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Проведено дослiдження спектрiв фотолюмiнесценцiї, в тому
числi iз роздiленням в часi, i фотодифузiйного струму криста-
лiв PbI2 та твердих розчинiв Pb1−xCdxI2. Встановлено, що да-
нi кристали мають монополярну (дiркову) провiднiсть. Пока-
зана можливiсть утворення в твердих розчинах кластерiв PbI2
рiзних розмiрiв. Встановлено, що величина розщеплення мiж
Γ−3 - та Γ−1 -екситонними станами в таких кластерах становить
30 та 36 меВ для x = 0, 50 та x = 0, 70, вiдповiдно. Виявлено,
що для x ≥ 0, 50 має мiсце автолокалiзацiя екситонiв в класте-
рах PbI2.

1. Вступ

Кристали iз шаруватою структурою, зокрема PbI2 та
HgI2, є перспективними матерiалами для розробки
на їх основi детекторiв радiацiйного випромiнюван-
ня [1–3]. Фiзичнi властивостi кристалiв PbI2 є менш
вивченими, нiж HgI2 [2]. В той же час PbI2 є бiльш
перспективним матерiалом для розробки радiацiйних
детекторiв завдяки їх бiльшiй хiмiчнiй стабiльностi
[4, 5]. Такi матерiали придатнi як для розробки ра-
дiацiйних детекторiв, основаних на прямому пере-
твореннi сигналу радiацiї в електричний сигнал, так
i розробки радiацiйних сцинтиляторiв. Використан-
ня твердих розчинiв Pb1−xCdxI2 дозволяє розширити
спектральну область випромiнення та покращити їх
сцинтиляторнi характеристики.

Як вiдомо, дослiдження оптичних та фотоелектри-
чних властивостей напiвпровiдникових кристалiв є
важливими для отримання iнформацiї щодо їх дефе-
ктної структури та особливостей утворення твердих
розчинiв на їх основi [6–8]. На вiдмiну вiд напiвпро-
вiдникових твердих розчинiв на основi кристалiв гру-
пи АIIВVI [9–11] для Pb1−xCdxJ2 має мiсце неiзоеле-
ктронне замiщення компонент складу [12]. Для бiнар-
них кристалiв PbJ2 верхня валентна зона та нижня
зона провiдностi, в основному, визначаються iонами

Pb2+, в той час як для CdJ2 вершина валентної зони
визначається йодом, а дно зони провiдностi – iонами
Cd2+. В зв’язку з цим в Pb1−xCdxJ2 екситоннi стани
PbJ2 безпосередньо не трансформуються до екситон-
них станiв CdJ2.

У данiй роботi проведено дослiдження спектрiв фо-
толюмiнiсценцiї (ФЛ), включаючи спектри iз роздiле-
нням в часi, та фотодифузiйного струму (ФДС) на-
пiвпровiдникових твердих розчинiв Pb1−xCdxI2. Це
дало можливiсть виявити наявнi в таких кристалах
структурнi дефекти, встановити їх природу та енер-
гетичний спектр, а також роль кластерiв PbJ2 при
утвореннi таких напiвпровiдникових твердих розчи-
нiв.

2. Експериментальнi результати та їх
обговорення

На рис. 1 наведено спектр ФЛ кристалiв PbI2 (а) та
Pb0,98Cd0,02I2 (b) при T = 4, 5 К. Видно, що iнтен-
сивна лiнiя в короткохвильовiй областi спектра для
кристала PbI2 розташована при енергiї 2,492 еВ. Згi-
дно з [13] дана лiнiя вiдповiдає рекомбiнацiї екси-
тонiв, локалiзованих на нейтральних донорах, тобто
є D0X-лiнiєю для кристалiв PbI24Н-модифiкацiї. В
довгохвильовiй областi спектра проявляються також
двi iнтенсивнi смуги з енергiєю 2,435 еВ та 2,385 еВ.
На довгохвильовому крилi першої iз цих смуг ви-
дно структуру за участi LO-фононiв з енергiєю 7,0–
8,0 меВ. Наявнiсть такої структури є характерною
ознакою оптичних переходiв, зумовлених рекомбiна-
цiєю донорно-акцепторних пар. Спектр ФЛ кристалiв
Pb1−xCdxI2 для x = 0, 02 наведено на рис. 1,b, де та-
кож проявляється D0X-лiнiя з енергiєю 2,509 еВ. У
даному випадку спостерiгається її короткохвильовий
зсув на величину 17 меВ, що пов’язано iз утворенням
твердого розчину замiщення Pb1−xCdxI2.
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Рис. 1. Спектри ФЛ для кристалiв PbI2 (а) та Pb1−xCdxI2 (b)
для x = 0, 02 при T = 4, 5 К

Рис. 2. Спектри ФП (а) та ФДС (б) для кристала PbI2 при
T = 77 К

Пiдтвердженням того, що випромiнювання в iнтер-
валi 2,43–2,44 еВ зумовлено рекомбiнацiєю донорно-
акцепторних пар є результати вимiрювань спектрiв
фотопровiдностi (ФП) та ФДС для кристалiв PbI2,
якi наведено на рис. 2. В спектрi ФП (а) видно iнтен-
сивну лiнiю при енергiї 2,465 еВ. Аналогiчна смуга
вiд’ємної полярностi iз енергiєю 2,470 еВ проявляє-
ться також в спектрi ФДС (b). Це свiдчить про те, що
така смуга зумовлена фотоiонiзацiйними переходами

Рис. 3. Спектри ФЛ для твердих розчинiв Pb1−xCdxI2 (x =

0, 10–0,70) при T = 4, 5 К

iз валентної зони на вiдносно глибокий донорний рi-
вень з енергiєю Ec – 0,070 еВ. Вiдсутнiсть будь-яких
смуг ФДС в iнтервалi 2,38–2,43 еВ свiдчить про вiдсу-
тнiсть фотоiонiзацiйних переходiв [8, 9]. А це, в свою
чергу, є пiдтвердженням того, що ФЛ в данiй областi
спектра для кристалiв PbI2 та Pb1−xCdxI2 (x = 0, 02)
зумовлена рекомбiнацiєю донорно-акцепторних пар.

Спектри ФЛ кристалiв Pb1−xCdxI2 для рiзних зна-
чень компонент складу при T = 4, 5 К наведено на
рис. 3, де короткохвильова смуга зумовлена випромi-
нюванням локалiзованих екситонiв. Поява таких ста-
нiв є характерною ознакою утворення напiвпровiдни-
кових твердих розчинiв. Для таких кристалiв, ана-
логiчно твердим розчинам на основi напiвпровiдни-
кiв групи AIIBVI [9–11, 14, 15], має мiсце неоднорiдне
впровадження компонент складу в кристалi, що при-
водить до появи флуктуацiй потенцiалу кристалiчно-
го поля. Це викликає локалiзацiю екситонних станiв.
Як видно, смуга з енергiєю 2,43 еВ спостерiгається
в спектрах ФЛ при значеннях x ≤ 0, 50. Це вказує
на те, що в твердих розчинах Pb1−xCdxI2 утворюю-
ться кластери або островковоподiбнi агрегати PbI2 iз
розмiрами бiльшими, нiж борiвський радiус ексито-
ну (RB), тобто > 19 Å. Про можливiсть появи таких
кластерiв в Pb1−xCdxI2 ранiше повiдомлялось в робо-
тах [16–19], де, зокрема, було показано, що для таких
твердих розчинiв при x ≥ 0, 50 найбiльш короткохви-
льова смуга ФЛ приписується оптичним переходам iз
збуджених станiв iонiв Pb2+, тобто 3P1- та 3P0-станiв.
Останнiй стан є нижнiм. Енергетичне розщеплення
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Рис. 4. Спектр ФДС для кристалiв Pb1−xCdxI2 при T = 77 К

мiж цими станами, як випливає iз рис. 3, для x = 0, 40
становить 10 меВ i зростає iз зменшенням розмiру
кластерiв. Таким чином, при x ≥ 0, 40 екситоннi ста-
ни в кластерах PbI2 змiнюються до молекулярно-
подiбних збуджених станiв. Збiльшення концентра-
цiї iонiв Cd2+ приводить до зменшення розмiрiв цих
кластерiв i, вiдповiдно, до високоенергетичного зсуву
короткохвильової смуги ФЛ [17]. Таким чином, для
твердих розчинiв Pb1−xCdxI2 iз значеннями x = 0, 50
та x = 0, 70 короткохвильовi смуги ФЛ вiдповiда-
ють випромiнюванню iз збуджених станiв, пов’язаних
iз наявнiстю кластерiв PbI2. Короткохвильовий зсув
смуги ФЛ для x = 0, 70 порiвняно iз її енергетичним
положенням для x = 0, 50 (2,72 еВ та 2,78 еВ вiд-
повiдно), очевидно, зумовлений зменшенням розмiру
таких кластерiв. У твердих розчинах Pb1−xCdxI2 мо-
жуть бути присутнi кластери рiзних розмiрiв, а тому
для вiдповiдних смуг ФЛ має мiсце їх неоднорiдне
уширення. Необхiдно вiдзначити, що для x = 0, 50
спостерiгається нова смуга ФЛ з енергiєю 2,57 еВ.
Можна допустити, що наявнiсть смуг ФЛ з енергi-
ями 2,57 еВ та 2,72 еВ може бути зумовлено випро-
мiнюванням локалiзованих екситонiв та екситонiв в
кластерах вiдповiдно. Отриманi результати свiдчать
про те, що для твердих розчинiв Pb1−xCdxI2 має мi-
сце утворення як великих (> RB), так i малих (> RB)
кластерiв PbI2.

На рис. 4 наведено спектр ФДС для Pb1−xCdxI2 iз
величиною x = 0, 50 при T = 77 К, де спостерiга-
ється двi смуги з енергiями 2,48 та 2,64 еВ. Перша
смуга вiдповiдає фотоiонiзацiйним переходам з ва-
лентної зони на донорний рiвень Ec – 0,070 еВ для
великих кластерiв PbI2. Енергетичне положення iн-
шої смуги практично збiгається iз короткохвильовою
смугою ФЛ локалiзованих екситонiв.

У спектрi ФЛ, зображеного на рис. 5 для x =
0, 70, спостерiгається також широка смуга з енергiєю

Рис. 5. Спектри ФЛ для твердих розчинiв Pb1−xCdxI2 (x =

0, 30–0,70) при T = 300 К

2,1 еВ, iнтенсивнiсть якої сильно зростає iз зменшен-
ням концентрацiї iонiв Pb2+. Залежнiсть даної смуги
вiд температури та енергiї збудження вказує на те,
що вона зумовлена самолокалiзацiєю екситонiв у ма-
лих кластерах PbI2, утворених у твердих розчинах
Pb1−xCdxI2[17]. Необхiдно вiдзначити, що смуга ФЛ
з енергiєю 2,1 еВ також спостерiгається для x = 0, 50
при T = 300 К, де її iнтенсивнiсть є значною. Стру-
ктура, що спостерiгається на короткохвильовому кри-
лi смуги ФЛ може бути зумовлена випромiнюванням
як локалiзованих екситонiв, так i в результатi фото-
переходiв iз збуджених станiв iонiв Pb2+ в малих кла-
стерах, а також рекомбiнацiєю донорно-акцепторних
пар у великих кластерах.

З метою отримання бiльш повної iнформацiї щодо
кластерiв PbI2, що утворюються в твердих розчинах
Pb1−xCdxI2 в роботi також проведено дослiдження
спектрiв ФЛ iз роздiленням у часi, використовуючи
при цьому для збудження ФЛ iмпульсний азотний ла-
зер (λ = 337 нм).

На рис. 6 наведено спектр ФЛ кристалiв PbI2, отри-
маний при T = 4, 5 К для рiзних часiв затримки
реєстрацiї (τз) спектрiв пiсля їх збудження. Кривi
1, 2 вiдповiдають значенням τз = 0, 7 нс та τз =
10 нс, крива 3 – стацiонарному збудженню. Видно,
що в короткохвильовiй областi спектра проявляється
вiдносно вузька лiнiя з енергiєю 2,492 еВ, що пiд-
тверджує 4Н-модифiкацiю дослiджуваних кристалiв
PbI2. Енергетичне положення даної лiнiї дещо вiдрi-
зняється для рiзних значень τc. Так, для τз = 0, 7 та

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №10 1017



Ю.П. ГНАТЕНКО, М.С. ФУР’ЄР, П.М. БУКIВСЬКИЙ та iн.

Рис. 6. Спектри ФЛ кристалiв PbJ2 при T = 4, 2 К для рiзних
часiв затримки реєстрацiї (кривi 1 та 2 для 0,7 нс та 10 нс
вiдповiдно) та при стацiонарному збудженнi (крива 3)

τз = 10 нс це значення становить 2,494 еВ та 2,492
еВ вiдповiдно. Як ранiше було показано [13], дана
лiнiя вiдповiдає рекомбiнацiї екситонiв, зв’язаних на
нейтральних донорах, тобто D0X-лiнiї. Крiм згаданої
D0X-лiнiї в довгохвильовiй областi спектра поблизу
2,43 eВ видно широку смугу ФЛ, що зумовлена ре-
комбiнацiєю донорно-акцепторних пар. Для τз = 10
нс та при стацiонарному збудженнi на її довгохвильо-
вому крилi з’являється iнша широка смуга з енергiєю
2,38 еВ, яка має аналогiчну природу за участi бiльш
глибокого акцепторного рiвня. Перший акцепторний
рiвень вiдповiдає часу рекомбiнацiї носiїв заряду в пi-
косекундному дiапазонi, в той час як бiльш глибокий
акцепторний рiвень – в наносекундному дiапазонi.

На рис. 7,a наведено спектри ФЛ кристалiв
Pb1−xCdxI2 (x = 0, 5) для рiзних часiв затримки ре-
єстрацiї спектра при T = 300 К. Крива 1 вiдповiдає
значенню τз = 0, 7 нс. Видно, що в короткохвильовiй
областi спектра проявляється лiнiя при енергiї 2,646
еВ. При збiльшеннi часу τз = 10 нс (крива 2) вiдбу-
ваються суттєвi змiни в структурi спектру ФЛ. Так,
в короткохвильовiй областi спектра спостерiгається
лiнiя з енергiєю 2,605 еВ. У спектрi також проявляє-
ться широка смуга ФЛ при енергiї 2,14 еВ, яка стає
найбiльш iнтенсивною. У випадку стацiонарного збу-
дження (крива 3) характерною особливiстю спектра
ФЛ є наявнiсть iнтенсивної широкої смуги з максиму-
мом 2,14 еВ. Таким чином, для кристалiв Pb1−xCdxI2
(x = 0, 5) характерним є прояв швидкої компонен-
ти – вузьких лiнiй ФЛ в короткохвильовiй, а також
повiльної компоненти – широкої смуги в довгохви-
льовiй областях спектра. Спектр ФЛ для кристалiв
Pb1−xCdxI2 (x = 0, 5) при T = 4, 5 К показано на
рис. 7,b. У випадку найбiльш короткого часу затрим-
ки (τз = 0, 7 нс) в спектрi ФЛ (крива 1) проявляю-

Рис. 7. Спектри ФЛ кристалiв Pb1−xCdxJ2 (x = 0, 5): a – при
T = 300 К; b – при T = 4, 5 К для рiзних часiв затримки
реєстрацiї (кривi 1 та 2 для 0,7 нс та 10 нс вiдповiдно) та при
стацiонарному збудженнi (крива 3)

ться двi лiнiї з енергiями 2,712 еВ та 2,513 еВ. При
τc = 15 нс короткохвильова лiнiя проявляє дублетну
структуру при енергiях 2,712 еВ та 2,680 еВ.

Спектр ФЛ кристалiв Pb1−xCdxI2 (x = 0, 7) при
T = 300 К зображено на рис. 8,a, особливiстю яко-
го є наявнiсть структурної широкої смуги в iнтервалi
2,5–3,1 еВ, яка спостерiгається як в наносекундному
(крива 2), так i субнаносекундному (крива 1) дiапазо-
нах, а також при стацiонарному збудженнi (крива 3).
При значеннi τc = 10 нс в спектрi (крива 2) проявля-
ється широка смуга, максимум якої вiдповiдає енер-
гiї 2,14 еВ. При стацiонарному збудженнi iнтенсив-
нiсть даної смуги значно зростає (крива 3). Спектр
ФЛ кристалiв Pb1−xCdxI2 (x = 0, 7) при T = 4, 5 К
для рiзних часiв затримки реєстрацiї (кривi 1 та 2
вiдповiдають τз = 0, 7 нс та τз = 15 нс) та при ста-
цiонарному збудженнi (крива 3) наведено на рис. 8,b.
Видно, що при τз = 0, 7 нс спектр ФЛ (крива 1) вмi-
щує двi лiнiї при енергiях 2,814 еВ та 2,447 еВ, перша з
яких має структуру у виглядi перегинiв при енергiях
2,686 еВ та 2,966 еВ. При збiльшеннi часу τз до 15 нс в
спектрi ФЛ (крива 2), практично, проявляється одна
лiнiя при енергiї 2,418 еВ, тобто порiвняно з попере-
днiм спектром (крива 1) має мiсце довгохвильове змi-
щення на величину 29 меВ. В короткохвильовiй обла-
стi спектра 2,6–3,1 еВ проявляється свiчення слабкої
iнтенсивностi. Суттєвi змiни в спектрi ФЛ мають мi-
сце при стацiонарному збудженнi (крива 3), де визна-
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чальною стає широка смуга з енергiєю 2,05 еВ. Крiм
того, видно iншу лiнiю при енергiї 2,778 еВ, тобто да-
на лiнiя змiщена в низькоенергетичну область по вiд-
ношенню до лiнiї з енергiєю 2,814 еВ, характерної для
τc = 0, 7 нс (крива 1).

Отриманi в данiй роботi результати дослiджень
кристалiв Pb1−xCdxI2 та проведений їх аналiз свiд-
чать про те, що в короткохвильовiй областi спектра
ФЛ проявляються лiнiї iз досить коротким часом ре-
комбiнацiї, а саме в нано- та субнаносекундному дi-
апазонах. Особливiстю твердих розчинiв Pb1−xCdxI2
є також можливiсть утворення в них малих класте-
рiв PbI2 рiзних розмiрiв, диспергованих в матрицю
[17, 19] при значеннях x ≥ 0, 5. Енергiя збуджен-
ня екситонiв i, вiдповiдно, екситонних лiнiй випро-
мiнювання, буде збiльшуватись зi зменшенням роз-
мiру нанокластерiв PbI2. Виходячи з цього слiд вва-
жати, що широка структурна смуга ФЛ (рис. 8,а) в
областi 2,6–3,1 еВ для x = 0, 70, очевидно, зумовле-
на випромiнюванням за участi нанокластерiв рiзно-
го розмiру. Наявнiсть такої широкої смуги ФЛ зу-
мовлено її неоднорiдним уширенням. При понижен-
нi температури до 4,2 К для даних кристалiв в зга-
данiй областi спектра проявляється швидка компо-
нента з енергiєю 2,814 еВ, а також повiльна компо-
нента з енергiєю 2,778 еВ (рис. 8,b, крива 3). На-
явнiсть цих двох компонент може бути пов’язанa iз
оптичними переходами за участi екситонних станiв
Γ−3 - та Γ−1 -симетрiї, що походять вiд 3P1- та 3P0-
станiв вiльного iона Pb2+. Повiльна та швидка ком-
поненти ФЛ пов’язанi iз 3P1- та 3P0-станами вiд-
повiдно. Необхiдно зазначити, що енергетична вiд-
стань мiж цими станами для iндивiдуальних iонiв
Pb2+ становить 75 меВ. При x = 0, тобто для кри-
сталiв PbI2, величина розщеплення мiж Γ−3 - та Γ−1 -
станами становить 2 меВ [19], що добре узгоджу-
ється iз величиною такого розщеплення, отримано-
го нами для D0X-екситонiв. Для нанокластерiв PbI2
величина розщеплення мiж 3P1- та 3P0-станами бу-
де меншою, нiж для iндивiдуальних iонiв. Ця вели-
чина буде зменшуватись по мiрi збiльшення розмi-
рiв кластерiв. Наведенi вище результати для x =
0, 70 та x = 0, 50 показують, що величина такого
розщеплення становить 36 меВ та 30 меВ вiдповiд-
но.

Природа широкої смуги ФЛ в областi 2,0 еВ
може бути пов’язана як з рекомбiнацiєю донорно-
акцепторних пар за участi глибокого акцепторного
рiвня (EV + 0, 42 еВ), так i з можливою автолока-
лiзацiєю екситонiв [20], зумовленою наявнiстю кла-
стерiв PbI2 [17, 19]. На користь останнього припу-

Рис. 8. Спектри ФЛ кристалiв Pb1−xCdxJ2 (x = 0, 7): а – при
T = 300 К; b – при T = 4, 5 К для рiзних часiв затримки
реєстрацiї (кривi 1 та 2 для 0,7 нс та 15 нс вiдповiдно) та при
стацiонарному збудженнi (крива 3)

щення є те, що для кристалiв Pb1−xCdxI2 iз вели-
ким вмiстом Pb (> 0,5) дана смуга в спектрi ФЛ пра-
ктично не проявляється. Крiм того, поява даної сму-
ги супроводжується сильним зменшенням iнтенсив-
ностi екситонного випромiнювання в короткохвильо-
вiй областi спектра, яка вiдповiдає оптичним перехо-
дам за участi екситонних станiв Γ−3 - та Γ−1 -симетрiї.
Необхiдно вiдзначити, що на можливiсть утворення
кластерiв PbI2 в твердих розчинах Pb1−xCdxI2 та
PbI2–BiI3 вказують також результати, отриманi на-
ми пiд час дослiдження їх спектрiв ядерного ква-
друпольного резонансу [19, 21]. Таким чином, отри-
манi результати свiдчать про те, що дослiджува-
нi в роботi твердi розчини Pb1−xCdxI2 можуть роз-
глядатись як перспективнi швидкодiючi матерiали
для розробки на їхнiй основi детекторiв радiацiй-
ного випромiнювання i, зокрема, радiацiйних сцин-
тиляторiв, що працюють при кiмнатнiй температу-
рi.
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ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА СЛОИСТЫХ
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Pb1−xCdxI2

Ю.П. Гнатенко, М.С. Фурер, П.М. Букивский,
П.А. Скубенко, Ю.П. Пирятинский, Р.В. Гамернык

Р е з ю м е

Проведены исследования спектров фотолюминесценции, в том
числе с разрешением во времени, и фотодиффузионного тока
кристаллов PbI2 и твердых растворов Pb1−xCdxJ2. Найдено,
что данные кристаллы имеют монополярную (дырочную) фо-
топроводимость. Показана возможность образования в твер-
дых растворах кластеров PbI2 разных размеров. Установле-
но, что величина расщепления между Γ−3 - и Γ−1 -экситонными
состояниями в кластерах PbI2 составляет 30 и 36 мэВ для
x = 0, 50 и x = 0, 70, соответственно. Найдено, что для x ≥ 0, 50

имеет место автолокализация экситонов в кластерах PbI2.

PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES OF LAYERED
Pb1−xCdxI2 SOLID SOLUTIONS

Yu.P. Gnatenko1, M.S. Fur’yer1, P.M. Bukivskij1,
P.A. Skubenko1, Yu.P. Piryatinski1, R.V. Gamernyk2
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S u m m a r y

We have studied the photoluminescence spectra, including the

time-resolved ones, and the photodiffusion spectra of PbI2 crystals

and Pb1−xCdxI2 solid solutions. It is established that these crys-

tals have monopolar (hole) photoconductivity. The possibility of

the formation of PbI2 clusters with various sizes in solid solutions

is shown. It is found that the value of splitting between Γ−3 - and

Γ−1 -exciton states in such clusters is 30 and 36 meV for x = 0.50

and x = 0.70, respectively. We have revealed that, for x = 0.50,

the self-trapping excitons in PbI2 clusters happens.
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