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ЗАГАЛЬНА Х А РА К Т Е РИ С Т И К А  РО БО Т И

А ктуальність теми досліджень. К ристали  галоїдних 
сполук кадмію  (ГС К ) типу с предметом особливої
уваги в сучасному м атеріалознавстві. Ця увага  зум овлена тим, 
що дані кристали за своїм ' складом та  фізичними 
властивостям и займ аю ть проміж не полож ення між добре 
вивченими д іелек три кам и —  кристалам и типу A iBvu та 
н ап івпровід никам и—  кристалам и типу A 11Bvi. Ш арувата 
структура, зум овлена наявністю  сильного іонно-ковалентного  
зв ’язку між іонам и одного ш ару та  слабого  Ван-дер- 
В аальєового зв ’язку між ш арам и, є причиною  сильної 
анізотропії фізичних властивостей кристалів ГС К . Ц е робить 
можливим створення елементів оптоелектроніки  
ультраф іолетового (У Ф ) та  рентгенівського д іапазон ів  на 
основі ГСК.

Ф ізичні властивості кристалів Г С К , що 
використовую ться на практиці, зумовлені дом іш кам и. 
Д ом іш ка міді надає цим кристалам  світлочутливості, щ о 
використовується для оптичного і голограф ічного  запису 
інформації. Д ом іш ки  рідкісноземельних елементів є 
ефективними лю мінесцентними активаторам и . Д ом іш ки групи 
заліза тако ж  суттєво впливаю ть на лю мінесцентні пррцеси в 
багатьох кристалах.

Існування в структурі ГС К стехіом етричних вакансій  у 
м іж ш аровому проміж ку зум овлю є мож ливість входження 
дом іш ок у ці кристали в р ізном анітних кристалограф ічних 
положеннях, а  також  утворення складних дефектів з інш ими 
доміш ковими центрам и та  структурними деф ектам и кристалу, 
від чого суттєво залеж ать фізичні властивості активованих 
кристалів. У  зв ’язку з цим вивчення законом ірностей  
утворення дом іш кових центрів у, кристалічній  гратці ГС К  є 
важливим та  актуальним  як з наукової, так  і з практичної 
точок зору.

Мета роботи —  дослідити за допом огою  електронного  
парам агн ітного  резонансу (ЕП Р) та  оптичних методів 
симетрію , полож ення у кристалічній гратці, зарядовий  стан  та
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параметри спін-гамільтоніану доміш кових центрів міді, 
рідкісноземельних елементів європію  та гадолінію , а також  
доміш ок хрому та заліза та у кристалах галоїдних сполук 
кадмію.

В процесі роботи виріш увались наступні завдання: 
в вирощ ування кристалів ш аруватих галогенідів, легованих 

перехідними елементами;
• удосконалення радіоспектрометру та  автом атизац ія 

вимірю вань шляхом сполучення його з ком п 'ю тером  IBM ;
» дослідження оптичних та парам агнітних властивостей 

доміш ки міді в ряді кристалів C d C h —C d B n - 1C d b ;
•  встановлення причин зміни зарядового стану іонів міді в 

гомологічному ряді кисталів C d C h -C d B n — C d h ;
•  дослідження зарядового стану, симетрії га парамаетрін  спін- 

гам ільтоніану доміш кових центрів еврпоію  у кристалах 
C d b :E u ,Cu у зв ’язку з впливом доміш ки європію  на 
світлочутливі властивості C dh :C u;

•  дослідження зарядового стану та симетрії іонів гадолінію  в 
кристалах C d h  і C dB n;

•  дослідження парамагнітних та оптико-лю мінесцентних 
властивостей доміш ок заліза та хрому в кристалах ГСК.

Наукова новизна.
• Вперше комплексно досліджено Е П Р та  оптичні властивості 

доміш кових центрів міді в кристалах (CdCh)i-x—  
(CdBr2), :Cu.

• Вперше досліджено вплив енергетичних та  структурних 
параметрів кристалу на зарядовий стан доміш кових центрів 
міді в гомологічному ряді кристалів C d C h - C d B n —C d h .

» Вперше досліджувався взаємний вплив дом іш ок міді і 
європію  на парамагнітні та оптичні властивості кристалів 
C d h :Eu, Cu.

® Вперше досліджувалися зарядовий стан та структура 
доміш кових центрів гадолінію  в кристалах C d h :G d , 
C dB n:G d.

» Вперше досліджено парамагнітні та  оптико-лю міиесцентнї 
властивості центрів хрому в кристалах C dC h:C r, C d h :C r.

П рактична цінність.
• Встановлено закономірності входження катіонних дом іш ок 

міді, свропію , гадолінію , хрому та  заліза в кристали
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ш аруватої структури C dC b , C dB n , C d h 1 що дає можливість 
створення ефективних люмінесцентних матеріалів.

•  Результати дослідження оптичних властивостей та 
структури центрів міді в ряді кристалів C dC Ii—C d B n —C d h  
даю ть м ожливість створення ф отохімічно чутливих 
м атеріалів та датчиків У Ф  світла на їх основі.

•  Встановлений вплив домішки- європію  на світлочутиві 
властивості кристалу C d h , зумовлені дом іш кою  міді, дає 
можливість створю вати матеріали з ш ироким діапазоном  
властивостей: від радіаційно стійких до  кристалів з високою

. світлочутливістю .
П оложення, т о  захищ аю ться, 

і В ряді кристалів C d C Ij^ C d B n — C dI:, активованих C u C h 1 
дом іш ка міді зміню є свій зарядовий стан з C u 2+ ra C uu у 
C dC h на C u + у C d B n  та C d h .

2. Зарядовий стан “мідних” центрів (C u+ або  C u 2+) у  кристалах 
(C dC h) і'--а— (Cd B n h :C u  визначається розташ уванням
електронних рівнів . 3d4 та  3 d 10 міді відносно країв 
енергетичних зон, котре залежить від ан іойного складу 
кристалу та ш ирини забороненої зони.

З Вплив доміш ки європію  на світлочутливі властивості 
кристалів 1 C d h C u l ,  E uC b проявляється у деформації 
кристалічної гратки іонами E u2+, що приводить до 
стабілізації світлочутливих мідь-вмісних комплексів,

4. При одночасній активації кристалів C d h  дом іш кам и CuI та 
EuCli дом іш ка європію  заміщ ує кадмій у регулярних вузлах 
кристалічної гратки та утворю є центри E u2* аксіальної 
локальної симетрії.

5. Д ом іш ка гадолінію  в кристалах C d h .G d B n , C d B n iG d B n  
утворю є центр G d lt аксіальної локальної симетрії, що 
заміщ ує кадмій у катіонній підгратці, оточення якого зазнає 
деф ормації внаслідок зарядової компенсації.

6. У кристалах C dC hiC rC b  дом іш ка хрому утворю є центри 
C r3+, що зумовлю ю ть E IlP  та люмінесценцію  у цих 
кристалах.

Апробація роботи. М атеріали дисертації доповідались та 
обговорю вались на Ю вілейній науковій конференції 
присвяченій 40-річчю ф ізичного факультету Л ьвівського 
університету (Львів, 27-28.05.1993), М іж народній конференції з 
люмінесценції (М осква, Ф ІА Н , 22-24.11.1994), М іж народній 
науковій конференції, присвяченій 150 . річниці з дня
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народж ення видатного  українського фізика І. П улю я (Львів. 
23-26.05. Ї995), М іж народній  конференції з оптичної 
діагностики м атеріалів та  пристроїв для опто-, м ікро- та  
квантово ї електроніки (К иїв, 11-13.05.1995), Перш ій 
м іж народній конф еренції з науки та технології дисплейних 
лю м іноф орів (С ан-Д ієго , С Ш А , 14-16.11.19% ), а  також  на 
щ орічних наукових конференціях викладачів та співробітників 
JlbBiBCbKoro університету (1993— 1996 pp.).

Публікації та внесок автора. За м атеріалам и дисертації 
опубліковано одинадцять робіт, основні з яких наведено в 
кінці автореф ерату. В цих -роботах авторові належ ать 
результати і висновки, які опубліковано в дисертації та 
автореф ераті. О сновна частина експериментальних дослідж ень 
виконана особисто  автором .

Структура роботи. Д исертація складається зі вступу, 
п 'яти  розділів, висновків та списку літератури і м істить 120 
сторінок м аш инопису, 23 рисунки, 112 бібліограф ічних 
посилань.

КОРОТКИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрун тован о  актуальність тем и ’ дисертації, 
сф орм ульовано мету роботи , основні завдання, наукову 
новизну, практичну цінність результатів і полож ення, що 
виносяться на захист, коротко  викладено зм іст роботи  за 
розділам и.

Перш ий розділ містить огляд робіт, присвячених 
структурі та  ф ізичним властивостям  галоїдних сполук кадмію  
C d h , C d B n , C d C h , як чистих, так  і активованих дом іш кам и 
міді, європ ію  та  елементів групи залізіа. П роаналізовано  
літературні дані з Е П Р, оптичних та  лю мінесцентних 
властивостей  кристал ів  ГС К  з дом іш кою  міді, природу 
м о ж л и в и х  центрів та  характеристику енергетичних переходів, 
зумовлених цією  дом іш кою . Д ом іш ка міді зум овлю є 
світлочутливість кристалів ГС К, яка проявляється у 
виникненні наведеного  поглинання після опром інення УФ  
світлом. В ідзначено, щ о у кристалах C d b , C d B n , C dC b  
дом іш ка міді мож е знаходитися у трьох зарядових станах —



C u 2+, C u + та C u0 і займ ати  різні кристалограф ічні положення. 
Ф актори , що зум овлю ю ть зарядовий стан та  структуру 
“мідних” центрів у кристалах ГС К  в літературі не 
обговорю ю ться і потребую ть детального  дослідження.

П роаналізовано  оптичні та  парам агн ітн і властивості 
кристалів ГС К  з рідкісноземельними дом іш кам и та  дом іш кам и 
групи заліза, в ідзначено , що з кристалів Г С К , активованих 
рідкісноземельними . елементами, дослідж ено лиш е 
м оноактивований кристал C d b : Eu. З дом іш ок групи заліза 
детально дослідж ено лиш е дом іш ку м арганцю  у Г С К  та  зал іза 
у C dC h. Д ан і про дом іш ки гадолінію  та  хром у у Г С К  в 
літературі відсутні. Н а основі проведеного огляду л ітератури  
визначено основні завдання дисертації.

У другому розділі описано м етодику вирощ ування 
кристалів, дослідж ення структури, зарядового  стану та 
парамагнітних властивостей кристалів ГС К  з дом іш кам и 
перехідних елементів.

К ристали.вирощ увалися з розплаву  методом  Брідж мена- 
С токбаргера. Д ом іш ки у відповідній м олярній  концентрац ії 
вводилися в шихту у вигляді галоїдних с о л е й .'Я к  основний 
м етод для визначення зарядового  стану та  структури 
доміш кових центрів використовувався електронний 
парам агнітний резонанс. О сновні вим ірю вання Е П Р  
провадилися на радіоспектром етрі А Э 4700 з частотою  ВЧ 
поля 9,45 ГГц при • тем пературах 77 K та  300 К. С им етрія 
центрів визначалася ш ляхом дослідж ення кутово ї залеж ності 
спектрів ЕП Р. Розташ ування дом іш кових енергетичних рівнів 
визначалося на основі досліджень спектрів поглинання, 
електро- та  ф отопровідності. У становки для вим ірю вання 
спектрів Е П Р, поглинання та  лю м інесценції п ід 'єднан і до 
ком п’ю тера IB M , щ о дозволяє автом атизувати  вим ірю вання 
та  обробку результатів. С вітлочутливість кристалів 
досідж увалася ш ляхом вим ірю вання наведеного поглинання, 
викликаного Додатковим опроміненим У Ф  світлом

У третьому розділі викладено результати  дослідж ень 
кристалів C d C h , C d B n  та  C d h  з дом іш кою  міді. Н а  основі 
дослідень Е П Р  встановлено, щ о в гом ологічном у ряді 
кристалів C d C h — C d B n — C d h  дом іш ка міді при введенні у 
кристал у вигляді C u C h  зберігає валентність у м атриці C d C h  
та змінює свій зарядовий  стан на C u + у C d B n  і C d h - 3 метою  
встановлення причин такої поведінки дом іш ки міді у даних
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кристалах проведено комплексні дослідження ЕП P та 
оптичних властивостей кристалів складу (CdCb)i-x—
(C dB i2)x:Cu, для 0<л<1. Кристали C dC b та C d B n  маю ть 
однакову кристалічну структуру, але відрізняю ться ш ириною  
забороненої зони.

В кристалах C dC b:C uC b з доміш кою  міді спостерігається 
спектр ЕП Р, зображ ений на рис. 1. При температурі р ідкого 
азоту цей спектр складається з ш ирокої ан ізотропної смуги з 
g |= 2 ,181+0,005 та gx=2,157±0,005 і чотирьох супутніх

Рис. і .  Спектр ЕП Р кристалу CdC hiC u при 300 K (кр. 1) і при 77 K
(кр. 2).

ізотропних ліній, котрі накладаю ться на цю смугу. А наліз 
спектру Е П Р  показав, що ш ирока анізотропна смуга (І, рис. І) 
описується спін-гамільтоніаном, щ о відповідає центрам  C u 2+, 
котрі заміщ ую ть кадмій у регулярних вузлах кристалічної 
гратки. Чотири супутніх лінії (II, рис. 1) відповідаю ть 
надтонкій структурі спектру атом арної міді C u0, щ о входить у 
міжвузлові порожнини.
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Встановлено, що інтенсивність сигналу E П P у кристалах 
(CdCh)I x— (C dB r2K-Cu суттєво, міняється при зміні л від 0 до  ] 
(рис. Z- кр. І). У C dC I2 вона є м аксимальною , різко 
зменш ується при збільшенні V і при л>0 4 спектр ЕП Р 
практично зникає. Це свідчить про те, що вміст парамагнітних 
центрів C u 2+ при збільшенні .V значно зменш ується. Це 
зменшення можна пояснити переходом доміш ки міді у

Рис. 2- Зміна інтегральної інтенсивності сигналу ЕП Р, зумовленого іонами 
C u2+ (кр. І) та енергетичної відстані між положенням краю власного 

поглинання та  макимуму активаторноїсмуги .поглинання.AE=Ekp—Ei (кр.2) в 
кристалах (Сс1СІ2>і »—~(Сс1Вг2)х:Си в залежності від х.

неііарамагнітний стан Cu*.
З метою  встановлення зв ’язку між зарядовим  станом 

доміш ки міді та  енергетичними характеристикам и кристалів 
(C d C h ) i-x — (С сШ гг)ч :С и  проводилось порівняння залежності 
інтенсивності сигналу Е П Р  даних кристалів від х  зі спектрами 
їх оптичного  поглинання. Встановлено, щ о край  • власного 
поглинання при зміні х  від 0 до 1 сильно зм іщ уєтеся у 
низькоенергетичну область (більше, ніж на 1 еВ, рис. д, кр. 1), 
щ о свідчить про суттєве зменшення ш ирини забороненої зони.
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-Для оцінки енергетичних характеристик дом іш ки міді було 
використано полож ення дом іш кових смуг поглинання. 
П олож ення головн о ї дом іш ково ї смуги поглинання в області 
4 ,0 7 -4 ,3 7  еВ, що відповідає переходу 3 d l0->3d44s у центрі 
C u + ('), зм іню ється м ало  порівняно зі зм іною  ш ирини 
забороненої зони (приблизно на 0,3 еВ, рис. З, кр. 2)
Цій смузі поглинання у C dB n:C u  відповідає максимум

Рис. 3. Енергетичне положення краю поглинання та 
максимуму 'домішкової смуги поглинання І міді у кристалах 

(CdCb)I-I—(C dB r2)x:Cu в залежності від х.  •  — положення 
максимуму смуги поглинання, що відповідає d->s переходу у 

. C u + в кристалах C dC bC uC I [Ij.

ф отопровідності. Н а підставі цього факту м ож на зробити  
висновок, щ о збудж ений стан міді 3d94s леж ить у зоні 
провідності. Ц ей  висновок узгодж ується з літературним и 
даним и [И, III]. М ала  зм іна полож ення смуги поглинання 
“м ідних” центрів у кристалах  (CdCh)i-*— (C d B n )x:Cu зі зм іною  
а-, свідчить про те, щ о енергетична відстань дом іш кового  рівня 
3 d 10 C u + від д н а  зони провідності зм іню ється м ало порівняно зі 
зм іною  ш ирини заборон ен о ї зони. Таким  чином , зменш ення 
ш ирини заб орон ен о ї зони при збільш енні х  приводить до 
зміни відстані дом іш кового  рівня 3 d 10 C u + від стелі валентної

1 Положення смуги поглинання, що відповідає d->s переходу у C u+ в 
кристалах CdCl; наведено в роботі [І].
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зони, і цю зміну можна простеж ити за зменшенням 
енергетичної відстані між положеннями краю  власного 
поглинання та максимуму основної дом іш кової смуги 
поглинання Ekp-E i (рис. Z. кр. 2). Зм іна інтенсивності сигналу 
E li P корелю с зі зм іною  Екр-Еі.

Виходячи з комлексу отрим аних результатів, причина 
зміни зарядового  стану міді з C u 2+ у CdC I: на C u + у C dB r: може 
бути пов 'язана з різним розташ уванням  доміш кових рівнів міді 
відносно енергетичних зон цих кристалів та рівня Фермі.

З наш их експериментальних даних Випливає, що в 
кристалах C dB r: мідь знаходиться в однозарядному стані C u + 
(основний стан 3 d 1"). Відстань основного стану 3d111 C u + від 
стелі валентної зони складає приблизно 0,5 еВ, про що свідчать 
дані з вим ірю вань оптичного поглинання та ф отопровідності. 
Оскільки енергетична відстань між основними рівнями 3d9 
C u 2* та 3d1" C u +, згідно з теоретичними оцінкам и, складає 
приблизно 0,6 еВ. можна припустити, що рівень 3d0 міді у 
CdBi : леж ить у валентній зоні. Розташ уваня рівня Фермі вище 
основного сгину 3 d 1" C u + приводить до того , що імовірність 
заповнення рівня 3d"' с великою, і тому дом іш ка міді у C d B n  
знаходитеся у зарядовом у стані C u +.

При переході від C dB r2 до  CdC I: збільш ується ш ирина 
забороненої зони і відстань між дом іш ковим и рівнями міді та 
краєм валентної зони. Таким чином, у кристалах C dC b  
відстань рівня 3 d 1" від стелі валентної зони перевищ ує 1 еВ, і 
рівень 3d4 міді буде знаходитись у забороненій  зоні. 
Розміщення рівня Фермі нижче рівня 3 d 10 міді приводить до 
того, щ о імовірність заповнення рівня 3d10 у C d C b  є малою  
порівняно з C dB r2, і тому дом іш ка міді у C dC I2 знаходиться у 
двозарядном у стані. М ожливість знаходж ення рівня Ф ермі у 
C dB r2 вище, ніж у C dC b, підтверджується тим , що у C dB r2, як і 
в C d l: присутні міжвузлові центри однозарядної міді Cui+, що 
служать зарядовим  компенсатором. О скільки центри Cucd+ є 
акцепторам и, а  центри Cui+ — донорам и, рівень Фермі у C dB r2 
повинен леж ати вище, ніж у C dC l2, де центри Cui+ при 
легуванні дом іш кою  міді у двохвалентному стані відсутні

О трим ані результати показую ть, що світлочутливість 
кристалів C J C l2:CuCl зумовлена перетворенням міді з 
однозарядної C u + у двозарядну C u 2+ під * дією  
ультраф іолетового світла, тоді як в кристалах C dB r2:Cu та  
C dI2:Cu світлочутливість виникає в результаті ф ототерм ічного
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розпаду комплексів типу С и +-власний дефект та  утворення 
дефектів типу м іж вузлової міді.

У четвертому розділі дослідж ено парам агнітні
властивості кристалів C d I2 та  C dB r2, активованих
рідкісноземельними елементами європію  та гадолінію . 
В становлено, щ о в кристалах C d h :E u ,C u  світлочутливість 
р ізко зменш ується у порівнянні з C d l2:Cu, що п о в ’язано  з 
суттєвим впливом  європію .на Домішку міді. З аналізу ф орм и та 
симетрії спектру Е П Р  цих кристалів (рис. 4) слідує, що даний 
спектр належ ить іонам E u2+, що знаходяться у кристалічном у 
полі три гон альн о ї *. симетрії. Відсутність центрів E u u  
підтвердж ується тим , щ о  в кристалах C d I2 не спостерігається 
характерна смуга лю мінесценції в області 605— 625 нм,
зум овлена переходом 5D o-^7F 2 в центрі • E u u , яка
спостерігаєтсья у. м атрицях оксидів та оксисульфідів [3, 4], 
О скільки дом іш ка європію  вводилася в кристал , у вигляді 
ЕиСІз, а дослідж ення Е П Р  свідчать про наявність центрів E u2+, 
це вказує на те, щ о наявність доміш ки однозарядно ї міді не 
приводить до  утворення центрів трьохвалентного  європію , що 
м огло б спричинятися зарядовою  компенсацією . Отже, 
дом іш ка європію  в кристалах C d I2 заповню є свою  електронну 
оболонку до  стану Р , щ о відповідає зарядовом у стану E u2+. 
Таким  чином , в. даних кристалах реалізується принцип 
індукованої валентності —  н ав ’язування валентності 
дом іш ковом у іону м атрицею  основної речовини. В кристалах 
C d I2 ідентиф іковано два типи центрів європію , щ о знаходяться 
у тригональном у оточенні. О точення одного центру відповідає 
основному політипу C d I2 4Н , а оточення другого  —  політипу 
2Н , вклю чення якого  існують в кристалі внаслідок дефектів 
накладання ш арів. Т аким  чином , використання спектру Е П Р  
E u2+ як зонда дає  інф орм ацію  про політипний склад 
дослідж уваних кристалів.

В изначено парам етри  спін-гам ільтоніану зазначених 
центрів європію  y*CdI2. Ц і парам етри  наведено у Т аблиці 1. За 
допом огою  даних парам етрів було описано у перш ому 
наближ енні теор ії збурень кутову залеж ність спектрів ЕП Р.

Т аким  чином , іон європію  в кристалах  C d I2 знаходиться 
у двозарядном у стані, зам іщ ує кадмій у кристалічній гратц і та  
не проявляється в інш их позиціях —  міжвузлі та між ш арам и . 
Вплив дом іш ки європію  на світлочутливість C d I2 проявляється 
через деф орм ацію  кристал ічно ї гратки дом іш кою  європію ,



Таблиця I
П араметри спін-гамільтоніану центрів Eu2+ в кристалах 

C dh:E u,C u.

g Ь°г , е Ь°,е hie Ьіе ЬІ, е і>!,е
Спектр 
і, 300 K

1,952 -375 15 0,7 46 - 0,2 .6,7

Спектр 
1,77 K

1,958 -425 .17 2,27 45 - 0,8 21,86

Спектр 
II, 77 K

1,964 -330 10 3,7 25,8 -1.3 36

внаслідок якої стабілізую ться світлочутливі мідь-вмісні 
комплекси.

З метою  більш  детального вивчення поведінки дом іш ок 
рідкісноземельних елементів у кристалах Ґ С К  дослідж ено 
кристали C d b  та  C dB ri, активован і дом іш кою  гадолін ію  у 
вигляді G d B n . В цих кристалах спостерігається спектр Е П Р, 
характерний для іонів G d 3+ (основний стан 8S?/2). Визначено g- 
ф актор і парам етри  спін-гам ільтоніану центрів G d 3* у C d b  та  
C d B n  (Таблиця 2). Н а відміну від  спектрів Е П Р  C d b :E u ,C u  
спектри ЕП Р C d b :G d  та  C d B n :G d  є несиметричними відносно 
середнього значення магнітного' поля. П ри  дослідж енні

Рис. 4. Спектр Е П Р кристалів C dh:E u , Cu. Стрілками позначено переходи 
між рівнями M та M + 1

11



Iao napi 2
Параметри спін-гамільтоніана іонів G d’+ у C d h  га C dH n.

g ь° , е 6°,е ь ° ,е Ь43, е ЬІ, е Ь66,е

C d h G d 1,967 156 -4,8 23 92 -8 220

C dB niG d 1,985 -212 -11 16 0 -6 -153

кутової залежності у спектрі спостерігається близько 20 ліній 
ЕП Р, що значно перевищ ує теоретично очікувану кількість для 
центрів G d 3+. К утова залежність спектру Е П Р C d h G d  та  
C dB r2IGd відрізняється від кутової залежності центрів G d 3+, у 
тригональному оточенні. Д ані експериментальні результати 
зумовлені деформ ацією  кристалічного оточення центрів 
гадолінію  внаслідок зарядової компенсації. Зарядовим 
компенсатором  для G d 3+ може бути однозарядний катіон  у 
сусідній з гадолінієм катіонній позиції. Цей зарядовий 
компенсатор деформує оточення гадолінію  вздовж осі другого  
порядку. Оскільки можливі гри різних орієнтації осі 
деформації відносно осі с кристалу, в даних кристалах 
спостерігаю ться спектри ЕП Р від трьох магнітно 
нееквівалентних центрів гадолінію . З цієї причини в кристалах 
C d h G d  та C dB r2:Gd спостерігається велика кількість ліній 
ЕПР.

Таким чином, дом іш ка гадолінію  у. кристалах C d I2 та 
C dB r2 знаходиться у парам агнітном у стані G d 3+, заміщ ує 
кадмій у регулярних вузлах кристалічної гратки та  має 
тригональне оточення, щ о деформується внаслідок зарядово ї 
компенсації вздовж осі другого порядку.

П 'ятий  розділ присвячено дослідженню  деяких дом іш ок 
групи за л із а —  хрому, заліза та кобальту в кристалах Г С К , 
котрі сутєво впливаю ть на люмінесцентні процеси в багатьох  
кристалах.

Досліджено спектри Е П Р  та  люмінесценцію кристалів 
C d h C n C b  та C d C h C rC b - У C d h C r  дом іш ка хрому 
знаходиться у непарам агнітному стані. У спектрі Е П Р  
кристалів C d C h C rC b  при орієнтації м агнітного поля Н х с 
(рис. 5) виділяю ться три  лінії, симетричні відносно Н =3370 е 
(g=2,001±0,005), що свідчить про наявність парам агн ітного  
центру C r3+ в кристалі. П ри орієнтації м агнітного поля H ||с у 
спектрі ЕГІР спостерігаю ться також  інші лінії, зумовлені 
додатковими парамагнітним и центрами. У спектрах 
Люмінесценції кристалів C d C h C r  спостерігаю ться декілька

12
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Рис. 5- Спектр ЕП Р кристалу C dC b C rC h  при 300 К, H-l C. Стрілками 
позначено переходи між ріпнями M та M + 1.

смуг у видимій області з максимумом при 720 нм. З порівняння 
спектрів Е П Р  та лю мінесценції з властивостями дом іш кових 
центрів хрому в інших матрицях, в яких спостерігається 
свічення центрів C r3+ у тій же спектральній області, слідує, що 
смуга люмінесценції, котра спостерігається у C d C taC rC b , 
зумовлена переходом 2E-KiA 2 у центрі C r3+.

Іони заліза та  кобальту у кристалах C d ta F e C b , 
C dB r2:FeC b, C dB r2:FeCI, C d ta C o C b  не утворю ю ть 
парамагнітних центрів, що може бути зумовлено наявністю  
сильного ковалентного зв ’язку між дом іш ковими іонами та  
іонами галогену.

О С Н О ВН І РЕЗУЛЬТАТИ  І В И СН О ВК И

1. М етодом Е П Р  досліджено активаторні центри, п ов’язані з
дом іш кою  міді, в кристалах C dC l2, C dB r2, Cdta- B кристалах 
C dC l2 ідентиф іковано два типи парам агнітних центрів: іон 
C u2+, що заміщ ує кадмій у регулярном у вузлі кристалічної
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гратки з g -ф актором  g±=2,I57±0,005 та  gj =2,181 ±0,005; і 
м іжвузловий атом  C u 0 з g-ф актором  g=2,170±0,005 та

1 а  •
константою  над тон ко ї взам одії , »100 е. В становлено, шо

«IV
в кристали C d B n  та  C d b  дом іш ка міді входить у 
непарам агн ітном у стані Cu+.

2. Д ослідж ено парам агнітні та оптичні властивості кристалів 
складу (CdCh)i-*— (CdBr;)«:Cii. Встановлено, щ о при 
збільш енні х  вміст парам агн ітних центрів C u 2+ значно 
зменш ується, і при х>0,4 дом іш ка міді переходить у 
непарам агнітний стан.

3. О птичні властивості кристалів (CdCh)f x— (CdBn)x:C u 
характеризую ться зм іною  полож ення краю  власного 
поглинання Екр від 5,52 еВ до 4,43 еВ при зміні х  від 0 до 1. 
зм іною  полож ення максимуму основної дом іш ково ї смуги 
поглинання Ei в межах 4,06 - 4,23 еВ та зм іною  енергетичної 
відстані Екр— Ei від 1,35 до  0,36 еВ при зміні .Y від 0 до  1. 
Встановлено кореляцію  між оптичними та парам агнітним и 
характеристикам и в області зміни .г від 0 до 0,4 в даних 
кристалах.

4. Зап роп он ован о  модель зміни зарядового  стану 
дом іш кового  іона міді в гом ологічном у ряді кристалів 
C d C h - C d B n - C d b -  Зарядовий стан “ м ідних” центрів (Cu+ 
аб о  C u 2+) у кристалах  (CdCh)i-x— (C dB nK iC u визначається 
розташ уванням  електронних рівнів 3d9 та  3 d 10 міді відносно 
країв  енергетичних зон, котре залеж ить від ан іонного  
складу кристалу та ш ирини забороненої зони,

5. Вплив дом іш ки європію  на світлочутливі властивості 
кристалів C d b iC u I , CuCli проявляється у деф орм ації 
кристалічної гратки  іонами E u2+, що приводить до 
стабілізації св ітлочутливих мідь-вмісних комплексів.

6. У п оліактивованом у кристалі C d b iC u I, E uC b  виявлено два 
типи парам агн ітних центрів E u2+, що характеризую ться 
аксіальною  сим етрією  і розташ ован і у чотирьохш аровій  4Н 
(g=l,952±0,005 при 300 K та  g= 1,958+0,005 при 77 К) та 
двохш аровій  2Н (g= l ,964±0,005 при 77 К) упаковці C d b .

7. Д ом іш ка гадолін ію  в кристалах C d b -G d B n , C d B n iG d B n  
утворю є центр G d 3+ аксіальної локальн о ї симетрії 
(g=Ii)6?+Q .005 та  g= l,985±0,005  відповідно), що заміш ує
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кадмій у катіонній підгратці. О точення цього центру 
деформується внаслідок зарядово ї компенсації.

8. У кристалах C d C taC rC h  при тем ературі 80 K 
спостерігається лю мінесценція в області 720 нм, п о в 'язан а  з 
переходом 2E -H A 2 в іонах C r3+, котрі зум овлю ю ть спектр 
Е П Р  (g -2 ,001 ±0,005).

9. В кристалах C d h tF e C l3, C dB n iF eC I3, C d B n iF eC I1 C d h iC o C l3 
доміш ки елементів групи заліза знаходяться у 
непарам агнітном у стані, щ о може бути зум овлено 
наявністю  сильного ковалентного зв 'я зк у  між дом іш ковим и 
іонами т а  іонам и галогену.
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It is shown in the thesis that different charge state o f  copper 
impurity ions in hom ologicalseries o f crystals C d C b -C d B r2- C d I a  
is reasoned by difference between energy characteristics o f these 
crystals, such as band gap width and m utual location o f  the 
im purity states o f copper and Fermi level. Param agnetic properties, 
charge state and structure o f  rare earth impurities Eu, G d and 
impurities o f iron group C r; Fe, Co are studied.
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В работе показано, что различное зарядовое состояние 
примесных HOiiOB меди в гомологическом ряду кристаллов 
C dC l2- C d B r 2- C d I 2 обусловлено различием энергетических 
характеристик этих кристаллов: ширины запрещенной зоны и ж 
взаимного расположения примесных уровней меди и уровня 
Ферми. Исследованы парамагнитные свойства, зарядовое 
состояние и структура примесей редкоземельных элементов Eu, 
G d и элементов группы железа Cr, Fe, Co.

Ключевые слова: галоидные соединения кадмия,
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