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ИССЛЕДОВАНИЕ КРАСНОЙ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ РЬВг2

Исследованы спектры красного свечения слоев и кристаллов РЬВг 2 и их спектры
возбуждения при различных температурах. Высказано предположение об единой
природе красного свечения в слоях и кристаллах, которое приписано ионам свинца
РЬ+.

Облучение бромистого свинца ультрафиолетовой радиацией при ком-
натной температуре приводит к его фотохимическим изменениям [ 1 ].

Облучение охлажденных образцов РЬВг2 значительно уменьшает ско-
рость фотохимического разложения и при температурах около 200° К
вызывает разгорание фотолюминесценции. Спектр излучения кристал-
лов РЬВг2 при 4,2° К состоит из трех полос, одна из которых располо-
жена в синей части спектра. По мнению авторов [ 2 - 3 ], подробно иссле-
довавших эту полосу собственного свечения, она обусловлена излуча-
тельной рекомбинацией катионных экситонов. Двум другим полосам
люминесценции, расположенным в ультрафиолетовой и красной обла-
стях спектра соответственно, приписывается примесное происхождение
[ 4 * 5 ]- При температурах выше 78° К спектр фотолюминесценции кри-
сталлов РЬВг2 состоит преимущественно из одной красной полосы све-
чения. Настоящая работа посвящена исследованию красной люминес-
ценции слоев и кристаллов РЬВг 2 в области температур 90—200° К.

Методика и объекты исследования

Слои РЬВг2 получались возгонкой в вакууме химически чистого по-
рошка РЬВг2 на кварцевые подложки. Монокристаллы РЬВг2 выращены
методом Стокбаргера—Бриджмена из расплава. Спектры свечения,
возбуждаемые лампой ДРШ-250 с фильтрами УФС-2, исследовались
на призменном спектрографе ИСП-53.

Приемником излучения служил ФЭУ-51, сигнал с которого через
усилитель постоянного тока регистрировался потенциометром ЭПП-
09МЗ. Спектры возбуждения измерялись с помощью монохроматора
ЗМР-З и приводились к одинаковому числу квантов в пучке возбуж-
дающего света (лампа ДКсШ-1000). Для устранения влияния рассеян-
ного света использовались фильтры УФС-2 и ОС-11. В спектрах излу-
чения учтены чувствительность фотоприемника и дисперсия спектро-
графа.

Результаты измерений

Спектры свечения РЬВг 2. Спектры люминесценции (а) и воз-
буждения (б) слоев РЬВь, измеренные при разных температурах, изоб-
ражены на рис. 1. Спектр люминесценции при 180°К характеризуется
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Рис. 1. Спектр излучения (а) слоев РЬВг2 при
180, 145 и 100е К (кривые /, 2, 3) и спектр воз-
буждения (б) слоев РЬВг2 при 143, 106, 90° К.

(кривые 4,5, 6 ).

Рис. 2. Спектр излучения (а) кристаллов РЬВг 2
при КНР К (кривая 1) и спектр возбуждения (б)
кристаллов РЬВг2 при 122, 106 и 90° К (кривые

2,3, 4).

широкой полосой, захваты-
вающей область 500—800
нм с максимумом при 605
нм (кривая 1). Охлажде-
ние слоев до 100°К сопро-
вождается возрастанием
интенсивности свечения в
максимуме полосы, а так-
же значительным смеще-
нием спектра в сторону
больших длин волн (кри-
вые 2,3 ).

Исследования спектров
возбуждения красной лю-
минесценции показали, что
максимальная эффектив-
ность возбуждения слоев
РЬВг2 достигается в обла-
сти длинноволнового спа-
да экситонной полосы по-
глощения (кривая 4). При
понижении температуры от
143 до 90° К интенсивность
люминесценции, возбуж-
даемой в области экситон-
ного поглощения, возра-
стает более чем втрое (кри-
вые 5,6). Выход свечения
под действием света, соот-
ветствующего межзонному
поглощению, при пониже-
нии температуры также
возрастает, но остается по-
прежнему ниже выхода
свечения при возбуждении
из области экситонного по-
глощения.

Спектры люминесцен-
ции (а) и возбуждения (б)
кристаллов РЬВг2 приведе-
ны на рис. 2. Исследова-
ния, проведенные в оди-
наковых условиях со слоя-
ми, показали, что в отли-
чие от слоев кристаллы
РЬВг2 начинают люминес-
цировать при более низких
температурах. Свечение

кристаллов и слоев характеризуется одинаковым составом излучения
в области 500—800 нм (см. кривые 3 на рис. I,а и 1 на рис. 2, а). Наи-
большая эффективность возбуждения кристаллов РЬВг 2 также дости-
гается в области экситонного поглощения. Понижение температуры от
150 до 106° К усиливает экситонный механизм возбуждения красной
люминесценции (кривые 2,3). При этом максимум в спектре возбуж-
дения смещается в коротковолновую часть спектра. Большая темпера-
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турная чувствительность максимума возбуждения обусловлена, по-ви-
димому, его экситонной природой. Охлаждение кристаллов до темпера-
тур ниже 106°К приводит к некоторому уменьшению интенсивности лю-
минесценции при возбуждении из области длинноволнового края экси-

Рис. 3. Температурная зависимость
интенсивности красной люминес-
ценции слоев (/) и кристаллов (2)
РЬВг 2 при возбуждении светом

длиной волны 340 нм.

Рис. 4. Зависимость красной
люминесценции слоев (/) и
кристаллов (2) РЬВг 2 от
интенсивности возбуждаю-
щего света (Авозб. =340 нм,
нижнее значение интенсив-
ности возбуждающего света

/0 —7 • 1013 квант/се/с).

тонной полосы поглощения, в то время как в области межзонного по-
глощения с понижением температуры интенсивность люминесценции
продолжает расти (кривая 4) . Аналогичное перераспределение эффек-
тивности возбуждения люминесценции нам удавалось наблюдать и в
спектрах свечения слоев РЬВг 2 на некоторых образцах при понижении
температуры до 90° К.

Температурное тушение люминесценции. С увеличе-
нием температуры интенсивность свечения РЬВг 2 уменьшается про-
исходит так наз. температурное тушение. В работах [3 > 5 ] показано, что
температурное поведение эффективности примесных полос люминес-
ценции галогенидов свинца хорошо описывается моделью Мотта и
Зейтца

где Е энергия активации безызлучательных переходов. При доста-
точно высоких температурах, когда квантовый выход люминесценции
мал,

и

Зависимость ■ от обратной температуры и интегральное туше-но
ние красной люминесценции слоев ( 1 ) и кристаллов ( 2) РЬВг2 пока-
заны на рис. 3. Как видно, тангенс угла наклона этих прямых к оси
обратных температур, умноженный на величину постоянной Больцмана,
дает энергию активации тушения. Интенсивность люминесценции слоев
РЬВг2 в области 90—150° К зависит от температуры слабо, а при тем-
пературах 150—200° К более сильно и характеризуется на этом
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участке тепловой энергией тушения, равной 136 мэв. Как уже отмеча-
лось, температурное тушение люминесценции кристаллов РЬВг2 проис-
ходит при более низких температурах (~ 140° К) по сравнению со
слоями (200° К). Для кристаллов рост интенсивности свечения наблю-
дается в области температур от 90 до 106° К, выше 115°К красное све-
чение тушится. Оба процесса носят активационный характер. В обла-
сти низких температур энергия тушения составляет 51 мэв, а в обла-
сти более высоких температур (115 —140° К) l2O мэв.

Зависимость люминесценции от интенсивности
возбуждающего света в общем виде имеет вид

где у f{T) показатель степенной зависимости, который может
меняться с изменением температуры. Как показали наши исследова-
ния, для красной люминесценции слоев и кристаллов РЬВг2,

стацио-
нарно возбуждаемой светом с X = 340 нм, при 100°К у 1 (рис. 4).

Обсуждение результатов

Исследования спектров красного свечения слоев и кристаллов РЬВг 2
показывают, что это свечение эффективнее всего возбуждается светом,
соответствующим области экситонного поглощения РЬВг2 . Возбуждаю-
щее излучение в этом случае поглощается в тонком приповерхностном
слое с большим количеством дефектов, которые, по-видимому, эффек-
тивно захватывают энергию аннигилированных экситонов. При экситон-
ном возбуждении красное свечение в слоях РЬВг 2 характеризуется
большей энергией активации теплового тушения (136 мэв) по сравне-
нию с кристаллами (120 мэв). Различие в энергиях активации может
быть обусловлено большей степенью дефектности слоя. По-видимому,
этим объясняется и разгорание красной люминесценции в слоях РЬВг2
при более высоких по сравнению с кристаллами температурах.

При температурах ниже 106°К в спектрах возбуждения кристаллов
эффективность высвечивания под действием радиации из области экси-
тонного поглощения уменьшается и одновременно увеличивается эф-
фективность межзонного поглощения. Возможная при этом смена меха-
низма свечения может обусловливаться «замораживанием» экситонов
в решетке РЬВг2 . Исследования люминесценции РЬВг2 в зависимости от
длины волны возбуждающего света и его интенсивности показывают,
что спектры свечения слоев и кристаллов РЬВг 2 почти идентичны и
характеризуются одинаковым спектральным составом излучения в об-
ласти 500—800 нм. Это свидетельствует о том, что красная люминесцен-
ция в слоях и кристаллах связана с одинаковыми по природе центрами
излучения. Как известно [ б ], облучение кристаллов РЬВг 2 при низких
температурах создает в них на первоначальной стадии парамагнитные
центры РЬ+. Ионы свинца РЬ+, расположенные рядом с дислокациями
в решетке, могут быть локальными центрами излучения [7 ]. Мы счи-
таем, что красная люминесценция, наблюдаемая в слоях РЬВг2 , также
является свечением собственных дефектов решетки. В пользу предполо-
жения, что центр свечения заряжен, служит следующий эксперимен-
тальный факт. При понижении температуры максимум красной люми-
несценции, возбуждаемой в области экситонного поглощения, значи-
тельно смещается. Наличие большого температурного смещения указы-
вает на сильное экситон-фононное взаимодействие. Согласно работе
[B ], для ряда щелочногалоидных кристаллов константа экситон-фонон-

256 В. Плеханов, Е. Михайловская, М. Костышин, В. Шарый

VIфл == Cl йозб.)



ной связи при взаимодействии экситонов с заряженной примесью зна-
чительно больше, чем при взаимодействии с нейтральной примесью.
Аналогичная ситуация может иметь место и в РЬВг 2 ,

поскольку в этом
соединении преобладает ионный характер связи.
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V. PLEHHANOV, J. MIHИAILOVSKAJА. М. KOSTÕSIK, V. SARÕI

РЬВг 2 PUNASEST FOTOLUMINESTS ENTS IST

Uuriti Pbßr 2 -kihtide ja -kristallide punase lumimestsentsi spektrit. Tuvastati, et punane
kiirgus saavutab suurima efektiivsuse Pbßr2 eksitonneeldumise piirkonnas. Määrati selle
kiirguse termilise kustumise aktivatsioonienergiad Pbßr 2 -kihtides ja -kristallides. Oleta-
takse, et Pbßr2 -kihtide ja -kristallide punase luminestsentsi tsentriteks on ioonid Pb+.

V. PLEKHANOV. E. MIKHAILOVSKAYA, M. KOSTYSHIK, B. SHARY
INVESTIGATION OF RED LUMINESCENCE OF Pbßr2

Pbßr2 single crystal and thin film show a red luminescence under u. v. excitation
at a temperature below 200° C. The excitation and emission spectra of the red emission
have been measured. The red emission is preferentially excited in the low energy region
of the absorption spectrum, i. e. in the region of the cation exciton absorption band.
The red luminescence at a low temperature is tentatively attributed to the excitation
and radiative decay of the Pb+ center created by u. v. irradiation.
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	Рис. 3. СФР-граммы развития скользящего разряда на поверхности раствора NH4CI (U =2B кв, С = 1,2 мкф, Греакт. = 130 мм, V 2,5 млн. кадров/сек): а раствор 0,1%-ной концентрации {у = 0,24 сим/м)-, б раствор 3%-ной концентрации (Y = 6,0 сим/м).�⌔䣽ఒ耀␔胿⌔��␔考␔棾ఒ�␔�␔㣸ఒ쀈␔쀅␔㠁ഒ쀆␔�␔적ഒ耍␔而␔죸ఒ�␔쀍␔堂ഒ
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	Рис. 1. Блок-схема экспериментальной установки 1 источник высокого напряжения обеих полярностей, 2 блок управления и синхронизации, 3 электронный осциллограф, 4 генератор стандартных сигналов, 5 делитель напряжения, 6 шунт, 7 реактор, 8 зеркало, 9 сверхскоростная фоторегистрирующая установка.�〮〰‷⸶㔠㔴⸷㈠㘰㐮〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮㠱‰⸰〠〮〰‸⸲㈠㘵⸸㔠㘰㐮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〰ㄴ〰ㅣ〰ㅡ〰ㄷ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〷‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㠵⸷㈠㘰㌮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昴〲晦〲昵〳〴㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘱‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㤮㈸‶〳⸸㔠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㉦㈰㌰戰㉦㘰㉦㔰㉦㤰㉦攰㉦㘰㉦攰㌰挾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸱㐠〮〰‰⸰〠㜮㘵‱㘰⸰〠㘰㌮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昵〲昳〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㘮㠹‰⸰〠〮〰‷⸰㤠ㄷ㤮〰‶〴⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦㘰〱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸸㠠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㠮㜲‵㤵⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㉦㘰㌰㘰㉦昰㉦㔰㌱〰㌰愰㉦㤰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸵㘠〮〰‰⸰〠㜮〹‶㠮〰‵㤶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㤰㉦㠾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸸ㄠ〮〰‰⸰〠㠮㈲‸㈮㠵‵㤶⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰〱㐰〱挰〱愰〱㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸳㤠〮〰‰⸰〠㜮㘵‱〵⸰〠㔹㔮㠵⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昴〲晦〲昵〲昱㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤷‰⸰〠〮〰‷⸳㜠ㄲ㠮〰‵㤵⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㈰㉦挰㉦㤰㉦㠰㉦戰㉦㤰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ⸰㌠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㘴⸰〠㔹㔮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲昶〲昷〲昵〳〴㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘵‰⸰〠〮〰‸⸷㤠ㄹ⸰〠㔸㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲〲晦〲昲〲晦〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〷‰⸰〠〮〰‷⸰㤠㐶⸰〠㔸㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〳〲昶〲晤〳っ〰ㄱ㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〵‰⸰〠〮〰‸⸵〠㈸⸲㠠㔷㔮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲攰〳〱〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜴‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㔲⸰〠㔷㘮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹〲昸〳〴〳〸〲昶〲晥〲昹〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘱‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㤵⸰〠㔷㔮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〰〳〱〲晦〲昲〲晣〲昶〲晤〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤹‰⸰〠〮〰‷⸰㤠ㄳ㜮〰‵㜷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰㈰㉦㌰㌱〰㉦㠰㉦㉦攰㉦攰㌰挰㌰㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名ਸ਼⸰〠〮〰‰⸰〠㜮〹‱㠷⸰〠㔷㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〲㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤹‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄹ⸰〠㔶㠮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲搲〲昱〲晣〳〳〲昹〲晡〳〲〲晢〲昹〲晤㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮ㄱ‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㜴⸰〠㔶㜮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲晤〲晦〳〱〲昶〲晤〰て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜲‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄱ〮㈸‵㘷⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦昰㌰㈰㉦攰㉦昰㉦㌰㉦攰㉦昰㉦㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸹㐠〮〰‰⸰〠㤮〷‱㔳⸰〠㔶㜮㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昳〲晥〲昹〲晤〲昱〲晥〲昹〲昶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜶‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄹ⸰〠㔵㤮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〴〲昵〲昶〲晣〳〲昶〳〳〳〲〳㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㜷‰⸰〠〮〰‷⸹㐠㘴⸰〠㔵㤮㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〴〳〳〲晦〳〸〲晥〲昶〲晥〲昹〳て㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㤹‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄱㄮ㜲‵㔹⸷〠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㐰㌰㉦㉦攰㉦㤰㌰㠰㉦攰㌰挰㌰㘾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸸㤠〮〰‰⸰〠㠮㜹‱㔹⸰〠㔵㠮㤸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〴〳〲〲晣〲晦〲昳〲昹〲晡㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘴‰⸰〠〮〰‷⸹㐠ㄹ⸰〠㔵ㄮ㜰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〵〲昹〲昸〲昹〳〸〲昶〳〲〲晢〲昹〳〶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮ㄴ‰⸰〠〮〰‷⸶㔠㘸⸰〠㔵ㄮ〰⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昹㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮ㄳ‰⸰〠〮〰‹⸰㜠㜷⸰〠㔵ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〳〶〲昹〲晤〲昹〳〸〲昶〳〲〲晢〲昹〳〶㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㠮〱‰⸰〠〮〰‸⸲㈠ㄲ㘮〰‵㔱⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㌰〰㉦昰㉦挰㉦㘰㉦愾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸰㤠〮〰‰⸰〠㜮〹‱㔳⸰〠㔵ㄮ㈸⁔洍ਲ਼⁔爍਼〲昶〲昴〲晦㸠呪ഊ䕔ഊ儍ੱഊ䉔ഊ㜮㘰‰⸰〠〮〰‹⸰㜠ㄶ㤮〰‵㔱⸲㠠呭ഊ㌠呲ഊ㰰㉦㉦戰㉦㌰㉦〱〾⁔樍名ੑഊ焍ੂ名⸵㌠〮〰‰⸰〠㜮㤴‱㤮〰‵㐲⸷
	Untitled���〴㐰屵〴㌵屵〴㌴屵〴㍡屵〴㍥屵〴㌷屵〴㌵屵〴㍣屵〴㌵屵〴㍢屵〴㑣屵〴㍤屵〴
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