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ПРИРОДА КРАСНОЙ ПОЛОСЫ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ
В GdS :Ag: CL

Сульфид кадмия, легированный серебром, обладает при
комнатной температуре ярко выраженной фотолюминесценцией
(ФЛ) в красной области спектра с положением максимума при
750 нм (к-полоса ФЛ). Многие работы указывают на неэлемен-
тарность к-полосы. Так, в Cl] показано, что CdS:Ag и CdStCL
обладают несколько отличающимися к -полосами, которые имеют
разную энергию активации температурного тушения. В работе
С2] показано, что сульфид кадмия в к-области имеет не-
сколько подполос с разными параметрами и разным характером
электрон-фононного взаимодействия. Это подтверждается и
другими работами СЗ-s], где в качестве разных моделей к-иеж*
тров предложены (Vcd Vs )^(AqcdVsf,(AqcdCls') и др. По данным Гурви-
ча Сб] в красной области ФЛ расположено и излучение "само-
активированного" (СА) центра -(VcdCl s )'. Это согласуется с
данными работ С7-9].

В некоторых работах делается попытка объяснить особен-
ности поведения ФЛ в красной области со сложной структурой
к-центра, который взаимодействует с соседними центрами до-
норного (D) и акцепторного (А) происхождения, образуя комп-
лекс в виде тримера D-А - К, см., например, СЮ].

Относительно большое число предложенных моделей
к-центра, а также различия в параметрах к-полосы ФЛ у раз-
ных авторов указывают на необходимость дальнейшего исследо-
вания в этом направлении.

В настоящей работе исследуется ФЛСбS:Ад:СI в красной
полосе в зависмости от условий приготовления материала и,
температуры измерения.
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Исходным материалом служил порошок CdS (БКО 028014 ТУ),
прошедший вакуумную сублимацию при 1073 К в течение 3 часов.
К полученному материалу добавляли водный раствор AgN0 3 .

Диффузию Ад в кристаллиты CdS проводили при 1073 К в тече-
ние 24 часов в потоке H 2S +Н 2 для удаления кислорода и
хлора. Легирование хлором проводили из фазы CdCt 2 * Леги-
рованные материалы подвергались термообработке при 1000-
1200 К, либо в двухзонных ампулах под разными давлениями
паров компонентов, см. С6II, либо в однозонных ампулах под
собственным давлением паров материала с последующим "мгно-
венным" охлаждением. Из полученных таким образом материалов
приготовляли образцы в виде наклеенных силикатным клеем на
медные диски порошковых слоев строго одинаковых размеров.
Образцы помещали в криостат, позволяющий изменять и поддер-
живать температуру от 80 до 400 К с точностью +1 К. ФЛ
возбуждали линией 365 нм ртутной лампы ДНИ-250 и измеряли
с помощью монохроматора SPM-2 и ФЭУ-83. Методом приту-
шенных наименьших квадратов СИ] из спектров ФЛ выделяли
к-полосу и определяли ее интенсивность, полуширину и поло-
жение максимума.

Рис, 1.
Зависимость положения максиму-
ма (а) и полуширины (5) к-по-
лосы ФЛ GdStAg:Cl от давления
паров кадмия при 80 К 1 - САд] =
= 3-10 18см" 3 , ГСП =5.10 15см“3 ,

2 - САД] = Шl9см" 3, ГСП =

= 3.10 см
, 3 - [Ад]= 10IЬсм ,

CCI3 =
3
.

Проведенные исследования показали,что параметры к-по-
лосы в значительной мере зависят от давления паров кадмия.
Это хорошо видно из рис, I, где приведены зависимости поло-
жения максимума и полуширины к-полосы при 80 К от давления
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паров кадмия для образцов,легированных разными концентрация-
ми серебра и хлора и прокаленных при температуре 1123 К. У
всех образцов наблюдаются резкие изменения в параметрах к-
-полосы. Такие изменения можно объяснить как переходы от од-
ной к-полосы к другой с резким изменением положения макси-
мума и полуширины. Для каждого образца можно выделить длин-
новолновую (к.,) и коротковолновую (Кг ) к-полосы,причем полу-
ширина полосы (К 2) намного превосходит полуширину полосы ПИ-
Нами было проделано несколько серий опытов для выяснения за-
висимостей параметров к-полос от концентрации серебра и хло-
ра. При повышении концентрации хлора положение максимумов Кг
и К2-полос смещается в сторону меньших энергий и полуширины
их уменьшаются. Некоторые изменения в параметрах к -полос
наблюдаются и при повышении концентрации серебра, однако
они намного меньше, чем изменения, вызванные хлором. Поэто-
му можно предположить, что наблюдаемые различия в парамет-
рах К<- и К 2 -полос разных образцов связаны с различной
концентрацией хлора.

Из рис. I видно, что если концентрация серебра больше
концентрации хлора, то к 2-полоса выделяется только при ма-
лых давлениях паров кадмия. В противоположном случае К 2-
полосу можно обнаружить при давлениях паров кадмия p cd <p MUH »

соответствующих избыточному давлению паров серы. Такое по-
ведение указывает на различную химическую природу центров
свечения, ответственных за К-и К 2-полосы ФЛ.

Наличие к-центров различной природы подтверждается и
измерениями температурной зависимости параметров к -полосы,
которые приведены на рис. 2, 3. На рис. 3 можно выделить
участки, где зависимость полуширины к-полосы от температу-
ры описывается в рамках модели конфигурационных координат
формулой 1/2W = W (0) [ coth(ln со/2кТ)] ,

где W(0) = Z(Zln2) 1/2 5V2 licAj - значение полуширины при Т= 0 К;
S - среднее число фононов, сопровождающих излучатель-

ный электронный переход;
Ьсо - энергия "эффективного" фонона возбужденного состо-

яния.
Вычисленные значения S,fuo для к -центров приведены в табли-
це. Характер зависимости параметров к-полосы от темпера-



Рис. 2. Зависимость положения максимума к-полосы ФЛ CdSt Ag; G 1 от
температуры 1 - САд! = ЗЛO* Bсм 3

,
ССl] = 3 , =

= 2,5Л04 Па,2 - [Ад] = 3’l0 18см" 3 , СОП = б-10 15см“ 3, Pcd =
4,6*103 Па, 3 - САдl= ЗЛol?см“ 3 , CCI3 = 4,7Л0 18см“ 3 = Рмин<

Рис, 3.
Зависимость полуширины к-полосы
ФЛ OdS.*Ag:CI от температуры.
(Обозначение образцов см, рис.2).

туры у образца I (рис. 2,3) при 80-124 К и 230-330 К сви-
детельствует о переходе от одной к-полосы к другой с пе-
рераспределением интенсивности, поскольку в суммарной ин-
тенсивности к-полосы не наблюдается изменений в этих об-
ластях температур. Это дает возможность вычислить энергии
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Таблица
Параметры -<-полос ФЛ CdS : Ад •• CL при Т = 150 К

h-V max W W(O) Inoj
Полоса эВ эВ эВ эВ S

Ki 1,662 0,253 0,228 0,0305 10,1
к 2 1,717 0,354 0,350 0,0612 5,9
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активации для этих переходов. Для переходов К,— К2 и К г—К,
получаются энергии активации 0,06 эВ и 0,64 эВ соответствен-*
но. Такие переходы можно представить как туннелирование но-
сителей заряда между центрами с преодолением определенного
барьера. Очевидно, что такие туннельные переходы носителей
между центрами возможны только при относительно близком
расположении этих центров, что указывает на сложную комп-
лексную природу к-центра, в состав которого могут входить
атомы разных элементов.

Как видно из рис. 2,3, К2 -полоса проявляется наиболее
отчетливо в материалах, легированных при условии МАд» М СI
под избыточным давлением паров серы. С повышением давления
паров кадмия относительная доля «г-полосы уменьшается. Ха-
рактерно, что при легировании в условиях N CL >; МДд под собст-
венным давлением паров компонентов наблюдается только поло-
са К, (см. рис. 2,3).

Полученные энергии "эффективных"фононов для К - и кг-
центров позволяют сделать некоторые выводы относительно от-
ношения масс этих центров. Так как в простейшей модели ко-
лебаний частота колеблющейся системы uj выражается

ш— \/к/т ,

где к - упругая постоянная;
m - масса системы,

то при постоянстве упругой постоянной отношение квадратов
"эффективных" частот колебаний центров должно равняться от-
ношению масс этих центров. По данным таблицы получается
nVmK2

= 4 ’ o3 *

На основе полученных результатов можно предположить,
что К,-центром является нейтральный комплекс (Aq cd CLs)* и
К 2-центром - комплекс (Vcd Cl s) , т.е. это СА-центр в сульфи-
де кадмия. Действительно в таком случае m (C /nK2=(MAg +Ma )/Mcl =
= 4,04, что хорошо согласуется с полученным выше результа-
том. Доминирование GA-полосы при малых давлениях паров кад-
мия при условии N u£ NAg согласуется с данными работ Ш2,
9]. Подтверждается выдвинутое в C133 предположение о не-
идентичной природе к -центров в сульфиде кадмия, легирован-
ном серебром или медью, так как комплекс типа CCu GcjCls0 х в
GdS :Си: 01 является центром, ответственным за излучение
в инфракрасной области спектра СI4Л. Аналогичный К, -центру
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комплекс типа (Cu ZnGls)* является 0-Си-центром в ZnS:Cu;CL
Q53.
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The Nature of Red-Band Photolumineacence In CdS:AgtCl

Abstract

The behaviour of red-band photoluminescence in de-
pendence on doping level (Ag and Cl concentrations) and
preparing conditions (annealing in Cd and S vapour) and
also the measuring temperature have been studied in
GdS:Ag:CI, It was possible to separate a long wavelength
(K^) and a short wavelength (K2 ) sub-bands for every
material the behaviour of which indicates to the different
nature of recombination centres. The fact is confirmed by
the temperature dependence on the red-band parameters. The
transition barriers for kLq —* k 2 (0.06 eV) and for k 2
(0.64 eV) are calculated. These transitions may be treated
as the tunneling of electrons between closely neighbouring
centres indicating to the complex nature of the red-band
photoluminescence centre. The may be identified
with the neutral defect of the CdS lattice as (AgCdols )

x

and the k O-center as Vм 01*.
Gd 3


