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The scientific and methodical bases of new luminophors with designed properties are 
developed. The rules of choice of a crystalline basis for obtaining of new effective 
luminophors are proposed. 
Key words: luminophors, synthesis of luminophors, crystalline basis of luminophors. 

Люминофоры находят широкое применение в светотехнике 
(«лампы дневного света»), в экранах телевизоров и дисплеев, в каче-
стве детекторов и дозиметров ядерных излучений, различного рода 
датчиков и др. Однако синтез люминофоров до сих пор осуществля-
ется интуитивно, методом проб и ошибок. На основе теоретических и 
экспериментальных исследований нами предлагаются два правила 
для синтеза эффективных люминофоров. 

Ранее нами был рассмотрен вопрос отклика подсистемы де-
фектов в твердых телах на внешнее воздействие (температура, дав-
ление, свет и т. д.) с позиций неравновесной статистической термо-
динамики [1-4]. Дефекты кристалла (примесные ионы, центры окрас-
ки и т. д.) рассматривались как система невзаимодействующих час-
тиц, погруженная в термостат. Квантовые переходы, обусловленные 
взаимодействием дефектов с термостатом, будут диссипативными 
(с вероятностью Р) в отличие от взаимодействия с внешним полем 
(с вероятностью F). Диссипативные процессы приводят к тому, что 
вторичное поле (отклик системы) всегда меньше первичного, вызы-
вающего образование дефектов. 
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Поскольку подсистема дефектов обменивается с термостатом 
только энергией, то соответствующий им ансамбль будет каноничес-
ким. В этом случае выражение для вероятности диссипативных про-
цессов имеет вид [4]: 

2 AS' J E m - G ° l N ] 
Р = ——ехр\ — ' 

кх кТ 
( 1 ) 

где AS изменение энтропии в диссипативном процессе; 
среднее значение энергии основного состояния дефектов; 

т - время релаксации. 
Для функции отклика Ф системы на внешнее поле имеем: 

Ф = 
F + P ' (2) 

где Р - вероятность диссипативного процесса и определяется (1); 
F определяет вероятность перехода в возбужденное состояние 

за счет первичного внешнего поля, причем F= 1/т 
где т - время жизни возбужденного состояния. 

С учетом (1), (2) примет вид: 

0 : 1 

! , 2AS ехр Em-G°/N 
кТ 

(3 ) 

Обозначая предэкспоненциальный множитель в (3) через С, по-
лучим 

Ф = 

1 + Сехр ' Em -G°/N 
кТ 

(4) 

Зависимость /(т) для внутрицентровых процессов описывает-
ся формулой Мотта: 

h 1{Т)- (5) \ + А ехр{-q/кТ) ' 

где q - энергия активации тушения. 

Аналогичная зависимость наблюдается и при фотовозбужде-
нии из области переходов «зона - зона». Формула (5) по форме со-
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впадает с полученной нами (4), где функция отклика Ф = 1/10. Преиму-
ществом соотношения (4) является то, что энергия активации q при-
обретает более прозрачный смысл и является функцией концентра-
ции дефектов, что не вытекает непосредственно из формулы Мотта. 

На рис. 1 показаны кривые температурного тушения кристал-
лов галоидов аммония с примесью ионов иттербия. В пределах од-
ной кристаллической модификации эти кривые хорошо описывают-
ся формулами (4) и (5). Однако формула Мотта не объясняет воз-
никновение скачка интенсивности люминесценции при температуре 
фазового перехода. В противоположность этому в формуле 
(4) G° = Н-TS + PV и при ф а з о в о м п е р е х о д е и з м е н е н и е 
Д<7° =AH-TAS приводит к изменению интенсивности свечения. 

Для проверки выполненных предположений при выводе соотно-
шения (4) сделано сравнение с экспериментом, с использованием 

NH„CI-Yb" 
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Рис. 1. Температурная зависимость 
квантового выхода люминесценции 
УЬ2*-центра в кристаллах галоидов 
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данных по тепловому тушению люминесценции примесных центров 
в щелочно-галоидных кристаллах (ЩГК) и данных термодинамичес-
ких свойств кристалла-матрицы (табл. 1). 

Таблица 1 

Сравнение люминесцентной и теплофизической методики 
определения энергии Гиббса 

Кристалл Е : , Э В Q, эВ 
(3_ кДж 

AG.0 К Д Ж - 5 ,% 
N моль моль 

K C I - Т1 5,02 1,30 353,3 409,05 12,4 
K C l - C u 5,25 1,60 350,0 409,05 14,1 
К В г - Си 5,20 1,00 404,5 380,7 6,3 
K I - T I 4,34 0,90 341,2 323,24 5,6 
N a C I - С и 4,85 1,20 351,6 356,2 1,2 
N a l - T l 4,22 0,75 334,2. 384,26 17,6 

Здесь 5, % означает относительные отклонения G0, полученные в 
результате люминесцентных измерений, от значений, полученных при 
теплофизических измерениях. Результаты сравнения показывают хо-
рошее совпадение обеих величин (табл. 1). Если экстраполировать 
температурную зависимость AS из (4), то обнаруживается следую-
щая особеность: AS стремится к AS (изменению энтропии при фа-
зовом переходе). Таким образом, развиваемый нами подход позво-
ляет связать выход люминесценции примесных центров с еще од-
ной термодинамической величиной основанного вещества - темпе-
ратурой плавления. Приведены результаты расчета AS и X для неко-
торых фосфоров с использованием экспериментально наблюдаемых 
величин АЕСТ и температура плавления TRA кристалла (табл. 2). 

Таблица 2 

Связь стоксовых потерь с температурой плавления 
основного вещества 

Кристалл АЕСТ, эВ Т, К AS-?1022, Дж/К X, 10", Дж; т „ , , к 

NaCI - ТГ 0,62 300 6,61 1,98 1074 
К С 1 - Т Г 0,96 300 10,2 3,07 1044 

К В г - Т 1 + 1,35 300 14,4 4,32 1001 
K I - TI * 1,41 300 15,0 4,51 958 
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Определены правила выбора кристаллической основы для по-
лучения новых эффективных люминофоров [5-7]: 

- кристаллическая основа люминофора должна обладать как 
можно большим по абсолютной величине термодинамическим по-
тенциалом Гиббса. Этого можно добиться, синтезируя люминофоры 
из веществ с большим значением энергии Гиббса, поскольку эта ве-
личина является аддитивной, либо вводя неактивные добавки с боль-
шим значением энергии Гиббса в уже известные люминофоры; 

- кристаллическая основа люминофора должна обладать как 
можно большей температурой плавления, что достигается путем син-
теза люминофоров на основе оксидов, силикатов и ряда других. 
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