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МОРФОЛОГIЯ
ТА ОПТИЧНI ВЛАСТИВОСТI
НАНОСТРУКТУР, ЯКI ФОРМУЮТЬСЯ
У НЕСТЕХIОМЕТРИЧНИХ КРИСТАЛАХ СdI2УДК 620.3; 535.375.5

Методами атомно-силової мiкроскопiї дослiджено морфологiю нанорозмiрних стру-
ктур, якi формуються у нестехiометричних кристалах СdI2. Встановлено iснування
граничної концентрацiї надстехiометричних атомiв кадмiю (0,1 мол.%), при якiй спо-
стерiгається змiна морфологiї. Особливостi фазового складу сформованих наностру-
ктур вивчалися методами комбiнацiйного розсiяння свiтла та iнфрачервоного погли-
нання. Проаналiзовано вплив цих наноструктур на оптичнi характеристики нестехi-
ометричних кристалiв СdI2.
К люч о в i с л о в а: атомно-силова мiкроскопiя, наноструктури, морфологiя поверхнi,
КРС-спектри, спектри поглинання.

1. Вступ

На сьогоднiшнiй час iнтенсивно дослiджуються
формування i властивостi нанорозмiрних структур
в шаруватих кристалах, типовим представником
яких є йодистий кадмiй. Бiльшiсть робiт [1–5] при-
свяченi дослiдженням морфологiї поверхнi СdI2,
вирощеного з водного розчину. З використанням
методiв атомно-силової мiкроскопiї (АСМ) були
виявленi лiнiйнi сходинки, западини та острiвки
мiж якими поверхня СdI2 є атомарно гладкою.

Нами, в роботах [6, 7], дослiджено кристали
йодистого кадмiю, вирощенi з розплаву. АСМ-
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методами виявлено, що при витримуваннi криста-
лiв СdI2 в атмосферi повiтря при термодинамiчно
рiвноважних умовах на їх поверхнi формуються
наноструктури (нанопори, нанокластери та нано-
дротинки), до складу яких входять оксид та гiдро-
ксид кадмiю. Було встановлено механiзм формува-
ння наностуктур, що складався з декiлькох стадiй.

В той же час, практично вiдсутнi роботи, при-
свяченi дослiдженню топологiї поверхнi та форму-
ванню наноструктур у нестехiометричних криста-
лах йодистого кадмiю, вирощеного з розплаву. Та-
кi дослiдження є важливими, оскiльки атоми ка-
дмiю служать будiвельним матерiалом для форму-
вання наноструктур [6, 7].

Тому метою даної роботи було дослiдження мор-
фологiї i фазового складу наноструктур на поверх-
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нi i в об’ємi нестехiометричних кристалiв СdI2, а
також впливу цих наноструктур на оптичнi вла-
стивостi матерiалу.

2. Зразки та методика експерименту

Для проведення дослiджень було вирощено кри-
стали з контрольованим вiдхиленням вiд стехiоме-
тричного складу шляхом уведення в розплав мета-
лiчного кадмiю з концентрацiєю 10−3, 10−2, 10−1,
6·10−1 мол.% та йоду з концентрацiєю 10−1 мол.%.
Вказаним молярним концентрацiям вiдповiдають
концентрацiї надстехiометричних атомiв кадмiю
𝑁𝑖 = 1017, 1018, 1019 та 6 · 1019 см−3, вiдповiдно.
Концентрацiя атомiв у матрицi СdI2 оцiнювалася
iз спiввiдношення 𝑁 = 𝜌𝑁A

𝑀 (𝜌 – 5,6 г/см3 – густи-
на СdI2; 𝑁A – число Авогадро; 𝑀 – молярна маса
СdI2) i становить ∼1022 см−3.

Дослiджувалися морфологiя поверхнi свiжоско-
лотих та витриманих в атмосферi повiтря нестехi-
ометричних кристалiв СdI2. Свiжий скол криста-
лiв отримано видаленням верхнiх шарiв зразка за
допомогою плiвки скотчу.

Дослiдження морфологiї поверхнi кристалiв
проводились методами напiвконтактної атомно-
силової мiкроскопiї з використанням мiкроскопа
Solver P47-PRO, радiус вiстря зонда якого не пе-
ревищував 10 нм. Роздiльна здатнiсть приладу по
висотi становила ∼1 Å.

Статистичнi характеристики наноструктур та
поверхнi отримано в результатi обробки цифрових
мiкроскопiчних зображень за допомогою прикла-
дної 𝑀𝑎𝑡𝑙𝑎𝑏-програми.

Спектри комбiнацiйного розсiювання кристалiв
СdI2 отримано на дифракцiйному фотоспектроме-
трi ДФС-52М. Для дослiдження спектрiв поглина-
ння використовувалася установка КСВУ-2, змон-
тована на базi монохроматора МДР-23. Розмiри
зразкiв становили не бiльше 5 мм, а їхня товщи-
на – 0,5 ... 1 мм. Для запобiгання механiчних по-
шкоджень i деформацiй, зразки було закрiплено
на спецiальних пiдкладках за допомогою двосто-
роннього скотчу.

3. Морфологiя поверхнi
свiжосколотих нестехiометричних
кристалiв СdI2
За концентрацiї надстехiометричних атомiв ка-
дмiю 𝑐 < 0,1 мол.% морфологiя поверхнi як свi-
жосколотих кристалiв СdI2–Сd𝑖, так i номiналь-

a

b
Рис. 1. АСМ-зображення морфологiї поверхнi свiжоско-
лотих кристалiв СdI2–Сd𝑖 (0,01 мол.%); розмiри дiлянки –
10 × 10 мкм; дiапазон висот – 5 нм (a); профiль автокоре-
ляцiйної функцiї поверхнi (b)

но чистих є атомарно-гладкою (рис. 1, 𝑎) з шорс-
ткiстю ∼0,5 нм. Величину шорсткостi поверхнi (у
випадку гаусiвського розподiлу нерiвномiрностей)
можна оцiнити шляхом апроксимацiї автокореля-
цiйної функцiї поверхнi (рис. 1, 𝑏) гаусiвською кри-
вою вигляду 𝐶(𝑟) = 𝛿2𝑒−𝑟2/𝜎2

, де 𝛿 i 𝜎 – шорсткiсть
та кореляцiйна довжина поверхнi, вiдповiдно.

На вiдмiну вiд СdI2–Сd𝑖 (0,01 мол.%), на поверх-
нi свiжосколотих кристалiв з концентрацiєю Сd𝑖

𝑐 > 0,1 мол.% виявлено наноструктури двох ти-
пiв: нанокластери острiвкової форми (рис. 2, 𝑎) та
нанострiчки (рис. 3). Радiус i висота основної ча-
стини нанокластерiв становлять ∼30 нм та ∼1 нм,
вiдповiдно (рис. 2, 𝑏). Розподiл вiдстанi мiж кла-
стерами має стохастичний характер, середнє зна-
чення якої становить ∼100 нм (рис. 2, 𝑏).
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Рис. 2. АСМ-зображення наноструктур острiвкової фор-
ми, сформованих в об’ємi кристалiв СdI2–Сd𝑖 (0,6 мол.%);
розмiри дiлянки – 2 × 2 мкм; дiапазон висот – 3 нм (a);
розподiл наноструктур за радiусами – 𝑟, висотами – ℎ та
вiдстанню мiж ними – 𝑑 (b)

Параметри наноструктур
в кристалах СdI2–Сd𝑖 (0,6 мол.%)

Кiлькiсть кластерiв 𝑟min, нм 𝑟max, нм 𝑟aver, нм

156 22 66 34

Середня вiдстань до
найближчого кластеру

ℎmin, нм ℎmax, нм ℎaver, нм

103 0,5 1,4 1,1

Числовi параметри наноструктур, сформованих
у кристалах СdI2–Сd𝑖 (0,6 мол.%) наведенi у
таблицi.

Висота нанострiчок лежить у межах
0,6 ... 0,7 нм. Ширина A, B, C-нанострiчок стано-

a

b
Рис. 3. Нанострiчки, сформованi на поверхнi свiжоско-
лотих кристалiв СdI2–Сd𝑖 (0,6 мол.%); розмiри дiлянок:
3 × 2,2 мкм (a); 2 × 1,3 мкм (b); дiапазон висот: 2 нм (a);
1,5 нм (b)

вить ∼80 нм, а їхня довжина не перевищує ∼2 мкм
(рис. 3, 𝑎, 𝑏). Внаслiдок агрегатизацiї нанострiчок
(D на рис. 3, 𝑏) вiдбувається формування бiльших
агрегатiв (E на рис. 3, 𝑏), довжина i висота
яких залишаються у тому ж дiапазонi розмiрiв,
а ширина вiдповiдає кiлькостi нанострiчок, що
входять до їхнього складу. Для прикладу, ширина
E-нанострiчки (рис. 3, 𝑏) становить ∼320 нм (4
однакових нанострiчки дiаметром 80 нм), а її
довжина ∼1,5 мкм.

З експериментальних даних АСМ випливає, що
наноструктури, спостережуванi в кристалах з кон-
центрацiєю надстехiометричних атомiв кадмiю,
бiльших за граничну, формуються в об’ємi в проце-
сi росту та/або пiсляростового зберiгання зразкiв.

АСМ-дослiдженнями встановлено, що морфоло-
гiя поверхнi кристалiв з надлишковим йодом пра-
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ктично не вiдрiзняється вiд морфологiї поверхнi
стехiометричних кристалiв.

4. Морфологiя поверхнi витриманих
в атмосферi повiтря нестехiометричних
кристалiв СdI2
На рис. 4 наведено АСМ-зображення морфологiї
поверхнi кристалiв СdI2–Сd𝑖 (0,1 мол.%) (𝑎) та
СdI2–I2 (𝑏), витриманих в атмосферi повiтря про-
тягом 168 год (7 дiб).

Характерною ознакою морфологiї поверх-
нi витриманих на повiтрi кристалiв СdI2–Сd𝑖

(0,1 мол.%) є формування на нiй нанодротин та
нанокластерiв (рис. 4, 𝑎). Вони утворюються в
результатi агрегатизацiї нанокластерiв менших
розмiрiв. Латеральнi розмiри нанокластерiв, якi
формують нанодротини становлять ∼ 100 нм, а
їхнi висоти лежать у межах 1,5 ... 3 нм.

Морфологiя поверхнi витриманих на повiтрi
кристалiв СdI2–I2, на вiдмiну вiд поверхнi СdI2–
Сd𝑖 (0,1 мол.%), характеризується наявнiстю тiль-
ки нанокластерiв острiвкової форми (рис. 4, 𝑏). Ла-
теральнi розмiри та висоти кластерiв лежать у ме-
жах 100 ... 200 нм та 3 ... 8 нм, вiдповiдно.

Така вiдмiннiсть може бути зумовлена рiзною
концентрацiєю катiонiв (Сd2+) та анiонiв (I−), якi
формують наноструктури у цих кристалах.

5. Дослiдження фазового
складу наноструктур, якi формуються
у нестехiометричних кристалах CdI2
На рис. 5 наведено спектри комбiнацiйного розсi-
яння свiтла (КРС) витриманих в атмосферi по-
вiтря нестехiометричних кристалiв йодистого ка-
дмiю, з яких видно iснування ряду смуг у низько-
частотному (𝜈 < 1000 см−1) та високочастотному
(𝜈 > 3000 см−1) дiапазонах.

Оскiльки власнi коливання гратки CdI2 спо-
стерiгаються у дiапазонi частот 𝜈 < 120 см−1

[8], спостережуванi додатковi коливнi смуги, з
врахуванням АСМ-даних, можуть бути зумовленi
наноструктурами, якi формуються у нестехiоме-
тричних кристалах при їхньому витримуваннi на
повiтрi.

У спектрах КРС нестехiометричних кристалiв
реєструється смуга з максимумом при 290 см−1

(рис. 5, 𝑎). Її iнтенсивнiсть у кристалах СdI2–Сd𝑖

(0,01 мол.%) є суттєво бiльшою (приблизно у три

a

b
Рис. 4. Морфологiя поверхнi кристалiв СdI2–Сd𝑖

(0,1 мол.%) (a) та СdI2–I2 (0,1 мол.%) (b), витриманих
в атмосферi повiтря протягом 7-ми дiб; розмiри дiлянок:
3 × 3 мкм (a), 1 × 1 мкм (b); дiапазон висот: 18 нм (a);
10 нм (b)

рази), нiж у кристалах СdI2–I2 (0,1 мол.%). Крiм
цього, у кристалах СdI2–Сd𝑖 спостерiгаються сла-
бо вираженi смуги при ∼470 та ∼650 см−1. Спiв-
ставлення отриманих експериментальних резуль-
татiв з даними КРС оксиду кадмiю дозволяє по-
в’язати спостережуванi смуги з включеннями груп
СdO [9, 10]. У такiй моделi добре пояснюється рi-
зниця iнтенсивностей цих смуг у кристалах СdI2–
Сd𝑖 та СdI2–I2, оскiльки у першому випадку є бiль-
ша концентрацiя металiчного кадмiю для форму-
вання його оксиду.

У спектрах КРС обох нестехiометричних кри-
сталiв, у високочастотному дiапазонi, фiксуються
iнтенсивнi смуги з максимумами при 3000 см−1

та 3920 см−1, а також смуга з максимумом при
3260 см−1 (рис. 5, 𝑏), iнтенсивнiсть якої не переви-
щує 5%. Водночас, у спектрi кристалiв СdI2, лего-
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b
Рис. 5. Спектри КРС витриманих в атмосферi повiтря
кристалiв СdI2–Сd𝑖 (0,1 мол.%) та СdI2–I2 (0,1 мол.%);
𝜈 < 1000 см−1 (a); 𝜈 > 3000 см−1 (b)

ваних надлишковим кадмiєм, спостерiгається сму-
га з максимумом при 3540 см−1, а у спектрi криста-
лiв СdI2, легованих надлишковим йодом – смуга з
максимумом при 3690 см−1.

Смуги при 3260 см−1 та 3549 см−1 пов’язанi з
коливаннями груп О–Н в складi 𝛾-Cd(OH)2 [11], а
мода при 3690 см−1 викликана коливаннями вiль-
них гiдроксидних груп О–Н [12].

Iнтенсивнiсть смуг при 3000 см−1 та 3920 см−1

у спектрах КРС стехiометричних кристалiв йоди-
стого кадмiю становить, вiдповiдно, 14% та 50%.
При впровадженнi надлишкового кадмiю в кри-
стал CdI2 вiдбувається зменшення iнтенсивностi
цих смуг, вiдповiдно, до 5% та 15%, тодi як при
впровадженнi надлишкового йоду – пiдсилення їх
iнтенсивностi до 22% та 70%, вiдповiдно. Такi ре-

зультати дозволяють висловити припущення, що
цi смуги можуть бути пов’язаними з наностру-
ктурами, до складу яких входять сполуки йоду.
Оскiльки молекула йоду володiє ковалентним не-
полярним зв’язком, енергiя її взаємодiї з водою
є незначною. Внаслiдок цього, зв’язок О–Н–I у
сполуцi Cd(OH)I є слабким. Вiдповiдно, зростає
кiлькiсть вiльних гiдроксидних груп, коливання
яких змiстяться у бiльш високочастотний дiапазон
(∼3900 см−1). Таким чином, смуга з максимумом
при 3000 см−1 пов’язана з коливаннями груп O–H
у сполуцi Cd(OH)I.

Отже, з даних КРС випливає, що до складу на-
ноструктур, сформованих на поверхнi нестехiоме-
тричних кристалiв, входить оксид та гiдроксид ка-
дмiю, а також сполука Cd(OH)I.

Такий висновок пiдтверджується дослiдження-
ми iнфрачервоних (IЧ) спектрiв поглинання несте-
хiометричних кристалiв СdI2 (рис. 6). У спектрi
IЧ-поглинання кристалiв СdI2–Сd𝑖 (0,01 мол.%)
зафiксовано додатковi смуги при 3500 см−1 та
1400 см−1, а також менш iнтенсивна смуга в обла-
стi 2700 см−1 (рис. 6, 𝑎). У кристалах СdI2–
I2 (0,01 мол.%), на фонi суцiльного поглинання,
виникають смуги при 3600 см−1, 1600 см−1 та
800 см−1 (рис. 6, 𝑏).

Наноструктури, до складу яких входить
Сd(OH)2, зумовлюють додаткове поглинання при
1600 см−1, 2700 см−1 та 3600 см−1 [11], а нано-
структури, до складу яких входить CdO – додат-
кове поглинання при 3500 см−1, 1400 см−1 та
800 см−1 [13].

Таким чином, порiвняння фазового складу нано-
структур нестехiометричних та стехiометричних
кристалiв йодистого кадмiю вказує на формування
у них оксиду та гiдроксиду кадмiю.

6. Cпектри поглинання
нестехiометричних кристалiв CdI2
На рис. 7 наведено спектри поглинання нестехiо-
метричних кристалiв та рiзницевi спектри вiдно-
сно стехiометричного кристалу.

Впровадження надстехiометричного кадмiю зу-
мовлює зсув краю власного поглинання в довго-
хвильову область та додаткове поглинання у обла-
стi прозоростi кристалу (390 ... 450 нм). В рiзни-
цевих спектрах видiляються смуги з максимума-
ми при 388 нм та 397 нм (вставка на рис. 7, 𝑎),
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a

b
Рис. 6. IЧ-спектри поглинання витриманих в атмосфе-
рi повiтря кристалiв СdI2–Сd𝑖 (0,1 мол.%) (a) та СdI2–I2
(0,1 мол.% I) (b)

iнтенсивнiсть яких зростає з ростом концентрацiї
Cd𝑖. Однак, впровадження металiчного кадмiю з
концентрацiєю бiльшою за 0,1 мол.% приводить до
зникнення смуг поглинання та суттєвого збiльше-
ння неселективного розсiяння свiтла в областi про-
зоростi кристалу (крива 3 на вставцi рис. 7, 𝑎) [14].

Введення надстехiометричного йоду приводить
до довгохвильового змiщення краю поглинання
CdI2 та виникнення додаткових смуг в областi
∼440 нм та ∼555 нм (рис. 7, 𝑏).

7. Обговорення експериментальних
результатiв

Концентрацiйна залежнiсть смуг додаткового по-
глинання кристалiв СdI2–Сd𝑖 з врахуванням даних
АСМ-дослiджень пояснюється у рамках наступної
моделi.

a

b
Рис. 7. Спектри поглинання кристалiв СdI2–Сd𝑖 (a) та
СdI2–I2 (b). Кривою 1 наведено спектри поглинання стехi-
ометричних кристалiв. Концентрацiя Cd𝑖 (a) складає 10−3

(крива 2) i 10−2 (крива 3). На вставках зображенi рiзнице-
вi спектри кристалiв СdI2–Сd𝑖 (a) з концентрацiями 10−3

(крива 1), 10−2 (крива 2), 10−1 (крива 3) та кристалу СdI2–
I2 (b) вiдносно стехiометричного кристалу

При концентрацiях 𝑐 < 0,1 мол.% надстехiоме-
тричнi атоми Cd𝑖, локалiзуючись в октаедричних
порожнинах Ван-дер-Ваальсових щiлин, разом з
шiстьмома атомами йоду формують локальнi ком-
плекси I1–Cd–[I1–Cd𝑖–I2]–Cd–I2, вiдстань мiж яки-
ми є значною у випадку малої концентрацiї Cd𝑖.
За пiдтвердження виникнення хiмiчного зв’язку
мiж атомами Cd𝑖 i галогенами з двох сусiднiх
шарiв I–Cd–[I–𝑀𝑒–I]–Cd–I свiдчать також змiни
нелiнiйно-оптичних властивостей i частот ЯКР127I
[15–17].

В такому випадку, можна вважати, що перева-
жаючою є взаємодiя 𝑠-станiв Cd𝑖 з 𝑝-станами йо-
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ду (𝑠(Cd𝑖)–𝑝(I) взаємодiя). При збiльшеннi кон-
центрацiї надстехiометричних атомiв зменшується
вiдстань 𝑟 мiж ними. При 𝑟 ≤ 𝑟cr змiнюється
характер взаємодiї: зникає 𝑠(Cd𝑖)–𝑝(I) взаємодiя
та, водночас, внаслiдок протяжностi 𝑠-станiв ка-
дмiю, виникає 𝑠(Cd𝑖)–𝑠(Cd𝑖) взаємодiя. Оцiнене з
експериментальних даних, значення 𝑟cr становить
∼3 нм. При збiльшеннi концентрацiї надстехiоме-
тричного кадмiю цi утворення коагулюють в агре-
гати бiльших розмiрiв, на яких, в основному, вiд-
бувається розсiяння свiтла.

За спектральним складом поглинання кристалiв
СdI2–I2 в областi ∼440 нм спiвпадає з поглинан-
ням кристалiв СdI2–Сd𝑖. Iнтенсивна смуга СdI2–I2
з максимумом при 555 нм, яка зумовлює червоне
забарвлення кристалiв, може бути пов’язана з по-
глинанням центрiв, до складу яких входять атоми
надстехiометричного йоду.

Природа цих центрiв може бути такою. Наяв-
нiсть надлишкового йоду приводитиме до форму-
вання вакансiй у катiоннiй пiдсистемi 𝑉 2−

Cd . Вна-
слiдок цього 𝑝-орбiталi йоду формуватимуть мiж
собою 𝜎𝑝-зв’язок, тобто виникає квазiмолекула I−2 .
Такий процес буде особливо ймовiрний при лока-
лiзацiї вакансiй 𝑉 2−

Cd на краю структурного ша-
ру I–Cd–I, куди вони витiснятимуться внаслiдок
дiї пружних сил, зумовлених деформацiєю ґра-
тки. На краю структури шару координацiйне чи-
сло Cd дорiвнює 4 (а не 6, як у комплексi [CdI6]4−),
що додатково сприятиме утворенню молекулярно-
го центру I−2 .

8. Висновки

У кристалах СdI2–Сd𝑖 виявлено граничну концен-
трацiю (0,1 мол.%) надстехiометричних атомiв ка-
дмiю, при якiй змiнюються морфологiчнi характе-
ристики наноструктур, сформованих у об’ємi кри-
сталу. У випадку концентрацiй, бiльших за гра-
ничну, на поверхнi свiжосколотих кристалiв СdI2–
Сd𝑖 виявлено нанокластери з латеральними розмi-
рами ∼70 нм та нанострiчки, ширина яких стано-
вить ∼80 нм, а їх довжина досягає ∼2 мкм. Висота
цих наноструктур не перевищує ∼1 нм.

Встановлено, що при витримуваннi в атмосферi
повiтря кристалiв СdI2–Сd𝑖 (0,1 мол.%), на їхнiй
поверхнi, на вiдмiну вiд номiнально чистих кри-
сталiв, формується значна кiлькiсть нанодротин.
Морфологiя поверхнi витриманих на повiтрi кри-

сталiв СdI2–I2 (0,1 мол.%), як i номiнально чистих
кристалiв СdI2, характеризується тiльки наявнi-
стю кластерiв острiвкової форми.

Методами спектроскопiї комбiнацiйного розсiя-
ння свiтла та IЧ-поглинання встановлено, що до
складу нанокластерiв, сформованих на поверхнi
нестехiометричних кристалiв СdI2, входить гiдро-
ксид (Cd(ОН)2) та оксид (СdO) кадмiю.

В спектрах поглинання кристалiв СdI2–Сd𝑖 спо-
стерiгаються двi смуги з максимумами при 388 нм
та 397 нм, якi зникають при збiльшенi концентра-
цiї надстехiометричного кадмiю бiльше за грани-
чну, i якi формуються [CdI6]

4−-центрами.
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PROPERTIES OF NANOSTRUCTURES FORMED
IN NON-STOICHIOMETRIC CdI2 CRYSTALS

S u m m a r y

The morphology of nanostructures formed in non-stoichio-

metric CdI2 crystals has been studied, by using the atomic

force microscopy methods. Morphological changes are ob-

served, when the concentration of cadmium atoms approaches

a non-stoichiometric threshold value of 0.1 mol%. The features

in the phase composition of nanostructures are analyzed with

the help of Raman and infrared absorption spectroscopies. The

influence of the researched nanostructures on the optical char-

acteristics of non-stoichiometric CdI2 crystals is analyzed.
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