
Кам’янець-Подільський національний університет імені Івана Огієнка 

Фізико-математичний факультет 

Кафедра фізики 

 

 

 

 

 

Дипломна робота (проект) 

магістра 

 

з теми:  

«Дослідження домішкових станів в сульфіді цинку 

методом електронного парамагнітного резонаннсу» 

 

Виконав: 

студент 2 курсу Fb1-M17 групи 

спеціальності 014 Середня освіта 

(Фізика) 

Басістий Ігор Ігорович 

 

Керівник: 

кандидат фізико-математичних 

наук, доцент, завідувач кафедри 

фізики 

Криськов Ц.А. 

 

Рецензент: 

кандидат педагогічних наук, 

доцент, доцент кафедри МВФ і ДТОГ 

Панчук О.П. 

 

 

Кам’янець-Подільський – 2018 р.



2 

 

ЗМІСТ 

Вступ ………………………………………………………………………………3 

Розділ 1. Електронний парамагнітний резонанс…………………….............5 

1.1. Парамагнітні властивості атома……………………………………..5 

1.2. Природа електронного парамагнітного резонансу…………............8 

1.3. Характеристики спектрів ЕПР……………………………………...11 

1.4. Фактор спектроскопічного розщеплення (g-фактор)……………..13 

1.5. Оптичні центри марганцю в  ZnS…………………………………..15 

1.6. Природа магніточутливості немагнітних матеріалів ……………..22 

Розділ 2. Методика експерименту і синтезу матеріалів ………………….29 

2.1. Методика синтезу ZnS ………………………………………………29 

2.2. Низькотемпературне легування  марганцем  

порошкоподібного ZnS …………………………………………………..32 

2.3. Метод електронного парамагнітного резонансу …………………..33 

Розділ 3. Електронний парамагнітний резонанс поверхневого 

марганцю в субмікронних порошках ZnS ………………………………….35 

3.1. Структура спектрів ЕПР іонів марганцю в ZnS …………………...35  

3.2. Введення іонів Mn
2+

 в гратку ZnS та дослідження електронного 

парамагнітного резонансу ………………………………………………………36 

3.3. Квантово-механічний аналіз отриманих спектрів ЕПР …………...38 

Розділ 4. ЕЛЕКТРОННІ ТА ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ ВЛАСТИВОСТІ 

ZnS:Cu: Cl ………………………………………………………………………42 

4.1. Природа центрів випромінювання в ZnS: Cu ……………………...42 

4.2. Спеткроскопічні характеристики ZnS: Cu: Cl ……………………..44 

4.3. Радіоспектроскопічні хараткеристики ZnS:Cu …………………….47 

ВИСНОВКИ ………………………………………………………………54 

СПИСОК ВИКОРИСТАНИХ ДЖЕРЕЛ ………………………………..55 



3 

 

Вступ 

Сполуки типу А2В6 давно привертають увагу дослідників у зв'язку з 

широкими можливостями їх практичного застосування в якості 

випромінюючих структур, фотоприймачів, п'єзоелектричних перетворювачів, 

газових сенсорів, варисторів, оптоелектронних функціональних елементів і 

т.п. Особливе місце серед сполук цього типу займає сульфід цинку. Цей 

матеріал має високу радіаційну, хімічну та термічну стійкість, широке вікно 

прозорості. Легування сульфіду цинку різними домішками дозволяє 

отримати матеріали, що випромінюють в різних областях видимого спектру. 

Відомо, що кристали ZnS: Cu є ефективними люминофорами в синьо-

зеленій області спектра [1], ZnS: Mn - у помаранчевій [2], а ZnS: Al - в 

блакитний [3]. Додатковий інтерес до сполук А2В6, і до сульфіду цинку 

зокрема, обумовлює використання цього матеріалу в оптоелектронних 

наноструктурах. Застосування квантових плівок, квантових точок, 

сверхрешеток в випромінюючих структурах дозволили істотно підвищити 

ефективність лазерів, світлодіодів, розробити джерела білого світла [4]. 

Саме ці результати стимулюють розробку технологій, що дозволяють 

отримати нанорозмірні матеріали з відтвореними і контрольованими 

характеристиками при низькій собівартості. 

Підвищення останнім часом дослідницького інтересу до сульфіду 

цинку пов'язане зі спостереженням зростання ефективності 

фотолюмінесценції в нанокристалічному ZnS:Mn [1], що відкриває нові 

можливості для оптоелектронних застосувань. Цей ефект, що 

супроводжується значним скороченням часу релаксації люмінесценції, був 

пов'язаний з впливом домішкового марганцю [2]. Тому визначення 

параметрів Mn, його місця в гратці сульфіду цинку і дослідження 

технологічних умов та інших факторів, які впливають на властивості ZnS:Mn, 

є на сьогодні актуальною задачею. 
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Метою даної роботи є з'ясування впливу на парамагнітні та 

люмінесцентні характеристики полікристалічного ZnS мікроструктурних 

перетворень, обумовлених дифузійними процесами домішок Вивчення 

процесів формування фаз за участю Cu сульфіді цинку шляхом детального 

порівняльного аналізаспектральних характеристик ФЛ і ЕПР. 

Завдання  

Дослідити методом електронного парамагнітного резонансу центри, 

обумовлені металами з незаповненою 3d оболонкою в люмінофорах, 

отриманих низькотемпературним легуванням порошкоподібного сульфіду 

цинку. 

Провести аналіз явища електронного парамагнітного резонансу. 

Вивчити вплив слабких магнітних полів (B=1Тл) на люмінесцентні 

властивості ZnS:Mn. 

Дослідити вплив концентрації домішок в ZnS на характеристики 

електронного парамагнітного резонансу 

Дослідити вплив концентрації домішок в ZnS на люмінесцентні 

характеристики  

Об'єкт досліджень: полікристалічний дрібнодисперсний ZnS.  

Предметом досліджень є процеси  формування випромінювальних та 

парамагнітних центрів в сульфіді цинку при низькотемпературному 

легуванні, а також після нього.  
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ВИСНОВКИ 

 

Аналіз літературних даних свідчить про те, що не дивлячись на те, що 

ZnS вже тривалий час є об'єктом інтенсивних досліджень і багато аспектів 

його властивостей вже досить добре вивчені, залишається цілий ряд питань 

на які на сьогоднішній день так і не отримано відповіді. 

Так, згідно з даними, наведеними в широко доступній літературі, 

дослідження ZnS в основному стосувалися монокристалічного матеріалу 

після закінчення в ньому релаксаційних процесів, пов'язаних з його 

обробкою. У той же час практично зовсім не вивчений ряд процесів, що 

протікають в низькорозмірних матеріалах в проміжках часу, коли релаксація 

даних процесів ще не завершена. 

На субмікронних порошках ZnS зареєстровано новий парамагнітний 

центр, пов'язаний з Mn
2+

 подібний до тих, що раніше спостерігалися лише у 

нанокристалічному ZnS. Він характеризується параметрами g = 2.001, A = 9.5 

mТ, D = 8 mТ. Аксіальна симетрія центру, близькість його надтонкої 

константи до константи вільного іону Mn
2+

, а також близькість параметрів 

спектру ЕПР до відповідних параметрів поверхневих центрів, що 

спостерігалися у нанорозмірних порошках ZnS, дозволили ідентифікувати 

знайдений центр з поверхневим Mn
2+

 у субмікронних порошках. 

Незвичайний вигляд спектру та залежність форми резонансних ліній від m 

пояснені впливом аксіального кристалічного поля у третьому порядку теорії 

збурень. 

Показано, що при NCu> 0.3 мас.% в ZnS:Cu отриманного методом СВС 

відбувається кластеризація іонів міді з утворенням комплексів, до складу 

яких входить велика кількість іонів меді. Цей процес має пороговий характер 

і проявляється як поява суперпарамагнітної підсистеми в досліджуваних 

матеріалах, експериментальним підтвердженням чого є поява аномального 

сигналу ЕПР. 
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