материале, что опять

сказывается на интенсивности ФЛ ZnS :Mn. Авторы [11]
показали, в деформированных кристаллах ZnS после

ухода дислокаций интенсивность ФЛ уменьшается, что

хорошо согласуется с данными (при t → tmin), приве-

денными на рис. 2. Здесь необходимо уточнить, что

в [11] возбуждение ФЛ осуществлялось λexc = 365 nm,

что соответствует одному из минимумов СВЛ ZnS :Mn,

тогда как данные на рис. 2 отражают изменения лю-

минесценции при возбуждении в областях максимумов

СВЛ ZnS :Mn. При некотором обобщении процессы,

протекающие в частице ZnS :Mn под действием СМП

при разных значениях Ḃ(t), можно разбить на три

этапа, которые хорошо проявляются на зависимостях,

представленных на рис. 2. Первый — это срыв и незна-

чительное смещение дефектов структуры, второй —

миграция дефектов, приводящая к изменению распре-

деления объемного заряда и механических напряжений

в частице, третий — выход дислокаций на поверхность

частицы с последующим изменением поля механических

напряжений и новым видом распределения объемного

заряда в ZnS :Mn.

Все приведенные выше рассуждения поясняют, как

в каждом конкретном случае микроструктурные пре-

образования в ZnS :Mn под воздействием СМП могут

привести к той или иной эффективности каналов воз-

буждения люминесценции Mn2+. Однако для выяснения

физических причин, благодаря которым энергетически

равные воздействия МП на ZnS :Mn приводят к столь

разным результатам, необходим анализ и механизмов,

определяющих динамику протекания МПЭ.

При всем многообразии явлений и эффектов, сопут-

ствующих МПЭ, специфика воздействия СМП такова,

что она может влиять только на спиновую конверсию

и только в определенной радикальной паре, значения

параметров которой попадают в очень узкий диапа-

зон [14–19]. Спиновая конверсия под действием СМП

реализуется в такой радикальной паре, которая некото-

рое время находится в возбужденном состоянии. Соглас-

но моделям, представленным в [14–18], время жизни τ

в этом магниточувствительном состоянии должно попа-

дать в интервал τst < τ < τsl, где τst — время спиновой

конверсии, τsl — время спин-решеточной релаксации.

Изменение параметров СМП может отразиться только

на времени переходов между синглетным (S) и три-

плетным (T ) состояниями, которое отождествляют со

средним временем открепления дислокации. По-видимо-

му, разная эффективность воздействия МП при разных

скоростях нарастания B является следствием различия

значений времен, необходимых для осуществления спи-

новой конверсии. Другими словами, вероятность спино-

вой конверсии в радикальной паре во время действия

импульсного СМП можно рассматривать как функцию

скорости нарастания МП.
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Такое поведение является следствием нескольких вза-

имосвязанных и взаимодополняющих причин. С одной

стороны, разная скорость нарастания МП поля приво-

дит к разным величинам биений амплитуд в волновой

функции валентных электронов, которые, как показали

Даринский и Фёклин, могут возникать в материале [19],
либо переходных биений, которые обязательно возни-

кают в магниточувствительной системе при воздей-

ствии импульсного МП. Имеющаяся разность фаз между

собственными и вынужденными колебаниями, меняясь,

приводит к изменению результирующей амплитуды бие-

ний, тем самым меняя эффективность воздействия МП.

С другой стороны, любая непериодическая сложная

функция произвольной формы, зависящей от времени,

является совокупностью синусов или косинусов с раз-

личными частотами и амплитудами [20]. Если предста-

вить импульс МП через его спектральные составляю-

щие, становится ясно, что при изменении скорости на-

растания МП меняется вклад гармоник разной частоты,

составляющих импульс МП. А это кроме изменений в

биениях, вызванных МП, может также привести и к

проявлению резонансных эффектов в системе.

Таким образом, из приведенных результатов следует,

что изменение эффективности воздействия СМП при

изменении Ḃ(t) на твердое тело может быть объяснено

с точки зрения процессов поглощения и переизлучения

энергии внешнего потока системой. В этом случае

определяющую роль играют характерные времена, за

которые реализуются процессы поглощения и переизлу-

чения потока энергии системой с учетом изменения ее

состояния во время воздействия. С точки зрения колеба-

тельных процессов, возникающих под действием внеш-

ней силы, изменение эффективности воздействия МП

может быть объяснено появлением в системе биений,

а при определенных условиях и значениях Ḃ(t) —

резонансных эффектов.

4. Заключение

Приведенные выше данные показывают, что обработка

люминофоров ZnS :Mn СМП с одинаковой амплитудой,

но разной скоростью нарастания индукции МП может

приводить к изменению эффективности резонансных ка-

налов возбуждения люминесценции Mn2+ относительно

эффективности зона-зонного канала. Это позволяет за-

ключить, что эффективность воздействия энергетически

одинаковых СМП на систему магниточувствительных

центров при разных значениях параметра Ḃ(t), попа-

дающих в определенный интервал τ , разная. Анализ

нелинейного влияния обработок СМП с различающи-

мися значениями их параметра Ḃ(t) на спектральные

характеристики ZnS :Mn позволяет считать обнаружен-

ный эффект проявлением наложения на процессы МПЭ

явления, обусловленного разной скоростью преобразо-

вания различными элементами системы энергии МП в

зависимости от параметров его потока.
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