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Показано, що домiнуючими центрами свiчення в шаруватих кристалах CdJ2 є асоцiйо-

ванi донор-акцепторнi (ДА) комплекси точкових дефектiв структури у складi катiонної
вакансiї та мiжвузлового кадмiю. Шарувата структура кристала зумовлює два рiзнi типи
таких власних ДА пар: “катiонна вакансiя – мiжвузловий кадмiй в структурному шарi”;
“катiонна вакансiя – мiжвузловий кадмiй мiж шарами”. Є можливою також їх асоцiацiя в
складнi комплекси типу (Cd0

i − V −
Cd −Cd+

i ). Спектральне положення та тривалiсть донор-
акцепторної люмiнесценцiї визначаються енергетичними параметрами таких центрiв свi-
чення i швидкiстю локалiзацiї на них нерiвноважних генетичних електронно-дiркових пар.
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Вступ

Кристали CdJ2 займають за багатьма фiзични-
ми властивостями промiжне положення мiж дiеле-
ктриками A1B7 та напiвпровiдниками A2B6. Їх стру-
ктурний тип С6 ґрунтується на щiльнiй гексагональ-
нiй упаковцi шарiв J − Cd − J . У межах структур-
ного шару дiють сильнi iонно-ковалентнi взаємодiї,
а мiж шарами — слабкi ван-дер-ваальсовi сили, що
зумовлює анiзотропiю багатьох фiзичних властиво-
стей, а також значну дефектнiсть йодистого кадмiю
[1]. Чистi кристали CdJ2 оптично та радiацiйно стiй-
кi. Непрямий край їх фундаментального поглинання
при кiмнатнiй температурi лежить в областi 3,2 еВ
та iз зниженням температури до 77 К змiщується
до 3,5 еВ. Спецiально неактивованi йодиди кадмiю
при кiмнатнiй температурi мають незначну фотолю-
мiнесценцiю (ФЛ) та рентгенолюмiнесценцiю (РЛ) з
максимумом свiчення при 2,5–2,4 еВ. При зниженнi
температури нижче за 200 К спостерiгається рiзкий
рiст iнтенсивностi ФЛ i РЛ (у разi збудження криста-
лiв в областi фундаментального поглинання) iз ши-
рокою неелементарною смугою свiчення з максиму-
мом в областi 2,3. . . 2,2 еВ. Максимальний вихiд iн-
тегральної люмiнесценцiї фiксується поблизу темпе-
ратури кипiння рiдкого азоту. При подальшому зни-
женнi температури зразкiв до температури кипiння
рiдкого гелiю в спектрах люмiнесценцiї реєструються
крiм домiнуючого за iнтенсивнiстю свiчення з макси-
мумом в областi 2,5–2,1 еВ також i слабко iнтенсивнi
прикрайовi смуги в областi 3,3–3,1 еВ, зумовленi ав-
толокалiзованими екситонами [1].

Серед класу шаруватих кристалiв значна функцiя
належить високоомному радiацiйно стiйкому йоди-
стому кадмiю, легування якого рiзними домiшками
дає змогу отримувати, зокрема, люмiнофори на ви-
димий спектральний дiапазон, фоточутливi елемен-
ти, детектори ультрафiолетового та рентгенiвсько-
го випромiнювання тощо. Вивченню його оптико-
люмiнесцентних характеристик присвячено чимало
праць (наприклад, [1–14]). Проте, природа пiслясвi-
чення в галогенiдах кадмiю iнтерпретують рiзнi ав-
тори по-рiзному i пов’язується iз свiченням релаксо-
ваних [5], автолокалiзованих [6] або самозахоплених
[7] екситонiв, з рекомбiнацiєю нерiвноважних носiїв
заряду через донорно-акцепторнi (ДА) пари власних
дефектiв структури [1] тощо.

Вiдомо, що в кристалах йодистого кадмiю люмi-
несценцiю можна збудити електромагнiтним опромi-
ненням iз областi фундаментального поглинання
зразкiв. Спектральний склад пiслясвiчення i його кi-
нетичнi характеристики залежать вiд розподiлу де-
фектiв у кристалах. У чистих зразках, i, зокрема,
вирощених методом Брiджмена-Стокбагера iз сиро-
вини, попередньо очищеної зонним плавленням, до-
мiнують в основному точковi дефекти типуШотткi, а
також присутнi в значнiй кiлькостi крайовi та гвин-
товi дислокацiї [1]. Найхарактернiшою особливiстю
таких об’ємних кристалiв є селективна смуга за кра-
єм фундаментального поглинання в областi 3,23 еВ,
котра проявляється в спектрах поглинання та спе-
ктрах збудження фотолюмiнесценцiї при температу-
рах, нижчих вiд 200 К. Природу цiєї смуги до сьо-
годнi ще остаточно не встановлено i в лiтературних
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джерелах немає однозначної її iнтерпретацiї. Вка-
зану смугу приписують рiзним центрам, як то на-
длишковому кадмiю [9], лiнiйним дефектам криста-
ла [10], екситонам [11], отже, збудженню домiшково-
го центра при безвипромiнювальнiй рекомбiнацiї не-
рiвноважних носiїв заряду на донорно-акцепторних
парах [12], внутрiцентровим переходам в неконтро-
льованiй домiшцi свинцю [13,14] тощо.

Метою роботи було встановлення природи центрiв
свiчення та механiзму випромiнювальної рекомбiна-
цiї нерiвноважних носiїв заряду в шаруватих криста-
лах йодистого кадмiю.

I. Методика експерименту

Дослiджувались об’ємнi монокристали CdJ2, ви-
рощенi з розплаву методом Брiджмена–Стокбаргера
iз попередньо очищеної зонною плавкою сировини,
вирощенi з розчину, а також тонкоплiвковi зраз-
ки, отриманi методом термiчного розпилення та оса-
дження на кварцовi пiдкладки. Активацiю домiшка-
ми проводили введенням їх у шихту, а також iнтер-
каляцiєю. Як показували данi рентгеноструктурно-
го аналiзу, усi дослiджуванi зразки мали базову 4H-
полiтипну модифiкацiю.

Шарувата структура йодистого кадмiю сприяє
можливостi отримання iдеально плоскопаралельних
зразкiв кристалiв для дослiджень пiд час сколюван-
ня їх по площинах спайностi. До того ж їхня поверх-
ня не потребує додаткового оброблення.

Комплекс експериментальних вимiрювань прове-
дено в спектральному дiапазонi 200–1200 нм та iн-
тервалi температур 4,2–600 К. Використано методи-
ки дослiдження спектрiв пропускання (поглинання)
та люмiнесценцiї у разi збудження в рiзних спект-
ральних областях, а також методику дослiдження
спектрiв збудження фотолюмiнесценцiї (СЗФЛ) та
кiнетику фотолюмiнесценцiї пiд час наносекундно-
го збудження йодистого кадмiю ультрафiолетовими
iмпульсами свiтла iз областi фундаментального по-
глинання зразкiв. Отриманi результати зiставляли iз
результатами, проведених на цих самих зразках еле-
ктричних вимiрювань, та даними їх термоактивацiй-
ної спектроскопiї (ТАС), як то вимiрюваннями тер-
мостимульованої люмiнесценцiї (ТСЛ), термостиму-
льованої поляризацiї (ТСП) i деполяризацiї (ТСД),
термостимульованих струмiв (ТСС).

II. Отриманi результати та їх
обговорення

Встановлено, що форма спектра люмiнесценцiї
чистих кристалiв йодистого кадмiю, збуджених мiж-
зонним свiтлом, залежить вiд iнтенсивностi селе-
ктивної смуги поглинання за краєм фундаментальної
зони в областi 3,23 еВ [15,16]. У кристалах iз незна-
чною iнтенсивнiстю цiєї смуги за температур, близь-
ких до температури кипiння рiдкого азоту (77 К), в
фотолюмiнесценцiї максимум свiчення припадає на

зелену область (близько 2,5 еВ) спектра та є флю-
оресценцiєю iз часом релаксацiї близько 50 нс. Чим
бiльша iнтенсивнiсть селективної смуги 3,23 еВ, тим
бiльше в спектрi люмiнесценцiї домiнує жовта фо-
сфоресценцiя з часом релаксацiї пiслясвiчення близь-
ко 5 мкс та має мiсце зсув максимуму в довгохвильо-
ву область до 2,2 еВ. За кiмнатних температур у спе-
ктрi люмiнесценцiї йодистого кадмiю домiнує швидка
складова з слабко iнтенсивною широкою неелемен-
тарною смугою з максимумом при 2,5 еВ [1].

Селективна смуга 3,23 еВ в спектрах поглинан-
ня йодистого кадмiю простежується лише за темпе-
ратур, нижчих вiд 200 К i лише для орiєнтацiї, коли
фотозбудження вiдбувається в напрямку вздовж (або
пiд невеликими кутами до) головної кристалографi-
чної осi C6 [1]. Тобто поглинання свiтла як попере-
чної електромагнiтної хвилi з такою енергiєю (близь-
ко 3,23 еВ) здiйснюється центрами, що забезпечують
електроннi переходи в площинi структурного шару
(перпендикулярно до осi C6 кристала). Потрiбно вiд-
значити, що в чистих кристалах CdJ2 практично не-
можливо в однофотонному режимi в областi темпе-
ратур нижче 200 К збудити фотолюмiнесценцiю свi-
тлом з енергiєю квантiв менше 3,1 еВ.

Встановлено також, що iнтенсивнiсть смуги по-
глинання в областi 3,23 еВ корелює iз iнтенсивнiстю
пiкiв на кривих ТСЛ, ТСД, ТСС, отриманих за по-
переднього збудження кристала CdJ2 при 77 К свi-
тлом з краю фундаментального поглинання зразкiв.
Цi пiки зумовленi [15,17] локальними енергетичними
рiвнями в забороненiй зонi йодистого кадмiю, що ге-
нерованi власними точковими (Cdi, VCd, VJ) та лiнiй-
ними дефектами (ЛД) структури. Збiльшити iнтен-
сивнiсть такої смуги поглинання та збудження люмi-
несценцiї 3,23 еВ можна, наприклад, лазерним обро-
бленням поверхнi [15]. Цей факт може слугувати пiд-
твердженням власної природи вказаної смуги погли-
нання.

Однак вiдзначимо, що введення в кристали йо-
дистого кадмiю в невеликих концентрацiях домiшок
сприяє практично у всiх випадках пiдвищенню iнтен-
сивностi вищезгаданої селективної смуги та приво-
дять до розширення (залежно вiд сорту домiшки) цi-
єї смуги, вказуючи на неелементарнiсть її природи.
Особливо “активно” збiльшують iнтенсивнiсть селе-
ктивної смуги домiшки 1-ї групи перiодичної табли-
цi елементiв (мiдь [15,16,17], золото, тощо) (рис. 1).
Своєю чергою, значно “розширюють” зазначену се-
лективну смугу поглинання (а отже, чiтко вказують
на присутнiсть у таких активованих зразках близь-
ко розмiщених принаймнi двох смуг в областi 3,24–
3,10 еВ) домiшки четвертої групи, зокрема домiшка
свинцю (див. рис. 1).

З метою кращого спостереження особливостей
прояву люмiнесцентних властивостей йодистого ка-
дмiю, використано домiшку мiдi [15, 16, 18]. Цей
активатор, з одного боку, iстотно пiдвищує iнтенсив-
нiсть зелено-жовтої люмiнесценцiї, характерної для
чистих зразкiв, а з iншого, практично не змiнює (за
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Центри зелено-жовтого та червоного свiчення в кристалах йодистого кадмiю

незначних концентрацiй домiшки) порiвняно з чисти-
ми зразками спектральний склад свiчення (рис. 1,
кривi 1, 1’, 1"). До того ж (чи як наслiдок вищена-
веденого), в активованих мiддю кристалах йодистого
кадмiю iстотно зростає, порiвняно з чистими зразка-
ми, iнтенсивнiсть селективної смуги поглинання та
збудження люмiнесценцiї в областi 3,24–3,21 еВ (за
напрямку поширення свiтла, близького до напрямку
головної кристалографiчної осi C6).

Пiд час збудження в кристалах йодистого ка-
дмiю фотолюмiнесценцiї свiтлом iз областi селектив-
ної смуги 3,23 еВ спостерiгається свiчення, спект-
ральний склад якого залежить вiд температурних
умов перебування дослiдних зразкiв (рис. 2). При
T>50 K в спектрi свiчення спостерiгається як швидка
зелена флюоресценцiя, так i червона фосфоресценцiя
з максимумом при 1,9 еВ (рис. 2). До речi, черво-
на люмiнесценцiя практично не проявляється (при-
наймнi є незначною) у разi мiжзонного збудження
чистих монокристалiв йодистого кадмiю вздовж го-
ловної кристалографiчної осi (див. рис. 1).

У кристалах з домiшкою мiдi на спектрах фото-
провiдностi (ФП), вимiряних вздовж головної кри-
сталографiчної осi одночасно iз СЗФЛ, в домiшковiй
областi спостерiгається [15,19] “симетричний” до се-
лективної смуги 3,23 еВ мiнiмум (“антисмуга”). Цей
факт свiдчить про внутрiцентровий характер збу-
дження фотолюмiнiсценцiї йодистого кадмiю в цiй
дiлянцi спектра.

температурних умов перебування дослідних зразків (рис. 2). При T>50 K в спектрі свічення спостерігається як швидка зелена флюоресценція, так і червона фосфоресценція з максимумом при 1,9 еВ (рис. 2). До речі, червона люмінесценція практично не проявляється 
(принаймні є незначною) при міжзонному збудженні чистих монокристалів йодистого кадмію вздовж головної кристалографічної осі (див. рис. 1). 

 

Рис. 1. Спектри збудження фотолюмінесценції кристалів 2CdJ  (1), CuCdJ :2  (2), PbCdJ :2  
(3)  та їх спектри свічення при збудженні світлом з енергією 3,5 еВ (1',2',3'), світлом 

3,23 еВ (1", 2",3") та 3,1 еВ (4). Т = 80 К 
 В кристалах з домішкою міді на спектрах фотопровідності (ФП), виміряних вздовж головної кристалографічної осі одночасно із СЗФЛ, в домішковій області спостерігається 
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Рис. 1. Спектри збудження фотолюмiнесценцiї кристалiв
CdJ2 (1), CdJ2 : Cu (2), CdJ2 : Pb (3) та їхнi спектри свi-
чення у разi збудження свiтлом з енергiєю 3,5 еВ (1’,2’,3’),
свiтлом 3,23 еВ (1 2 3") та 3,1 еВ (4). Т=80 Ксвідчить про внутріцентровий характер збудження фотолюмінісценції йодистого кадмію в цій ділянці спектру. 

Рис. 2. Cпектри фотолюмінісценції кристалів CuCdJ :2 , збуджених за різних температур світлом з енергіями 3,23 еВ та 3,55 еВ.  
 Таблиця 1 Основні термоактиваційні піки в кристалах 2CdJ та CuCdJ :2  Тм, K 

2CdJ  CuCdJ :2  Природа ЦП  Положення максимуму в спектрі термовисвічування піків ТСЛ 
105 (ТСЛ,ТСД) + + Cdi

0  [15-18] 2,25 
125 (ТСЛ,ТСД) - + Cui

0   [15-18] 2,25 
137 (ТСЛ,ТСД) + + ЛД   [15-18] 2,25 
175 (ТСЛ,ТСД) + + VCd

-   [15-18] 1,9 
185 (ТСЛ,ТСД) - + CuCd

- [15-18] 1,9 
240 (ТСД) + - Cdi

+  
270 (ТСД) - + Cui

+  [15-18]  

 За результатами вимірювань температурних залежностей спектрів ФП, СЗФЛ, ФЛ, кінетики ФЛ та співставлення їх із даними ТАС встановлено, що з ростом температури від 4 К зростає інтенсивність фотолюмінісценції в зелено-жовтій ділянці спектру досягаючи свого максимального інтегрального виходу при температурах близько 100 … 110  К для чистих кристалів, та близько 130… 140 К – для активованих. Вище вказаних температур спостерігається спад інтегрального виходу люмінесценції, а також має місце скорельований з температурним ходом інтенсивності люмінесценції температурний зсув положення селективної смуги за краєм поглинання. За даними ТАС максимум інтегральної інтенсивності люмінесценції в чистих кристалах йодистого кадмію спостерігається при температурах, коли термічно делокалізуються нерівноважні електрони із мілких пасток - донорних рівнів, зумовлених міжвузловими всередині структурного шару атомами кадмію. З подальшим ростом температури зменшення інтегральної інтенсивності свічення викликане зменшенням часу післясвічення. Особливо стрімко починає зменшуватися інтенсивність люмінесценції вище температур, коли термічно делокалізуються носії з мілких акцепторних рівнів, що належать лінійним дефектам кристалічної гратки (вище 140 К) і зростає 
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Рис. 2. Cпектри фотолюмiнесценцiї кристалiв CdJ2 : Cu, збуджених за рiзних температур свiтлом з енергiями 3,23 еВ
та 3,55 еВ
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Основнi термоактивацiйнi пiки в кристалах CdJ2та CdJ2 : Cu

Положення максимуму
TM , K CdJ2 CdJ2 : Cu Природа ЦП в спектрi термо-

висвiчування пiкiв ТСЛ

105 (ТСЛ,ТСД) + + Cd0
i [15-18] 2,25

125 (ТСЛ,ТСД) − + Cu0
i [15-18] 2,25

137 (ТСЛ,ТСД) + + ЛД [15-18] 2,25

175 (ТСЛ,ТСД) + + VCd− [15-18] 1,9

185 (ТСЛ,ТСД) − + CuCd− [15-18] 1,9

240 (ТСД) + − Cd+
i

270 (ТСД) − + Cu+
i [15-18]

імовірність термічного звільнення нерівноважних дірок із акцепторних рівнів вакансій кадмію VCd
- (порівняти криві рис. 2 із даними таблиці 1). При цьому також спостерігається зсув положення максимуму свічення до 2,5 еВ. Вище 180 К, коли термічно іонізовані вакансії кадмію, фотопомножувачі реєструють лише незначну інтенсивність фотолюмінесценції в широкому спектральному діапазоні з незначним максимумом  в області 2,5 еВ [1].  Однак, як показують експериментальні дослідження кінетики фотолюмінесценції (рис. 3) кристалів йодистого кадмію, при збудженні імпульсами тривалістю 8 нс ультрафіолетового світла з енергією 3,68 еВ, вище 180 К має місце зростання амплітуди сигналу фотовідклику поряд із зменшенням його півширини. Тобто, насправді, з ростом температури відбувається зменшення інтенсивності фосфоресценції за рахунок зменшення часу релаксації нерівноважних носіїв заряду на центрах випромінювальної їх рекомбінації, і, фактично, має місце зростання люмінесцентного (флуоресцентного) виходу із залученням все більшої кількості центрів свічення при одночасному зменшенні часу локалізації "гарячих" нерівноважних електрон-діркових пар. Видиме приладами зменшення інтенсивності інтегральної люмінесценції зобов’язане, очевидно, апаратурній часовій обмеженості системи реєстрації сигналів. 

 
 

 

 Рис. 3.  Криві ТСЛ (1,2), температурний хід інтегральної фотолюмінісценції (3,4) кристалів 2CdJ (1,3) та CuCdJ :2 (2,4). а – криві кінетики ФЛ при збудженні імпульсами (tімп = 8 нс) світла з енергією 3,68 еВ при різних температурах.  
 Порівняння температурного ходу спектрів фотолюмінісценції та температурної залежності положення максимуму селективної смуги 3,23 еВ з даними ТАС свідчать на користь донорно-акцепторної природи зелено-жовтої люмінесценції в цих кристалах. В чистих кристалах йодистого кадмію до складу таких донорно-акцепторних (ДА) пар входять власні точкові дефекти структури, а саме, вакансія кадмію та міжвузловий кадмій у структурному шарі. В активованих переважною більшістю домішок зразках можливі як власні, так і власно-домішкові комплекси дефектів. Ці дефекти викликають появу мілких рівнів поблизу дозволених енергетичних зон і є ефективними центрами прилипання для нерівноважних носіїв заряду за температур нижчих від 200 К. Як показують дослідження, спектральний склад свічення  низькотемпературних (90 … 140 К) піків ТСЛ (зумовлених термічним звільненням з мілких донорів нерівноважних електронів) аналогічний спектру свічення кристалів при їх міжзонному збудженні. В той же час висвічування піків ТСЛ при температурах вище 150 К (коли зростає імовірність звільнення нерівноважних дірок із акцепторних центрів) в спектрі свічення домінує червона люмінесценція з максимумом біля 1,9 еВ. Така ж люмінесценція (фосфоресценція) за 
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Рис. 3. Кривi ТСЛ (1,2), температурний хiд iнтегральної фотолюмiнесценцiї (3,4) кристалiв CdJ2 (1,3) та
CdJ2 : Cu(2,4). а — кривi кiнетики ФЛ у разi збудження iмпульсами (tiмп = 8 нс) свiтла з енергiєю 3,68 еВ за
рiзних температур

За результатами вимiрювань температурних зале-
жностей спектрiв ФП, СЗФЛ, ФЛ, кiнетики ФЛ та
зiставлення їх iз даними ТАС встановлено, що з ро-
стом температури вiд 4 К зростає iнтенсивнiсть фото-
люмiнесценцiї в зелено-жовтiй дiлянцi спектра, дося-
гаючи свого максимального iнтегрального виходу за
температур близько 100–110 К для чистих криста-
лiв, та близько 130–140 К – для активованих. Вище
вiд вказаних температур спостерiгається спад iнте-
грального виходу люмiнесценцiї, а також має мiсце
скорельований з температурним ходом iнтенсивностi
люмiнесценцiї температурний зсув положення селе-
ктивної смуги за краєм поглинання. За даними ТАС
максимум iнтегральної iнтенсивностi люмiнесценцiї
в чистих кристалах йодистого кадмiю спостерiгає-
ться при температурах, коли термiчно делокалiзую-
ться нерiвноважнi електрони iз мiлких пасток — до-
норних рiвнiв, зумовлених мiжвузловими всерединi

структурного шару атомами кадмiю. З подальшим
збiльшенням температури зменшення iнтегральної
iнтенсивностi свiчення зумовлене зменшенням часу
пiслясвiчення. Особливо стрiмко починає зменшу-
ватися iнтенсивнiсть люмiнесценцiї вище вiд темпе-
ратур, коли термiчно делокалiзуються носiї з мiл-
ких акцепторних рiвнiв, що належать лiнiйним де-
фектам кристалiчної гратки (вище 140 К) i зростає
iмовiрнiсть термiчного звiльнення нерiвноважних дi-
рок iз акцепторних рiвнiв вакансiй кадмiю VCd− (по-
рiвняти кривi рис. 2 iз даними таблицi). Також спо-
стерiгається зсув положення максимуму свiчення до
2,5 еВ. Вище 180 К, коли термiчно iонiзованi вакан-
сiї кадмiю, фотопомножувачi реєструють лише не-
значну iнтенсивнiсть фотолюмiнесценцiї в широкому
спектральному дiапазонi з незначним максимумом в
областi 2,5 еВ [1].
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Центри зелено-жовтого та червоного свiчення в кристалах йодистого кадмiю

Однак, як показують експериментальнi дослiдже-
ння кiнетики фотолюмiнесценцiї (рис. 3) кристалiв
йодистого кадмiю, пiд час збудження iмпульсами
тривалiстю 8 нс ультрафiолетового свiтла з енергi-
єю 3,68 еВ, вище 180 К має мiсце зростання амплi-
туди сигналу фотовiдклику поряд iз зменшенням йо-
го пiвширини. Тобто, насправдi, зi збiльшенням тем-
ператури вiдбувається зменшення iнтенсивностi фо-
сфоресценцiї за рахунок зменшення часу релаксацiї
нерiвноважних носiїв заряду на центрах випромiню-
вальної їх рекомбiнацiї, i, фактично, має мiсце зро-
стання люмiнесцентного (флуоресцентного) виходу
iз залученням все бiльшої кiлькостi центрiв свiчен-
ня при одночасному зменшеннi часу локалiзацiї “га-
рячих” нерiвноважних електрон-дiркових пар. Види-
ме приладами зменшення iнтенсивностi iнтегральної
люмiнесценцiї зобов’язане, очевидно, апаратурнiй ча-
совiй обмеженостi системи реєстрацiї сигналiв.

Порiвняння температурного ходу спектрiв фото-
люмiнесценцiї та температурної залежностi положен-
ня максимуму селективної смуги 3,23 еВ з даними
ТАС свiдчать на користь донорно-акцепторної при-
роди зелено-жовтої люмiнесценцiї в цих кристалах.
У чистих кристалах йодистого кадмiю до складу та-
ких донорно-акцепторних (ДА) пар входять власнi
точковi дефекти структури, а саме, вакансiя кадмiю
та мiжвузловий кадмiй у структурному шарi. В акти-
вованих переважною бiльшiстю домiшок зразках мо-
жливi як власнi, так i власно-домiшковi комплекси
дефектiв. Цi дефекти спричиняють появу мiлких рiв-
нiв поблизу дозволених енергетичних зон i є ефектив-
ними центрами прилипання для нерiвноважних носi-
їв заряду за температур, нижчих вiд 200 К.

Як показують дослiдження, спектральний склад
свiчення низькотемпературних (90–140 К) пiкiв ТСЛ
(зумовлених термiчним звiльненням з мiлких донорiв
нерiвноважних електронiв) аналогiчний спектру свi-
чення кристалiв у разi їх мiжзонного збудження. До
того ж висвiчування пiкiв ТСЛ за температур вище
150 К (коли зростає iмовiрнiсть звiльнення нерiвно-
важних дiрок iз акцепторних центрiв) в спектрi свi-
чення домiнує червона люмiнесценцiя з максимумом
близько 1,9 еВ. Така сама люмiнесценцiя (фосфоре-
сценцiя) за спектральним складом спостерiгається в
кристалах йодистого кадмiю (як чистих, так i активо-
ваних) у разi збудження свiтлом iз селективної смуги
поглинання 3,23 еВ (див. рис. 1, 2), але не спостерiга-
ється практично при мiжзонному збудженнi криста-
лiв. Червоне свiчення кристалiв також має властиво-
стi ДА–люмiнесценцiї [11,12]. А значить, це свiчення
при ТСЛ зумовлене перелокалiзацiєю нерiвноважних
дiрок з акцепторних рiвнiв вакансiї кадмiю на ДА
пари з локалiзованими на них нерiвноважними еле-
ктронами. Тобто у забороненiй зонi перебуває при-
наймнi ще один дозволений глибокий рiвень енергiї,
спричинений, зокрема, донорами власної природи.
Такий рiвень, якого не видно на кривих ТСЛ, чiтко
спостерiгається на кривих ТСД, ТСС, де вiн спричи-
няє появу максимуму термостимульованого струму в

областi температури 240 К. Цим донорним центром
у кристалах йодистого кадмiю є iон мужвузлового
кадмiю в мiжшаровому просторi Cd+

i , а, вiдповiд-
но, червона люмiнесценцiя в чистих кристалах йо-
дистого кадмiю вiдбувається пiд час локалiзацiї не-
рiвноважної електрон-дiркової пари на ДА комплексi
власних дефектiв, що складається iз вакансiї кадмiю
та мiжвузлового кадмiю у Ван-дер-ваальсовiй щiли-
нi. Оскiльки така ДА пара зорiєнтована своєю вiссю
вздовж головної кристалографiчної осi, то вона за-
лишається практично невидимою для свiтла, що по-
ширюється вздовж цiєї осi.

Вище згадувалося, що збудження кристала йоди-
стого кадмiю свiтлом iз областi селективної смуги по-
глинання 3,23 еВ не спричиняє (в iдеальному випад-
ку) появи носiїв заряду у зонах дозволених значень
енергiї i тим самим не проявляється в спектрах фо-
топровiдностi. Тобто, таке збудження є внутрiцентро-
вим i має мiсце безпосереднє резонансне збудження
центра свiчення. Збудивши в такому центрi нерiв-
новажного електрона, пiсля релаксацiї його на збу-
дженому рiвнi (за час близько 50 нс), вiдбувається
повернення електрона назад на рiвень акцептора iз
вивiльненням надлишкової енергiї у виглядi кванта
зеленого свiтла та передачi частини енергiї криста-
лiчнiй гратцi на збудження фононiв. За температур
вище 50 К частина енергiї, отриманої вiд повернен-
ня збудженого електрона, та енергiя поглинутого фо-
нона (чи кiлькох фононiв) збуджують “мiлкiшу” ДА
пару, яка пiсля випромiнювальної на нiй рекомбiна-
цiї нерiвноважних носiїв заряду дає червону фосфо-
ресценцiю (див. рис. 3).

Все свiдчить про те, що i зелена, i червона лю-
мiнесценцiя збуджуються в одному центрi свiчення
— в комплексi з двох ДА пар (тобто, тримерi типу
Cd0

i −V −
Cd−Cd+

i , як комплексi двох ДА пар iз спiль-
ним акцептором). Такий тример власних дефектiв
має специфiчне структурне розташування в криста-
лiчнiй гратцi йодистого кадмiю. Його одне “крило”
лежить у площинi структурного шару i забезпечує
появу селективної смуги поглинання з максимумом
близько 3,23 еВ, а iнше — вздовж головної кристало-
графiчної осi C6 i “невидиме” для свiтла, що поширю-
ється перпендикулярно до площини шарiв йодистого
кадмiю.

Вiдзначено у викладеному вище матерiалi i зна-
чення в зелено-жовтiй люмiнесценцiї кристалiв йо-
дистого кадмiю лiнiйних дефектiв структури. Вони,
зокрема, зумовлюють пiк на кривих ТАС при 137 К.
Найiмовiрнiше, що такий тример є локалiзованим по-
близу лiнiйного дефекту кристалiчної структури.

Висновки

У шаруватих кристалах йодистого кадмiю домi-
нуючим центром, на якому вiдбувається випромiню-
вальна рекомбiнацiя нерiвноважних носiїв заряду, є
донор-акцепторна пара власних точкових дефектiв:
вакансiя кадмiю та мiжвузловий кадмiй. Така пара
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доволi легко утворюється у разi стимульованого зов-
нiшнiм впливом змiщення у мiжвузля катiона. Цьо-
му сприяє той факт, що катiони займають мiж ша-
рами йоду лише половину пустот. Змiщення вузло-
вого кадмiю у сусiдню незайняту мiжвузлову пусто-
ту в межах структурного шару зумовлює утворен-
ня пари власних дефектiв у складi: катiон у мiж-
вузловому просторi та катiонна вакансiя. Складнi-
шим, однак можливим, є процес змiщення вузлово-
го кадмiю у мiжшаровий простiр, в результатi чого
утворюється iнша пара власних катiонних дефектiв:
катiонна вакансiя i мiжвузловий кадмiй у мiжшаро-
вому просторi. За участi фононiв поблизу лiнiйного

дефекту кристалiчної ґратки пiд час асоцiацiї таких
двох пар утворюється строго просторово орiєнтова-
ний тример, як комплекс у складi двох наведених ви-
ще пар iз спiльним акцептором. Такi комплекснi цен-
три (тример на лiнiйному дефектi) та асоцiйованi ДА
пари власних катiонних дефектiв i є тими центрами,
на яких в кристалах йодистого кадмiю пiд час лока-
лiзацiї нерiвноважних електрон-дiркових пар спосте-
рiгається подальша їх рекомбiнацiя з випромiнюван-
ням зелено-жовтого (за мiжзонного збудження кри-
стала), чи зеленого та червоного (у разi безпосере-
днього збудження ДА-комплексу iз селективної сму-
ги поглинання) свiчення.
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Центри зелено-жовтого та червоного свiчення в кристалах йодистого кадмiю

ЦЕНТРЫ ЗЕЛЕНО-ЖЕЛТОГО И КРАСНОГО СВЕЧЕНИЯ
В КРИСТАЛЛАХ ЙОДИСТОГО КАДМИЯ

Н.Н. Рудка
Национальный университет “Львивська политехника”,

ул. С. Бандеры, 12, Львов, 79013, Украина

Показано, что доминирующими центрами свечения в слоистых кристаллах CdJ2 являю-
тся ассоциированные донорно-акцепторные (ДА) комплексы точечных дефектов структу-
ры в составе катионной вакансии и межузельного кадмия. Слоистая структура кристал-
ла способствует образованию двух разных типов таких собственных ДА пар: "катионная
вакансия – межузельный кадмий в структурном слое"; "катионная вакансия – межузель-
ный кадмий между слоями". Возможна также их ассоциация в сложные комплексы типа
(Cd0

i −V −
Cd−Cd+

i ). Спектральное положение и длительность донорно-акцепторной люмине-
сценции определяются энергетическими параметрами таких центров свечения и скоростью
локализации на них неравновесных генетических электронно-дырочных пар.
Ключевые слова: слоистые кристаллы, донорно-акцепторная люминесценция, генетическая
электронно-дырочная пара.
PACS: 72.40.+w
УДК: 535.37

CENTERS OF GREEN-YELLOW AND RED LUMINESCENCE
IN CRYSTALS OF CADMIUM IODIDE

M.M. Rudka
Lviv Polytechnic National University
79013, Lviv, 12 S. Bandera str. 12

e-mail: mrudpolynet.lviv.ua

Shown that the dominant centers of luminescence in layered crystals CdJ2 is associated donor-
acceptor (DA) complexes of point defects within the cation vacancy and interstitial cadmium.
Layered structure of a crystal leads to two different types of such of their DA pairs: “cationic
vacancy – Interstitial cadmium in the structural layer”; “cationic vacancy – Interstitial cadmium
between the layers”. Possible and their association in a complex type (Cd0

i − V −
Cd − Cd+

i ).
Wavelength position and duration of donor-acceptor luminescence are determined by the energy
parameters of the emission centers and rate localization of these non-equilibrium genetic electron-
hole pairs.
Keywords: layered crystals, donor-acceptor luminescence, genetic electron-hole pair.
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