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ПРО ФОРМУ КРИВОЇ ТА ВИБIР
КООРДИНАТ ПРИ РОЗКЛАДАННI СПЕКТРIВ
ЛЮМIНЕСЦЕНЦIЇ НА ОКРЕМI СКЛАДОВIУДК 535.37; 548.0

За допомогою моделi конфiгурацiйних координат проаналiзовано можливiсть викори-
стання для апроксимацiї спектрiв люмiнесценцiї виокремлених смуг нормального роз-
подiлу в координатах енергiй фотонiв. Практичне застосування цього пiдходу для мо-
нокристалiв ZnS з домiшкою iонiв Mn2+ дозволило отримати спектри фотолюмiне-
сценцiї окремих смуг для рiзних значень величини пластичної деформацiї. З урахува-
нням залежностi площi пiд кривою окремої смуги вiд кiлькостi центрiв свiтiння це
вдалося певним чином простежити за змiною вiдносних кiлькiсних характеристик
випромiнюючих марганцевих центрiв з рiзним локальним оточенням у процесi пла-
стичної деформацiї. Отриманi результати корелюють з результатами дослiджень
електронного парамагнiтного резонансу, доповнюють iнформацiю про методи розкла-
дання експериментальних спектрiв люмiнесценцiї на окремi складовi та не суперечать
загальноприйнятим уявленням про механiзми фотолюмiнесценцiї монокристалiчних
матерiалiв типу A2B6.
К люч о в i с л о в а: спектри люмiнесценцiї, смуги люмiнесценцiї, модель конфiгурацiйних
координат, розкладання спектрiв люмiнесценцiї на окремi складовi, помилка розкладан-
ня експериментальних спектрiв люмiнесценцiї, пластична деформацiя.

1. Вступ
Спектри люмiнесценцiї бiльшостi монокристалi-
чних матерiалiв, наприклад, з’єднань типу A2B6,
розмiри яких значно перевищують сталу кристалi-
чної ґратки, зазвичай являють собою широкi сму-
ги, зумовленi випромiнюванням великої кiлькостi
центрiв свiтiння, що знаходяться в рiзних мiсцях
кристалiчної ґратки i мають рiзне локальне оточе-
ння. Фактично їх можна розглядати як суму ви-
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промiнювання кiлькох смуг люмiнесценцiї, кожна
з яких пов’язана з випромiнюванням групи центрiв
з певним типом локальної симетрiї. Такий пiдхiд
певним чином дозволяє вирiшувати завдання кла-
сифiкацiї центрiв свiтiння, а також прогнозувати
змiни люмiнесцентних властивостей дослiджува-
них матерiалiв при рiзних змiнах умов проведення
експериментiв. При цьому видiляти iндивiдуаль-
нi смуги люмiнесценцiї iз загального експеримен-
тального спектра можна по-рiзному.

Умовно можна видiлити два напрями. Дотриму-
ючись першого, iндивiдуальнi смуги намагаються
видiлити безпосередньо в процесi проведення екс-
периментiв [1], що пов’язано з досить трудомiс-
тким перенастроюванням вимiрювального обла-
днання i в будь-якому випадку вимагає подальшої
експериментальної обробки даних.
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Iнший напрямок передбачає видiлення iндивiду-
альних смуг у результатi аналiзу отриманих екс-
периментальних спектрiв. До цього напряму мо-
жна вiднести добре вiдомий метод Аленцева–Фока
[2]. Даний метод дослiдження дозволяє визначи-
ти максимуми iндивiдуальних смуг i в рядi випад-
кiв отримати з певною точнiстю iнформацiю про
форму контуру iндивiдуальної смуги, але за всiх
його переваг вiн досить складний в практично-
му застосуваннi. Необхiдно проводити пошук го-
ризонтальних дiлянок у графiках вiдношення до-
слiджуваних експериментальних спектрiв, за яки-
ми визначаються коефiцiєнти розкладання, необ-
хiднi для побудови iндивiдуальних смуг люмiне-
сценцiї. Данi горизонтальнi дiлянки виявляються
лише за досить помiтних вiдмiнностях форми кон-
туру дослiджуваних експериментальних спектрiв,
отримання яких часто неможливе без значних змiн
умов експерименту. При цьому точнiсть визначен-
ня форми контуру iндивiдуальної смуги та всього
розкладання значною мiрою залежить вiд точностi
їх визначення. Ця задача сама по собi є досить тру-
домiсткою i погано пiддається автоматизацiї, осо-
бливо при великiй кiлькостi iндивiдуальних смуг.
Це ускладнює побудову адекватних моделей люмi-
несценцiї, що iлюструють поведiнку люмiнесцен-
тних матерiалiв за незначних змiн форми контуру
експериментальних спектрiв внаслiдок змiни умов
збудження.

Найбiльш перспективним у цьому другому на-
прямку, на наш погляд, є використання апрокси-
мацiйних методiв розкладання [3–10]. За раху-
нок високої автоматизацiї цi методи дозволяють
обробляти значнi обсяги експериментальних даних
протягом досить невеликого часового iнтервалу.
Це дозволяє отримувати статистично значущi ре-
зультати без значних ресурсних витрат, перенала-
штування вимiрювального обладнання та значно
спрощує весь дослiдницький процес. Незважаючи
на це i тут є деякi труднощi. Так, до теперiшнього
часу немає однозначної вiдповiдi на питання щодо
форми контуру iндивiдуальної смуги. Тому, пита-
ння вибору апроксимуючих функцiй – 𝑓𝑖(𝑥) i вна-
слiдок цього знаходження їх оптимальних параме-
трiв дуже проблематичне, що, у свою чергу, зна-
чно ускладнює знаходження їх оптимальних пара-
метрiв i загалом ускладнює побудову адекватних
моделей iндивiдуальних смуг люмiнесценцiї дослi-
джуваних матерiалiв.

Детальне дослiдження цього питання i є метою
цiєї роботи.

2. Теоретична частина

У загальному випадку при використаннi апрокси-
мацiйних методiв розкладання експериментальнi
спектри люмiнесценцiї представляють у виглядi
суми деяких функцiй, що описують iндивiдуальнi
смуги з урахуванням похибки:

𝐼(𝑥) = 𝑓1(𝑥) + 𝑓2(𝑥) + 𝑓3(𝑥) + ... + 𝑓𝑖 +Δ𝜙(𝑥), (1)

де 𝑓1, 𝑓2, 𝑓3, ..., 𝑓𝑖(𝑥)–функцiї, якi описують iндивi-
дуальнi смуги, що входять до складу загального
експериментального спектра люмiнесценцiї; Δ𝜙(𝑥)
похибка розкладання, що є функцiєю вiдхилен-
ня обгинальної суми iндивiдуальних смуг, вiд зна-
чень загального експериментального спектра лю-
мiнесценцiї.

Параметри функцiй 𝑓𝑖(𝑥) в (1) зазвичай пiдби-
раються з використанням одного з методiв оптимi-
зацiї, наприклад, за допомогою методу найменших
квадратiв [11–13]. Його суть полягає у мiнiмiзацiї
спецiальної цiльової функцiї, аргументами якої є
параметри функцiй 𝑓𝑖(𝑥):

Φ(𝑟𝑖𝑘) =

𝑚∑︁
𝑗=1

[𝐼𝑗(𝑥𝑗)−
𝑛∑︁

𝑖=1

[𝑓𝑖(𝑥𝑗)]]
2 = min, (2)

де 𝑖 – iндекс, що характеризує кiлькiсть iндивiду-
альних смуг – 𝑛; 𝑘 – iндекс, що характеризує кiль-
кiсть параметрiв функцiй 𝑓𝑖(𝑥); 𝐼𝑗(𝑥𝑗) – iнтенсив-
нiсть експериментального спектра у точцi вимiрю-
вання – 𝑥𝑗 ; 𝑗 – iндекс, що характеризує кiлькiсть
експериментальних точок загального експеримен-
тального спектра люмiнесценцiї – 𝑚.

Кiлькiсть функцiй 𝑓𝑖(𝑥) в (1) визначаються кiль-
кiстю типiв випромiнюючих центрiв та вiдомими
типами їх локальної симетрiї, якi зазвичай зна-
ходяться шляхом зiставлення результатiв кiлькох
методiв дослiдження. Наприклад, при знаходжен-
нi цих параметрiв для люмiнесцентних монокри-
сталiв ZnS : Mn використовувалися данi хiмiчного
аналiзу, люмiнесценцiї при рiзних видах збуджен-
ня, рiзних концентрацiях домiшки та температури,
електронного парамагнiтного резонансу, рентгено-
структурного аналiзу, пластичної деформацiї, а та-
кож вiдпалу зразкiв у рiзних середовищах [14–20].
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Площа пiд кривою функцiй 𝑓𝑖(𝑥) буде пропор-
цiйна кiлькостi випромiнюючих центрiв, якi i утво-
рюють випромiнювання вiдповiдної iндивiдуальної
смуги люмiнесценцiї.

Положення максимумiв iндивiдуальних смуг ча-
сто проявляється у виглядi пiкiв в експерименталь-
ному спектрi люмiнесценцiї або знаходяться за ре-
зультатами iнших дослiджень, наприклад, з вико-
ристанням методу Аленцева–Фока [2].

За вiдсутностi iнформацiї про форму контуру iн-
дивiдуальної смуги, завдання знаходження пара-
метрiв функцiй 𝑓𝑖(𝑥) у рiвняннi (1) практично не-
має однозначного рiшення, оскiльки кiлькiсть ва-
рiантiв дослiджуваних функцiй i тим бiльше кiль-
кiсть параметрiв цих функцiй прагне до нескiнчен-
ностi. Тому необхiднi додатковi критерiї, що обме-
жують кiлькiсть варiантiв аналiзу.

Один з таких критерiїв можна отримати вихо-
дячи зi наслiдкiв центральних граничних теорем –
класу теорем теорiї ймовiрностей. Згiдно з ним, су-
ма великої кiлькостi незалежних, випадкових ве-
личин має розподiл, близький до нормального (га-
усового). З урахуванням великої кiлькостi центрiв
люмiнесценцiї використання даного розподiлу для
опису форми контуру функцiй 𝑓𝑖(𝑥) близького до
форми контуру iндивiдуальної смуги цiлком об-
ґрунтовано. Оскiльки фiзичний сенс має нормаль-
ний розподiл саме по енергiях переходiв iз збу-
дженого в основний стан, то в ролi координати x
доцiльно використовувати шкалу енергiї фотонiв.
При цьому площа пiд кривою iндивiдуальної сму-
ги, пропорцiйна кiлькостi випромiнюючих центрiв,
матиме фiзичний сенс сумарної енергiї випромiню-
вання iндивiдуальної смуги, тобто число фотонiв,
помножене на їхню енергiю.

Проте залишається одна важлива обставина,
яку не можна не враховувати. Система випромiню-
ючих центрiв люмiнесценцiї iснує не сама по собi, а
є частиною iншої метасистеми пiд назвою криста-
лiчна ґратка люмiнесцентного матерiалу. Подiбна
метасистема впливає на розподiл випромiнюючих
квантiв i в результатi форма контуру iндивiдуаль-
ної смуги дещо вiдрiзнятиметься вiд гаусової. Це
добре показує аналiз моделi конфiгурацiйних коор-
динат [2], у якiй основний i збуджений стан енерге-
тичних рiвнiв описується у виглядi конфiгурацiй-
них парабол. Бiльше того, згiдно з [2], при розгля-
дi подiбної моделi легко можна дiйти висновку, що
якраз в енергетичних координатах спектр люмiне-

сценцiї може мати гаусову форму тiльки в тому
випадку, якщо дiлянку потенцiйної кривої основ-
ного стану, розташовану пiд областю мiнiмуму збу-
дженого стану, можна замiнити вiдрiзками пря-
мих. (Ми також можемо додати, що на це впливає
i параболiчний вигляд кривої збудженого стану.) У
всiх iнших випадках спектр люмiнесценцiї не ма-
тиме точної гаусової форми. Тобто, гаусова форма
iндивiдуальної смуги в координатах енергiї фото-
нiв з урахуванням вищеописаного та внаслiдок дiї
фононних чи iнших ефектiв, скорiше є окремим ви-
падком, нiж правилом. При цьому якщо немає жо-
дних додаткових вiдомостей про форму iндивiду-
альних смуг, то невiдомо в яких координатах слiд
аналiзувати складну смугу для подiлу її на гаусовi
складовi [2].

Незважаючи на це, на наш погляд, подiбну мо-
дель основного та збудженого стану енергетичних
рiвнiв центрiв люмiнесценцiї в конфiгурацiйних
координатах цiлком можна використовувати як iн-
ший критерiй, що обмежує кiлькiсть варiантiв зна-
ходження параметрiв функцiй 𝑓𝑖(𝑥) в (1).

Для того, щоб оцiнити наскiльки сильно вiдрi-
зняється форма iндивiдуальної смуги люмiнесцен-
цiї вiд гаусової з урахуванням впливу кристалiчної
ґратки була побудована i дослiджена модель кон-
фiгурацiйних координат з центром у мiнiмумi кон-
фiгурацiйної параболи (нульова точка на рис. 1),
що характеризує основний стан. У цьому випадку
вiсь параболи 1 збiгатиметься з координатною вiс-
сю в шкалi енергiї (рис. 1). При цьому як коорди-
нати iндивiдуальних смуг будемо використовувати
вiдносну кiлькiсть центрiв люмiнесценцiї по осi ор-
динат – 𝑁𝑛𝑢 та енергiю фотонiв за вiссю абсцис –
𝐸ℎ𝜈 (див. вставку на рис. 1).

При побудовi ми припускали, що електроннi пе-
реходи не мають фононних повторень, темпера-
тура досить низька, щоб всi випромiнюючi цен-
три перебували у основному коливальному станi
i виконується принцип Франка–Кондона, за яким
пiд час електронного переходу атоми не встигають
змiститися. Тому в нашiй моделi електроннi пере-
ходи є вертикальними прямими. Також, ми при-
пускали, що можливiсть випромiнювального еле-
ктронного переходу залежить вiд конфiгурацiйної
координати.

У такому випадку для опису конфiгурацiй-
них парабол зручно використовувати квадратичну
функцiю, що часто застосовується в математично-
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му аналiзi:

𝑦 = 𝑎𝑥2 + 𝑏𝑥+ 𝑐, (3)

де коефiцiєнти 𝑎, 𝑏 i 𝑐 впливають на ширину (сту-
пiнь пологостi), зсув щодо осi x i перетин гiлок з
вiссю y вiдповiдно. Тодi параболи, що описують
основний i збуджений стани (кривi 1 i 2 на рис. 1
вiдповiдно) будуть задаватися виразами:

𝐸1(𝑅) = 𝛼𝑅2;

𝐸2(𝑅) = 𝛽(𝑅−𝑅′)2 + 𝛼𝑅′2 + 𝐸𝑅′ .
(4)

При цьому, для 𝐸1(𝑅) коефiцiєнти 𝑏 i 𝑐 (3) дорiв-
нюють 0, а для 𝐸2(𝑅) 𝑏 = −2𝛽𝑅′, 𝑐 = 𝐸(𝑅′)+𝛼𝑅′2 +
+𝛽𝑅′2. Енергiя переходу зi збудженого в основний
стан визначатиметься як рiзниця:

𝐸ℎ𝜈(𝑅) = 𝐸2(𝑅)− 𝐸1(𝑅) =

= 𝛽(𝑅−𝑅′)2 + 𝛼(𝑅′2 −𝑅2) + 𝐸𝑅′ . (5)

Областю визначення функцiї 𝐸ℎ𝜈(𝑅), будуть аб-
сциси точок перетину A та A1 кривої розподiлу
ймовiрностi переходiв iз збудженого в основний
стан (кривi 2 та 3 на рис. 1).

Якщо розподiл ймовiрностi переходiв для конфi-
гурацiйної координати має гаусову форму (крива 3
на рис. 1) вигляду [4]:

𝑃 (𝑥) =
1√

2𝜋𝜔 exp[(𝑥− 𝑥′)2/2𝜔2]
, (6)

де 𝜔 – параметр, що характеризує розсiювання. То-
дi апроксимуюча функцiя 𝑓(𝑥) у вибраних коор-
динатах iндивiдуальних смуг (крива 4 на рис. 1),
набуває вигляду:

𝑁(𝐸ℎ𝜈) = 𝐴 exp
−[𝐸ℎ𝜈(𝑅)− 𝐸𝑅′ ]2

2𝜔𝑅
2 . (7)

В (7) величина 𝜔𝑅 = 𝐸ℎ𝜈(𝑅1) − 𝐸ℎ𝜈(𝑅2) =
= 𝐸2(𝑅1)− 𝐸1(𝑅1)− (𝐸2(𝑅2)− 𝐸1(𝑅2)) = 𝛼(𝑅2

2 −
−𝑅2

1). З урахуванням (5), висловлюючи енергiю
переходiв через конфiгурацiйну координату 𝑅
для форми iндивiдуальної смуги люмiнесценцiї
отримуємо такий вираз:

𝑁(𝑅) =
𝑝√

2𝜋𝛼(𝑅2 −𝑅1)
×

× exp
−[𝛽(𝑅−𝑅′)2 + 𝛼(𝑅′2 −𝑅2)]2

2[𝛼(𝑅2
2 −𝑅2

1]
2

. (8)

Рис. 1. Модель конфiгурацiйних координат та побудова
форми контуру iндивiдуальної смуги спектра випромiнюва-
ння. 𝐸 – енергiя системи; 𝑅 – конфiгурацiйна координата;
1 – потенцiальна енергiя центра люмiнесценцiї в основно-
му станi; 2 – потенцiальна енергiя центра люмiнесценцiї у
збудженому станi; 3 – розподiл ймовiрностей для конфiгу-
рацiйної координати у збудженому станi; 4 – теоретична
форма спектра люмiнесценцiї iндивiдуальної смуги в ко-
ординатах енергiй фотонiв по осi абсцис 𝐸ℎ𝜈 та вiдносної
кiлькостi центрiв свiтiння 𝑁𝜈 по осi ординат; 5 – форма iн-
дивiдуальної смуги при використаннi для її знаходження в
результатi розкладання спектрiв на iндивiдуальнi складовi
нормального розподiлу в координатах енергiй фотонiв по
осi абсцис 𝐸ℎ𝜈

Як видно з (8) отриманий вираз є несиметри-
чною функцiєю щодо 𝑅′, а крива 4 вiдповiдна (8)
на рис. 1 дещо вiдрiзнятиметься вiд гаусової фор-
ми. Практичне використання виразу (8) у моделi,
що описується виразами (1) i (2), дуже проблема-
тично, оскiльки експериментальнi спектри люмiне-
сценцiї найчастiше отримують не в конфiгурацiй-
них координатах 𝑅, а у координатах енергiй фо-
тонiв чи довжин хвиль (лiва частина виразу (1)).
Для зворотного перерахунку виразу (8) в (7) по-
виннi бути вiдомi величини 𝑅′, 𝑅1, 𝑅2, а також ко-
ефiцiєнти конфiгурацiйних парабол 𝛼 i 𝛽, що змi-
нюють положення та форму кривої 4 на рис. 1 i якi,
у свою чергу, будуть залежати вiд дослiджуваного
матерiалу та конкретного центру свiчення, що зi-
ставляється з вiдповiдною iндивiдуальною смугою,
що входить до (1). Слiд зазначити, що данi величи-
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ни зазвичай не є вхiдними даними, а навпаки ви-
значаються у результатi аналiзу експерименталь-
них результатiв дослiджуваних матерiалiв. Вели-
чина 𝑅′, наприклад, може бути виражена через
енергiю випромiнювання 𝐸𝑅′ та поглинання 𝐸𝑎𝑏,
якi зазвичай знаходяться експериментально:

𝑅′ =

√︃
𝐸𝑎𝑏 − 𝐸𝑅′

𝛼+ 𝛽
. (9)

Теоретичнi обчислення всiх вищезгаданих кон-
стант та коефiцiєнтiв(𝑅′, 𝑅1, 𝑅2, 𝛼, 𝛽) для кожного
типу центрiв люмiнесценцiї, кожного конкретно-
го матерiалу дуже важкi. Тому, при практичному
використаннi (1) i (2) для вибору апроксимуючої
функцiї 𝑓(𝑥) доводиться використовувати набли-
женi методи.

Очевидно, що спектри люмiнесценцiї iндивiду-
альних смуг можуть мати гаусовий розподiл (кри-
ва 5 на рис. 1) тiльки в тому випадку, якщо дi-
лянки парабол, що описують основний i збуджений
стан центру свiтiння (кривi 1 i 2 на рис. 1), можна
замiнити вiдрiзками прямих. При цьому вiдрiзок
прямий, що вiдповiдає збудженому стану, буде па-
ралельний осi абсцис, а вiдрiзок прямий, що замi-
нює параболу основного стану, буде дотичною до
параболи в точцi з координатами 𝐸𝑅′ , 𝑅′. У цьому
випадку найбiльший збiг мiж параболою та пря-
мою буде у точцi вiдповiдної максимуму iндивi-
дуальної смуги експериментального спектра. При
цьому максимуми кривих 4 та 5 на рис. 1 будуть
збiгатися як показано на рис. 1.

У координатах нашої моделi, рiвняння прямих,
що описують основний i збуджений стан, матимуть
вигляд:

𝐸1(𝑅) = 𝐸line
1 (𝑅) = 𝑘𝑅− 𝐸0 = 𝛼𝑅′2 𝑅−𝑅′′

𝑅′ −𝑅′′ ;

𝐸2(𝑅) = 𝛼𝑅′2 + 𝐸𝑅′ .
(10)

В даному випадку 𝐸2(𝑅) = const. Величини 𝑘 i
𝐸0 при цьому будуть рiвнi:

𝑘 =
𝛼𝑅′2

𝑅′ −𝑅′′ ;

𝐸0 = 𝛼𝑅′2 𝑅′′2

𝑅′ −𝑅′′ .

(11)

З урахуванням цього, а також з урахуванням
(10) та (11) енергiя переходу визначатиметься у
виглядi:

𝐸line
ℎ𝜈 (𝑅) = 𝐸2(𝑅)− 𝐸1(𝑅) =

= 𝐸𝑅′ + 𝛼𝑅′2
(︂
1− 𝑅−𝑅′′

𝑅′ −𝑅′′

)︂
. (12)

Як очевидно з (12) енергiя переходу залежить
вiд конфiгурацiйної координати 𝑅 лiнiйно. З ура-
хуванням (12) апроксимуюча функцiя 𝑓(𝑥), вира-
жена через конфiгурацiйну координату 𝑅, матиме
гаусову форму (крива 5 на рис. 1) i з урахуванням
вибраних координат iндивiдуальних смуг набуває
вигляду:

𝑓 line(𝑥) = 𝑁 line(𝐸line
ℎ𝜈 ) =

= 𝐴𝐸 exp
−
[︀
𝐸line

ℎ𝜈 (𝑅)− 𝐸𝑅′
]︀2

2𝜔line
𝑅

2
. (13)

В (13) 𝜔line
𝑅 = 𝐸line

ℎ𝜈 (𝑅1)−𝐸line
ℎ𝜈 (𝑅2) = 𝑘(𝑅2−𝑅1) –

напiвширина;

𝐴𝐸 =
𝑝√

2𝜋𝜔line
𝑅

=
𝑝√

2𝜋𝑘(𝑅2 −𝑅1)

– амплiтуда максимуму iндивiдуальної смуги; ве-
личина 𝑝 – коефiцiєнт пропорцiйностi мiж функцi-
єю щiльностi ймовiрностi нормального розподiлу
(крива 3 на рис. 1) та величиною 𝑁 line(𝐸ℎ𝜈).

З урахуванням цього:

𝑁 line(𝑅) =
𝑝√

2𝜋 𝛼𝑅′2

𝑅′−𝑅′′ (𝑅2 −𝑅1)
×

× exp
−
[︁
𝛼𝑅′2

(︁
1− 𝑅−𝑅′′

𝑅′−𝑅′′

)︁]︁2
2
[︁

𝛼𝑅′2

𝑅′−𝑅′′ (𝑅2 −𝑅1)
]︁2 =

=
𝑝√

2𝜋 𝛼𝑅′2

𝑅′−𝑅′′ (𝑅2 −𝑅1)
exp

[𝑅′ −𝑅]
2

2 [𝑅2 −𝑅1]
2 . (14)

Як видно з (14) 𝑁 line(𝑅) має вигляд гаусової си-
метричної функцiї щодо 𝑅′. Площа фiгур 𝐴𝐵𝐿
та 𝐴1𝐵1𝐿1 на рис. 1 можна розглядати як по-
хибку пiдбору апроксимуючої функцiї для iнди-
вiдуальної смуги. Мiнiмальнiсть даних похибок
для всiх iндивiдуальних смуг експериментально-
го спектра вiдповiдно дасть мiнiмальне значення
сумарної похибки вiдхилення суми апроксимую-
чих функцiй вiд значень експериментального спе-
ктра люмiнесценцiї. У моделi (1) пiдбiр напiвши-
рин та амплiтуд, апроксимованих iндивiдуальних
смуг 𝐴𝑖, 𝜔𝑖 при вiдомих положеннях їх максиму-
мiв також здiйснюється за мiнiмальним значенням
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сумарної похибки Δ𝜙(𝑥) за допомогою (2). Опти-
мальними 𝐴𝑖, 𝜔𝑖 будуть тi значення, якi в (1) дозво-
ляють отримувати кривi 𝑓𝑖(𝑥), якi найкраще збi-
гаються з кривою 5 на рис. 1. Також, припуска-
ючи, що енергiя переходiв залежить вiд конфiгу-
рацiйної координати лiнiйно, замiсть обчислення
значень енергiй переходiв i напiвширин через кон-
фiгурацiйну координату 𝑅, як це показано (14),
за допомогою (2) вiдбувається пiдбiр оптимальних
значень параметрiв 𝑟𝑖𝑘 – напiвширин та амплiтуд,
апроксимованих iндивiдуальних смуг (𝐴𝑖, 𝜔𝑖) за вi-
домими положеннями їх максимумiв. Використан-
ня такого пiдходу дає похибку, пов’язану з нехту-
ванням кривизни рiвнiв основного та збудженого
станiв, але якщо припустити, що бiльшiсть носi-
їв заряду в збудженому станi знаходяться поблизу
мiнiмуму кривої 2 на невеликому iнтервалi зна-
чень 𝑅 (рис. 1), то така похибка, пов’язана з кри-
визною збудженого стану також буде малою.

3. Експеримент

Для експериментальної перевiрки можливостi роз-
кладання експериментальних спектрiв на iндивi-
дуальнi складовi з використанням нормального
розподiлу були використанi монокристали ZnS з
домiшкою iонiв Mn2+. Вiдомо, що у цих моно-
кристалах експериментальнi спектри ФЛ являють
собою сумарне випромiнювання декiлькох iндивi-
дуальних смуг люмiнесценцiї, що перекриваються
мiж собою. Кожна з цих смуг пов’язана з випро-
мiнюванням iонiв Mn2+ з певною локальною симе-
трiєю. Тип локальної симетрiї, яку пов’язують з
кожною смугою, кiлькiсть смуг i положення їх ма-
ксимумiв описано в роботах [14–16, 20, 21]. Згiдно
з цими даними, iндивiдуальну смугу ФЛ з макси-
мумом – 𝜆max = 557 нм (𝐸ℎ𝜈 max = 2,23 еВ) по-
в’язують з випромiнюванням iонiв Mn2+, якi роз-
ташованi в дефектах упаковки з локальною симе-
трiєю 𝐶3𝑣 (вузли типу AS i PN) i в поле з ку-
бiчної локальної симетрiєю Td (вузли типу AN)
[14, 21]. Iндивiдуальну смугу з 𝜆max = 557 нм
(𝐸ℎ𝜈 max = 2,15) еВ – з випромiнюванням iонiв
Mn2+, що знаходяться поблизу дислокацiй i то-
чкових дефектiв [14–16]. Випромiнювання смуги
з 𝜆max = 600 нм (𝐸ℎ𝜈 max = 2,07 еВ) зiставляє-
ться з випромiнюванням марганцевих центрiв, що
знаходяться в кубiчному локальному оточеннi, в
октаедричних мiжвузлях [14, 15, 20]. Iндивiдуаль-

на смуга з 𝜆max = 635 нм (𝐸ℎ𝜈 max = 1,96 еВ), за
даними роботи [20], пов’язана з випромiнюванням
вкрапленої фази 𝛼-MnS в ZnS.

Дослiджувався вплив пластичної деформацiї
на спектри фотолюмiнесценцiї (ФЛ) iндивiдуаль-
них смуг iонiв Mn2+, якi мають мономолекуляр-
ний (внутрiшньоцентровий) характер люмiнесцен-
цiї. Метою експериментiв було отримання iнфор-
мацiї про змiни люмiнесцентних властивостей да-
ного матерiалу шляхом побудови кiлькiсних моде-
лей, що дають уявлення про змiни вiдносної кiль-
костi iонiв люмiнесцентних Mn2+ в залежностi вiд
ступеня пластичної деформацiї 𝜀. При цьому, як
апроксимуюча функцiя в одному випадку вико-
ристовувався нормальний розподiл у координатах
енергiй фотонiв, в iншому – нормальний розподiл
у координатах довжин хвиль за вiссю абсцис.

В ролi джерела збудження використовувався на-
пiвпровiдниковий лазер з енергiєю збуджуючого
свiтла 𝐸ex. = 2,55 еВ (𝜆ex. = 408 нм). Величина
потужностi у мiсцi знаходження зразкiв дорiвню-
вала приблизно 10 мВт. Реєстрацiя випромiнюва-
ння здiйснювалась за допомогою вимiрювального
комплексу типу КСВУ-5, у складi якого був мо-
нохроматор з комплектом змiнних дифракцiйних
ґраток та фотоелектронний помножувач ФЕП-136.
Максимальна роздiльна здатнiсть реєстрацiї ви-
промiнювання становила приблизно 0,1 нм. Вимi-
рювання iнтенсивностi ФЛ проводилися в режи-
мi рахунку фотонiв i були представленi у виглядi
набору значень експериментальних точок, що ха-
рактеризують значення iнтенсивностi вiд довжи-
ни хвилi випромiнювання ФЛ, вiдрахованих через
еквiвалентнi iнтервали 0,5 нм по осi довжин хвиль.
При цьому значення iнтенсивностi (рис. 2) та пло-
ща пiд кривими iндивiдуальних смуг (iнтегральна
яскравiсть 𝑆𝑖) ФЛ по осi ординат представленi в
умовних одиницях, пропорцiйних кiлькостi фото-
нiв, а довжини хвиль перерахованi в енергiю фо-
тонiв по осi абсцис.

Зразки були отриманi шляхом сколу вiд великих
монокристалiв блокiв ZnS : Mn, вирощених з роз-
плаву пiд тиском аргону 150 atm. та мали мiкро-
двiйникову структуру. Концентрацiя активатора –
𝐶Mn = 10−2 gMnS/gZnS (концентрацiя вихiдних
домiшок у шихтi) вибиралися з урахуванням реа-
лiзацiї як прямого оптичного, так i резонансного
механiзмiв збудження центрiв свiчення iонiв Mn2+

у монокристалах ZnS. У наших дослiдженнях ви-
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Рис. 2. Експериментальнi спектри ФЛ iонiв Mn2+ у мо-
нокристалах ZnS зi ступенем ПД 𝜀 = 0 (1), 1.4 (2), 4,22
(3), 8,8 (4), 17.96 (5) и 25 % (6); 𝐶Mn = 10−2 gMnS/gZnS,
𝐸ex. = 2,55 еВ (𝜆ex. = 408 нм).

Рис. 3. Розкладання спектра ФЛ монокристала ZnS :Mn
на окремi смуги з 𝐸ℎ𝜈 max = 2,23; 2,15; 2,07 та 1,96 еВ
(𝜆max = 557, 578, 600, та 635 нм); 𝐶Mn = 10−2 gMnS/gZnS,
𝐸ex. = 2,55 еВ (𝜆ex. = 408 нм), 𝜀 = 0; точки – експери-
ментальний загальний спектр ФЛ; лiнiї – розрахованi iнтен-
сивностi окремих смуг ФЛ та їх сума; на вставцi вiдхилення
огинаючої розкладання Δ𝐴 вiд значень експериментальних
спектрiв

бране значення енергiї збудження 𝐸ex. = 2,55 еВ
(𝜆ex. = 408 нм), вiдповiдало однiй iз смуг збуджен-
ня ФЛ iонiв Mn2+ у монокристалах ZnS, i, з одного
боку, дозволяла реалiзувати прямий оптичний ме-
ханiзм збудження ФЛ iонiв Mn2+ у дослiджуваних
монокристалах. З iншого боку, з такою 𝐶Mn, вiд-
станi мiж МЦ достатнi для їхньої резонансної вза-
ємодiї мiж собою та реалiзацiя резонансного меха-
нiзму збудження також цiлком можлива. До цього
ж, ефект концентрацiйного гасiння ФЛ практично
вiдсутнiй [22].

Рис. 4. Залежностi iнтегральної яскравостi 𝑆𝑖 iндивiду-
альних MЦ смуг в монокристалах ZnS :Mn вiд ступеню
ПД 𝜀 при розкладаннi експериментальних спектрiв ФЛ;
𝐸ex. = 2,55 еВ (𝜆ex = 408 нм), 𝐶Mn = 10−2 gMnS/gZnS;
𝜆max = 557 (1), 578 (2), 600 (3), 635 нм (4); вертикальна
пунктирна лiнiя – приблизне значення ПД 𝜀 руйнування
зразкiв; лiнiйнi спадаючi дiлянки 𝑆𝑖 – апроксимацiя при
значеннях ПД до (суцiльна лiнiя) та пiсля руйнування зраз-
кiв (пунктир)

Вiдполiрованi зразки, що деформуються, споча-
тку мали розмiри 1.8× 1.8× 3.6 мм. Деформуюча
напруга прикладалася пiд кутом 45∘ до площини
ковзання (111)𝐶 . ПД проводилась при 𝑇 = 423 К
зi швидкiстю ≈5 · 10−8 м/с.

Отриманi експериментальнi спектри показанi на
рис. 2.

Кожен експериментальний спектр розкладався
на iндивiдуальнi смуги ФЛ. При цьому, у проце-
сi розкладу вiдхилення графiка суми функцiй, якi
апроксимують iндивiдуальнi смуги, вiд значень за-
гального експериментального спектра ФЛ не пере-
вищували 1,5–1,7 % вiд максимального значення
iнтенсивностi ФЛ (рис. 3).

Як результати розкладання були отриманi зна-
чення iнтегральної яскравостi 𝑆𝑖, якi визначалися
як площi пiд графiками функцiї кожної iндивiду-
альної смуги ФЛ (рис. 4) та вiдноснi кiлькостi цен-
трiв свiтiння iонiв Mn2+ з рiзним локальним оточе-
нням у кристалiчнiй ґратцi ZnS – 𝑁𝑖 (рис. 5) при
рiзних значеннях 𝜀. При цьому на рис. 5 за оди-
ницю було прийнято вiдносну кiлькiсть вiдповiд-
них центрiв свiтiння 𝑁𝑖 у недеформованих моно-
кристалах.

Аналiз отриманих результатiв дозволив доста-
тньо iнформативно простежити за поведiнкою iн-
дивiдуальних смуг у процесi ПД та отримати iн-
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формацiю про вiдноснi кiлькiснi змiни мiж центра-
ми свiтiння рiзних типiв у процесi ПД. З урахуван-
ням рiзного локального оточення центрiв свiтiння
Mn2+ у кристалiчної ґратки ZnS, це дозволяє пев-
ним чином простежити за деформацiйними змiна-
ми у цих монокристалах. Крiм того, було проана-
лiзовано можливiсть кореляцiї мiж отриманими
результатами та результатами попереднiх дослi-
джень деформацiйних змiн у монокристалах ZnS з
домiшкою iонiв Mn2+ з використанням iнших, не-
люмiнесцентних методiв [23–27]. Так, на початко-
вих етапах ПД при значеннях 𝜀 ≈ 3–5% вiдбува-
лось збiльшення значень 𝑆𝑖 як iнтегрального екс-
периментального спектра ФЛ, так и спектрiв всiх
iндивiдуальних смуг. При цьому величини 𝑆𝑖 окре-
мих смуг змiнювались по-рiзному. Якщо значен-
ня 𝑆𝑖 iнтегрального експериментального спектра
збiльшувалось приблизно на 40%, то ця сама вели-
чина для iндивiдуальних смуг з 𝐸ℎ𝜈 max = 2,15 та
2,07 еВ збiльшувалась на 25–50%, а для iндивiду-
альних смуг з 𝐸ℎ𝜈 max = 2,23 та 1,96 еВ – збiльшу-
валась в 1,2–1,6 разiв. Пiсля цього, при подальшо-
му збiльшеннi величини ПД вiдбувалось зменшен-
ня величини 𝑆𝑖 практично за лiнiйним законом до
руйнування зразкiв, подiбно поведiнки кривих еле-
ктронного парамагнiтного резонансу (ЕПР), пов’я-
заних з iонами Mn2+ в гексагональному оточеннi
кристалiчної ґратки ZnS [26]. При цьому “швидкi-
сть” зменшення (Δ𝑆𝑖/Δ𝜀) залежала вiд типу iн-
дивiдуальної смуги ФЛ. Проведення екстраполя-
цiї лiнiйного зменшення величини 𝑆𝑖 в областях
деформацiй, якi перевищують межу руйнування
зразка дозволило спрогнозувати поведiнку iнди-
вiдуальних смуг ФЛ в цiєї областi деформацiй
(рис. 4, рис. 5).

Якщо порiвняти отриманi результати з даними
електронного парамагнiтного резонансу (ЕПР) з
робiт [23–27], то можна помiтити певну кореля-
цiю мiж ними. Згiдно з результатами цих робiт у
процесi ПД монокристалiв ZnS з домiшкою iонiв
Mn2+ за рахунок руху дислокацiй здiйснюється
змiна кристалiчної структури та зменшується де-
фектнiсть монокристалiв, що деформуються [23–
25]. Вiдбувається перебудова кристалiчної стру-
ктури з мiкродвiйникової i полiтипiв в одноорiєн-
товану кубiчну структуру сфалериту. Процес ПД
супроводжується зменшенням кiлькостi дефектiв
упаковки практично до нуля при значеннi ступе-
ня деформацiї ПД – 𝜀 ≈ 18,2% [26, 27]. При цьому,

Рис. 5. Залежнiсть вiдносної кiлькiстi Mn2+ центрiв лю-
мiнесценцiї в монокристалах ZnS – 𝑁𝑖, якi зiставляються з
випромiнюванням певних iндивiдуальних смуг вiд ступеню
ПД 𝜀 при розкладаннi експериментальних спектрiв ФЛ з
𝜆max = 557 (1), 578 (2), 600 (3), 635 нм (4); 𝐸ex. = 2,55 еВ
(𝜆ex. = 408 нм), 𝐶Mn = 10−2 gMnS/gZnS вертикальна пун-
ктирна лiнiя – приблизне значення ПД руйнування зраз-
кiв; лiнiйнi спадаючi дiлянки 𝑆𝑖 – апроксимацiя при значе-
ннях ПД до (суцiльна лiнiя) та пiсля руйнування зразкiв
(пунктир)

при малих значеннях ПД лiнiї ЕПР ведуть себе
аномально, що пов’язувалось авторами з виникне-
нням деякої неупорядкованої структури при поча-
тковому зсувi дислокацiй зi своїх позицiй [26].

Все це можна простежити i у результатах наших
дослiджень. Так, незвичайна поведiнка форми i
ширини лiнiй ЕПР на початкових етапах ПД, яка
пов’язувалась авторами з виникненням деякої не-
упорядкованої структури, вiдображається i у спе-
ктрах ФЛ iндивiдуальних смуг у виглядi стрибка
iнтенсивностi (рис. 2) та iнтегральної яскравостi
(рис. 4) у цiєї ж областi малих значень ПД. Лiнiй-
не зменшення iнтенсивностi лiнiй ЕПР, пов’язаних
з гексагональним оточенням iонiв Mn2+ в криста-
лiчної ґратки ZnS та кiлькостi дефектiв упаковки
[26] вiдображається у виглядi подiбного зменшен-
ня величин 𝑆𝑖 та 𝑁𝑖 усiх iндивiдуальних смуг.

Можна проаналiзувати i поведiнку окремих
iндивiдуальних смуг. Наприклад, iндивiдуальна
смуга з 𝜆max = 557 нм (𝐸ℎ𝜈 max = 2,23 еВ) по-
в’язується з випромiнюванням iонiв Mn2+ розта-
шованими у дефектах упаковки. Кiлькiсть таких
центрiв випромiнювання пiд час ПД буде зменшу-
ватись за рахунок зменшення загальної дефектно-
стi зразкiв та зменшення кiлькостi центрiв сенси-
бiлiзацiї поблизу марганцевих центрiв, що знижує
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iмовiрнiсть випромiнювальних переходiв у самих
iонах Mn2+.

Iндивiдуальну смугу з 𝜆max = 578 нм (𝐸ℎ𝜈 max =
= 2,15 еВ) пов’язують з випромiнюванням iонiв
Mn2+, що знаходяться поблизу дислокацiй i точко-
вих дефектiв. У процесi ПД у результатi руху час-
ткових дислокацiй вiдбувається їх вихiд з об’єму
на поверхню зразкiв, що деформуються. Це при-
зводить до зменшення випромiнюючих марганце-
вих центрiв, якi утворюють випромiнювання цiєї
iндивiдуальної смуги.

Ненульове значення величин 𝑆𝑖 та 𝑁𝑖 усiх iн-
дивiдуальних смуг при 𝜀 ≈ 18,2% можна поясни-
ти рiзницею у дослiдженнях ЕПР та фотолюмiне-
сценцiй. Згiдно з даними ЕПР iони Mn2+, розпо-
дiленi у кристалiчної ґратки ZnS, рiвноважнi [17].
Близько 90 % вiд їх загальної кiлькостi розташову-
ються в тетраедричному оточеннi та близько 10%
розташованi у дефектах пакування з гексагональ-
ним та тригональним оточенням у кристалiчної
ґратки ZnS. Як раз з цими iонами марганцю по-
в’язують випромiнювання iндивiдуальної смуги з
𝜆max = 557 нм (𝐸ℎ𝜈 max = 2,23 еВ) [7, 8, 13]. Ця
смуга має найменшi величини 𝑆𝑖 та 𝑁𝑖 та зменшу-
ється у процесi ПД найбiльш суттєво у порiвняннi
з всiма iншими смугами. На частку випромiнюван-
ня найбiльш iнтенсивних iндивiдуальних смуг, мiж
тим, вiдносять менше 1% вiд загальної кiлькостi
iонiв Mn2+ в ZnS [28]. Як раз цi iндивiдуальнi сму-
ги мають найбiльшi значення величин 𝑆𝑖 та 𝑁𝑖 та
вносять основний внесок у випромiнювання iнте-
грального спектра ФЛ.

Внесок до сигналу ЕПР дають всi iони Mn2+,
як випромiнюючi, так i невипромiнюючi, i твер-
дження про те, що: “Процес ПД супроводжується
зменшенням кiлькостi дефектiв упаковки практи-
чно до нуля при значеннi ступеня деформацiї ПД –
𝜀 ≈ 18,2%” – у випадку сигналу ЕПР [26,27], це зов-
сiм не нуль у випадку сигналу ФЛ. До того ж, не
всi частковi дислокацiї у процесi руху виходять на
поверхню при ПД. Частка з них залишається в об’-
ємi унаслiдок рiзних причин (наприклад, за раху-
нок гальмування та зупинки [10]), що зумовлює не-
нульове значення величин 𝑆𝑖 та 𝑁𝑖 при 𝜀 ≈ 18,2%.

4. Висновок

Таким чином, у результатi проведених дослiджень,
за допомогою моделi конфiгурацiйних координат

показано доцiльнiсть використання нормального
розподiлу для опису форми iндивiдуальних смуг
при розкладаннi спектрiв люмiнесценцiї на iнди-
вiдуальнi складовi. Нормальний розподiл в коор-
динатах енергiй фотонiв по осi абсцис є близьким
до теоретичних уявлень про форму смуги люмi-
несценцiї i дозволяє з певною точнiстю проводити
таке розкладання. При цьому, з урахуванням то-
го, що завжди є деяка кiлькiсть фононних або iн-
ших ефектiв, якi складно врахувати в моделi i якi
також впливають на форму iндивiдуальної смуги,
остаточна вiдповiдь про форму кривої для опису
iндивiдуальних смуг є предметом подальших до-
слiджень. Отриманi результати поведiнки iндивi-
дуальних смуг фотолюмiнесценцiї монокристалiв
ZnS з домiшкою iонiв Mn2+ дозволяють просте-
жити за поведiнкою iндивiдуальних смуг i певним
чином простежити за змiною вiдносних кiлькiсних
характеристик випромiнюючих марганцевих цен-
трiв з рiзним локальним оточенням у процесi ПД.
Результати корелюють з результатами дослiджень
ЕПР у процесi ПД, доповнюють iнформацiю про
методи розкладання експериментальних спектрiв
люмiнесценцiї на iндивiдуальнi складовi та не су-
перечать загальноприйнятим уявленням про меха-
нiзми фотолюмiнесценцiї монокристалiчних мате-
рiалiв типу A2B6.
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T.A.Prokofiev, A.V. Ivanchenko

RESOLUTION OF LUMINESCENCE SPECTRA
INTO SEPARATE COMPONENTS: THE CURVE
SHAPE AND THE COORDINATE CHOICE

Based on the configuration coordinate model, the possibility of

using individual bands of normal distribution in the photon-

energy coordinates to approximate luminescence spectra has

been analyzed. The practical application of this approach to

ZnS single crystals doped with Mn2+ ions made it possible to

obtain photoluminescence spectra of individual bands at vari-

ous plastic deformations. Taking into account the dependence

of the area under the individual band’s curve on the number

of luminescence centers allowed us to trace, in a certain way,

the change in the relative quantitative characteristics of radiat-

ing manganese centers with various local environments during

the plastic deformation process. The obtained results correlate

with the results of electron paramagnetic resonance studies,

supplement information on the methods for resolving experi-

mental luminescence spectra into individual components, and

do not contradict generally accepted ideas about the photo-

luminescence mechanisms in single-crystalline materials of the

A2B6-type.

Ke yw o r d s: luminescence spectra, luminescence bands, confi-
gurational coordinate model, resolution of luminescence
spectra into separate components, resolution error of experi-
mental luminescence spectra, plastic deformation.
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