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У роботi представлено результати дослiджень спектрiв ЯКР
127I при 77 K напiвпровiдникових змiшаних шаруватих кри-
сталiв (BiI3)(1−x)(PbI2)x в широкому iнтервалi 0 ≤ x ≤ 0, 50

вмiсту PbI2. Показано, що в дiапазонi 0 ≤ x ≤ 0, 20 вмiсту
PbI2 поведiнка параметрiв спектрiв ЯКР 127I при 77 K свiд-
чить про знаходження груп PbI2 в межах структурних ша-
рiв кристала BiI3. При цьому вмiстi PbI2 у змiшаному криста-
лi (BiI3)(1−x)(PbI2)x вiдбувається утворення кластерiв з груп
атомiв PbI2 острiвного типу. За подальшого збiльшення вмiсту
PbI2 у спектрi ЯКР 127I кристала (BiI3)(1−x)(PbI2)x з’являє-
ться нова лiнiя так, що у кристалi (BiI3)(1−x)(PbI2)x при вмi-
стi (x ∼ 0, 20) PbI2 вiдбувається структурний фазовий перехiд.
Стверджується, що синтезований новий кристал при x > 0, 20

може бути твердим склоподiбним розчином типу замiщення, в
якому групи атомiв PbI2 – iнтеркалянти повнiстю або частково
впорядкованi у промiжках мiж структурними шарами криста-
ла BiI3.

Як вiдомо з [1–3], шаруватi напiвпровiдниковi ма-
терiали, такi як BiI3, CdI2, PbI2, мають анiзотро-
пнi властивостi, якi зумовлюють використання цих
кристалiв у ролi детекторiв iонiзуючого випромiню-
вання з високою енергетичною роздiльною здатнi-
стю. Це, в першу чергу, зумовлено iснуванням зворо-
тних структурних змiн (змiною анiзотропних власти-
востей), що вiдбуваються в шаруватих кристалах, пiд
дiєю iонiзуючого випромiнювання рiзної потужностi.
Тобто ефективнiсть даних матерiалiв визначається не
тiльки їх радiацiйною стiйкiстю, а також можливiстю
управлiння анiзотропними властивостями, що дозво-
ляє успiшно використовувати шаруватi напiвпровiд-
никовi матерiали як для детекторiв iонiзуючого ви-
промiнювання, так i в оптичних та акустичних при-
ладах.

У зв’язку з цим актуальним є дослiдження вла-
стивостей (параметрiв кристалiв) змiшаних криста-
лiв (BiI3)(1−x)(PbI2)x залежно вiд вмiсту i стану

груп PbI2. Спектри ядерного квадрупольного резо-
нансу (ЯКР) ядер 127I хiмiчно чистих кристалiв BiI3
(x = 0), а також змiшаних шаруватих кристалiв
PbI2CdI2 з iзовалентними атомами йоду I було ви-
вчено в роботах [4–7]. У данiй роботi спектри ЯКР
127I змiшаних кристалiв (BiI3)(1−x)(PbI2)x вивчаю-
ться вперше. Спектри ЯКР 127I дослiджуваних кри-
сталiв (BiI3)(1−x)(PbI2)x при температурi T = 77 К
в дiапазонi частот 2–300 МГц було вимiряно за до-
помогою квазiкогерентного радiоспектрометра ЯКР
IСШ-2-13. У роботi також використано цифровий на-
копичувач, що необхiдний для реєстрацiї слабких i
широких лiнiй спектра ЯКР 127I.

Дослiджували кристали (BiI3)(1−x)(PbI2)x при та-
кому вмiстi PbI2: x = 0; 0,05; 0,08; 0,20; 0,30; 0,40 та
0,50. Вимiрювання частот υ1 i υ2 ЯКР 127I, що вiд-
повiдають переходам ±1/2 ↔ ±3/2 i ±3/2 ↔ ±5/2,
дозволили, виходячи iз таблиць [8], визначити зале-
жностi константи e2Qqzz(x) квадрупольної взаємодiї
та параметра η(x) асиметрiї тензора градiєнта еле-
ктричного поля (η = (qxx − qyy)/qzz) вiд вмiсту PbI2.
Точнiсть визначення параметра асиметрiї η(x) та кон-
станти квадрупольної взаємодiї e2Qqzz(x) залежала
вiд ширин лiнiй ЯКР та були, вiдповiдно, не гiрше,
нiж ±1, 5% i ±0, 1% вiд їх абсолютних величин.

Було отримано, що для хiмiчно чистого кристала
BiI3(x = 0) при 77 K частоти ЯКР 127I двох пере-
ходiв υ0

1 i υ0
2 , вiдповiдно, дорiвнюють 111,32 i 201,38

МГц. Даним значенням частот υ0
1 i υ0

2 при 77 K вiдпо-
вiдають константа квадрупольної взаємодiї e2Qq0zz =
682, 18 МГц i параметр асиметрiї тензора градiєнта
електричного поля η0 = 0, 29 ± 0, 01. Данi результа-
ти узгоджуються з результатами роботи [7], що були
отриманi пiд час дослiдження хiмiчно чистого кри-
стала BiI3.

При збiльшеннi x вмiсту PbI2 в основнiй матрицi
кристала BiI3 вiд 0,05 до 0,10 константа квадруполь-
ної взаємодiї e2QqIzz i параметр асиметрiї ηI градiєнта
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Ширини лiнiй Δυ спектра ЯКР 127I при 77 К (перехiд
±1/2 ↔ ±3/2 залежно вiд вмiсту PbI2 в змiшаному криста-
лi (BiI3)1−x(PbI2)x для двох фаз I та II

електричного поля на ядрах 127I змiнюються у незна-
чних межах (див. таблицю). При цьому зафiксовано,
що змiна частот υI

1 та υI
2 не перевищує 3% вiд аб-

солютних величин (див. таблицю). Водночас ширина
ΔυI лiнiї υ1 спектра 127I ЯКР в цьому ж iнтервалi
вмiсту x змiнюється приблизно на порядок величи-
ни: υI|x=0 ∼ 0, 24, ΔυI|x=0,10 ∼ 2, 20 МГц (рисунок).
Вiдзначимо, що величина константи e2Qqzz в цьому
ж iнтервалi вмiсту x не змiнюється у межах похибки
вимiрювань . Це може свiдчити про те, що для даного
дiапазону вмiсту (0 ≤ x ≤ 0, 10) PbI2 входження груп
атомiв PbI2 зумовлює незначну змiну симетрiї шарiв
i не змiнює шарувату структуру кристала. При цьому
симетрiя C2

3i шаруватого кристала (BiI3)(1−x)(PbI2)x

в iнтервалi 0,01≤ x ≤0,10 вмiсту PbI2 може залиша-
тися незмiнною. Це припущення ґрунтується на тому,
що осi x i y компонент qxx i qyy тензора градiєнта еле-
ктричного поля лежать в площинi шарiв кристала, а
осi z – перпендикулярнi шарам [4]. Тому, аналiзую-
чи спектри ЯКР 127I, можна зробити висновок, що
для дiапазону 0 < x < 0, 10 вмiсту PbI2 шарувата
структура кристалiв (BiI3)(1−x)(PbI2)x зберiгається i
групи PbI2 розташуються в межах шарiв кристала,
зменшуючи їх симетрiю. Крiм того, групи PbI2 мо-
жуть утворювати шаровi кластери острiвного типу,
розмiри яких збiльшуються при збiльшеннi вмiсту x
[5, 6].

Для кристалiв BiI3 при 77 К iз рiзним x вмiстом
PbI2: 0,20; 0,30; 0,40 та 0,50 було виявлено у спектрi
ЯКР 127I “нову лiнiю” υII. Так, при 77 К для x =
0, 20 лiнiя υII характеризується такими параметрами:
υII

1 = 105, 03, υII
2 = 204, 15 МГц, e2QqIIzz = 684, 01 МГц,

ηII = 0, 15. Важливо вiдзначити, що для даної но-
вої лiнiї υII спектра ЯКР 127I параметр асиметрiї ηII

зменшується приблизно вдвiчi: ηI = 0, 29 i ηII = 0, 15.

При цьому ж величина константи e2Qqzz градiєнта
електричного поля на ядрах 127I не зазнає значної
змiни: e2QqIzz = 682, 18 i e2QqIIzz = 684, 01 МГц. Це до-
зволяє зробити висновок, що зi зростанням x симетрiя
градiєнта електричного поля на ядрах 127I збiльшує-
ться.

Крiм того, при збiльшеннi x вмiсту PbI2 у кри-
сталi BiI3 в iнтервалi 0, 20 < x < 0, 50 ширина
ΔυII у спектрi ЯКР 127I практично не змiнюється
(ΔυII ∼ ΔυI|x=10% ∼ 2, 30 МГц). Характерно також
i те, що лiнiя υ1 спектра ЯКР 127I з параметрами
e2QqIzz = 682, 18 МГц i ηI = 0, 29 в дiапазонi вмiсту
0, 20 < x < 0, 50 перестає спостерiгатися (або iснува-
ти).

Слiд вiдзначити, що нова лiнiя не має нiякого вiд-
ношення до лiнiї ЯКР 127I (перехiд ±1/2↔ ±3/2)
чистого кристала PbI2, бо кристал PbI2 характери-
зується низькими значеннями частот ЯКР 127I двох
переходiв при 77 К ( 4,36 i 8,95 МГц) [4, 9], порiвня-
но з вiдповiдними частотами, що спостерiгались нами
(див. таблицю).

Як вiдомо з [10], для хiмiчно чистих зразкiв з
досить високим ступенем досконалостi кристалiчної
ґратки, як правило, ширина резонансної лiнiї Δυ спе-
ктра ЯКР повинна бути дуже малою порiвняно з ча-
стотою υ лiнiї ЯКР: Δυ/υ ∼ 10−3. Дiйсно, наявнiсть
викривлень у ґратцi приводить до того, що однотипнi
мiжмолекулярнi вiдстанi r у кристалi не є винятково
однаковими. Виникає деяка розбiжнiсть вiдстаней r.
У свою чергу, це може приводити до деякої розбiжно-
стi значень компонент тензора градiєнта електрично-
го поля Δqxx, Δqyy та Δqzz i до збiльшення ширини
Δυ лiнiї спектра ЯКР.

У роботi [10] було також показано, що у випад-
ку, коли величина вiдношення Δυ/υ (∼ Δr/r) зро-
стає до ∼ 10−1, лiнiї у спектрi ЯКР стають недося-
жними для спостереження. Вiдомо з [10] також i те,
що величина добутку ширини на iнтенсивнiсть лiнiї
ЯКР пропорцiйна числу резонансних ядер, якi фор-
мують цю лiнiю. Тому той факт, що в iнтервалi вмi-

n υ1, υ2, Δυ1, η e2Qqzz , Iнтерпретацiя
МГц МГц МГц МГц спектра ЯКР

0 111,3 201,3 0,2 0,29 682,2 υ0

0,05 111,4 201,3 1,5 0,29 682,8 υI

0,08 111,6 201,2 2,1 0,29 683 υ1

0,20 104,3 204,2 2,3 0,15 684,0 υII

0,30 104,3 204,1 2,4 0,15 684,0 υII

0,40 104,3 204,1 2,3 0,15 684,0 υII

0,50 104,4 204,2 2,3 0,15 684,0 υII
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сту 0, 10 < x < 1 лiнiя 127I ЯКР з параметрами
e2QqIzz = 682, 18 МГц i ηI = 0, 29 припиняє спосте-
рiгатися, може свiдчити про значне зменшення числа
резонансних ядер 127I, якi формують дану лiнiю υ1.

Нами було отримано, що в iнтервалi 0, 20 < x <
0, 50 вмiсту PbI2 в кристалi BiI3 ширина ΔυII

1 спе-
ктра ЯКР 127I практично не змiнюється. Причому,
величина вiдношення ΔυII

1 /υ
II
1 не залежить вiд вмi-

сту x i дорiвнює ∼ 10−2. Це дає можливiсть ствер-
джувати, що в iнтервалi 0, 20 < x < 0, 50 вмiсту PbI2
у кристалi BiI3 ступiнь деформацiї ґратки суттєво не
змiнюється.

Аналiз отриманих експериментальних залежностей
як параметра асиметрiї υII

1 , так i ширини ΔυII
1 лiнiї υ1

вiд вмiсту PbI2 (див. таблицю) вказує на те, що при
вмiстi x ∼ 0, 20 у кристалi (BiI3)(1−x)(PbI2)x може
вiдбуватися структурний фазовий перехiд. При цьо-
му, враховуючи, що загальна кiлькiсть резонансних
ядер 127I у кристалi (BiI3)(1−x)(PbI2)x при x ≥ 0, 20
повинна бути незмiнною, нова лiнiя υ1I у спектрi ЯКР
127I утворюється за рахунок лiнiї υ1. Крiм того, при
x ∼ 0, 20 частоти υ1 i υ1I лiнiй спектра ЯКР 127I вiд
вмiсту PbI2 змiнюються стрибком (див. таблицю).

Таким чином, отриманi результати вказують на те,
що в дiапазонi 0, 05 ≥ x ≥ 0, 10 вмiсту PbI2 у стру-
ктурi змiшаного кристала (BiI3)(1−x)(PbI2)x можуть
утворитися острiвнi кластери PbI2, що розташованi в
межах шарiв кристала BiI3. При цьому симетрiя C2

3i

кристала BiI3, в цiлому, не змiнюється.
Проведений аналiз спектрiв ЯКР свiдчить про те,

що в iнтервалi x ≥ 0, 20 вмiсту PbI2 дослiджуваний
кристал (BiI3)(1−x)(PbI2)x має властивостi твердого
розчину BiI3PbI2 типу замiщення. Так званий “новий
кристал” (BiI3)(1−x)(PbI2)x може мати бiльш iзотро-
пнi склоподiбнi властивостi. Оскiльки ширина лiнiї
ЯКР для x ≥ 0, 20 практично не змiнюється, то “но-
вий кристал” (BiI3)(1−x)(PbI2)x повинен мати повнi-
стю або частково впорядкованi групи атомiв PbI2, що
розташованi, iмовiрнiше, у промiжках мiж структур-
ними шарами кристала BiI3. При цьому загальна си-
метрiя C2

3i кристала BiI3 може не змiнюватися.
При вмiстi x ∼ 0, 20 груп PbI2 у змiшаному криста-

лi (BiI3)(1−x)(PbI2)x може вiдбуватися фазовий пере-
хiд. Про це свiдчить, наприклад, зникнення υ1 з низь-
ким вмiстом PbI2 i поява лiнiї υ1I у спектрi ЯКР 127I
при вмiстi x ∼ 0, 20 груп PbI2. При цьому вiртуальний
кристал (BiI3)(1−x)(PbI2)x при x ≥ 0, 20 стає змiша-
ним, для якого трансляцiйна симетрiя C2

3i, в цiлому,
може зберегтися.

Таким чином, загалом можна зробити висновок, що
для змiшаних кристалiв (BiI3)(1−x)(PbI2)x, так зва-

ний перехiд вiд анiзотропного в iзотропний стан мо-
же вiдбуватися при зменшених енергiях iонiзуючого
випромiнювання (тобто може збiльшувати чутливiсть
даних кристалiв до величини енергiї iонiзуючого ви-
промiнювання).
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КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ
ПАРАМЕТРОВ СПЕКТРА ЯКР 127I
СМЕШАННЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ
СЛОИСТЫХ КРИСТАЛЛОВ (BiI3)(1−x)(PbI2)x

А.И. Барабаш, И.Г. Вертегел, Е.Д. Чесноков,
А.И. Овчаренко, Ю.П. Гнатенко

Р е з ю м е

В данной работе представлены результаты исследования 127I
спектров ЯКР при 77 К для смешанных слоистых полупрово-
дниковых кристаллов (BiI3)(1−x)(PbI2)x в широком диапазоне
концентраций (0 < x < 0, 50) PbI2. Показано, что в диапазо-
не 0, 05 < x < 0, 20 концентраций PbI2 поведение параметров
спектров 127I ЯКР свидетельствует о вхождении атомов PbI2 в
кристаллические слои BiI3. При этой концентрации PbI2 в сме-
шанном кристалле (BiI3)(1−x)(PbI2)x происходит образование
кластеров из групп атомов PbI2 островкового типа. При даль-
нейшем увеличении концентрации PbI2 в спектре ЯКР 127I
кристалла (BiI3)(1−x)(PbI2)x появляется новая линия так, что
в кристалле (BiI3)(1−x)(PbI2)x при концентрации (x ∼ 0, 20)
PbI2 происходит структурный фазовый переход. Утверждае-
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тся, що синтезированный новый кристалл при x ≥ 0, 20 мо-
жет представлять собой твердый стеклоподобный раствор ти-
па замещения, в котором группы атомов PbI2 – интеркалянты
полностью или частично упорядочены в промежутках между
структурными слоями кристалла BiI3.

CONCENTRATION DEPENDENCE OF 127I
NQR SPECTRUM PARAMETERS FOR MIXED
LAYERED SEMICONDUCTORS (BiI3)1−x(PbI2)x

A.I. Barabash, I.G. Vertegel, E.D. Chesnokov,
A.I. Ovcharenko, Yu.P. Gnatenko

Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Nauka Ave., Kyiv 03680, Ukraine)

S u m m a r y

The results of our studies dealing with the NQR spectra of 127I

in mixed layered semiconducting crystals (BiI3)1−x(PbI2)x mea-

sured at a temperature of 77 K and in a wide range of PbI2 con-

tents x (0 < x < 0.5) are reported. In the range 0.05 < x < 0.2,

the observed behavior of 127I NQR spectrum parameters testifies

that PbI2 atomic groups are located within the structural layers of

a BiI3 crystal. In this x-range, clusters composed of PbI2 groups

were demonstrated to form an island structure. A further growth

of the PbI2 content results in the appearance of a new 127I NQR

line which testifies that the mixed crystal (BiI3)1−x(PbI2)x under-

goes a structural phase transition at x ≈ 0.2. A conclusion is made

that, at x ≥ 0.2, the synthesized crystal is a glassy substitutional

solid solution, in which PbI2 atomic groups, being completely

or partially ordered, are intercalated between the BiI3 crystal

layers.
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