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Механізм антистоксової люмінесценції мікрокристалів AgHal,  

сенсибілізованих барвником  
 

Експериментально обґрунтовано та уточнено двоквантово-ступінчастий механізм 
низькотемпературної (T = 77 K) антистоксової люмінесценції (λmax ≈ 560 нм) емульсій-
них мікрокристалів AgBrI (ЕМК), сенсибілізованих барвником (ЕМК-Бр), викликаної фо-
тозбудженням J-агрегату барвника (Бр) (λ = 670–700 нм). Згідно з цим механізмом, ене-
ргія фотозбудження від Бр передається до AgBrI через срібні центри атомно-молеку-
лярного ступеня дисперсності (АМСД). Встановлено, що за антистоксову люмінесцен-
цію ЕМК-Бр відповідальна рекомбінація вільних нерівноважних електронів, дозбудже-
них у зону провідності (ЗП) AgBrI із срібних центрів АМСД, з дірками, локалізованими 
на парних йодних центрах (ПЙЦ) у забороненій зоні (ЗЗ) AgBrI. В той же час, рекомбі-
нація електронів, локалізованих на срібних центрах АМСД, з дірками, що знаходяться 
на ПЙЦ, відповідає за стоксову люмінесценцію в смузі з λ ≈ 720–800 нм. Рекомбінація 
таких же електронів з вільними дірками у ВЗ AgBrI відбувається безвипромінювально, 
що зумовлює виникнення ефекту «втоми люмінесценції» антистоксової смуги. 

Ключові слова: мікрокристали галогенідів срібла, сенсибілізація барвниками, низько-
температурна люмінесценція, антистоксова люмінесценція, локальні центри захоп-
лення носіїв, процеси генерації-рекомбінації. 

 
 
Вступ. Механізм передачі енергії фотозбудження від Бр-сенсибілізатора га-

логеніду срібла (AgHal) досі залишається остаточно не з'ясованим, а запропоно-
вані моделі не можуть претендувати на вичерпне пояснення всієї сукупності на-
явних експериментальних фактів. 

Одним із експериментальних методів, що дозволяють досліджувати елект-
ронно-діркові процеси, зумовлені спектральною сенсибілізацією, є виникнення 
в ЕМК AgHal низькотемпературної (T = 4.2 – 77 K) антистоксової люмінесценції. 
Вперше антистоксова люмінесценція AgHal, обумовлена Бр, була зареєстрована 
в роботах [1–3]. Пропоновані механізми [4,5] виникнення антистоксової люміне-
сценції, що спостерігалась в [1–3], неоднозначні і носять вельми загальний хара-
ктер. Так, у [4] розглядається вид кооперативної люмінесценції, при якому один 
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квант антистоксової люмінесценції виникає при поглинанні двох квантів світла 
молекулами Бр, адсорбованими на різних дефектах поверхні ЕМК AgHal. Різ-
ність умов адсорбції обумовлює відмінність набору енергетичних рівнів у різних 
молекул. Поглинання світла одними молекулами Бр призводить до утворення 
електронів у ЗП і катіон-радикалу Бр+, а при поглинанні світла іншими молеку-
лами виникають дірки у ВЗ та аніон-радикали Бр–. Подальша доля заряджених 
радикалів Бр+ та Бр– у роботі не обговорюється. 

Автори роботи [5] розвивають уявлення про двофотонно-ступінчастий ме-
ханізм антистоксової люмінесценції, при якому одна фотозбуджена молекула Бр 
відновлює іон срібла до атома. Утворений при цьому іон-радикал барвника Бр+ 
віддає дірку у ВЗ, а інша молекула Бр передає свою енергію збудження знов утво-
реному атому срібла, з переходом електрона в ЗП AgHal. Проте, як саме енергія 
збудження Бр передається атому срібла, у роботах не уточнюється, і це питання 
залишається відкритим. 

Відсутність надійних знань щодо механізму виникнення антистоксової лю-
мінесценції ускладнює інтерпретацію експериментальних результатів і не дає 
можливості оцінити роль та ефективність Бр при використанні його для різних 
практичних застосувань [6–12]. 

Все вищесказане і стало підставою для проведення цього дослідження, ме-
тою якого є побудова моделі електронно-діркових переходів, яка становитиме 
надійну основу при інтерпретації експериментальних спостережень антистоксо-
вої люмінесценції ЕМК-Бр. 

 
Приготування зразків та експериментальні результати. Описані в роботі 

низькотемпературні (Т = 77 К) люмінесцентні дослідження були виконані за 
умови, що тривалість збудження зразків і тривалість реєстрації їх люмінесценції 
однакові і становлять 10–4 с, проміжок часу між закінченням опромінення та ре-
єстрацією світіння (темновий інтервал) становив 1.1×10–3 с на частоті модуляції 
400 Гц. 

Об'єктом люмінесцентних досліджень було обрано однорідні кубічні ЕМК 
AgBrI (3 моль% AgI), отримані в середовищі полівінілового спирту (ПВС) або 
желатини методом контрольованої двостру-
меневої емульсифікації. Контроль огранки 
та розмірів синтезованих ЕМК здійснювався 
за допомогою електронного мікроскопа 
типу УМВ-100К при спостереженні їх вугі-
льних реплік, відтінених платиною. Типова 
електронно-мікроскопічна фотографія ЕМК 
AgBrI кубічної огранки показана на рис. 1. 
За нашими даними, середній розмір ЕМК в 
емульсіях становив d ≈ 0.25 мкм. 

Після синтезу вміст іонів срібла в ему-
льсії доводився до pBr = 3 та pBr = 7. Спект-
ральна сенсибілізація ЕМК AgBrI здійсню-
валась: 

 
Рис. 1. Електронно-мікроскопі-
чна фотографія вугільно-плати-
нових реплік кубічних (d = 0.25 
мкм) ЕМК AgBrI на желатині 
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1) аніонним J-агрегуючим панхроматичним барвником − піридиновою сіллю 
3,3'-ди-γ-сульфопропіл-9-етил-4,5,4',5'-дибензокарбоціанінбетаїна з концентра-
цією СБр = 10-4 моль Бр / моль AgBr; 

2) катіонним J-агрегуючим барвником − 3,3',9-тріетил-5,5'-дифенілоксакар-
боціаніннітратом з концентрацією СБр = 10-4 моль Бр / моль AgBr. 

Стандартний шлях збудження низькотемпературної (Т = 77 К) люмінесцен-
ції ЕМК AgBrI полягає в опроміненні світлом з краю смуги власного поглинання 
(СВП) ЕМК з довжиною хвилі λ = 450–470 нм. Але відомо [13–15], що в ЕМК, 
спектрально-сенсибілізованих або аніонним Бр, або катіонним Бр (ЕМК-Бр) як у 
желатині, так і в ПВС, з’являються додаткові канали збудження і керування лю-
мінесцентними процесами. Так, за концентрації СБр ≥ 10–4 виникають полімоле-
кулярні форми Бр (так звані J-агрегати), що адсорбуються на поверхнях ЕМК і 
формують додаткові центри локалізації електронів чи дірок; зокрема, вони при-
зводять до виникнення смуги поглинання в інтервалі λ = 670–700 нм. 

При збудженні таких ЕМК світлом з СВП, виникає характерна «зелена» лю-
мінесценція з λmax = 550–570 нм та слабко виражена смуга світіння з λ = 750–800 
нм, обумовлені наявністю домішкових йодних центрів у сусідніх вузлах криста-
лічної ґратки (рис. 2, крива 1). В подальшому викладі цей процес використову-
ється як «базовий», що служить основою для порівняльного аналізу люмінесце-
нції, викликаної іншими варіантами збудження, наприклад, світлом зі смуги по-
глинання J-агрегатів Бр (ПАБр), і на рисунках його характеристики представля-
ються кривими з заливкою.  

Обидва канали мають стоксів характер; виникнення кванта зеленої люмінес-
ценції при цьому може бути описано схемою [16] 

AgBrI + ℎνзб(λ =  450 − 470 нм)  ⟶  𝑒 + 𝑝;

IିIି + 𝑒 + 𝑝 →  IିI଴ + 𝑒 →  IିIି + ℎνлюм(λ =  540 − 570 нм ),
 

 
Рис. 2. Спектри низькотемпературної люмінесценції (1, 2) та спектри збу-
дження люмінесценції (1', 2') ЕМК-Бр при pBr = 3. Спектри люмінесценції за-
писані при збудженні світлом з λ = 470 нм (крива 1) і λ = 690 нм (крива 2). 
Спектри збудження записані для люмінесценції з λ = 560 нм (крива 1') та λ = 
800 нм (крива 2'). 
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де IିIି позначає ПЙЦ, в якому іони йоду розташовані в сусідніх вузлах криста-
лічної ґратки, e – електрон, p – дірка. За світіння з λ = 750–800 нм відповідає 
тунельна рекомбінація електронів, локалізованих на срібних центрах АМСД, з 
дірками, що знаходяться на ПЙЦ, а також рекомбінація локалізованих електро-
нів з вільними дірками, що знаходяться у ВЗ ЕМК AgBrI. 

При збудженні світлом з λ = 670–700 нм, що відповідає смузі ПАБр, у спек-
трі люмінесценції ЕМК-Бр знову спостерігається смуга зеленої люмінесценції з 
λmax = 550–570 нм. Тепер вона є антистоксовою і має помітно меншу інтенсив-
ність, ніж при збудженні світлом СВП, зате стоксова люмінесценція виражена 
більш яскраво, а її спектр поширюється у довгохвильовий бік до λ = 750–850 нм 
(обидві смуги описуються кривою 2, рис. 2). Слід звернути увагу на те, що в спе-
ктрі збудження світіння з λ = 800 нм, крім смуг в області СВП ЕМК AgBrI (λ = 
450–470 нм) та ПАБр (λ = 670–700 нм) (рис. 2, крива 1'), наявна смуга, характерна 
для поглинання молекулярного Бр λ = 630 нм (рис. 2, крива 2'). 

При підвищенні вмісту іонів срібла в ЕМК AgBrI до pBr = 7 можна відзна-
чити, що в цілому спектральне положення смуг післясвітіння та його збудження 
залишаються без змін, але суттєво змінюється відносна інтенсивність антисток-
сової та стоксової компонент при збудженні післясвітіння в області ПАБр: перша 
зростає, тоді як друга істотно зменшується (рис. 3, криві 2, 1'). 

Результати досліджень спектрів збудження світіння з λmax = 540–570 нм як 
при стоксовому (λ = 450–470 нм), так і при антистоксовому (λ = 670–700 нм) 
збудженні при різних температурах представлені на рис. 4. Як видно, хід темпе-
ратурної залежності інтенсивності світіння («температурного гасіння»), в обох 
випадках в цілому однаковий (рис. 4А, криві 1' – 4') і характеризується двома 
ділянками (рис. 4B, криві 1, 2). В області температур 77 < Т < 90 К енергія акти-
вації «температурного гасіння» становить 0.15 – 0.16 еВ, що збігається з енергією 
переміщення міжвузлових іонів срібла, а при температурах Т > 90 К енергія ак-
тивації становить 0.24 еВ. 

 
Рис. 3. Спектри низькотемпературної люмінесценції (1, 2) та спектри збудження 
люмінесценції (1', 2') ЕМК-Бр при pBr = 7. Спектри люмінесценції записані при 
збудженні світлом з λ = 470 нм (крива 1) і λ = 690 нм (крива 2). Спектри збудження 
записані для люмінесценції з λ = 560 нм (крива 1') та λ = 750 нм (крива 2'). 
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Після проведення циклу температурного гасіння та при повторному охоло-
дженні зразка до Т = 77 К (за незмінності всіх інших умов експерименту) у лю-
мінесценції спостерігаються наступні зміни: при збудженні світлом як СВП 
ЕМК-Бр (λ = 450–470 нм), так і ПАБр (λmax = 670–700 нм) інтенсивність зеленої 
люмінесценції з λmax = 550–570 нм знижується, а світіння в довгохвильовій діля-
нці з λmax ≈ 750 нм, яке у початковому зразку було слабко виражене, збільшу-
ється. 

Для детального вивчення електронно-діркових рекомбінаційних процесів, 
відповідальних за люмінесценцію ЕМК-Бр, крім спектрів люмінесценції та збу-
дження люмінесценції, проводилася реєстрація кінетики наростання люмінесце-
нції для різних довжин хвиль світіння, збудження, pBr та при додатковому підс-
вічуванні інфрачервоним (ІЧ) випромінюванням різних довжин хвиль, отрима-
ним від світла ксенонової лампи, що пройшло через подвійний монохроматор 
ДМР-4 (рис. 5). 

Головні особливості кінетики наростання люмінесценції з λmax = 550 – 
570 нм виглядають таким чином: 

- після увімкнення збуджуючого світла для кривих (a), (c) – (e) зростання 
інтенсивності люмінесценції відбувається монотонно від нуля до певного 
стаціонарного рівня, який позначено на кривих як I; 

- для кривої (b) після увімкнення збуджуючого світла поява антистоксової 
люмінесценції характеризується досягненням максимального значення ін-
тенсивності, яка затим спадає, виходячи на стаціонарний рівень. Такий тип 
кінетики є досить типовим і в літературі звичайно називається «спалахо-
вим розгоранням», або ж «втомою люмінесценції» [17,18]; 
 

 
Рис. 4. (А) Залежність інтенсивності збудження люмінесценції смуги λ = 560 нм 
ЕМК-Бр при pBr = 7 від температури Т, К: 1' ‒ 82; 2' ‒ 84; 3' ‒ 85; 4' – 87). (В) 
Залежності логарифма інтенсивності післясвітіння смуги з λmax = 570 нм від обер-
неної температури при збудженні світлом з λ = 450 нм (крива 1 ‒ стоксове сві-
тіння) та 670 нм (крива 2 ‒ антистоксове світіння). 
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- в момент увімкнення додаткового ІЧ випромінювання, для всіх типів кіне-
тики (а) – (e) динаміка люмінесценції характеризується монотонним зни-
женням («гасінням») інтенсивності від I до іншого стаціонарного значення, 
позначеного на кривих (а) – (e) як I1. Залежність величини відносного га-
сіння I1/I від довжини хвилі ІЧ-підсвічування показана на рис. 6А, криві 1, 

 
 

Рис. 5. Спектри збудження і випромінювання (А) та кінетики наростання (В, С) 
інтенсивності люмінесценції ЕМК-Бр. Моменти увімкнення и вимкнення додат-
кового ІЧ випромінювання позначені стрілками. 
(А) Спектри інтенсивності люмінесценції при збудженні світлом з λ = 450 нм 
(крива 1) и λ = 690 нм (крива 2); спектр збудження записано для світіння з λ = 570 
нм (крива 1'); 
(В) Кінетики наростання інтенсивності люмінесценції з λ = 570 нм при збудженні 
світлом (a, c) λ = 470 нм, стоксова люмінесценція, і (b, d, e) з λ = 690 нм, антисто-
ксова люмінесценція. Кінетики (a, b) записані при pBr = 3, (c, d, e) – при pBr = 7. 
(C) Кінетики наростання інтенсивності люмінесценції з λ = 750 нм при збудженні 
світлом (f) з λ = 450 нм і (g) p λ = 690 нм; кінетики записані при pBr = 3. 
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2. Звідси випливає, що хід відносного «гасіння» люмінесценції (I1/I) з λmax 

= 550–570 нм, незалежно від довжини хвилі збудження, однаковий для всіх 
довжин хвиль ІЧ-підсвічування і характеризується монотонним спаданням 
при λІЧ  > 1000 нм; 

- вимкнення ІЧ випромінювання для всіх видів кінетики (a) – (d) призводить 
до монотонного повернення інтенсивності люмінесценції від I1 до стаціо-
нарного рівня I; 

- для кінетики (e) вимкнення ІЧ-підсвічування в спектральному діапазоні 
1050 – 1350 нм (0.92 – 1.18 еВ) веде до «спалахового розгорання» антисто-
ксової зеленої люмінесценції, в результаті чого її інтенсивність I2 після ви-
мкнення ІЧ перевищує стаціонарний рівень I, що спостерігався до початку 
ІЧ впливу. Залежність відносної величини I2/I антистоксової люмінесцен-
ції від довжини хвилі ІЧ-підсвічування показана на рис.6А, крива 3. 

У порівнянні зі стоксовим варіантом збудження світіння, можна відзначити 
такі риси антистоксової люмінесценції з с λmax = 540–570 нм; 

- «втома люмінесценції», спостережувана у ЕМК-Бр з pBr = 3 (рис. 5B, b), зі 
збільшенням вмісту іонів срібла до pBr = 7 зникає; 

- для ЕМК-Бр з pBr = 7, у досить вузькому спектральному діапазоні ІЧ-під-
свічування 1050 – 1350 нм (0,92 – 1,18 еВ), після вимикання ІЧ-підсвічу-
вання спостерігається «спалахове розгорання» антистоксової зеленої лю-
мінесценції (рис. 5B, e). 

У свою чергу, кінетики наростання стоксової люмінесценції з λmax = 750 нм, 
представлені на рис. 5С кривими (f), (g), характеризуються такими особливос-
тями: 

Рис. 6. (А) Залежності I1/I, I2/I для люмінесценції ЕМК-Бр з λmax = 570 нм при 
збудженні світлом з λ = 450 нм (крива 1) і λ = 670 нм (крива 2); для кривої 3 
пояснення в тексті.  
(В) Енергетична схема електронно-діркових переходів при збудженні люмінес-
ценції ЕМК-Бр: VB і CB – валентна зона і зона провідності ЕМК-Бр; довжини 
хвиль фотонів, пов’язані з переходами між рівнями, вказані в нанометрах. 
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- після включення збуджуючого світла зростання інтенсивності люмінесце-
нції йде монотонно від нуля до певного стаціонарного значення I незале-
жно від довжини хвилі збуджуючого світла; 

- для випадку збудження монохроматичним світлом СВП AgBrI з λ = 450 нм, 
у момент включення ІЧ-підсвічування спостерігається підвищення рівня 
інтенсивності люмінесценції до стаціонарного значення I' > I з незначним 
спалахом. При вимиканні ІЧ світла інтенсивність люмінесценції моно-
тонно повертається до початкового рівня I (рис. 5С, f); 

- при збудженні монохроматичним світлом зі смуги ПАБр і під дією ІЧ ви-
промінювання люмінесценція з λmax = 750 нм показує лише монотонне зни-
ження інтенсивності – «гасіння» (Рис. 5С, g). 

 
Обговорення результатів. Порівняння двох основних механізмів виник-

нення антистоксової люмінесценції, обумовленої збудженням J-агрегату Бр, з 
урахуванням отриманих експериментальних даних приводить до висновку, що 
переважним є двоквантово-ступінчастий механізм передачі фотозбудження від 
Бр до ЕМК. Цей висновок підтримується такими міркуваннями: 
1. Інтенсивність антистоксової люмінесценції EMК-Бр з λmax = 540–570 нм (при 

збудженні світлом з ПАБр) зростає зі збільшенням вмісту іонів срібла в ему-
льсії. Водночас інтенсивність стоксової люмінесценції тієї ж смуги (при збу-
дженні з СВП) за тих самих умов зменшується. Якщо виходити з механізму, 
за яким електрони та дірки, збуджені в Бр, безпосередньо передаються до ЗП 
і ВЗ AgHal, то в цьому випадку навряд чи слід очікувати різницю між сток-
совою та анти-стоксовою люмінесценцією в смузі з λmax = 540–570 нм при 
зміні вмісту іонів срібла в емульсії. На нашу думку, існуюча різниця у пове-
дінці стоксової та антистоксової люмінесценції свідчить на користь двосту-
пінчастого механізму антистоксової люмінесценції, при якому збудження від 
Бр спочатку передається до проміжного донорного центру, найімовірніше, 
утвореного атомами або іонами Ag, і лише після цього електрон або потрап-
ляє в ЗП AgHal, або тунельно рекомбінує з центрами світіння. 

2. Температурне «гасіння» стоксової та антистоксової зеленої люмінесценції ві-
дбувається практично однаково (рис. 4B). Для першої низькотемпературної 
ділянки температурного «гасіння» люмінесценції енергія активації процесу 
збігається з енергією, необхідною для руху міжвузельних іонів срібла Agi

+, 
які й забезпечують «гасіння». Цей механізм є досить очевидним для темпера-
турного «гасіння» стоксової та антистоксової люмінесценції, за умови, що 
антистоксова люмінесценція здійснюється за двоступінчастим механізмом. 
Спочатку електрон локалізується на проміжному срібному центрі АМСД, ро-
зташованому в ЗЗ ЕМК AgHal, а потім він «дозбуджується» у ЗП. Дірки ж від 
Бр безпосередньо потрапляють до ВЗ. Якщо для пояснення антистоксової лю-
мінесценції виходити з того факту, що електрони та дірки з різних молекул 
Бр потрапляють, відповідно, в ЗП та ВЗ EMК з утворенням на їх поверхні 
просторово розділених радикалів Бр– і Бр+, то для їх нейтралізації Бр– + Бр+ 
→ 2Бр0, природно, потрібна енергія активації, відмінна від енергії активації 
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руху іонів срібла. У цьому випадку температурне «гасіння» стоксового та ан-
тистоксового світіння має характеризуватися різними енергіями активації. 

3. Поява люмінесцентної смуги з λmax = 750 нм також свідчить на користь двос-
тупінчастого механізму антистоксової люмінесценції, згідно з яким збу-
дження від Бр передається на ЕМК через проміжні донорні центри срібної 
природи, з енергіями в ЗЗ EMК AgHal, які, до того ж, здатні еволюціонувати 
під впливом температури, утворюючи стабільні випромінювальні (обумов-
люють світіння з λ = 750 нм) центри рекомбинації. 
Отже, як випливає з вищезазначеного, антистоксова люмінесценція реалізу-

ється двоступінчастим механізмом, за яким збудження від Бр передається до 
ЕМК AgHal через проміжні донорні центри, енергетично розташовані в ЗЗ ЕМК. 
Природно припустити, що ці центри є кластерами Agn

+ (n ≥ 2), які утворюються 
під впливом збуджувального світла внаслідок утримання емульсії при підвище-
них температурах, коли міжвузлові іони Agi

+ достатньо рухливі [19]. Виходячи з 
цього припущення, електронно-діркові процеси, відповідальні за антистоксове 
зелене світіння та стоксове світіння з λmax = 750 нм, можна представити енерге-
тичною схемою, зображеною на рис. 6B, що включає низку електронно-діркових 
переходів для двох довжин хвиль фотозбудження. 
- При збудженні світлом СВП AgBrI з λ = 450–470 нм (перехід 1), в AgHal з'я-

вляються вільний електрон і дірка в ЗП і ВЗ відповідно. В подальшому, дірка 
локалізується на ПЙЦ і рекомбінує з вільним електроном із ЗП, що відповідає 
переходу 3 на схемі. Таким чином, стоксове світіння з λmax = 540–570 нм опи-
сується механізмом люмінесценції Шена–Клазенса. У випадку, коли фотое-
лектрон локалізується на срібному кластері, біля якого, як вважалося у робо-
тах [20,21], є ПЙЦ, то тунельна рекомбінація цього електрона з діркою, лока-
лізованою на ПЙЦ, призводить до люмінесценції в області λmax = 750 нм (пе-
рехід 5 на схемі, механізм люмінесценції Вільямса–Преннера). Однак реалі-
зація переходу 5 не виключає можливості рекомбінації електрона, локалізо-
ваного на срібному кластері, з вільною діркою із ВЗ (перехід 4 на рис. 6B). 
Більш того, цей перехід 4 є єдино можливим для електрона, локалізованого 
на срібному кластері, поруч із яким немає ПЙЦ (механізм Ламбе–Кліка). 

- При збудженні світлом зі смуги ПАБр (λ = 670–700 нм, перехід 2), згідно з 
двоквантово-ступінчастим механізмом антистоксової люмінесценції, на пер-
шому етапі відбувається передавання електрона з першого синглетного рівня 
(S1') збудженого J-агрегату Бр до сусіднього срібного кластера Ag2

+ (перехід 
8, рис. 6B) та його відновлення до Ag2

0. Потім, коли світло поглинається са-
мим срібним кластером Ag2

0 [21,22], електрон збуджується в ЗП (рис. 6B, пе-
рехід 6). J-агрегат Бр відновлюється, передаючи дірку з основного рівня S0 
до ВЗ AgHal. Локалізація дірки з ВЗ на парному йодному центрі та її реком-
бінація з електроном із ЗП спричиняє антистоксове світіння з λmax = 540–570 
нм (перехід 3 на схемі). Рекомбінація електрона, локалізованого срібним кла-
стером Ag2

0, та дірки з ВЗ або дірки, локалізованої на ПЙЦ, забезпечує канали 
рекомбінації, позначені на схемі переходами 4 і 5 відповідно. Один із цих 
переходів (що буде зрозуміло з подальшого розгляду) є радіаційним і відпо-
відає за люмінесценцію при λmax = 750 нм. 
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Тепер розглянемо інтерпретацію експериментальних результатів щодо кіне-
тики та впливу додаткового ІЧ-світла на люмінесценцію вищезгаданих смуг при 
збудженні світлом як з СВП ЕМК AgHal, так і з ПАБр. Той факт, що при збу-
дженні світлом з СВП вплив ІЧ-світла призводить до «гасіння» смуги зеленої 
люмінесценції та зростання люмінесценції з λ = 750 нм, свідчить, що ІЧ-світло 
не забезпечує збудження срібних центрів Agn

0 з переходом електронів з Agn
0-

центрів до ЗП. (В такому випадку слід було б очікувати протилежного ефекту – 
підсилення зеленої смуги люмінесценції та «гасіння» люмінесценції на λ = 750 
нм). Тому природно припустити, що ІЧ-випромінювання впливає на I–I0-центри, 
звільняючи з них дірки з переходом у ВЗ (рис. 6В, перехід 7). Такий процес при-
зводить до зменшення інтенсивності переходів 3 і 5 та до збільшення інтенсив-
ності переходу 4. Це дає підставу вважати, що відповідальним за люмінесценцію 
з λ = 750 нм є перехід 4. Звідси випливає також, що перехід 5 є безвипромінюва-
льним.  

На користь вищесказаного свідчать подальші аргументи. При збудженні сві-
тлом ПАБр в емульсії з малим вмістом срібла (pBr = 3) кінетика наростання ан-
тистоксової зеленої смуги демонструє «втому люмінесценції» (рис. 5, b). Це го-
ворить про існування «повільних центрів», які здійснюють процес рекомбінації, 
відповідальний за «втому» антистоксової люмінесценції. Природно припустити, 
що таким процесом при збудженні J-агрегатів Бр є перехід 5, час релаксації якого 
для встановлення стаціонарного значення довший, ніж для переходів 3 і 4. Часи 
релаксації процесів 3 і 4 мають бути порівнянними, оскільки обидва визнача-
ються загальним переходом фотозбудженого електрона в Бр від першого збудже-
ного синглетного рівня S1' J-агрегату до центру Ag2

+, який розташований на по-
верхні EMК AgHal (перехід 8). Перехід фотозбудженого електрона з рівня S1' J-
агрегату Бр до центру Ag2

+, поруч із яким розташований центр I–I0, найімовір-
ніше, потребує більш тривалого часу. Справді, як показали наші дослідження, 
темпи зростання антистоксової зеленої люмінесценції до квазістаціонарного зна-
чення (перехід 3), і люмінесценції на λ = 750 нм (перехід 4) практично збігаються. 

Як уже згадувалося, якщо люмінесценція збуджується світлом з СВП ЕМК 
AgHal, дія ІЧ-випромінювання призводить до «гасіння» антистоксової люмінес-
ценції та збільшення стоксової люмінесценції на λ = 750 нм. Якщо збудження 
здійснюється зі смуги ПАБр, то ІЧ-підсвічування призводить до «гасіння» обох 
зазначених смуг (рис. 5, кінетики (b, d, e, g)). Можливою причиною такої поведі-
нки може бути додатковий канал нерадіаційної рекомбінації, що виникає безпо-
середньо в Бр під впливом ІЧ-світла, наприклад, внаслідок взаємодії молекуляр-
них і полімолекулярних форм Бр [23]. Проте відповідь на це питання не є пред-
метом даного дослідження і потребує окремого аналізу. 

 
Висновки. Головні висновки роботи полягають у встановленні та якісному 

обґрунтуванні електронно-діркових процесів, що обумовлюють особливості ни-
зькотемпературної люмінесценції ЕМК-Бр. Так, з наших спостережень випливає, 
що антистоксова люмінесценція ( = 540–570 нм) ЕМК-Бр при збудженні J-
агрегатів Бр (λ = 670–700 нм) реалізується за двоквантово-ступінчастим механі-
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змом, згідно з яким, коли світло поглинається J-агрегатом Бр, електрон локалі-
зується на срібному кластері AgBrI, а барвник Бр+ відновлюється при релокалі-
зації дірки у ПЙЦ через ВЗ AgBrI або тунельно. У подальшому, електрон або 
потрапляє в ЗП при поглинанні світла срібним кластером, після чого рекомбінує 
з діркою, локалізованою на ПЙЦ, або рекомбінує з такою діркою тунельно. В 
результаті кожного з цих процесів генерується квант антистоксової зеленої лю-
мінесценції. 

Крім того, встановлено, що рекомбінація електрона, локалізованого на сріб-
ному кластері, з вільною діркою у ВЗ ЕМК AgBrI відповідає за люмінесценцію з 
λ = 750 нм (перехід 4 на рис. 6B). Перехід 5 на рис. 6B здійснює канал нерадіа-
ційної рекомбінації, який викликає «спалахове розгорання» або «втому» антис-
токсової зеленої люмінесценції при збудженні J-агрегатів Бр. 

Автори висловлюють подяку Національному фонду досліджень України за 
підтримку в рамках проєкту № 2025.07/0069 “Новітні застосування структурова-
них оптичних полів у поляризаційно-інтерференційних методах вирішення задач 
телекомунікацій та біомедицини”. 
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Mechanism of the anti-Stokes luminescence of dye-sensitized AgHal  
microcrystals  

 
Summary

Spectral and kinetic characteristics of the light-induced luminescence offer efficient tools
for investigation of the atomic-molecular structure, energy levels, and the generation-recombi-
nation processes involving free and captured charge-carriers. In particular, especial interest
is attracted to luminescence properties of the silver-halide emulsion microcrystals (EMC)
which find a lot of existent and potential applications for the optical methods of data registra-
tion and processing. In this work, the low-temperature (T = 77 K) luminescence properties of
dye-sensitized AgBrI EMC (EMC-Dye) are studied experimentally. When such EMC-Dyes are
excited by light from the absorption band of the dye J-aggregate (λ = 670–700 nm), the two
luminescence bands appear in the after-glow spectrum: the Stokes band with λ ≈ 720–800 nm
and the anti-Stokes “green” luminescence with λmax ≈ 560 nm. Based on the experimental re-
sults, the two-quantum step-wise mechanism of this anti-Stokes luminescence has been substan-
tiated and clarified. According to this mechanism, the photoexcitation energy, absorbed by the
dye, is transferred to AgBrI through the silver centers of the atomic-molecular degree of dis-
persion (AMDD): at the first step, an electron is localized at the intermediate silver center, at
the second step it is re-excited into the conduction band. It has been established that the anti-
Stokes luminescence of EMC-Dye is caused by the recombination of free non-equilibrium elec-
trons, excited into the AgBrI conduction band from the AMDD silver centers, with holes local-
ized on paired iodine centers in the AgBrI band gap. At the same time, the recombination of
electrons, localized at the AMDD silver centers, with holes, located on the paired iodine cen-
ters, is responsible for the Stokes luminescence in the band with λ ≈ 720–800 nm. Recombina-
tion of the same electrons with free holes in the AgBrI valence band occurs without radiation,
which causes the effect of “luminescence fatigue” for the anti-Stokes luminescence.

Keywords: silver-halide microcrystals, dye-sensitization, low-temperature luminescence,
anti-Stokes luminescence, local charge-carrier capture centers, electron-hole generation-re-
combination.
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