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Аннотация. Исследованы зависимости интенсивности антистоксовой люминесценции не‑
сенсибилизированных и сенсибилизированных органическим красителем микрокристаллов 
хлориодида серебра от дозы облучения их ультрафиолетом при температуре жидкого азота 
и величины потока длинноволнового возбуждающего излучения. Оценено значение квантово‑
го выхода процесса антистоксового возбуждения микрокристаллов. Показана возможность 
разработки элементов 3D оптической памяти с параметром считывания 25—100 мкс/пиксель.
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антистоксовое возбуждение люминесценции, хлориодид серебра, сульфиды цинка и кадмия.

ВВЕДЕНИЕ
Решение проблемы записи и  считывания ин‑

формации в элементах трёхмерной оптической 3D 
памяти даёт возможность значительно увеличить 
емкость оптического носителя информации [1—3]. 
В качестве сред для записи предложены различные 
фотохромные органические материалы [4—9]. За‑
пись информации в объёме оптического элемента 
осуществляется достаточно уверенно при исполь‑
зовании однофотонного и двухфотонного поглоще‑
ния светочувствительной средой [10—13]. Наи‑
более эффективное считывание этой информации 
осуществляется люминесцентным методом [4, 5, 
14]. Считывание записанной информации в этом 
случае требует, вообще говоря, возбуждение лю‑
минесценции коротковолновым излучением. По‑
этому при многократном считывании считываю‑
щий луч будет деструктивно действовать на запи‑
санную информацию и создавать нежелательный 
фон. Использование нелинейного двухфотонного 
возбуждения требует существование пороговых 
интенсивностей, при которых среда невосприим‑
чива к считывающему излучению [3, 7]. В работе 
[14] показано, что в  этом случае из-за малости 
коэффициента поглощения при двухфотонном воз‑
буждении интенсивность люминесценции снижена 

по сравнению с однофотонным, что является се‑
рьёзным недостатком, влияющим, в  конечном 
счёте, на эффективность работы устройства 3D 
памяти. В работе [15] предложено для записи оп‑
тической информации использовать многослойную 
галогенидосеребряную фотографическую эмуль‑
сию с последующим замещением серебряных ча‑
стиц, возникающих после проявления, люминес‑
цирующими органическими молекулами. При этом 
из-за сильного стоксового сдвига полосы люми‑
несценции относительно полосы поглощения воз‑
можно эффективное однофотонное возбуждение 
люминесценции без создания паразитного фона. 
Однако оптическая память в этом случае неревер‑
сивна и может быть применена лишь для архивной 
информации. В то же время ещё в работе [16] было 
показано, что под действием ультрафиолетового 
излучения при температуре жидкого азота в микро‑
кристаллах хлористого серебра проходят низкотем‑
пературные фотохимические процессы, в резуль‑
тате которых с малыми энергиями активации об‑
разуются неустойчивые центры, приводящие 
к снижению интенсивности стационарной люми‑
несценции («усталость люминесценции»). При 
температуре выше 140 К эти центры распадаются. 
Дальнейшие исследования [17] показали, что эти 
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центры представляют собой адсорбированные 
частицы серебра атомно-молекулярной дисперс‑
ности, имеющие электронные состояния в области 
энергии 1.6—2.0 эВ, и  могут быть обнаружены 
с помощью фотостимулированной вспышки лю‑
минесценции [17, 18]. А в работе [19] на этой ос‑
нове была предложена реверсивная запись и лю‑
минесцентное считывание оптической информа‑
ции, что было подробно исследовано в дальней‑
шем [20, 21]. Запись осуществлялась при темпе‑
ратурах 77—120 К при облучении микрокристал‑
лов ультрафиолетовым излучением с интенсивно‑
стью потока 1021 квант∙см–2∙с–1. При их прогреве 
до 300 К центры, несущие оптическую информа‑
цию, разрушались, что приводило к возможности 
новой записи. Хотя возбуждение вспышки люми‑
несценции проводится длинноволновым излуче‑
нием, для которого кристаллы галоидного серебра 
прозрачны, применение такого способа записи 
и считывания информации для элементов 3D па‑
мяти также затруднительно ввиду того, что для 
возникновения вспышки люминесценции необхо‑
димо проводить возбуждение микрокристаллов 
ультрафиолетовым светом, действующим деструк‑
тивно по отношению к записанной информации. 
Кроме того, применение микрокристаллов галоге‑
нидов серебра запись и хранение оптической ин‑
формации возможны лишь при низких температу‑
рах, что для практического использования пред‑
ложенного способа записи и считывания инфор‑
мации крайне неудобно. Поэтому в  работе [19] 
рассмотрена ещё одна возможность использование 
активированных медью микрокристаллов сульфи‑
да цинка, в которых под влиянием тех же потоков 
ультрафиолетового излучения при комнатных 
температурах идёт также фотохимический про‑
цесс, приводящий к формированию центров туше‑
ния люминесценции. На основании этого пред‑
ложен способ записи оптической информации 
в варианте негативного изображения. Формирую‑
щиеся при этом центры разрушаются при прогре‑
ве до 400 К, что можно использовать для стирания 
и повторной записи информации. Однако и этот 
способ записи оптической информации трудно 
применить для элементов 3D памяти в связи с тем, 
что возбуждение люминесценции при её считыва‑
нии также необходимо проводить коротковолно‑
вым излучением, которое может создавать пара‑
зитный фон.

Таким образом, существующие методы созда‑
ния оптических элементов 3D памяти не являются 
в полной мере эффективными. Основные проблемы 

в  их реализации проявляются при считывании. 
Чаще всего это связано с деструктивными свой‑
ствами считывающего луча. В тоже время суще‑
ствует возможность антистоксового возбуждения 
люминесценции длинноволновым излучением, для 
которого кристаллы галоидного серебра и сульфи‑
дов цинка и кадмия прозрачны [22]. В работах [23, 
24] было обнаружено, что центры, возникающие 
в кристаллах хлористого серебра с небольшой при‑
месью иода при низкотемпературном фотохимиче‑
ском процессе, участвуют в процессе антистоксо‑
вого возбуждения люминесценции, а в присутствии 
адсорбированных органических молекул сенсиби‑
лизаторов на порядок и больше увеличивают ин‑
тенсивность антистоксовой люминесценции. 
Другими словами, поскольку для антистоксового 
возбуждения люминесценции используется длин‑
новолновое излучение, для которого кристаллы 
галогенида серебра прозрачны, представляется 
возможным способ считывания информации. Од‑
нако в литературе не акцентировалось внимание 
на вид зависимости интенсивности антистоксовой 
люминесценции от величины светового потока за‑
писывающего и считывающего излучения, а также 
нет данных относительно возможной скорости 
считывания информации. Цель данной работы — 
заполнить этот пробел в исследованиях. Хотя, как 
видно из вышеизложенного, эти исследования 
следовало бы проводить для сульфидов кадмия 
и цинка, люминесцирующих при комнатной тем‑
пературе, в  качестве объёкта исследования был 
выбран хлориодид серебра в  виду того, что для 
этого вещества хорошо изучено явление сенсиби‑
лизации антистоксовского свечения молекулами 
органических красителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводились для микрокристал‑

лов AgCl0.95I0.05, полученных по стандартной мето‑
дике [25] сливания водных растворов KI, NaCl 
и AgNO3 в избытке ионов галогена при показателе 
содержания в растворе катионов pAg = 7. По дан‑
ным рентгеноструктурного анализа (диффракто‑
метр ДРОН‑8) получаемая кристаллическая фаза 
представляла собой твёрдый раствор замещения. 
Для измерений использовался автоматизированный 
спектрально-люминесцентный комплекс, в котором 
регистрация излучения осуществлялась по методу 
счёта фотонов с помощью фотоумножителя [26]. 
Образцы размещались в  вакуумном оптическом 
криостате, в  котором достигалось давление 
10–6 мм рт. ст. Исследования проводились при тем‑
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пературе 77 К. В  этих условиях образцы имели 
в полосе 515 нм интенсивную полосу люминесцен‑
ции с  близким к  единице квантовым выходом, 
возникающую по механизму Шена-Классенса [27]. 
Экспонирование образцов проводилось также при 
низкой температуре ультрафиолетовым излучени‑
ем ртутной лампы ДРК‑120, выделяемым свето‑
фильтрами УФС‑6 и СЗС‑22 (365 нм) при плот‑
ности потока 1016 квант/с·см2. Время экспозиции 
менялось от 1 до 1000 с. Возбуждение антистоксо‑
вой люминесценции (АСЛ) образцов в указанной 
полосе осуществлялось излучением лампы нака‑
ливания СИ400, прошедшим через монохроматор 
МДР‑23, с плотностью потока 1013—1015 квант/ с·см2 
с длиной волны 670 нм (~1.85 эВ). Для измерения 
численного значения плотности потока применял‑
ся фотодиод ФД7К, имеющий линейную ватт-
амперную характеристику в  данном интервале 
интенсивности. Выбранные значения плотностей 
потоков экспонирования образцов и возбуждения 
АСЛ давали возможность оценить величину воз‑
можного деструктивного влияния возбуждающего 
излучения. Счёт фотонов антистоксового излуче‑
ния осуществлялся в течение 0.01 с. Сенсибилиза‑
ция проводилась этанольным раствором красителя 
№ 5483 (соль 1.1’-диэтил‑2,2’-хиноцианина и 3,3’-
ди (γ-сульфапропила)-9 этил‑4,5-бензо‑4”,5’- 
[4”,5’’-диметилтиено-(2”,3”)]-тиатизокарбоциа
нинбитаина) при концентрации, равной 10–5 моль 
на 1 моль AgCl0.95I0.05. Эта концентрация обеспечи‑
вает высокий квантовый выход АСЛ, а адсорбция 
молекул осуществляется в виде мономеров [24].

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости интенсив‑
ности АСЛ, измеренной вблизи максимумов спек‑
тральных кривых АСЛ, для несенсибилизирован‑
ных и сенсибилизированных образцов микрокри‑
сталлов хлориодида серебра от времени их облу‑
чения ультрафиолетовым излучением при темпе‑
ратуре 77  К. Поскольку положение максимумов 
кривых заметно меняется для различных времён 
облучения [23, 28], длина волны 670 нм (һν ~ 1.85 эВ) 
для возбуждения была выбрана как наиболее близ‑
кая ко всем этим положениям. Эти зависимости 
для рассматриваемого временного диапазона ведут 
себя по-разному. Интенсивность АСЛ во втором 
случае значительно выше. Так, для 1 с облучения 
сенсибилизированные образцы интенсивность 
АСЛ превышает более чем в тридцать раз интенсив‑
ность свечения несенсибилизированных.

Рис.  1. Зависимости интенсивности антистоксовой 
люминесценции для несенсибилизированных (кривая 
1) и сенсибилизированных (кривая 2) образцов микро‑
кристаллов хлориодида серебра от времени их облуче‑
ния ультрафиолетовым излучением (1016кв/см2∙с) при 
температуре 77 К. Возбуждение осуществлялось кван‑
тами излучения, равными 1.85 эВ. Оцифровка ординаты 

слева соответствует кривой 1, справа — кривой 2

Для решения вопроса о возможности исполь‑
зования антистоксового возбуждения люминесцен‑
ции важно знать, сколько квантов света может из‑
лучаться с каждого пикселя памяти при считывании 
информации. Для этого изучалась зависимость 
числа квантов антистоксовой люминесценции 
микрокристаллов от количества возбуждающих 
квантов, падающих на образец (рис. 2).

Видно, что полученные зависимости для сен‑
сибилизированных и  несенсибилизированных 
микрокристаллов являются сверхлинейными. Это 
соответствует двухквантовости процесса антисток‑
сового возбуждения. Следует обратить внимание 
на то, что интенсивность возбуждающего излуче‑
ния на два порядка меньше по сравнению с запи‑
сывающим ультрафиолетовым излучением. Специ‑
альная проверка, заключающаяся в многократном 
и длительном возбуждении антистоксовой люми‑
несценции исследуемых образцов, не привела 
к заметному изменению интенсивности свечения. 
Значения числа импульсов антистоксового излуче‑
ния для сенсибилизированных и несенсибилизи‑
рованных микрокристаллов, измеряемых за 0.01 с 
при возбуждении потоком 6∙1015 квант/с·см2, раз‑
личаются практически на порядок и  достигают 
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величин 2.7∙104 и 2.5∙105 соответственно. Апертура 
оптической системы, собирающей свет с образца 
в  щель спектрального прибора, не превышала 
4∙10–3 рад. Коэффициент пропускания монохрома‑
тора МДР‑23 в условиях эксперимента составлял 
0.5. Учитывая приведенные данные и  принимая 
коэффициент конверсии фотоумножителя равным 
0.1, можно оценить квантовый выход процесса 
антистоксового возбуждения исследуемых микро‑
кристаллов AgCl0.95I0.05, который оказался равным 
~ 10–3. Если считать площадь одного пикселя рав‑
ным площади микрокристалла (~ 1 мкм2), то оцен‑
ка величины числа фотонов с учётом приведённых 
данных уверенное фиксирование сигнала (около 
10 импульсов) можно осуществить за время 25—
100 микросекунд. Это характеризует быстродей‑
ствие процесса считывания информации с помо‑
щью антистоксового возбуждения люминесценции 
для исследуемого материала оптической памяти.

Рис. 2. Зависимость числа квантов антистоксовой лю‑
минесценции для несенсибилизированных (кривая 1) 
и сенсибилизированных (кривая 2) образцов микрокри‑
сталлов хлориодида серебра от количества возбуждаю‑
щих квантов излучения (энергия квантов 1.85 эВ). 
Оцифровка ординаты слева соответствует кривой 1, 

справа — кривой 2

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, исследование зависимости 

величины интенсивности люминесценции хлори‑
одосеребряных микрокристаллов от времени их 
облучения ультрафиолетовым излучением при 
антистоксовом возбуждении, а также числа кван‑
тов антистоксового свечения от интенсивности 
возбуждающего длинноволнового излучения по‑
казало принципиальную возможность разработки 

элементов оптической 3D памяти с люминесцент‑
ным считыванием. Квантовый выход процесса 
считывания равен 10–3. Время считывания одного 
пикселя записи составляет 25—100 микросекунд. 
Запись и считывание информации на исследован‑
ном материале происходит при низких температу‑
рах. Повышение температуры записи и считыва‑
ния возможно при переходе к  сульфиду цинка 
и кадмия. Необходимые исследования антисток‑
сового возбуждения люминесценции проведены 
[29, 30]. Важно обратить внимание на то, что ад‑
сорбированные атомы серебра на поверхности 
сульфида цинка и кадмия в совокупности с моле‑
кулами красителей образуют центры, участвую‑
щие в антистоксовом возбуждении [31]. Повыше‑
ние скорости считывания в этом случае может быть 
осуществлено увеличением квантового выхода 
процесса возбуждения антистоксового свечения, 
что возможно при различных обработках поверх‑
ности кристаллов [32].
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Abstract. Application optical 3D memories considerably increase capacity of a data carrier [1—3]. 
Photochrom organic materials enable to carry out record of the information at use of one-photon and 
two-photon absorption by the photosensitive environment [4—13]. The most effective reading of 
this information is carried out by a luminescent method [4, 5, 14]. However at one-photon excitation 
the reading out beam destructively acts on the written down information while two-photon excitation 
is ineffective because of small intensity of a luminescence [14]. Application of replacement of the 
silver centers in silver halide layers by luminescent molecules with a high level of a quantum output 
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probably for irreversible optical memory [15]. Reversible records and reading can be reached if the 
low-temperature photochemical process and flash of a luminescence or effect of suppression of a 
luminescence be used [16—21]. For this purpose crystals of sulfide of zinc and the cadmium lumi‑
nescent at a room temperature can be used. But also in this case it is inevitable the information de‑
struction since before stimulation of flash or for supervision of suppression it is necessary to illumi‑
nate samples with ultra-violet radiation. The antistocs excitation of a luminescence allows to lower 
effect of images destruction [22], and the adsorbed molecules of some organic molecules increase 
intensity of antistocs luminescence (ASL) [23, 24]. The purpose of the given work was research of 
dependence of antistocs luminescence intensity and an estimation of speed of process of reading of 
the written down information.
Microcrystals AgCl0.95I0.05 received by a standard technique [25] was investigated. Creation of the 
centers participating at antistocs excitation of crystals was carried out by ultra-violet radiation. Ex‑
citation ASL was carried out by radiation of a filament lamp after a passage through the monochro‑
mator. The density of a stream made 1013—1015 quantum/sec∙ sm2. The wave length is 670 nanome‑
ters (~1.85 eV). Intensity of a luminescence was measured by a method of the account of photons 
[26, 27] in a strip of 515 nanometers. All researches were carried out in vacuum cryostat at pressure 
of 10–6 mm hg and to temperature 77 K. The sensibilization was carried out by an ethanol solution 
of dye 5483 at the concentration equal 10–5 mol on 1 mol of AgCl0.95I0.05 which molecules are adsorbed 
in the form of a monomer [24].
On fig. 1 it is visible, that ASL intensity measured near to maxima of spectral curves for sensitized 
and unsensitized samples of AgCl0.95I0.05 microcrystals at an exposition in 1 sec differs in thirty times. 
Dependence of number of quantums antistocs luminescence from number of exciting quantums is 
superlinear (fig. 2). The number of antistocs radiations impulses for sensitized and unsensitized 
microcrystals measured for 0.01с at excitation by a stream 6∙1015 quantum/sec∙ sm2 reaches sizes 
2.7∙104 and 2.5∙105 accordingly.
The account of the aperture of optical system, transition factor of monochromator and conversion of 
the photo multiplier resulted in size of a quantum output of process antistocs excitation which has 
appeared equal 10–3. It has led to an estimation of time of fixing of the signal consisting of 10 im‑
pulses from the area 1 мкм2 which has appeared equal 25 — to 100 micro seconds. It characterizes 
speed of process of reading of the information in a considered way.
Thus, research of dependence of size of intensity of luminescence silver chloriodide microcrystals 
from time of their irradiation ultra-violet radiation at antistocs excitation has shown a basic oppor‑
tunity of development of elements optical 3D memory with luminescent reading. The rise of temper‑
ature of records and reading is possible at transition to sulfides of zinc and cadmium [29—31]. Increase 
of speed of reading in this case can be carried out by increase in a quantum output of process of 
excitation antistocs luminescence that is possible at various treatments of a crystals surface [32].

Keywords: 3D optical memory, the low-temperature photochemical process, the antistocs excitation 
of a luminescence, silver chloriodide, sulfides of zinc and cadmium.
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