
Введение
Увеличение сроков службы нефтедобывающего

оборудования во многом определяется комплексом
мер для борьбы с коррозией металла при его физи�
ко�химическом взаимодействии с окружающей
средой [1]. Повышение ресурса оборудования и со�
оружений может быть достигнуто использованием
технологий газоплазменного напыления защит�

ных покрытий на поверхность защищаемых или
восстанавливаемых деталей [2]. Эффективным ме�
тодом контроля состава плазмы и качества напы�
ляемой поверхности может служить явление гете�
рогенной хемилюминесценции (ГХЛ) [3].

Хемилюминесценция продолжает оставаться
областью активных исследований [4], что связано
с разнообразием её практических применений. Яв�
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Актуальность. Надежность и целостность нефтедобывающего оборудования, сроки его эксплуатации обеспечиваются комплекC
сом мер по борьбе с коррозией, в частности использованием технологий газопламенного напыления защитных покрытий на
проектируемые или восстанавливаемые детали. В данных технологиях эффективным методом контроля за состоянием состава
плазмы и качества напыляемой поверхности может служить явление гетерогенной хемилюминесценции. Гетерогенные хемилюC
минесцентные реакции обладают селективностью и высокой чувствительностью к типу поверхности и сорту возбуждающего гаC
за. Использование оптических методов для изучения, контроля и управления в неравновесных системах газ–твердое тело отC
крывает новые аналитические и аппаратурные возможности в физике поверхности, химии, плазмохимии, технологии полупроC
водников и люминофоров, в решении экологических проблем. Изучение процессов адсорбции–десорбции, диссоциации, дифC
фузии, рекомбинации газовых частиц, дефектообразования и роста кристаллической решетки с использованием явления гетеC
рогенной хемилюминесценции является актуальной задачей физики конденсированного состояния. Поскольку явление гетероC
генной хемилюминесценции реализует возможности осуществления селективных экспрессCметодов анализа при простом аппаC
ратурном оснащении с пределом обнаружения свободных атомов, радикалов, примесей в газовой фазе и в составе поверхностC
ных слоев конденсированных сред до 10–6 % (мол).
Цель: исследование процессов в неравновесных системах газ – твердое тело и определение параметров этого взаимодействия
на основе регистрации характеристик гетерогенной хемилюминесценции; разработка нестационарных методов определения
параметров взаимодействия газ–твердое тело с использованием явления гетерогенной хемилюминесценции, контроль парамеC
тров газовой среды и состояния поверхности конденсированных сред.
Объекты: атомноCмолекулярные пучки водорода, кристаллофосфор ZnS–Mn2+, приповерхностные области взаимодействия газ
– твердое тело.
Методы: методы, основанные на явлении гетерогенной хемилюминесценции в атомарном водороде для определения скороC
стей адсорбции и рекомбинации атомов Н, десорбции молекул H2, энергии активации десорбции молекул водорода с поверхC
ности ZnS–Mn2+. Методом «темновой» паузы определена скорость рекомбинации адсорбированных атомов водорода по мехаC
низму Лэнгмюра–Хиншелвуда.
Результаты. Выполнено сравнительное исследование люминесценции ZnS–Mn2+ при возбуждении светом (фотолюминесценC
ции) и атомарным водородом (гетерогенной хемилюминесценции). Изучены спектральноCкинетические характеристики люмиC
несценции. Установлены механизмы и параметры взаимодействия атомов водорода с поверхностью сульфида цинка (сечения,
частотные факторы, энергии активации) с использованием спектральноCкинетических характеристик гетерогенной хемилюмиC
несценции. Показано, что люминофор ZnS–Mn2+ может служить экспресс датчиком восстановительной компоненты плазмы (воC
дород). Явление гетерогенной хемилюминесценции составляет основу оперативных методов контроля начальных стадий модиC
фикации поверхности твердых тел в процессах пучковоCплазменной обработки материалов.

Ключевые слова:
Нефтегазовое оборудование, коррозия, защитные покрытия, газоплазменное напыление, 
фотолюминесценция, гетерогенная хемилюминесценция, поверхность, атомы водорода, 
нестационарные процессы, взаимодействия атомов водорода с поверхностью.



ление ХЛ заключается в прямом преобразовании
энергии возбужденных состояний, образованных
свободными атомами и промежуточными радика�
лами, в электромагнитное излучение [5–10]. Воз�
бужденные частицы могут дезактивироваться и
при передаче энергии люминофорам с относитель�
но высоким квантовым выходом [10]. Тем самым
ХЛ служит основой перспективной техники с по�
вышенной надежностью, быстрым откликом, эко�
номически эффективным инструментарием и про�
стым управлением [11]. ХЛ с повышенными преде�
лами обнаружения [10, 12] становится чувстви�
тельным аналитическим методом [12–20].

Среди многочисленных направлений исследо�
вания ХЛ систем быстро развивающейся областью
стала гетерогенная хемилюминесценция (ГХЛ)
[3, 21]. ГХЛ возбуждается в актах рекомбинации
свободных атомов тепловой энергии на поверхно�
сти люминофоров. Свободные атомы взаимодей�
ствуют с самым первым слоем поверхности. Выде�
ляющаяся энергия рекомбинации (Н+НН2 4,5
эВ, О+ОО2 5,12 эВ, N+N?N2 9,5 эВ) передается
непосредственно поверхностным и приповерхност�
ным центрам свечения (10–40?) и приводит к изби�
рательному возбуждению люминесценции припо�
верхностной области.

Распространение методов ГХЛ на газовую фазу
с твердофазной диагностикой и обнаружением свя�
зано с высокой интенсивностью сигналов, селек�
тивностью и другими уникальными свойствами
ГХЛ [21, 22]. Реализованы способы определения
концентрации свободных атомов Н, О, N, а также
молекул SO2, СО2 в вакууме и газах по интенсивно�
сти ГХЛ детектора. Подбором селективного кри�
сталлофосфора�излучателя для данной смеси газов
удается достичь уровней интенсивности ГХЛ,
дающих соотношение свечения анализируемой
примеси к фону, равное 102 и более [22–28]. Метод
эффективен для определения SO2 в газовых сме�
сях, находящихся при пониженных давлениях, а
также для анализа воздуха при относительно боль�
ших концентрациях SO2, например, в отходящих
газах металлургических производств [26, 27]. Пре�
дел обнаружения SO2 равен (10–2–10–4) % мол или
10–2 мг/м3, люминофор Y2O2S–Eu. В случае СО2 ат�
мосферы интервал определения концентраций мо�
жет быть расширен от 5·10–3 до 50 % мол. Предель�
ная обнаруживаемая относительная концентрация
СО2 составляет 10–3 % мол, люминофор СaCO3–Bi
[22, 28]. АО «ОПТЭК», г. Санкт�Петербург, разра�
ботало серию газоанализаторов, аттестованных в
уполномоченной организации при Агентстве по
охране окружающей среды США (EPA) и одобрен�
ных EPA в качестве средств измерения озона для
задач мониторинга атмосферного воздуха, промы�
шленных газовых выбросов, воздуха рабочей зо�
ны, транспортных (автомобильных) выбросов, тех�
нологических газовых смесей. В основу работы
анализаторов положен эффект гетерогенной хеми�
люминесценции, возникающей в результате реак�
ции O3, H2S, SO2, NO, NO2, NH3, CO, CO2 с окисля�

емыми химическими веществами композиции
[29].

Полупроводниковый материал ZnS является
прямозонным соединением группы АII�ВVI
[30, 31] с оптической шириной запрещенной зоны
3,41–3,91 эВ. Сульфид цинка используется для
создания люминофоров ZnS–Ag с синим цветом
свечения ZnS–Ag 450, (Zn,Cd)S–Ag 5 – кинескопы,
и рентгеновские трубки с зелёным цветом свече�
ния. Соединения ZnS–Cu – используются для све�
тящихся табло, панелей, как люминофоры трубок
осциллографов, в ультрафиолетовых светодиодах,
как эффективные люминофоры на плоских дис�
плеях, в фотоэлектрических устройствах.
ZnS–Mn2+ оранжевый, ZnS–Mn2+, Te2+ (750 нм) и
ZnS–Sn2+, (715 нм) красный и т. д. [32, 33].

Настоящая статья посвящена исследованию
ГХЛ ZnS�Mn2+. Люминофор ZnS–Mn2+ имеет потен�
циальное применение в полевых эмиссионных
устройствах (FED) [34]. Легированные полупровод�
никовые наночастицы ZnS�Mn2+ используются в ка�
честве люминофоров, а также в тонкопленочных
электролюминесцентных устройствах [35]. Эффек�
тивность свечения люминофоров увеличивается с
уменьшением размера частиц, и люминесцентные
материалы на основе ZnS используются в дисплеях
приборов в качестве датчиков, в лазерах и т. д.
[36, 37]. ГХЛ облегчает быструю идентификацию и
обнаружение широкого класса соединений с при�
менением высокоэффективных твердотельных лю�
минофоров, к которым относится ZnS�Mn2+.

Среди люминесцентных методов изучения эл�
ементарных актов взаимодействия газ–поверх�
ность следует выделить исследования, основанные
на нестационарных измерениях [38]. В их основе
лежит регистрация люминесцентного отклика си�
стемы на изменение одного из внешних параме�
тров: плотность потока атомов и молекул, темпера�
тура образца, темновая пауза, фотоподсветка
и пр., определяющих интенсивность ГХЛ. С одной
стороны, изменение внешних параметров должно
быть осуществимо экспериментально, а с другой –
чтобы их изменение приводило к такому люминес�
центному отклику, по характеру которого удава�
лось бы определять параметры процессов взаимо�
действия газ – твердое тело. Спектр люминесцен�
ции несет наиболее детальную информацию о
структуре центра свечения и его ближайшем окру�
жении. ГХЛ связана с возбуждением приповерх�
ностной области кристалла атомами и молекулами
тепловой энергии. Симметрия кристаллического
поля и колебательный спектр поверхности отлича�
ются от объемных. Это приводит к различию спек�
тров при оптическом и химическом способах воз�
буждения. Дополнительные изменения в спектрах
поверхностной люминесценции обусловлены де�
формацией (перестройкой) решетки и существова�
нием специфических поверхностных центров све�
чения.

Сравнительное исследование спектров ГХЛ и
фотолюминесценции (ФЛ) служит информатив�
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ным методом изучения механизмов возбуждения
ГХЛ получения сведений:
• о параметрах и динамике кристаллической ре�

шетки;
• структуре и пространственном распределении

центров свечения, примесей и дефектов;
• процессах изменения свойств поверхности при

воздействии активных газов;
• изменении симметрии кристаллического поля

при переходе от объема к поверхности;
• частотах колебаний поверхностных мод кри�

сталла и локальных колебаний адсорбата и пр.
Выбор активатора, служащего спектроскопиче�

ским зондом, определяется целью исследований. Ио�
ны с незаполненными d�оболочками (Mn2+), сильно
взаимодействующие с решеткой, могут служить ин�
дикаторами динамических свойств поверхности. Ио�
ны, способные образовывать центры свечения при ас�
социации с со активаторами, вакансиями или при се�
грегации примеси, позволяют судить о перераспреде�
лении введенных в образец атомов активатора с тем�
пературой и изменении состава поверхности в атмо�
сфере активного газа. Cпектроскопическим зондом
может выступать и сама адсорбированная частица.

Техника эксперимента
Установка для измерения спектрально�кинети�

ческих характеристик люминесценции кристалло�
фосфоров при разных условиях и способах возбуж�
дения, в том числе пучком атомарного водорода,
разработана и изготовлена в отделении экспери�
ментальной физики инженерной школы ядерных
технологий Томского политехнического универси�
тета и подробно описана в [38].

Установка состоит из следующих основных ча�
стей:
• вакуумная часть;
• система нагрева и контроля температуры;
• источник особо чистого молекулярного и ато�

марного водорода (высокочастотный генератор
плазмы);

• система подачи газа;
• системы регистрации интенсивности свечения;
• системы колориметрической и люминесцент�

ной регистрации атомав Н.
Предельное остаточное давление в системе

~10–6 торр; рабочее давление определяется скоро�
стью напуска газа (через натекатель марки DFDZ�
750) в высокочастотный (ВЧ) генератор плазмы и
составляет 1–10–3 торр.

Атомарный водород, взаимодействующий с по�
верхностью образца, получается с помощью без
электродного емкостного высокочастотного разря�
да в молекулярном водороде (ВЧ�генератора
УВЧ 30�2). Для определения изменений концен�
трации атомов водорода в вакуумной ячейке ис�
пользован метод изотермического калориметра с
мостом Уинстона с вольфрамовой нитью в качестве
прецизионного датчика в плече [39].

Молекулярный водород получается электроли�
зом дистиллированной воды в генераторе водорода

и кислорода (ГВЧ�12М1). Используемый в ГВЧ�
12М1 метод очистки водорода основан на исполь�
зовании нанотехнологических полимерных мем�
бран, селективно проницаемых по водороду. Водо�
род хранится в баллонах и напускается в камеру по
системе для напуска газа. Скорость напуска газа
контролируется управляющим компьютером.

Результаты и обсуждение
Спектры люминесценцииZnS–Mn2+

ZnS–Mn2+. В решетку ZnS марганец входит в
виде ионов Мn2+, заменяющих ионы Zn2+ в узлах
решетки. Кубическая решетка ZnS– (сфалерит)
относится к группе пространственной симметрии
T2, ZnS– (вюрцит) к C6

4. Локальная симметрия
кристаллического поля, в месте нахождения пара�
магнитного иона Mn2+ в ZnS–, относится к группе
правильного тетраэдра, а в ZnS– – к группе тетра�
эдра, искаженного вдоль тригональной оси. В кри�
сталлическом поле симметрии Td происходит рас�
щепление первого электронно�возбужденного со�
стояния иона Mn2+: 4G4T1+4T2+(4E,4A1). В цен�
трально�несимметричном поле кристалла состоя�
ния разной четности перемешиваются, четность
перестает служить характеристикой отдельных
уровней, и диагональные матричные элементы
возмущения становятся для отдельных переходов
отличными от нуля [40]. Этим, вероятно, объясня�
ется возможность наблюдать интенсивную фото�
люминесценцию ZnS–Mn в марганцевой полосе, в
отличие от ФЛ CaO–Mn.

На поверхности и в приповерхностной области
симметрия окружения центра свечения Mn2+ пони�
жается до C3V. В этом случае произойдет дополни�
тельное расщепление уровней 4T14E+4A2,
4T24E+4A1. Излучательные переходы 4E6A1,
4A16A1 дадут поляризованные линии в люминес�
ценции – перпендикулярно и параллельно оси C3.
Обрыв связей при образовании поверхности, наря�
ду с понижением симметрии окружения центров
свечения, находящихся на поверхности, изменит,
в результате деформации решетки, величину кри�
сталлического поля в приповерхностной области.
В случае сжатия кристаллической решетки в на�
правлении, перпендикулярном поверхности, про�
изойдет усиление кристаллического поля лиган�
дов. Усиление кристаллического поля приведет к
длинноволновому смещению спектра излучения
Мn2+ [41, 42].

B приповерхностной области кристалла пони�
жение симметрии можно рассматривать как воз�
мущение, не приводящее к значительному расще�
плению уровней 4Т1 и 4Т2.

Более сильное расщепление этих уровней соот�
ветствует понижению симметрии окружения от Тd

до С3V для ионов Mn2+, расположенных в плоскости
поверхности.

Марганец оказался очень эффективным акти�
ватором при химическом возбуждении. Сечение
возбуждения при рекомбинации атомов Н достига�
ет 10–20 см2. Благодаря этому предельно малые кон�
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центрации марганца (10–6 %) обнаруживают себя в
спектрах свечения ГХЛ.

На рис.1 приведены спектры ФЛ и ГХЛ образ�
ца ZnS–Mn. Спектр ФЛ представлен оранжевой по�
лосой с max=585 нм (6A14T1) (кривая 1, рис. 1, б).
Небольшой пик проявился при 665,5нм.

В спектре ГХЛH (индекс Н означает водород) на�
ряду с полосой 585 нм основной становится широ�
кая полоса max=665 нм (T=295 К) (кривая 3,
рис. 1, б). В фосфорах, не содержащих марганец,
полоса 665 нм отсутствует. Восстановление по�
верхности сухим водородом приводит к накопле�
нию вакансий серы в приповерхностной области
кристалла. Вакансии серы, понижая симметрию
окружения иона Mn2+ с Тd до С3V, увеличивают веро�
ятность излучательного перехода 4Е6A1 в ионах
активатора, расположенных у поверхности, и уве�
личивают интенсивность красной полосы.

Появлению красной полосы ГХЛ ZnS?Mn в во�
дороде также благоприятствуют высокие концен�
трации марганца (>0,5 вес. %). За красную полосу
ГХЛН ответственны либо центры, в которых ион
Mn2+ ассоциирован с вакансией серы, либо ком�
плексные центры, состоящие из двух и более ионов
Mn2+. Образованию комплексных центров Mn2+–
Vs

** в силу принципа компенсации способствуют
вакансии серы Vs

** (кривые 4, 5, рис. 1, б).
При сколе монокристаллов ZnS–Mn (плоскость

(011) и (12
–

0)) в вакууме или молекулярном водоро�
де наблюдается лишь слабая вспышка свечения,
затухающая за 0,5–5 с. Однако при сколе моно�
кристаллов ZnS–Mn в атомарном водороде в мо�
мент скола происходит интенсивная вспышка све�
чения, достигающая величин 1012 квантов/см2с
(ZnS–Mn). Люминесцентное свечение сравнитель�
но медленно затухает и на образце ZnS–Mn перехо�
дит в стационарное за время 102 c [25].

Спектр свечения ZnS–Mn в атомарном водороде
(рис. 1, в) включает основную полосу (содержится
и в спектре ФЛ) max=588 нм дополнительные по�
лосы (1max=665 нм и 2max=705 нм), отсутствующие
при ФЛ. С ростом температуры у данных полос на�
блюдается коротковолновое смещение, характер�
ное для иона Mn2+ с незаполненной 3d5 оболочкой.
Основная полоса ГХЛ max=588 нм, как и при ФЛ,
испускается ионами Mn2+, расположенными непо�
средственно у поверхности сульфида цинка. Поло�
са 705 нм испускается Mn2+�центрами, располо�
женными непосредственно на поверхности и ассо�
циированными с вакансией серы. Полоса 665 нм
относится к Mn2+�центрам на поверхности, на кото�
рых адсорбированы молекулы H2.

Люминесцентные методы изучения взаимодействия 
атомов и молекул с поверхностью твердых тел

Кинетические и стационарные характеристики
ГХЛ связаны как с состоянием поверхности твердо�
го тела, так и с механизмами взаимодействия ато�
мов и молекул с поверхностью, приводящими к воз�
буждению ГХЛ. Построение механизма ГХЛ осно�
вано на проведении комплекса экспериментальных
исследований, когда параллельно измеряются лю�
минесцентные, адсорбционные и электрофизиче�
ские характеристики образца. Полученные резуль�
таты составляют основу для построения модели ме�
ханизма возбуждения ГХЛ. Если модельные зави�
симости интенсивности люминесценции от време�
ни, плотности потоков атомов и молекул, темпера�
туры образца качественно соответствуют экспери�
менту, то в этом случае можно так подобрать пара�
метры модели, чтобы достичь и количественного
совпадения. Решение обратной задачи позволяет
найти сечения, энергии активации, частотные фак�
торы, теплоты адсорбции атомов и молекул.
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Рис. 1. Спектры люминесценции ZnS–Mn2+ (2,5 вес. %), 295 К: а) возбуждение микрокристаллического образца ртутной лампой
(ДРТ 125�1) с фильтром (УФС�06) линиями 317, 339, 369 нм; б) возбуждение микрокристаллического образца атомарным водо�
родом, кривые 1–6 результат разложения экспериментальной кривой 7 методом Аленцева–Фока. Плотность потока атомов
Н в эффузионном пучке 1017 см–2с–1; давление Н+Н2 в области высокочастотной разряда 1,3·10–3 торр; в) после скола монокри�
сталла ZnS–Mn2+ в атомарном водороде, кривые 2–4 результат разложения экспериментальной кривой 1 методом Аленце�
ва–Фока. Плотность потока атомов Н в эффузионном пучке 1016 см–2с–1; давление Н+Н2 в области высоко частотной разряда
1,3·10–3 торр

Fig. 1. Luminescence spectra of ZnS–Mn2+ (2,5 wt. %), 295 K: а) microcrystalline sample excitation by (DRT 125�1) mercury lamp with (UFS�06)
filter of 317, 339, 369 nm lines; b) microcrystalline sample excitation by atomic hydrogen, curves 1–6 are the results of experimental
curve 7 decomposition by the Alentsev–Fock method. H atoms flux density in the effusion beam is 1017 cm–2s–1; H+H2 pressure in the ar�
ea of the high frequency discharge is 1,3·10–3 torr; c) after cleavage of the ZnS–Mn2+ single crystal in atomic hydrogen, curves 2–4 are
the result of the experimental curve 1 decomposition by the Alentsev–Fock method. H atoms flux density in the effusion beam is
1016 cm–2s–1; H+H2 pressure in the high frequency discharge is 1,3·10–3 torr

/  /b /c 



Наиболее доступными экспериментальными
характеристиками РРЛ являются кинетические
кривые разгорания ГХЛ и зависимости стационар�
ной интенсивности от температуры образца и плот�
ности потока атомов.

Механизм возбуждения ГХЛ включает следую�
щий минимальный набор последовательно проте�
кающих процессов [43]:

Над стрелками указаны отнесенные к единице
времени вероятности соответствующих реакций.

(1)

Введены обозначения поверхностных концен�
траций в момент времени t: LN(t), RLN1(t),
R2LN2(t).

Система кинетических уравнений для опреде�
ления N(t), N1(t), N2(t) имеет вид [43]

(2)

Интенсивность люминесценции для произвольных
начальных заполнений поверхности атомами и моле�
кулами N1(0)=N10, N2(0)=N20, N(0)=N0–N10–N20, равна:

(3)

При «малых» t (|r1,2t|<<1) интенсивность ГХЛ
равна (1–3):

(4)

Начальная вспышка свечения ГХЛ интенсив�
ностью

связана с рекомбинацией свободных атомов с ад�
сорбированными на поверхности в момент времени
t=0 (N100) (4). После вспышки наблюдается линей�
ный рост интенсивности ГХЛ со временем (рис. 2).

(5)

Кинетические кривые (3)–(5) разгорания ГХЛ
(6)

Рис. 2. Зависимость интенсивности гетерогенной хемилюми�
несцентной фосфора ZnS–Mn2+ от времени (при малых
<10–12см–3 концентрациях атомов водорода), Т=295 К

Fig. 2. Dependence of heterogeneous chemiluminescent intensity of
phosphorus ZnS–Mn2+ on time (at small <10–12 cm–3 concen�
trations of hydrogen atoms), T=295 K

в простейшем случае представляют немонотонную
кривую с одним максимумом (рис. 3, кривая 1). Но
экспериментальные кривые значительно разнооб�
разнее. Эти особенности связаны с процессами
энергообмена в адсорбционном слое по мере нако�
пления на поверхности адсорбата [44] и с процесса�
ми послойного травления поверхности ZnS атомар�
ным водородом [45] (рис. 3, кривая 2).

Рис. 3. Люминесценция ZnS–Mn2+ в атомарном водороде.
Т=295 К. Поверхность ZnS–Mn2+предварительно очище�
на прогревом образца в вакууме 3,010–6 торр: 1 – аппрок�
симация зависимостью (8); 2 – эксперимент; 3 – аппрок�
симация с учетом энергообмена в адсорбционном слое
[43]

Fig. 3. Luminescence of ZnS–Mn2+ in atomic hydrogen. T=295 K.
The ZnS–Mn2 + surface was previously cleaned by heating the
sample in a vacuum of 3,010–6 torr: 1 – approximation by de�
pendence (8); 2 – experiment; 3 – approximation taking into
account energy exchange in the adsorption layer [43]

Кинетическая кривая разгорания ГХЛ (рис. 3,
кривая 1) описывается зависимостью:2 1( ) ( ).I t N t

  2
1 0 10 20 2 10 2

( ) ( ) .dI t N N N N j
dt

      

0 2 10I N

2 10 1 0 10 20 2 10 2( ) [ ( ) ] .I t N N N N N t        

1 2

2 1

1 0
1 1 2

1 2

1,2 3 103 20
1,2

1,2 1 0 0

2
3 1,2

2 1

( ) ( ),

( ) [ ],

( )
1 ,

1 1 , (1 1 / ),

r t r t

I t N t
NN t Ae A e C

r r
r N NA

r N N

C r
r r







   







  



   

 
      



1 3 2

1 1 2 1

2 2 1 3 2

( )
( ) .
( )

N t N N
N t N N
N t N N

 

 

 





  


  
  





0

3 3
3 30

exp , 1,

exp .

i
i i i

Ej j i
kT

q E
kT

  

  

      

    

1

2
2

3
2 2

H L HL

H HL H L

H L H L







 

 

 

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2019. Т. 330. № 12. 189–201
Тюрин Ю.И. и др. Развитие метода люминесцентного контроля состава плазмы и обрабатываемой поверхности в технологии ...

193



I(t)=127,02exp(–0,00561t)–
–127,87exp (–0,00564t)+589,48; 

(I – отн. ед., t – s).                            (7)
Поскольку разница между показателями степе�

ни r1 и r2 в (6), (7) меньше достижимой погрешно�
сти, следует перейти в (3) к пределу r0:

(8)

Параметры 1, 2 и –3 для уравнения (8) пред�
ставлены в табл. 1.

На рис. 4 приведена долговременная кинетика
ГХЛ ZnS–Mn2+. Изменение интенсивности свече�
ния, вероятно, связано с последовательным по�
слойным травлением поверхности ZnS атомарным
водородом [45]. Начальная вспышка свечения
отражает предварительное заполнение поверхно�
сти атомами водорода.

Нестационарные люминесцентные методы изучения 
взаимодействий атомов водорода на поверхности
ZnS–Mn2+

Люминесцентное свечение, возбуждаемое при
взаимодействии свободных атомов и радикалов с
поверхностью, позволяет изучать insitu, без внесе�
ния возмущений в систему, важные детали физи�
ко�химических процессов на поверхности в нерав�
новесных и нестационарных условиях.

Примером исследований такого рода служит
люминесцентный метод разделения ударного и
диффузионного механизмов рекомбинации атомов
водорода на поверхности ZnS–Mn2+ [43, 46]:

Здесь звездочкой обозначено возбужденное со�
стояние центра свечения Mn2+

S на поверхности;
h – испускаемый квант света; 2 –вероятность
ударной рекомбинации в единицу времени; k –
константа скорости реакции диффузионной ре�
комбинации атомов на поверхности.

Интенсивность люминесценции I пропорцио�
нальна скорости рекомбинации атомов и кванто�
вым выходам ГХЛ , 1 в реакциях ударной

Ридила–Или (РИ) и диффузионной 

Лэнгмюра–Хиншелвуда (ЛХ) реком�
бинации атомов.

(9)

Рис. 4. Зависимость интенсивности свечения фосфора
ZnS–Mn2+ от времени при высоких концентрациях ато�
мов водорода 1013 см–3, Т=295 К

Fig. 4. Dependence of the luminescence intensity of phosphorus
ZnS–Mn2+ on time at high concentrations of hydrogen atoms
1013 cm–3, T=295 K

Наличие реакции ЛХ проявляется в начальном
резком тушении ГХЛ после «выключения» атомов
на величину IРИ=2N1, 2=2(j=0)=0 (9) и после�
дующем постепенном квадратичном со временем
спаде интенсивности свечения ГХЛ

(10)

После «выключения» j=0 атомов Н интенсив�
ность ГХЛ падает примерно на два порядка (рис. 5)
(IРИ/IЛХ100).

Величины kN1(0) в (10) для различных времен
заполнения поверхности атомами водорода приве�
дены в табл. 2 (Т=306 К).

Таблица 2. Скорость затухания гетерогенной хемилюминесценции

Table 2. Speed of heterogeneous chemiluminescent damping

Время заполнения поверхности
атомами (мин) 
Time of surface filling with
atoms (min)

35 80 120 150 200 250 300

Скорость затухания гетероген�
ной хемилюминесценции 
Heterogeneous chemilumines�
cence decay rate, kN1(0), с–1

0,2 0,29 0,31 0,3 0,35 0,36 0,37

2 2 2
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Таблица 1. Параметры 1, 2 и –3 кинетической кривой 1, рис. 4

Table 1. Parameters 1, 2 and –3 of kinetic curve 1, Fig.  4

Относительные вероятности/Relative probabilities

Значения, с–1/Values, s–1 6,6710–5 4,2510–4 3,2610–4

3
3 2 2: H L H L 

  2
2 2: H HL H L  1

1 : H L HL  



Рис. 5. Затухание свечения фосфора ZnS–Mn2+ после «выключе�
ния» (j=0) атомов водорода. Выключение атомов через
250 мин после начала возбуждения гетерогенной хемилю�
минесценции, Т=306 К

Fig. 5. Damping of phosphorus emission of ZnS–Mn2+ after the
«shutdown» (j=0) of hydrogen atoms. Shutting of atoms in
250 minutes after start of heterogeneous chemiluminescent
excitation, T=306 K

Предельное заполнение kN1(0)1015 cм–2, что со�
ответствует k=(306K)410–16 см2с–1.

КонцентрационноCвременные циклы

Интенсивность ГХЛ I пропорциональна скоро�
сти ударной рекомбинации атомов

(11)

При ступенчатом изменении j на j концентра�
ции адсорбированных частиц не могут измениться
мгновенно, поэтому начальный скачок интенсив�
ности I пропорционален j. Имеем согласно (11)

(12)

По приращению интенсивности в (12) предста�
вляется возможность вычислить новый поток ато�
мов

(13)

После выхода релаксационной кривой на ста�
ционар I1, при потоке атомов j (1) вновь изменим j(1)

и по новому приращению интенсивности I(1) (13)
определим

(14)

и т. д., согласно (13), (14). Люминесцентный метод
отличает безынерционность. Запаздывание опре�
деляется временем  высвечивания возбужденных
центров свечения. Даже для запрещенных перехо�
дов 10–3 с. Это позволяет регистрировать очень
быстрые изменения плотностей потоков атомов и
весьма просто определять абсолютные значения j и
j, если известно абсолютное значение j хотя бы в
одной точке.

На рис. 6 приведены релаксационные кинети�
ческие кривые ГХЛH, полученные при выключе�
нии и включении атомов с изменением плотности
потока атомов j на j.

Рис. 6. Кинетические кривые люминесценции ZnS–Mn2+ в ато�
марном водороде при выключении и включении атомов во�
дорода различной концентрации – темновые паузы. Тем�
пература образца 306 К, давление в разрядной трубке
3,0·10–2 торр, экспозиция фотоэлектронного умножите�
ля 20 мс, диапазон 30 с.

Fig. 6. Kinetic curves of ZnS–Mn2+ luminescence in atomic hydro�
gen upon turning off and turning on of hydrogen atoms with
various concentrations – «dark» pauses. Sample temperature
is 306 K, pressure in the discharge tube is 3,0·10–2 torr, photo�
multiplier tube exposure is 20 ms, diapason is 30 s

На рис. 7 приведена полученная методом скач�
ков концентраций зависимость интенсивности
ГХЛ от плотности потока атомов для малых j. Как
видно из рис. 7, интенсивность свечения ZnS–Mn2+

в атомарном водороде сверхлинейно зависит от
концентрации атомов водорода (плотности потока
атомов Н) при низких концентрациях атомов, что
соответствует ударному (Ридила–Или)

механизму возбуждения ГХЛ:

(15)

Определим I(j) зависимость стационарной ин�
тенсивности ГХЛ от плотности потока атомов с
учетом процессов десорбции атомов (I), адсорбции
молекул (II), атомно�молекулярного обмена (IV) и
диссоциации молекул (V):
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Рис. 7. Зависимость интенсивности гетерогенной хемилюми�
несценции ZnS–Mn2+ в атомарном водороде от концен�
трации атомов водорода (плотность потока атомов
~1015 см–2с–1), Т=295 К

Fig. 7. Dependence of intensity of ZnS–Mn2+heterogeneous chemilu�
minescence in atomic hydrogen onhydrogen atoms concentra�
tion (atom flux density ~1015 cm–2s–1), T=295 K

(16)

Зависимость стационарной интенсивности ГХЛ
плотности потока атомов определяется (1), (2),
(15), (16) при t=(r1,2<0).

(17)

Интенсивность ГХЛ монотонно нарастает с уве�
личением j в области высоких j и низких темпера�
тур, когда в (16), (17) процессы адсорбции преобла�
дают над десорбционными

(18)

Интенсивность ГХЛ достигает насыщения в за�
висимости от j (17) или может продолжить линей�
ный рост (18) за счет вклада реакции обмена (IV).

Насыщение I(j) при больших потоках атомов
связано с задержкой на поверхности молекул, об�
разующихся при ударной рекомбинации атомов –
явление рекомбинационной блокировки поверхно�
сти (рис. 8).

Полученное выражение I(j) (17) качественно
верно описывает эксперимент (рис. 8)

и позволяет получить оценки величин относитель�
ных скоростей реакций

Рис. 8. Зависимость стационарной интенсивности гетероген�
ной хемилюминесценции люминофора ZnS–Mn2+ от кон�
центрации атомов водорода. Температура образца 306 К

Fig. 8. Dependence of stationary intensity of ZnS–Mn2+ phosphor
heterogeneous chemiluminescence on hydrogen atoms con�
centration. The sample temperature is 306 K

Полученное выражение I(j) (17) качественно
верно описывает эксперимент (рис. 8)

и позволяет получить оценки величин относитель�
ных скоростей реакций

Релаксационные кривые интенсивности ГХЛ
содержат ту же информацию, что и кинетические
кривые разгорания ГХЛ на поверхности, предва�
рительно не заполненной адсорбатом, поскольку
кинетический механизм возбуждения и число
форм адсорбции остаются неизменными при раз�
личных j. В дополнение к этому релаксационные
кривые содержат новые сведения о вероятности
излучательных переходов на поверхности, метал�
лизации поверхности, миграции водорода в объем
фосфора и его влиянии на квантовый выход объе�
мных центров свечения и интенсивность фотолю�
минесценции [46–48].

Люминесцентный метод отличает безынер�
ционность (запаздывание на величину скорости
высвечивания возбужденных центров свечения
для запрещенных переходов <10–3 с), позволяю�
щая регистрировать очень быстрые изменения
плотностей потоков атомов, и простота определе�
ния абсолютных значений j и j.
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Заключение
Методы, основанные на явлении гетерогенной

хемилюминесценции, дают чувствительный ин�
струмент для изучения химического состава по�
верхности, эффективности электронных излуча�
тельных процессов на поверхности, механизмов
переноса энергии и процессов модификации по�
верхности. Указанные возможности актуальны
при реализации плазмохимических методов нане�
сения защитных, восстановительных, теплоза�
щитных, коррозионностойких, износостойких по�
крытий для защиты нефтедобывающего оборудо�
вания.

Нестационарные люминесцентные методы изу�
чения рекомбинации атомов водорода на поверх�
ности ZnS�Mn2+ позволили разделить ударный и

диффузионный процессы рекомбинации атомов
водорода и найти доли вкладов ударного и диффу�
зионного механизмов в полную скорость рекомби�
нации атомов в зависимости от температуры образ�
цов и плотности потока свободных атомов.

Полученные результаты важны для идентифи�
кации процессов возбуждения гетерогенной хеми�
люминесценции, определения элементарных ста�
дий и параметров атомно�молекулярных процес�
сов на поверхности, определения концентрации
атомов и состава плазменного потока по интенсив�
ности гетерогенной хемилюминесценции, люми�
несцентно�активных примесей на поверхности
твердых тел, а также для экспресс�управления
процессами в плазмохимических системах газ–
твердое тело.
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Relevance. Reliability and integrity of oil production equipment, its operation time are provided by a set of measures to combat corroC
sion, in particular, to use gasCplasma sputtering of protective coatings on designed or restored technology parts. In these technologies,
the heterogeneous chemiluminescence phenomenon can serve as an effective method for monitoring plasma composition state and the
sputtered surface quality. Heterogeneous chemiluminescence reactions has selectivity and high sensitivity to surface type and excitation
gas grade. The use of optical methods to study and control in nonCequilibrium gas–solid systems opens up new analytical possibilities in
surface physics, chemistry, plasma chemistry, semiconductor and phosphor technology, and in solving environmental problems. Study
of adsorption, desorption, dissociation, diffusion, gas particles recombination, defect formation and crystal lattice growth using heteC
rogeneous chemiluminescence phenomenon is an urgent task in condensed matter physics, as the heterogeneous chemiluminescence
phenomenon realizes the possibility of selective rapid analysis methods with simple hardware equipment at detection limit of free atoms,
radicals, impurities in gas phase and the surface layers composition condensed matter to 10–6 % (mol).
The main aim of the research is to study the processes in nonCequilibrium systems gas–solid and to determine the interaction based on
the registration of characteristics of heterogeneous chemiluminescence; to develop the methods for determining timeCdependent inteC
raction parameters of gas–solid using heterogeneous chemiluminescence phenomenon, to monitor the parameters of gaseous medium
and the state of condensed matter surface.
Objects: atomicCmolecular hydrogen beams, crystalline phosphorus ZnS–Mn2+, nearCsurface gasCsolid interaction regions.
Methods: methods based on heterogeneous chemiluminescence phenomenon in atomic hydrogen for determining adsorption rate and
H atoms recombination, H2 molecules desorption rate, heat of hydrogen atoms desorption from ZnS–Mn2 +surface. Using the «dark»
pause method, the recombination rate of adsorbed atoms was obtained by the Langmuir–Hinshelwood mechanism.
Results. The authors have carried out the comparative study of ZnS–Mn2 +luminescence upon light (photoluminescence) and atomic hyC
drogen (heterogeneous chemiluminescence) excitation. SpectralCkinetic characteristics of luminescence were studied and mechanisms
and parameters of interaction of hydrogen atoms with zinc sulfide surface (cross sections, frequency factors, activation energies) baC
sed on the kinetic characteristics of heterogeneous chemiluminescence were determined. It is shown that the ZnSCMn2+ phosphor can
serve as an express sensor reducing plasma component (hydrogen). Heterogeneous chemiluminescence phenomenon is an effective
method to control the initial step of modification and composition of solids surface in beamCplasma treatment of materials.

Key words:
Oil and gas equipment, corrosion, protective coatings, gasCplasma spraying, photoluminescence, heterogeneous chemiluminescence,
surface, hydrogen atoms, nonCstationary processes, interactions of hydrogen atoms with the surface.
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