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Ïîäàíî åêñïåðèìåíòàëüíi ðåçóëüòàòè äîñëiäæåííÿ îïòèêî-ëþìiíåñöåíòíèõ âëàñòèâîñòåé

øàðóâàòèõ íèçüêîðîçìiðíèõ ìàòåðiàëiâ CdJ2, àêòèâîâàíèõ ôîòîõðîìíîþ äîìiøêîþ ìiäi
â êîíöåíòðàöi¨ äî 1 ìîë.%. Íà îñíîâi îòðèìàíèõ äàíèõ òà ç âðàõóâàííÿì ëiòåðàòóðíèõ
âiäîìîñòåé ïðîâåäåíî êâàíòîâîìåõàíi÷íèé ðîçðàõóíîê åíåðãåòè÷íèõ ïîëîæåíü ëîêàëüíèõ
ðiâíiâ 3d-òåðìiâ ìiäi â êðèñòàëi÷íîìó ïîëi éîäèñòîãî êàäìiþ é iäåíòèôiêîâàíî äîìiøêîâi
ñìóãè ïîãëèíàííÿ òà ñìóãè çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨ â êðèñòàëàõ CdJ2:CuJ.
Êëþ÷îâi ñëîâà: øàðóâàòi êðèñòàëè, ëþìiíåñöåíöiÿ, äîíîðíî-àêöåïòîðíi êîìïëåêñè.
PACS: 78.55. Fv
ÓÄÊ: 535.37:548.736

Âñòóï

Ñüîãîäíi â òâåðäîòiëüíié åëåêòðîíiöi, îïòîåëåêòðî-
íiöi âèêîðèñòîâóþòüñÿ ðiçíi çà ñòðóêòóðîþ òà õiìi÷-
íèì ñêëàäîì ìàòåðiàëè é âåäåòüñÿ iíòåíñèâíèé ïî-
øóê íîâèõ ìàòåðiàëiâ i ìîæëèâîñòåé ïîêðàùàííÿ õà-
ðàêòåðèñòèê iñíóþ÷èõ. Â ïðèðîäi ¹ ðå÷îâèíè, ÿêi çà
ñâî¹þ áóäîâîþ çàéìàþòü ïðîìiæíå ìiñöå ìiæ iîííè-
ìè i ìîëåêóëÿðíèìè êðèñòàëàìè, ìiæ äâîâèìiðíèìè
i òðèâèìiðíèìè ñïîëóêàìè, � öå øàðóâàòi êðèñòàëè,
äî ÿêèõ íàëåæàòü ìàòåðiàëè ÀIIÂ2

V II . Ñèëüíà àíiçîò-
ðîïiÿ ìåõàíi÷íèõ, îïòè÷íèõ i åëåêòðè÷íèõ ¨õ âëàñòè-
âîñòåé äà¹ çìîãó â áàãàòüîõ âèïàäêàõ âèêîðèñòîâó-
âàòè öi ìàòåðiàëè ÿê äâîâèìiðíi êðèñòàëè. Îñíîâ-
íà îñîáëèâiñòü øàðóâàòèõ êðèñòàëiâ ïîëÿãà¹ â òîìó,
ùî âiëüíi ïîâåðõíi òàêèõ êðèñòàëiâ íå ìàþòü îáið-
âàíèõ çâ'ÿçêiâ, ùî ðîáèòü ¨õ ïðèâàáëèâèìè, íàïðè-
êëàä, ïiä ÷àñ âèãîòîâëåííÿ ôîòîïðèéìà÷iâ, à ñëàá-
êiñòü çâ'ÿçêiâ ìiæ øàðàìè âèçíà÷à¹ âèñîêi àäñîðáó-
þ÷i âëàòèâîñòi øàðóâàòèõ ìàòåðiàëiâ. Öå, ñâî¹þ ÷åð-
ãîþ, äà¹ ìîæëèâiñòü ëåãêî âïðîâàäæóâàòè (iíòåðêà-
ëþâàòè) äîìiøêè ç ìåòîþ îäåðæàííÿ ìàòåðiàëiâ iç
çàäàíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Êðiì òîãî, iíòåðêàëÿöiÿ íà-
áóâà¹ îñîáëèâî¨ àêòóàëüíîñòi ÿê ìîæëèâiñòü ôîðìó-
âàííÿ íàíîñòðóêòóð, à ïåðñïåêòèâíèìè �êîíòåéíåðà-
ìè� äëÿ íèõ ¹ ñàìå øàðóâàòi êðèñòàëè.

Ñåðåä êëàñó øàðóâàòèõ êðèñòàëiâ çíà÷íà ðîëü
íàëåæèòü âèñîêîîìíîìó ðàäiàöiéíî ñòiéêîìó éîäè-
ñòîìó êàäìiþ, ëåãóâàííÿ ÿêîãî ðiçíèìè äîìiøêàìè
äà¹ çìîãó îòðèìóâàòè, çîêðåìà, ëþìiíîôîðè íà âè-
äèìèé ñïåêòðàëüíèé äiàïàçîí, ôîòî÷óòëèâi åëåìåí-
òè, äåòåêòîðè óëüòðàôiîëåòîâîãî òà ðåíòãåíiâñüêîãî
âèïðîìiíþâàííÿ òîùî. Îñîáëèâà æ ðîëü íàëåæèòü
äîìiøêàì ðiäêiñíèõ ìåòàëiâ (Cu, Ag), ÿêi òðàíñôîð-
ìóþòü éîäèñòèé êàäìié, ÿê i iíøi ãàëîãåíiäè êàäìiþ,
ó ôîòîõðîìíèé ìàòåðiàë, ïðèäàòíèé äëÿ îïòè÷íîãî

çàïèñó iíôîðìàöi¨ [1, 3�7]. ×èñòi êðèñòàëè CdJ2 ¹ íåï-
ðÿìîçîííèìè i êðàé ¨õ ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëèíàí-
íÿ çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè (ÊÒ) ðîçìiùåíèé ïðè
3,2 åÂ. Iç çíèæåííÿì òåìïåðàòóðè çðàçêiâ äî òåìïå-
ðàòóðè êèïiííÿ ðiäêîãî àçîòó (ÀÒ) íåïðÿìèé êðàé
ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëèíàííÿ çñóâà¹òüñÿ äî 3,5 åÂ,
à ïðÿìi çîíà-çîííi ïåðåõîäè âiäáóâàþòüñÿ çà åíåðãi¨
çáóäæåííÿ áëèçüêî 3,8 åÂ [1].

Àêòèâîâàíi ìiääþ øàðóâàòi êðèñòàëè éîäèñòîãî
êàäìiþ ìàþòü áàãàòî õàðàêòåðíèõ âëàñòèâîñòåé, ÿêi
âiäðiçíÿþòü ¨õ ÿê âiä íåàêòèâîâàíèõ êðèñòàëiâ, òàê
i âiä àêòèâîâàíèõ ìiääþ iíøèõ ãàëîãåíiäiâ êàäìiþ,
çîêðåìà, CdBr2 i CdCl2 [1�3]. Íà âiäìiíó âiä âêàçàíèõ
êðèñòàëiâ â CdJ2:CuJ íå çàôiêñîâàíî ñèãíàëó ÅÏÐ iî-
íà Cu2+, à â ñïåêòði ïîãëèíàííÿ âiäñóòíÿ äîìiøêîâà
ñìóãà ïîãëèíàííÿ iîíà Cu−Cd â îáëàñòi ïðîçîðîñòi [1,
3]. ßê ïîêàçàíî â [3, 4], ìiäíi öåíòðè âõîäÿòü äî êðè-
ñòàëi÷íî¨ ìàòðèöi CdJ2 â ðiçíèõ çàðÿäîâèõ ñòàíàõ i
â ðiçíi ïîçèöi¨, çóìîâëþþ÷è ëîêàëüíi ðiâíi äîíîðíî-
ãî òà àêöåïòîðíîãî òèïó â çàáîðîíåíié çîíi éîäèñòî-
ãî êàäìiþ. Â ðåçóëüòàòi öüîãî âèíèêàþòü äîäàòêîâi
ñìóãè ïîãëèíàííÿ òà çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨, iäåí-
òèôiêàöiÿ ÿêèõ ¹ ìåòîþ öi¹¨ ðîáîòè.

I. Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Äîñëiäæóâàëèñü ìîíîêðèñòàëè CdJ2, âèðîùåíi ìå-
òîäîì Áðiäæìåíà�Ñòîêáàðãåðà ç î÷èùåíî¨ çîííîþ
ïëàâêîþ ñîëi. Àêòèâàöiÿ ïðîâîäèëàñü ââåäåííÿì ó
øèõòó ñîëi CuJ â ìåæàõ 0,02�1,00 ìîë. %. Óñi äî-
ñëiäæóâàíi çðàçêè ìàëè 4Í-ïîëiòèïíó ìîäèôiêàöiþ.

Êîìïëåêñ åêñïåðèìåíòàëüíèõ âèìiðþâàíü ïðîâå-
äåíî â ñïåêòðàëüíîìó äiàïàçîíi 200�1200 íì òà ií-
òåðâàëi òåìïåðàòóð 77�550 Ê. Âèêîðèñòàíî ìåòîäèêè
äîñëiäæåííÿ ñïåêòðiâ ïðîïóñêàííÿ (ïîãëèíàííÿ) òà
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ëþìiíåñöåíöi¨ çà çáóäæåííÿ â ðiçíèõ ñïåêòðàëüíèõ
îáëàñòÿõ, à òàêîæ ìåòîäèêó äîñëiäæåííÿ ñïåêòðiâ
çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨ (ÑÇË) [1]. Äëÿ òîãî, ùîá
âèêëþ÷èòè ìîæëèâiñòü ïåðåáiãó ôîòîñòèìóëüîâàíèõ
ïåðåòâîðåíü äåôåêòiâ [3, 5�7] â àêòèâîâàíèõ êðèñòà-
ëàõ CdJ2:CuJ ïiä ÷àñ çíÿòòÿ ñïåêòðiâ ïîãëèíàííÿ òà
çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨, åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëèñü
íà çðàçêàõ, äåçàêòèâîâàíèõ ïðîãðiâàííÿì â òåìíîòi
äî 540 Ê i ïîòiì îõîëîäæåíèõ äî òåìïåðàòóðè êèïií-
íÿ ðiäêîãî àçîòó.

II. Ðåçóëüòàòè òà ¨õ îáãîâîðåííÿ
Ó ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ êðèñòàëiâ CdJ2:CuJ ñïîñòå-
ðiãà¹òüñÿ ðiñò çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè (ÊÒ) ïîðiâ-
íÿíî ç íåàêòèâîâàíèìè çðàçêàìè îïòè÷íî¨ ãóñòèíè â
îáëàñòi ïðîçîðîñòi çà çáiëüøåííÿ âìiñòó àêòèâàòîðà,
à çà çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè äî òåìïåðàòóðè êèïiííÿ
ðiäêîãî àçîòó (ÀÒ), êðiì òîãî, � ðiñò iíòåíñèâíîñòi
ñåëåêòèâíî¨ ñìóãè ïîãëèíàííÿ òà çáóäæåííÿ ôîòî-
ëþìiíåñöåíöi¨ çà êðà¹ì ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëèíà-
ííÿ â îáëàñòi 3,23 åÂ (ðèñ. 1, êðèâi 1, 2). Òàêà ñà-
ìà ñìóãà ïîãëèíàííÿ (òà ìåíø iíòåíñèâíà) õàðàêòåð-
íà i äëÿ ÷èñòèõ, ñïåöiàëüíî íåàêòèâîâàíèõ êðèñòà-
ëiâ CdJ2(ðèñ. 1, êðèâà 2′ ), i àâòîðàìè [1, 8] ¨¨ ïðè-
ðîäà ïîâ'ÿçó¹òüñÿ ç ïîãëèíàííÿì ñâiòëà ÄÀ ïàðàìè,
äî ñêëàäó ÿêèõ âõîäèòü äîìiøêîâèé iîí. Çðîñòàííÿ
æ îïòè÷íî¨ ãóñòèíè ïðàêòè÷íî ó âñié îáëàñòi ïðîçî-
ðîñòi àêòèâîâàíèõ ìiääþ çðàçêiâ ñâiä÷èòü ïðî ðiñò
ñòóïåíÿ ðîçñiþâàííÿ ñâiòëà â CdJ2:CuJ íà êîìïëå-
êñàõ âëàñíèõ òà äîìiøêîâèõ äåôåêòiâ, ÿêi óòâîðþþ-
òüñÿ ïiä ÷àñ âèðîùóâàííÿ ëåãîâàíèõ êðèñòàëiâ. ßê
ïîêàçàíî â [3], ìiäü âõîäèòü äî ñêëàäó êîìïëåêñíèõ
öåíòðiâ, ùî çóìîâëþþòü ðiñò iíòåíñèâíîñòi ñìóãè ïî-
ãëèíàííÿ òà çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨ â ñïåêòðàëüíié
îáëàñòi 3,22...3,24 åÂ.

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Å,åÂ

²,
D

/d
â

.î
ä

.

5

4

1

1’

3

2

2’

Ðèñ. 1. Ñïåêòðè ïðîïóñêàííÿ (1′,1,2′,2) òà ëþìiíåñ-
öåíöi¨ (3, 4, 5) ïiä ÷àñ ìiæçîííîãî çáóäæåííÿ ÷èñòèõ
(1′,2′,3,4) òà àêòèâîâàíèõ (0,75 ìîë.%) ìiääþ (1, 2, 5)
êðèñòàëiâ CdJ2 ïðè ÊÒ (1′,1,3) òà ÀÒ(2′,2,4,5)

Îñêiëüêè â àêòèâîâàíèõ êðèñòàëàõ CdJ2:CuJ íå
âèÿâëåíî ñìóãè ïîãëèíàííÿ äîìiøêîâîãî iîíà Cu−Cd,
ÿê öå áóâà¹ â iíøèõ ãàëîãåíiäàõ êàäìiþ [2, 9], òî öå

äà¹ çìîãó ïðèïóñòèòè, ùî çáóäæåíèé ðiâåíü ìiäíî-
ãî iîíà çàìiùåííÿ ïîòðàïëÿ¹ â îáëàñòü äîçâîëåíèõ
çíà÷åíü åíåðãi¨, òîáòî çíàõîäèòüñÿ â îáëàñòi ôóíäà-
ìåíòàëüíîãî ïîãëèíàííÿ ëåãîâàíèõ çðàçêiâ. À ãiáðè-
äèçàöiÿ äèñêðåòíèõ i çîííèõ ñòàíiâ çíà÷íî óñêëàäíþ¹
äîñëiäæåííÿ äîìiøêîâî¨ ñìóãè ïîãëèíàííÿ îïòè÷íè-
ìè ìåòîäàìè.

Òîìó ïîðÿä iç âèâ÷åííÿì îïòè÷íèõ, ïðîâåäå-
íî äîñëiäæåííÿ ëþìiíåñöåíòíèõ âëàñòèâîñòåé ÷è-
ñòèõ òà àêòèâîâàíèõ ìiääþ êðèñòàëiâ éîäèñòîãî êà-
äìiþ. Çà êiìíàòíî¨ òåìïåðàòóðè âêàçàíi îá'¹êòè
(ÿê ÷èñòi, òàê i àêòèâîâàíi) ìàþòü íåçíà÷íó êîðî-
òêî÷àñîâó (τ ≈ 50 íñ) ëþìiíåñöåíöiþ ç ìàêñèìóìîì
â îáëàñòi 2,50 åÂ (ðèñ. 1, êðèâà 3). Iç çíèæåííÿì
òåìïåðàòóðè çðàçêiâ äî òåìïåðàòóðè êèïiííÿ ðiäêîãî
àçîòó çðîñòà¹ ëþìiíåñöåíòíèé âèõiä ÷èñòèõ êðèñòà-
ëiâ CdJ2 i ìàêñèìóì ñâi÷åííÿ çñóâà¹òüñÿ äî 2,25 åÂ
(ðèñ.1, êðèâà 4) ç ÷àñîì ðåëàêñàöi¨ τ ïîðÿäêó 1 ìêñ.
Â àêòèâîâàíèõ ìiääþ êðèñòàëàõ CdJ2:CuJ ç ðîñòîì
êîíöåíòðàöi¨ äîìiøêè (äî 1 ìîë.% ñîëi CuJ â øèõòi)
ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïðàêòè÷íî ëiíiéíèé ðiñò iíòåíñèâíî-
ñòi ëþìiíåñöåíòíîãî ñâi÷åííÿ áåç iñòîòíî¨ çìiíè éîãî
ñïåêòðàëüíîãî ñêëàäó (ðèñ. 1, êðèâà 5). Ïðè öüîìó
ìàêñèìóì ôîñôîðåñöåíöi¨ àêòèâîâàíèõ ìiääþ çðàç-
êiâ ëåæèòü â îáëàñòi 2,20 ... 2,30 åÂ çàëåæíî âiä ñïå-
êòðàëüíîãî ñêëàäó çáóäæóþ÷îãî îïðîìiíåííÿ.

Äëÿ çîíäóâàííÿ ëîêàëüíèõ ðiâíiâ ó çàáîðîíåíié
çîíi äîñëiäæåíèõ êðèñòàëiâ áóëî âèêîðèñòàíî ìåòî-
äèêó äîñëiäæåííÿ ñïåêòðiâ çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨
(ÑÇË). Ðåçóëüòàòè ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.
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Ðèñ. 2. ÑÇË (1,2,3) i ñïåêòðè ëþìiíåñöåíöi¨ (4�6) ïiä
÷àñ çáóäæåííÿ ñâiòëîì iç îáëàñòi 3,5 åÂ (4), 4,2 åÂ (5)
òà 3,22 åÂ (6) ÷èñòèõ (1) òà àêòèâîâàíèõ 0,1 ìîë.% (2)
é 1 ìîë.% (3�6) ìiääþ êðèñòàëiâ CdJ2

Âèìiðþâàííÿ ïîêàçàëè, ùî ïðè ÀÒ â ñïåêòðàõ
çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨ ìîíîêðèñòàëiâ CdJ2:CuJ,
ïîðiâíÿíî ç íåàêòèâîâàíèìè çðàçêàìè (ðèñ. 2, êðè-
âà 1) ñïîñòåðiãà¹òüñÿ áàãàòî äîìiøêîâèõ ìàêñèìóìiâ
â îáëàñòi ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëèíàííÿ (ðèñ. 2, êðè-
âi 2, 3). Êðiì òîãî, ç ðîñòîì êîíöåíòðàöi¨ àêòèâàòîðà
ðîñòå iíòåíñèâíiñòü ñåëåêòèâíî¨ ñìóãè ÑÇË â îáëà-
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ñòi 3,21...3,24 åÂ çà äîâãîõâèëüîâèì êðà¹ì âëàñíîãî
ïîãëèíàííÿ òà çà âåëèêèõ êîíöåíòðàöié äîìiøêè ìiäi
(∼1 ìîë.%) ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ïëàòî â îáëàñòi ïðîçîðîñ-
òi êðèñòàëiâ CdJ2:CuJ, ùî ïðîñòÿãà¹òüñÿ äî 2,6 åÂ
(ðèñ. 2, êðèâà 3).

Ïiä ÷àñ çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨ äîñëiäíèõ êðèñ-
òàëiâ ñâiòëîì iç îáëàñòi äîâãîõâèëüîâîãî êðàþ ôóí-
äàìåíòàëüíîãî ïîãëèíàííÿ ÷è iç ìàêñèìóìiâ äîäàò-
êîâèõ ñìóã çáóäæåííÿ ó çîíi ôóíäàìåíòàëüíîãî ïî-
ãëèíàííÿ ¨õ ñâi÷åííÿ ¹ ïðàêòè÷íî àíàëîãi÷íå (ðèñ.
2, êðèâi 4,5) òà ïîäiáíå äî ôîñôîðåñöåíöi¨ íåàêòè-
âîâàíèõ êðèñòàëiâ, ÿêi ìiñòÿòü ñåëåêòèâíó ñìóãó çà
ôóíäàìåíòàëüíèì êðà¹ì ïîãëèíàííÿ â îáëàñòi 3,23
åÂ (ðèñ. 1, êðèâà 4). Ïiä ÷àñ �âíóòðiöåíòðîâîãî�
çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨ â ñåëåêòèâíié ñìóçi 3,22 åÂ
iñíó¹ ôëþîðåñöåíöiÿ (τ ≈ 50 íñ) ç ìàêñèìóìîì
áëèçüêî 2,5 åÂ òà ôîñôîðåñöåíöiÿ (τ ≈ 1 ìêñ) ç ìàê-
ñèìóìîì áiëÿ 1,9 åÂ (ðèñ. 2, êðèâà 6).

Íàâåäåíi åêñïåðèìåíòàëüíi ðåçóëüòàòè ñâiä÷àòü
ïðî òå, ùî äîìiøêîâi öåíòðè ìiäi âõîäÿòü äî ñêëàäó
öåíòðiâ ñâi÷åííÿ (ÖÑ) i ñòèìóëþþòü iíòåíñèâíó ëþ-
ìiíåñöåíöiþ àêòèâîâàíèõ çðàçêiâ, à òàêîæ ñïðèÿþòü
ðîñòó êîíöåíòðàöi¨ âëàñíèõ ÖÑ. Ïîÿâà ïëàòî,
î÷åâèäíî, çóìîâëåíà ôàçîþ CuJ â êðèñòàëàõ
CdJ2:CuJ [10, 11].

Âðàõîâóþ÷è äàíi ïðî âõîäæåííÿ äîìiøêè ìiäi â
êðèñòàëi÷íó ìàòðèöþ éîäèñòîãî êàäìiþ òà ç ìåòîþ
iäåíòèôiêàöi¨ îòðèìàíèõ äîìiøêîâèõ ñìóã íà ñïå-
êòðàõ çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨ êðèñòàëiâ CdJ2:CuJ,
ïðîâåäåíî êâàíòîâîìåõàíi÷íèé ðîçðàõóíîê1 åíåðãå-
òè÷íèõ ïîëîæåíü ëîêàëüíèõ ðiâíiâ 3d-òåðìiâ ìiäi â
êðèñòàëi÷íîìó ïîëi éîäèñòîãî êàäìiþ ç âðàõóâàí-
íÿì ðiçíèõ ïîëîæåíü àêòèâàòîðíèõ öåíòðiâ òà êîîð-
äèíàöiéíîãî îòî÷åííÿ. Ðîçðàõóíêè ïðîâîäèëèñü äëÿ
òðüîõ ïîçèöié ìiäíèõ öåíòðiâ, à ñàìå: äëÿ íåéò-
ðàëüíèõ àòîìiâ ìiäi Cu0

i â ìiæâóçiëüíîìó ïðîñòî-
ði (ïîëîæåííÿ I) ñòðóêòóðíîãî øàðó, iîíà ìiäi Cu+i
â ìiæøàðîâîìó ïðîñòîði (ïîëîæåííÿ II) ó âàí-äåð-
âààëüñîâié ùiëèíi òà iîíà Cu+, ÿêèé çàìiùà¹ âóç-
ëîâèé iîí Cd2+(Cu−Cd) (ïîëîæåííÿ III). Ðîçðàõóíêè
ïðîâîäèëèñü çà ñïiââiäíîøåííÿì:

E = Eàò +
∫ ∣∣∣ΨdCu

(~r − ~dCu)
∣∣∣
2

V ′ (~r) d3~r,

äå Eàò � åíåðãåòè÷íå çíà÷åííÿ àòîìíîãî ÷è iîííîãî
òåðìiâ; ΨdCu

(~r − ~dCu) � õâèëüîâi ôóíêöi¨ àòîìiâ ÷è
iîíiâ ìiäi, âçÿòi ç [12]; V ′ (~r) � ïîòåíöiàëè, ùî îá÷èñ-
ëþâàëèñÿ ó âèãëÿäi ñóïåðïîçèöi¨ îòî÷óþ÷èõ àòîìíèõ
iîíiâ ç âèðàõóâàííÿì êîðåëÿöiéíèõ i ïóàññîíiâñüêèõ
ôóíêöiîíàëiâ ãóñòèíè ñòàíiâ, ðîçðàõîâàíèõ íà îñíîâi
çîííî¨ ñòðóêòóðè CdJ2 [13] .

Â ðåçóëüòàòi ïðîâåäåíèõ ðîçðàõóíêiâ ç âðàõóâàí-
íÿì êðèñòàëi÷íîãî ðîçùåïëåííÿ çà ðàõóíîê ñôåðè÷-

íî¨ ÷àñòèíè õâèëüîâî¨ ôóíêöi¨ îòðèìàíî åíåðãåòè÷-
íó äiàãðàìó ëîêàëüíèõ ñòàíiâ äîìiøêîâèõ öåíòðiâ
â àêòèâîâàíèõ ìiääþ êðèñòàëàõ éîäèñòîãî êàäìiþ,
ÿêó íàâåäåíî â òàáë. 1. Çà îäåðæàíèìè çíà÷åííÿìè
åíåðãi¨ òà âiäïîâiäíèìè õâèëüîâèìè ôóíêöiÿìè ðîç-
ðàõîâàíi âiäíîñíi iíòåíñèâíîñòi ïåðåõîäiâ ìiæ ðiâíÿ-
ìè (òàáë. 2) çà ñïiââiäíîøåííÿì:

P(α↔β) = |<α |x, y, z|β>|2,

i íà ¨õ îñíîâi iäåíòèôiêîâàíî äîìiøêîâi ñìóãè íà êðè-
âèõ ÑÇË òà îïòè÷íèõ ñïåêòðàõ (òàáë. 3) êðèñòàëiâ
CdJ2:CuJ.

Öåíòð Åíåðãåòè÷íå îðáiòàëü
ïîëîæåííÿ ðiâíÿ

Cu−Cd Ev + 0, 50 eB x2 − y2

Ev + 0, 70 eB xz
Ev + 0, 78 eB yz

Cu+
i Ev + 3, 03 eB x2 − y2

Ev + 3, 12 eB xz
Ev + 3, 60 eB yz
Ev + 3, 70 eB xy

Cu0
i Ev + 3, 72 eB x2 − y2

Ev + 3, 76 eB xy
Ev + 4, 18 eB 3z2 − r2

Ev + 4, 57 eB yz
Ev + 4, 59 eB xz

Òàáë. 1. Eíåðãåòè÷íi ðiâíi äîìiøêîâèõ öåíòðiâ
ìiäi â êðèñòàëi÷íîìó ïîëi éîäèñòîãî êàäìiþ ùîäî
ïîëîæåííÿ âàëåíòíî¨ çîíè (Åv)

Ïîðiâíÿííÿ òåîðåòè÷íèõ ðîçðàõóíêiâ åíåðãåòè-
÷íèõ ïîëîæåíü ëîêàëüíèõ ðiâíiâ äîìiøêîâèõ öåíòðiâ
àññîöiàòèâíîãî êîìïëåêñó

(
Cu0

i − Cu−Cd − Cu+
i

)
òà

ÄÀÏ òèïó
(
Cu−Cd − Cu+

i

)
ç åêñïåðèìåíòàëüíî îòðè-

ìàíèìè äàíèìè îïòèêî-ëþìiíåñöåíòíèõ (ðèñ. 3) i ôî-
òîåëåêòðè÷íèõ äîñëiäæåíü êðèñòàëiâ CdJ2:Cu äîáðå
óçãîäæóþòüñÿ i ïiäòâåðäæóþòü ïðèïóùåííÿ ïðî òå,
ùî îïèñàíi âèùå ìiäíi öåíòðè âõîäÿòü äî ñêëàäó
êîìïëåêñíèõ öåíòðiâ ñâi÷åííÿ. Òàêi äîìiøêîâi ÄÀÏ
i òðèìåðè [3], à òàêîæ ïîäiáíîãî òèïó êîìïëåêñè
âëàñíèõ i äîìiøêîâèõ äåôåêòiâ ñïðèÿþòü ðîñòó ií-
òåíñèâíîñòi ñåëåêòèâíî¨ ñìóãè ïîãëèíàííÿ â îáëàñòi
3,21...3,24 åÂ, âèíèêíåííþ çà âåëèêèõ êîíöåíòðàöié
àêòèâàòîðà ïëàòî ïîãëèíàííÿ òà çáiëüøóþòü ñòóïiíü
ðîçñiÿííÿ ñâiòëà â îáëàñòi ïðîçîðîñòi ÷èñòèõ êðèñòà-
ëiâ éîäèñòîãî êàäìiþ.

1Âèñëîâëþþ ïîäÿêó ïðîôåñîðó Êiòèêó I.Â. çà ïðîâåäåíèé ðîçðàõóíîê
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Ì. Ðóäêà

Ïåðåõîäè ìiæ ðiâíÿìè Åíåðãiÿ ïåðåõîäó ∆E, eB Iìîâiðíiñòü P

Cu+
i(x2−y2) ↔ Cu−Cd(x2−y2) 2,53 0,20

Cu+
i(xz ↔ Cu−Cd(x2−y2) 2,62 0,15

Cu0
i(x2−y2) ↔ Cu−Cd(yz) 3,00 0,08

Cu0
i(x2−y2) ↔ Cu−Cd(xz) 3,06 0,10

Cu0
i(x2−y2) ↔ Cu−Cd(x2−y2) 3,22 0,36

Cu0
i(3z2−r2) ↔ Cu−Cd(yz) 3,40 0,06

Cu0
i(3z2−r2) ↔ Cu−Cd(xz) 3,48 0,12

Cu0
i(3z2−r2) ↔ Cu−Cd(x2−y2) 3,68 0,29

Cu0
i(yz,xz) ↔ Cu−Cd(x2−y2) 4,07 0,13

Òàáë. 2. Ðîçðàõóíêîâà iíòåíñèâíiñòü ïåðåõîäiâ ìiæ åíåðãåòè÷íèìè ðiâíÿìè äîìiøêîâèõ öåíòðiâ ìiäi
â êðèñòàëi÷íîìó ïîëi CdJ2

Òåîðåòè÷íèé ðîçðàõóíîê åíåðãåòè÷íèõ ïîëîæåíü
çáóäæåíèõ ðiâíiâ äîìiøêîâîãî öåíòðà Cu−Cd (À) (äèâ.
ðèñ. 3) ïîêàçó¹, ùî âîíè (À*) ïîòðàïëÿþòü â çî-
íó ïðîâiäíîñòi êðèñòàëiâ CdJ2:CuJ, ÷èì óñêëàäíþ-
þòü ïîøóê àêòèâàòîðíî¨ ñìóãè ïîãëèíàííÿ îïòè÷íè-
ìè ìåòîäàìè.

Îñêiëüêè âóçëîâèé iîí êàäìiþ Cd2+ ïiä ÷àñ âè-
ðîùóâàííÿ àêòèâîâàíèõ ìiääþ çðàçêiâ çàìiùà¹òüñÿ
îäíîâàëåíòíèì iîíîì Cu+, òî êîìïåíñàöiÿ çàðÿäó,
î÷åâèäíî, âiäáóâà¹òüñÿ øëÿõîì ðîçìiùåííÿ ïîáëèçó
òàêîãî àêöåïòîðíîãî öåíòðà äîìiøêîâîãî ìiæâóçiëü-
íîãî iîíà Cu+

i àáî æ iíøîãî âëàñíîãî äîíîðà (íàïðè-
êëàä, ìiæâóçiëüíîãî êàòiîíà Cd+i ÷è àíiîííî¨ âàêàíñi¨

V+
J ). Â ðåçóëüòàòi â àêòèâîâàíèõ ìiääþ êðèñòàëàõ â

ïðîöåñi ðîñòó ãåíåðóþòüñÿ êîìïëåêñíi öåíòðè òèïó
äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ ïàð ÷è áiëüø ñêëàäíi êîìïëå-
êñè âëàñíèõ i äîìiøêîâèõ äåôåêòiâ òèïó òðèìåðiâ [3,
6], àíàëîãi÷íèõ äî íàâåäåíèõ âèùå äîìiøêîâèõ êîì-
ïëåêñiâ. Òàêi êîìïëåêñíi öåíòðè ñïðèÿþòü ðîñòó ií-
òåíñèâíîñòi âèïðîìiíþâàëüíî¨ äîíîðíî-àêöåïòîðíî¨
ðåêîìáiíàöi¨ íåðiâíîâàæíèõ íîñi¨â çàðÿäó. Ïiä äi¹þ
ñâiòëà iç îáëàñòi êðàþ ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëèíà-
ííÿ àêòèâîâàíèõ êðèñòàëiâ ñïîñòåðiãàþòüñÿ ôîòîõi-
ìi÷íi ðåàêöi¨ ðîçïàäó êîìïëåêñiâ äîìiøêîâèõ äåôå-
êòiâ âíàñëiäîê çáóäæåííÿ äîìiøêîâîãî öåíòðà Cu−Cd

ç ïîäàëüøèì éîãî âèõîäîì â ìiæâóçëÿ [6].

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Å,åÂ

Å
v

III II

I

A A*

Ðèñ. 3. Äiàãðàìâà ëîêàëüíèõ ðiâíiâ äîìiøêîâîãî êîìïëåêñíîãî öåíòðà
(
Cu0

i − Cu−Cd − Cu+
i

)
â àêòèâîâàíîìó

ìiääþ êðèñòàëi CdJ2
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Eìàêñ, eB, (åêñïåðèìåíò) Eìàêñ, eB (òåîðiÿ) Iäåíòèôiêàöiÿ

4,7 4,6 âàë. çîíà→ Cu0
i(yz,xz)

4,2 4,25 âàë. çîíà→ (Cu−Cd)
∗

4,18 âàë. çîíà→ Cu0
i(3z2−r2)

3,8 3,8 âàë. çîíà→ Cu+
i(xy,yz)

3,68 Cu−Cd(x2−y2) → Cu0
i(3z2−r2)

3,22 3,22 Cu−Cd(x2−y2) → Cu0
i(x2−y2)

êðàé ïëàòî � 2,6 2,53 Cu−Cd(x2−y2) → Cu+
i(x2−y2)

Òàáë. 3. Iäåíòèôiêàöiÿ îñíîâíèõ ìàêñèìóìiâ äîìiøêîâèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ òà çáóäæåííÿ ëþìiíåñöåíöi¨
êðèñòàëiâ CdJ2:CuJ

Çà êîíöåíòðàöié äîìiøêè ìiäi ∼1 ìîë.% CuJ i
áiëüøå, çà äàíèìè îïòèêî-ëþìiíåñöåíòíèõ òà ôî-
òîåëåêòðè÷íèõ äîñëiäæåíü [3, 4, 6], â êðèñòàëàõ
CdJ2:CuJ ñïîñòåðiãà¹òüñÿ óòâîðåííÿ ôàçè CuJ â
êðèñòàëi÷íié ìàòðèöi CdJ2. Çà âåëèêèõ êîíöåíòðà-
öié CuJ óòâîðþ¹òüñÿ ñóïåðiîííà ñèñòåìà òèïó
(1-x)CuJ:xCdJ2 [14].

III. Âèñíîâêè
Äîáðå óçãîäæåííÿ ðåçóëüòàòiâ ïðîâåäåíèõ ðîçðàõóí-
êiâ iç åêñïåðèìåíòàëüíèìè äàíèìè ïiäòâåðäæó¹ çà-

ïðîïîíîâàíó ìîäåëü ñâî¹ðiäíîãî âõîäæåííÿ äîìiøêè
ìiäi â ðiçíi ïîçèöi¨ êðèñòàëi÷íî¨ ìàòðèöi ïiä ÷àñ âè-
ðîùóâàííÿ íèçüêîðîçìiðíîãî øàðóâàòîãî ìàòåðiàëó,
ÿêèì ¹, çîêðåìà, éîäèñòèé êàäìié. Òàêà ïîâåäiíêà äî-
ìiøêè ìiäi âåäå äî óòâîðåííÿ â ïðîöåñi âèðîùóâàííÿ
êðèñòàëiâ êîìïëåêñiâ âëàñíèõ òà äîìiøêîâèõ äåôå-
êòiâ òèïó äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ ïàð òà òðèìåðiâ, ÿêi
iñòîòíî âïëèâàþòü íà îïòèêî-ëþìiíåñöåíòíi òà åëå-
êòðè÷íi âëàñòèâîñòi àêòèâîâàíîãî ìiääþ øàðóâàòî-
ãî éîäèñòîãî êàäìiþ i ¹ îäíi¹þ ç îñíîâíèõ ïðè÷èí
ïðîÿâó ôîòîõðîìiçìó â öèõ ìàòåðiàëàõ.
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SPECTROSCOPY OF COPPER ACTIVATED LOW-DIMENSIONAL
CADMIUM IODIDE LAYERED CRYSTALS

M. Rudka
National University �Lvivska Politechnika�
12 S. Banderà Str., 79013, Lviv, Ukraine

The experimental results of optics and luminescence property studies for copper activated
low-dimensional layered crystals CdJ2 are presented. Taking into consideration the data and
literature sources the quantum-mechanical calculation of energetic positions for 3 d term local
levels of copper in the crystal �eld of cadmium iodide is carried out and the absorption dopant
bands and the luminescence excitation dopant bands in crystals CdJ2:CuJ are determined.
Keywords: layered crystals, luminescence, donor-acceptor complexes.
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