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Представлены результаты исследования оптико-люминесцентных свойств фотохромных кристаллов

CdBr2 : AgCl, выращенных методом Бриджмена–Стокбаргера. Показано, что при рентгеновском, оптическом

и N2-лазерном возбуждениях полученных кристаллов кроме свечения центров, характерных для CdBr2
наблюдается излучение, связанное с примесью Ag+. Протекание фотостимулированных химических реакций

в CdBr2 : AgCl приводит к ослаблению, а также к изменению спектрального состава люминесценции.

Предложены модели светочувствительных центров и центров фотохимической окраски. Рассматриваются

механизмы фотохромного эффекта. Обсуждается природа центров свечения и захвата.

1. Введение

Бромистый кадмий относится к слоистым соединени-

ям с ионно-ковалентными силами связи внутри пакетов-

сэндвичей и слабой связью типа ван-дер-ваальсовской,

действующей между слоевыми пакетами [1]. Слоистые
кристаллы, для которых характерна анизотропия меха-

нических, оптических и электрических свойств, явля-

ются интересными объектами для фундаментальных ис-

следований в физике твердого тела [1–5]. Исследования

излучательных и безызлучательных процессов, фотолиза

и перестройки сложных дефектов при облучении таких

соединений светом позволяют получить важную инфор-

мацию о взаимодействии электромагнитного излучения

с люминесцентными и запоминающими детекторными

материалами [4–8]. Особое значение в связи с этим

приобретают исследования люминесцентных и фотохи-

мических процессов в светочувствительных кристаллах

на основе CdBr2.

Неактивированные кристаллы бромистого кадмия ха-

рактеризуются высоким выходом люминесценции при

низких температурах. Они являются фотоэлектретами и

обладают фоточувствительностью в ультрафиолетовой,

видимой и близкой инфракрасной областях спектра [1].
Спектральный состав свечения CdBr2 существенно за-

висит от энергии возбуждающих квантов и температу-

ры [1]. В [9] показано, что спектр рентгенолюминесцен-

ции (РЛ) CdBr2 при 80K представлен слабой полосой

с максимумом в области 380–390 nm и интенсивной

широкой неэлементарной полосой 560−565 nm. Сделано

предположение, что излучение в длинноволновой по-

лосе обусловлено в основном тремя центрами различ-

ной природы. При возбуждении кристаллов излучением

азотного лазера (N2-лазера) ЛГИ-21 с энергией кван-

тов 3.68 eV (337.1 nm) положение максимума свечения

и форма длинноволновой полосы фотолюминесценции

(ФЛ) существенно зависят от условий их получения и

концентрации неконтролируемой примеси иода [9]. С по-

мощью метода временного разделения при возбуждении

кристалла CdBr2 излучением YAG-лазера с энергией

квантов 3.49 eV (354 nm) авторами [10] выявлено, что

при температуре 60K полоса люминесценции 552 nm

состоит из трех индивидуальных полос с максимумами

около 502, 554 и 636 nm.

Легирование CdBr2 медью и серебром позволило мо-

дифицировать оптические и фотоэлектрические свойства

материала и получить фотохромные системы [7,8,11–13].
В случае рентгеновского возбуждения слаболегирован-

ного кристалла CdBr2 : 0.02mol.% AgCl при 85K кроме

свечения матрицы обнаруживается слабая активаторная

люминесценция в области 425−430 nm [11]. Соглас-

но данным [12,14], люминесценция, связанная с при-

месью серебра, эффективно наблюдается в интерва-

ле температур 85−100K при оптическом возбуждении

CdBr2 : AgCl в области края собственного поглощения.

Протекание фотохимических превращений в процессе

облучения образцов фотохромного материала фотоак-

тивным светом при комнатной температуре приводит к

изменению спектральных характеристик низкотемпера-

турной люминесценции. В работе [11] сделано предполо-

жение, что фотохромный эффект в CdBr2 : AgCl связан

с фотолизом матрицы и наличием примеси.

Люминесцентные и фотохимические процессы в кри-

сталлах бромистого кадмия с примесью AgCl ма-

ло исследованы. Основные проблемы, касающиеся об-

разования и релаксации электронных возбуждений в

CdBr2 : Ag
+, остаются еще не решенными. Природа

центров свечения и захвата, структура светочувстви-

тельных центров и типы фотохимических реакций (ФХР)
окончательно не установлены. В этой связи в настоящей

работе с целью уточнения моделей люминесцентных и

светочувствительных центров, установления типов ФХР,

механизмов их влияния на рекомбинационные процессы

обобщены ранее опубликованные [11] и полученные

новые результаты исследования влияния концентрации
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примеси, температуры, облучения и типа возбуждения

на оптико-люминесцентные свойства фотохромного ма-

териала CdBr2 : AgCl. Для сравнения при интерпрета-

ции полученных результатов в работе рассматриваются

также спектральные характеристики низкотемператур-

ной люминесценции кристаллов CdBr2 и CdBr2 : CdI2.

Спектральный состав свечения исследованных матери-

алов проанализирован с помощью метода разложения

спектральных полос на гауссовы составляющие [15].

2. Методика эксперимента

Эксперименты проводили на кристаллах CdBr2,

CdBr2 : 1.0mol.% CdI2, CdBr2 : 0.02mol.% AgCl (тип I)
и CdBr2 : 0.5mol.% AgCl (тип II), выращенных мето-

дом Бриджмена–Стокбаргера из соли квалификации чда,

дополнительно очищенной комплексным методом [1].
Образцы в виде пластин размером ∼ 15× 15× 1mm

были вырезаны из кристаллического слитка и сколо-

ты вдоль слоев лезвием бритвы. Спектры поглоще-

ния измеряли на спектрофотометре „Specord M-40“.

Окраску кристаллов проводили при комнатной тем-

пературе (295K) в процессе облучения ультрафиоле-

товым (УФ) светом ксеноновой лампы ДКсЭл-1000

через светофильтр УФС-2 или излучением N2-лазера

ЛГИ-21. Исследования люминесцентных свойств кри-

сталлов при рентгеновском, оптическом и N2-лазерном

возбуждениях проводили в металлическом криостате в

условиях вакуума ∼ 10−4 Torr. Спектры люминесценции

исследовали с помощью монохроматора СФ-4А с фото-

электронным умножителем ФЭУ-51, сигнал из которого

усиливался усилителем постоянного тока и подавался

на двухкоординатный регистрирующий прибор ПДА-1.

Для рентгенизации кристаллов использовали аппарат

УРС-55А (трубка БСВ2-Cu, U = 45 kV, I = 12mA). Об-
лучение кристаллов рентгеновскими квантами осуще-

ствляли через бериллиевое окно криостата. При ис-

следовании кривых термостимулированной люминесцен-

ции (ТСЛ) нагревание образцов проводили со скоро-

стью ∼ 0.15K/s. Температуру кристаллов контролирова-

ли дифференциальной медь-константановой термопарой,

размещенной на кристаллодержателе около образца.

Термоэдс термопары измеряли с помощью вольтметра

В7-21А. При разложении интегральных спектров люми-

несценции на компоненты нами учитывались результаты

ранее проведенных исследований спектральных харак-

теристик люминесценции CdBr2 [9,10]. Индивидуальные

полосы люминесценции (гауссовы компоненты) на пред-
ставленных в работе рисунках показаны штриховыми

линиями.

3. Результаты

Спектр поглощения слаболегированного кристалла

CdBr2 : AgCl (I) при комнатной температуре [11] подо-

бен спектру поглощения неактивированного CdBr2 [1]

Рис. 1. Спектры ФЛ кристаллов CdBr2 (a) и CdBr2 : CdI2 (b)
при 85K. Сплошные линии — экспериментальные данные,

штриховые — результаты аппроксимации.

и характеризуется длинноволновым краем собственно-

го поглощения в области 280−290 nm. В процессе

облучения УФ-светом материал приобретает слабую

окраску, обусловленную сплошным фотоиндуцирован-

ным поглощением в области 300−800 nm, на фоне

которого проявляется полоса с максимумом в обла-

сти 515−520 nm. Увеличение концентрации примеси

в CdBr2 : AgCl до 0.5mol.% приводит к возрастанию

оптической плотности в максимуме полосы фотоинду-

цированного поглощения приблизительно в 2.5 раза.

В случае возбуждения излучением N2-лазера спектр

ФЛ неактивированного бромистого кадмия при темпера-

туре 85K представлен широкой интенсивной полосой с

максимумом около 565 nm и слабой полосой в области

380−390 nm (рис. 1, a). Основываясь на результатах

исследования спектров низкотемпературной люминес-

ценции кристаллов CdBr2 [9,10], мы провели разложение

полученного спектра ФЛ на индивидуальные полосы

гауссовой формы с максимумами около 385, 490, 560,

635 и 730 nm. Преднамеренное легирование материала

примесью CdI2 не приводит к появлению новых индиви-

дуальных полос излучения, однако отмечается перерас-

пределение интенсивности в пользу свечения с макси-

мумом при 490 nm (рис. 1, b). Установлено, что спектры
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Рис. 2. Спектры РЛ кристаллов CdBr2 : 0.02mol.% AgCl (a)
и CdBr2 : 0.5mol.% AgCl (b) при 85K. Сплошные линии —

экспериментальные данные, штриховые — результаты аппрок-

симации.

РЛ кристаллов CdBr2 и CdBr2 : CdI2 при температуре

85K также хорошо аппроксимируются аналогичными

индивидуальными полосами гауссовой формы.

После разложения спектра РЛ CdBr2 : AgCl (I)
(рис. 2, a) на гауссовы компоненты кроме индивидуаль-

ных полос, характерных для матрицы, выделена актива-

торная полоса с максимумом около 428 nm. Увеличение

содержания примеси в кристалле до 0.5mol.% практи-

чески не приводит к усилению активаторной полосы,

однако обнаруживается смещение максимума РЛ от

565 до 580 nm (рис. 2, b). Из результатов аппроксима-

ции спектров, представленных на рис. 2, следует, что

изменение спектрального состава РЛ материала при

увеличении концентрации примеси в основном обуслов-

лено незначительным ослаблением полосы 490 nm и

усилением полосы 635 nm.

С повышением температуры кристалла

CdBr2 : AgCl (II) до 195K наблюдается уменьшение

выхода РЛ и перераспределение интенсивности в пользу

полосы 635 nm. При температуре 265K кристалл харак-

теризуется слабым свечением с максимумами около 490

и 645 nm. Люминесценция фотохромного материала при

температуре 295K практически не обнаруживается.

При лазерном возбуждении в спектральном составе

ФЛ при температуре 85K неокрашенного кристалла

CdBr2 : AgCl (I) кроме относительно интенсивной по-

лосы с максимумом вблизи 630 nm наблюдается полоса

меньшей интенсивности 505 nm (рис. 3, a). После окрас-

ки образца в спектре аналогичной ФЛ доминирует мак-

симум при 490 nm (рис. 3, b). Эти спектры также хорошо

аппроксимируются индивидуальными полосами с макси-

мумами около 490, 560, 635 и 730 nm, характерными

для матрицы, и слабой активаторной полосой 428 nm.

В случае лазерного возбуждения сильнолегированного

кристалла CdBr2 : AgCl (II) при 85K обнаружено допол-

нительное интенсивное излучение в узкой полосе при

450 nm.

В процессе исследования люминесцентных свойств

кристалла CdBr2 : AgCl (II) при оптическом возбужде-

нии по методике аналогичной описанной в [14] выяв-

лено, что при 85K свечение в полосах 428, 490, 560

и 635 nm характеризуется разными спектрами возбужде-

ния. Так, например, установлено, что спектр возбужде-

ния активаторной люминесценции представлен максиму-

мом 260−265 nm. При возбуждении кристалла светом

из этой области полоса 428 nm достаточно хорошо

Рис. 3. Спектры ФЛ кристалла CdBr2 : 0.02mol.% AgCl

при 85K до (a) и после (b) окраски лазером ЛГИ-21 на

протяжении 5min при 295K. Сплошные линии — эксперимен-

тальные данные, штриховые — результаты аппроксимации.
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Рис. 4. Кривые ТСЛ кристалла CdBr2 : 0.02mol.% AgCl до

окраски (1), после окраски (2) при 295K и после термиче-

ского обесцвечивания (3) образца. На вставке — спектр ФЛ

кристалла CdBr : 0.5mol.% AgCl при 85K (λexc = 262 nm).

выражена и доминирует в спектре ФЛ (см. вставку к

рис. 4).
Кривая ТСЛ после рентгеновского облучения образца

CdBr2 : AgCl (I) при 85K представлена интенсивными

пиками при 108−112, 132K и пиками меньшей ин-

тенсивности около 152 и 165K (рис. 4, кривая 1).
Окраска образца при комнатной температуре приводит к

ослаблению в основном низкотемпературных пиков ТСЛ

(рис. 4, кривая 2). Термическое обесцвечивание облу-

ченного кристалла приводит к восстановлению контура

кривой и усилению пиков ТСЛ (ср. кривые 1 и 3 на

рис. 4).
Протекание ФХР в процессе освещения кристал-

ла CdBr2 : AgCl при комнатной температуре приво-

дит к ослаблению и изменению спектрального состава

низкотемпературной РЛ [11]. Восстановление оптико-

люминесцентных свойств CdBr2 : AgCl происходит с

помощью прогрева окрашенных образцов до 590−600K.

Обнаружено, что исходные спектральные характеристи-

ки фотохромного материала восстанавливаются также

оптически при комнатной температуре в результате

облучения образцов светом лампы накаливания через

оптический фильтр ОС-5 (спектральная область пропус-

кания 480–2800 nm).

4. Обсуждение результатов

Полученные спектры оптического поглощения

CdBr2 : AgCl значительно отличаются от аналогичных

спектров кристалла CdCl2 : AgCl [16]. Так, в спектре сла-

болегированного CdCl2 : AgCl в области длинноволно-

вого края собственного поглощения обнаруживается ак-

тиваторная полоса 227 nm. Облучение образцов γ-кван-

тами или нейтронным лучом приводит к ослаблению

полосы 227 nm и появлению полос 397 и 515 nm. При оп-

тическом обесцвечивании материала светом 350 nm эти

полосы ослабляются, а полоса 227 nm восстанавливает-

ся. Авторами [16] методом ЭПР установлено, что полоса

поглощения 397 nm соответствует парамагнитному

центру Ag2+. Полосу поглощения 227 nm приписывают

внутрицентровым переходам 4d10 → 4d95p в ионах Ag+.

Природа полосы с максимумом близко 515 nm

связывается с коллоидными центрами серебра Ag0.

Аналогичные спектральные особенности и фотохи-

мические процессы присущи фотохромным кристаллам

CdBr2 : CuCl и CdBr2 : CuBr [7,8]. При облучении об-

разцов этих материалов УФ-светом из области фо-

точувствительности в результате фотоиндуцированного

распада светочувствительных центров {(Cu+
Cd)

−−Cu+
i },

образованных ионами Cu+ в позиции Cd2+ (одноза-
рядными акцепторами (Cu+

Cd)
−) и междоузельными до-

норами Cu+
i , обнаруживается ослабление активаторной

полосы поглощения 303−305 nm. При этом возникают

кластерные центры (Cu2+Br−6 )4− и коллоидные частицы

(ассоциаты доноров) nCu0, ответственные за фотоин-

дуцированные полосы поглощения 395 и 605−625 nm

соответственно [8]. Восстановление исходных оптико-

люминесцентных свойств фоточувствительных матери-

алов CdBr2 : Cu
+ происходит с помощью прогрева окра-

шенных образцов до 590−600K. Согласно данным [6],
существенное изменение оптических свойств в результа-

те протекания ФХР также наблюдается при освещении

кристаллов CdS : Cu.

Учитывая результаты работ [7,8,16], мы полагаем,

что при активации CdBr2 из расплава примесью AgCl

в процессе замещения Cd2+ примесным ионом Ag+ в

узлах катионной подрешетки соединения формируются

однозарядные акцепторные центры (Ag+
Cd)

−. В спектрах

оптического поглощения CdBr2 : AgCl при 295K актива-

торные полосы, связанные с переходами 4d10 → 4d95s
(или 4d10 → 4d95p) в ионах Ag+, нами и автора-

ми [12,14] не обнаружены. Это вызвано тем, что при

комнатной температуре возбужденные состояния приме-

си находятся в зоне проводимости матрицы [1]. С учетом

результатов работ [8,16] полосу с максимумом в обла-

сти 515−520 nm, наблюдаемую в спектре поглощения

после оптического облучения образцов CdBr2 : AgCl,

можно приписать коллоидным частицам nAg0. Фоновое

поглощение в основном обусловлено рассеянием света

на неоднородностях кристалла, которые возникают в

результате фотолиза матрицы [1,8,9].

Полученные результаты исследования низкотемпера-

турной люминесценции CdBr2 : AgCl согласуются с ра-

нее проведенными исследованиями излучательных про-

цессов в нелегированных и легированных кристаллах

бромистого кадмия [1,11–14]. Люминесценция CdBr2 в

коротковолновой полосе 380−390 nm в [9] приписана

синглетным двухгалоидным автолокализованным экси-

тонам. С помощью разложения спектральных полос на
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гауссовы составляющие показано, что излучение иссле-

дованных кристаллов в длинноволновой неэлементарной

полосе обусловлено четырьмя центрами люминесцен-

ции. Излучение CdBr2 : AgCl в индивидуальной полосе

с максимумом около 560 nm, которое характерно для

матрицы, можно интерпретировать как собственное и

отнести к триплетным двухгалоидным автолокализован-

ным экситонам со структурой (Br−2 e−)∗ [9].
Ионы I− с меньшей электроотрицательностью, чем

ионы Br− [17] в решетке бромистого кадмия, являются

эффективными акцепторами [9]. При захвате нерав-

новесных дырок они образуют гетероядерные центры

VK-типа — I0Br−-центры [17]. Свечение CdBr2 : AgCl в

полосе 490 nm, связанное с неконтролированной при-

месью иода [18,19], обусловлено гетероядерными эк-

ситонами (I0Br−e−)∗ . В пользу этого заключения сви-

детельствует тот факт, что люминесценция в поло-

се 490 nm усиливается при легировании соединений

CdBr2 и CdBr2 : AgCl примесью CdI2 [20].
Люминесценция исследованных кристаллов с мак-

симумом 635 nm может быть интерпретирована как

α-люминесценция [21]. Свечение в этой спектральной

области обусловлено излучательной аннигиляцией ани-

онных экситонов, локализованных на вакансиях бро-

ма VBr [9,19]. Аналогичная люминесценция, связан-

ная с α-центрами, ранее обнаружена в кристаллах

CdI2 : AgCl [22]. Легирование бромистого кадмия при-

месью серебра приводит к существенному усилению

свечения 635 nm. Это может быть вызвано увеличением

концентрации вакансий VBr для компенсации заряда

примесных ионов Ag+ при образовании светочувстви-

тельных донорно-акцепторных (ДА) пар {(Ag+
Cd)

−−V +
Br}.

В случае лазерного возбуждения кристалла свечение

с максимумом 635 nm, вероятно, возникает в резуль-

тате реализации следующего механизма. В процессе

фотовозбуждения светочувствительного материала об-

разованные дырочные центры в виде Br−2 локализу-

ются на (Ag+
Cd)

−-центрах, а электроны захватываются

вакансиями V +
Br. Туннельная термически активированная

рекомбинация носителей заряда приводит к излуче-

нию экситонов (Br−2 e−)∗, локализованных на анион-

ных вакансиях. Ослабление свечения в полосе 635 nm

после окраски фотохромного материала при комнат-

ной температуре обусловлено уменьшением концентра-

ции центров свечения в результате фотодиссоциации

ДА-пар {(Ag+
Cd)

−−V +
Br} и образования других комплек-

сов с участием V +
Br. Поэтому при 85K электронные

возбуждения в освещенном кристалле CdBr2 : AgCl в

большей мере локализуются на примесных ионах I−,

что приводит к перераспределению свечения в пользу

полосы 490 nm.

За слабую полосу с максимумом около 730 nm, веро-

ятно, ответственны ассоциаты собственных и примесных

дефектов [1]. Излучение с максимумом около 428 nm

характерно для иод- и серебросодержащих материалов

Ag2CdI4 [23] и K2AgI3 [24]. На этом основании можно

заключить, что полоса 428 nm, наблюдаемая в спектрах

люминесценции CdBr2 : AgCl, связана с электронными

переходами 4d95s → 4d10 в ионах Ag+ и обусловлена

комплексными центрами, которые образуются при вза-

имодействии активатора с неконтролируемой примесью

иода. По этой причине при рентгеновском возбуждении

образцов наблюдается слабая зависимость интенсивно-

сти этого свечения от уровня легирования фотохромно-

го материала. Обнаруженное дополнительное излучение

в узкой активаторной полосе при 450 nm в случае

лазерного возбуждения сильнолегированного кристалла

CdBr2 : AgCl (II) при 85K можно предположительно

связать с рассеянием свободных экситонов на экситонно-

примесных комплексах, образованных Cd2+ в микрофазе

соединения AgBr [25].
Из рассмотренных результатов следует, что примесь

серебра не формирует в CdBr2 активаторных центров

захвата, ответственных за ТСЛ в области температур

85−295K, а в основном влияет на относительное за-

селение носителями заряда уровней с разной глубиной

залегания, которые характерны для матрицы. Природа

пиков ТСЛ, которые наблюдались на кривых ТСЛ кри-

сталлов CdBr2, обсуждалась в работах [9,19]. Учитывая
данные этих работ, можно полагать, что пик ТСЛ

при 109K, наблюдаемый для кристаллов CdBr2 : AgCl,

также связан с неконтролируемой примесью кислоро-

да. Наличие интенсивного пика 132K, по-видимому,

обусловлено присутствием примеси хлора в фотохром-

ном материале. Относительно слабое проявление пика

около 165K на кривых ТСЛ фотохромного кристалла,

который связан с термоделокализацией дырок из гетеро-

ядерных VK-центров I0Br− [9], свидетельствует в пользу

гипотезы о взаимодействии Ag+ c I−. Ослабление ин-

тегрального выхода рекомбинационной люминесценции

CdBr2 : AgCl в процессе протекания ФХР вызвано погло-

щением и рассеиванием света на коллоидных частицах

и безызлучательной рекомбинацией фотоносителей на

продуктах фотолиза. Перераспределение интенсивности

между пиками ТСЛ после протекания ФХР может

быть частично вызвано изменением спектрального со-

става ТСЛ.

С учетом данных исследований [26–28] и получен-

ных результатов можно полагать, что в фотохромном

материале CdBr2 : Ag
+ эффективный отрицательный за-

ряд центров (Ag+
Cd)

− может также компенсироваться

и междоузельными ионами Cd+
i и Ag+

i . При этом с

участием примеси кроме ассоциатов {(Ag+
Cd)

−−V +
Br}

могут образоваться фоточувствительные ассоциирован-

ные ДА-пары типа {(Ag+
Cd)

−−Cd+
i } и {(Ag+

Cd)
−−Ag+

i }.
В случае фотостимулированного разрушения таких ас-

социатов фотодырки локализуются на ионах галоида

возле центров (Ag+
Cd)

−, а фотоэлектроны захватывают-

ся центрами Cd+
i и Ag+

i с образованием коллоидных

частиц nCd0 и nAg0. ФХР, связанные с фотостиму-

лированным разрушением аналогичных светочувстви-

тельных центров {(Cu+
Cd)

−−Cu+
i }, {(Ag+

Cd)
−−Cd+

i } и

{(Au+
Cd)

−−Cd+
i } в кристаллах CdBr2 : Cu

+, CdI2 : Cu
+,

CdI2 : Ag
+ и CdI2 : Au

+, ранее нами рассматривались
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в работах [8,26–28]. Механизмы разрушения ДА-пар и

образования ассоциатов мелких доноров при освещении

кристаллов CdS : Cu описаны в [6].

Полученные данные о влиянии ФХР на спектры ФЛ

кристалла CdBr2 : AgCl (I) дают основание заключить,

что в слаболегированном фотохромном материале до-

минируют светочувствительные центры {(Ag+
Cd)

−−V +
Br},

ответственные за полосу люминесценции 635 nm. Фо-

тостимулированная диссоциация этих ДА-пар в иссле-

дованном фотохромном материале CdBr2 : Ag
+, вероят-

но, как и в CdI2 : Ag
+ [26], протекает по механизму

возбуждения примесных центров (Ag+
Cd)

− с переходом

Ag+ через возбужденное состояние в междоузлие. Это

приводит к образовнию после захвата электронов, де-

локализованных с ионов Br−, в приповерхностной части

образца коллоидных частиц nAg0. При этом локализация

ассоциатов доноров происходит вблизи дислокаций и

других макродефектов кристалла, являющихся центрами

коагуляции. В свою очередь фотодырки Br0 под дей-

ствием поля Дембера мигрируют в глубину кристал-

ла и локализуются на V 2−
Cd , которые ассоциированы с

V +
Br. Пространственное распределение продуктов ФХР

донорного и акцепторного типа приводит к образованию

внутреннего электрического поля. При этом в образцах,

как и при освещении CdI2 : Cu [26], формируется элек-

третное состояние.

Термическое обесцвечивание CdBr2 : AgCl в основ-

ном происходит за счет миграции дырок, термоде-

локализованных с комплексов {(V 2−
Cd −Br0)−−V +

Br}, к

металлическим коллоидным частицам. В результате

миграции и рекомбинации носителей тока восстанав-

ливаются ионы Br− и доноры Ag+
i . Отрыву Ag+

от коллоидных частиц и диффузионному переходу

их по междоузельному механизму с приповерхност-

ной части в объем кристалла способствуют элек-

тростатические поля центров {V 2−
Cd −V +

Br}
−, образован-

ных в процессе термоактивационного распада комплек-

сов {(V 2−
Cd −Br0)−−V +

Br}. Локализация Ag+ в позиции

вакансии кадмия приводит к восстановлению изна-

чальных светочувствительных ДА-пар {(Ag+
Cd)

−−V +
Br}

и соответственно спектральных характеристик мате-

риала.

Оптическое обесцвечивание CdBr2 : AgCl происходит

вследствие фототермической ионизации частиц сере-

бра [21,29]. Возникшие при этом фотоэлектроны ре-

комбинируют с дырочными центрами Br0, находящи-

мися в составе комплексов {(V 2−
Cd −Br0)−−V +

Br}. В ре-

зультате протекания этого процесса восстанавливаются

ионы Br− и образуются центры {V 2−
Cd −V +

Br}
− с эф-

фективным отрицательным зарядом. Следующая ста-

дия оптического обесцвечивания заключается в отрыве

ионов Ag+ от коллоидных частиц, перемещении их в

объемную область кристалла и встраивании в пози-

ции V 2−
Cd , ассоциированные с V +

Br. В результате вос-

станавливаются исходные светочувствительные центры

{(Ag+
Cd)

−−V +
Br}.

5. Заключение

Показано, что спектры низкотемпературной ФЛ

CdBr2 : AgCl при лазерном возбуждении хорошо аппрок-

симируются индивидуальными полосами (гауссовыми
компонентами) с максимумами около 490, 560, 635

и 730 nm, характерными для матрицы, и активаторной

полосой 428 nm. В спектрах РЛ материала при 85K

дополнительно обнаруживается слабое свечение с мак-

симумом 385 nm. Излучение в полосах 385 и 560 nm рас-

сматривается как собственное и приписывается синглет-

ным и триплетным автолокализованным двухгалоидным

экситонам соответственно. Полоса излучения 490 nm

обусловлена гетероядерными экситонами (I0Br−e−)∗,
образованными с участием неконтролируемой примеси

иода. Люминесценция с максимумом 635 nm возникает

при излучательной аннигиляции двухгалоидных эксито-

нов, локализованных на VBr. Фотохимические превраще-

ния в этих кристаллах в основном обусловлены измене-

нием зарядового состояния активаторых центров. Про-

текание ФХР сопровождается изменением спектральных

характеристик низкотемпературной люминесценции. Ак-

тиваторное свечение в полосе 428 nm связывается с

электронными переходами 4d95s → 4d10 в ионах Ag+,

которые образуют комплексные центры с неконтроли-

руемой примесью иода. Ионы серебра не формируют

в CdBr2 активаторных центров захвата, ответственных

за ТСЛ, а в основном влияют на относительное засе-

ление носителями заряда уровней с разной глубиной

залегания, которые характерны для матрицы. Возникно-

вение фотоиндуцированного поглощения в кристаллах

CdBr2 : AgCl вызвано фотолизом основного вещества

и фотостимулированным распадом светочувствительных

центров {(Ag+
Cd)

−−V +
Br} с образованием коллоидных

частиц серебра. Обратимые ФХР являются результатом

термо- и фотостимулированных распадов ассоциатов

доноров nAg0 и восстановления исходных светочувстви-

тельных центров.
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