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Дослiджено спектри поглинання та люмiнесцецiї гетероструктури Ag−СdI2,
якi отримувалися при напиленнi металiчної плiвки срiбла на базиснi поверх-
нi (0001) кристалiв йодистого кадмiю. В спектрах поглинання таких стру-
ктур виявлено складну смугу з максимумом при ∼ 500 нм, яка зумовлена
поверхневим плазмонним резонансом (ППР) у наночастинках срiбла, якi
формуються при напиленнi метала на поверхню кристала. З аналiзу стру-
ктури смуги ППР встановлено, що форма наночастинок є дископодiбною iз
спiввiдношенням осей c/a = 1, 43, бiльша вiсь с яких лежить у площинi кри-
сталу. У спектрах люмiнесценцiї Ag − СdI2 виникає нова смуга свiчення з
максимумом при ∼ 680 нм, iнтенсивнiсть якої I(t) зростає з часом, що минув
вiд напилення металу. Залежнiсть I(t) вiдображає зростання концентрацiї
центрiв свiчення внаслiдок дифузiї срiбла в матрицю СdI2, а з порiвняння
експериментально вимiряної та розрахованої залежностей I(t) встановлено
значення коефiцiєнта дифузiї D = 3, 2 · 10−9 см2/с.

Ключовi слова: гетероструктури Ag−СdI2, спектри поглинання, поверх-
невий плазмонний резонанс, люмiнесценцiя, загасання люмiнесценцiї, кое-
фiцiєнт дифузiї

1 Вступ

При напиленнi тонких шарiв галогенiдiв металiв на металiчнi пiдладки отриму-
ються гетероструктури Ме-ВХ2, (Ме = Сu, Au, Ag, B = Pb, Cd), якi мають високу
чутливiсть до електромагнiтного випромiнювання. Вона зумовлена фотохiмiчними
перетвореннями, якi протiкають в таких системах пiд дiєю свiтла. Тому вивчення
iонних та електронних процесiв, якi протiкають у фото чутливих середовищах при
їхньому опромiненнi свiтлом з областi власного поглинання галогенiдiв металiв, має
важливе значення як з наукової, так i з практичної точок зору [1, 2]. Найповнiше
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електроннi та iоннi процеси дослiдженi у системах, отриманих при напиленнi йодиду
свинцю на мiднi та срiбнi пiдкладки [1–3].

Кристали йодистого кадмiю належать до сiмейства сполук з шаруватою стру-
ктурою, яка описується щiльною укладкою атомiв йоду у половинi октаедричних
порожнин якої шарами розташованi атоми кадмiю. Взаємодiя атомiв кадмiю з ато-
мами йоду приводить до утворення потрiйних шарiв . . . I−Cd−I . . . , всерединi яких
iснують iонно-ковалентнi зв’язки, енергiя яких, що оцiнена за велечиною енергiї ди-
соцiацiї зв‘язку Сd− I, становить 50ккал/моль [4]. Сусiднi шари зв’язанi мiж собою
вiдносно слабкими ван-дер-Ваальсовими силами, так що анiзотропiя зил зв‘язку
Cd − I/I − I становить ∼ 125 [4], що обумовлює iдеальну спайнiсть CdI2 уздовж
базисних площин (0001).

Елементарна комiрка 4H-полiтипу CdI2 мiстить два потрiйних шари I−Cd−I, у
яких є незаповненими одна октаедрична та двi тетраедричнi порожнини. Крiм того,
у ван-дер-Ваальсовiй щiлинi цiєї структури iснують двi октаедричнi та чотири тетра-
едричнi порожнини з координатами (0, 0, c/4), (a

√
3, 0, 3c/4) та

(
a
√
3/6, a/2, 0.184c

)
,(

a
√
3/6, a/2, 0, 684c

)
, (0, 0, 0, 816c), (0, 0, 0, 816c), де a = 0, 424 нм, с = 1, 368 нм –

параметри елементарної комiрки.
В данiй роботi дослiджуються електроннi та iоннi процеси, якi протiкають у гете-

роструктурах Ag−CdI2. Iснування вiльних порожнин свiдчить про те, що структура
шаруватих кристалiв CdI2 є доволi розпушуючою, а отже сприяє дифузiї атомiв у
об’єм кристала, а оскiльки гетероструктури Ag − CdI2 практично не дослiдженi,
вони стали об’єктом даного дослiдження.

2 Експериментальна частина

Гетероструктури Ag − CdI2 були отриманi термiчним осадженням плiвки мета-
лiчного срiбла товщиною ∼ 100 нм на свiжосколотi поверхнi (0001) кристалiчних
пластин CdI2 товщина яких становила ∼ 0, 5 . . . 1, 0 мм.

Спектри поглинання Ag − CdI2 вимiрювалися за допомогою спектрофотометра
Specord M40 безпосередньо пiсля напилення плiвки, а також пiсля витримування
зразкiв Ag − CdI2 в темнотi при кiмнатнiй температурi протягом певного часу.

Спектри люмiнесценцiї вимiрювалися на установцi, змонтованiй на базi КСВУ
−23. Збудження люмiнесценцiї здiйснювалось азотним лазером ЛГИ-21, енергiя фо-
тонiв якого становить 3, 68 еВ що є бiльшим за ширину забороненої зони CdI2 (3, 3
еВ при 290 К).

Мiкроскопiчнi дослiдження проводилися на металографiчному мiкроскопi
МУМ− 3 у вiдбитому та люмiнесцентному свiтлi з реєстрацiєю зображення цифро-
вою камерою. В останньому випадку структура Ag − CdI2 опромiнювалася з боку
металу азотним лазером через фiльтр УФС− 6, так що в об’єктив попадало тiльки
люмiнесцентне випромiнювання, яке видiлялося фiльтром КС− 6.

На рис.1 зображенi поверхнi Ag−CdI2 у звичайному та люмiнесцентному свiтлi.
Результати мiкроскопiчних дослiджень гетероструктур Ag − CdI2 вказують на те,
що атоми металу локалiзуються, головно, в мiсцях, пов’язаних з дефектами поверхнi
кристала: сходинках, пов’язаних з обривом потрiйних шарiв, сходинках росту, вихо-
дах дислокацiй, ямках, тощо, якi завжди iснують на поверхнi [5–8]. Такий розподiл
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металу пояснюється зi здатнiстю срiбла коаголювати в тонких шарах, в результатi
чого на початкових стадiях напилення утворюється система дискретних наночасти-
нок, яка в подальшому покривається суцiльною плiвкою метала.

(а) (б)

Рис. 1: Мiкроскопiчне зображення поверхнi Ag−CdI2 у звичайному (а) та люмiнесцентному
свiтлi (б).

На рис. 2, а наведений спектр поглинання гетероструктури Ag − CdI2, який ви-
мiряний вiдразу пiсля напилення плiвки металу. Видно, що нанесення плiвки срiбла
зумовлює появу широкої смуги з максимумом в областi ∼ 500 нм, а також суттєвий
рiст фонового поглинання у всiй спектральнiй областi.

На рис. 2, б наведенi рiзницевий спектр Ag − CdI2 вiдносно CdI2 (враховуючи
фонове поглинання), з якого видно,що додаткова смуга, зумовлена напиленням срi-
бла, є складною, i мiстить принаймнi двi компоненти. З врахуванням лiтературних
даних, ця смуга пов‘язана з поверхневим плазмонним резонаносм у наночастинках
срiбла, якi формуються при напиленнi металу на поверхню кристала [9]. Його приро-
да зумовлена тим, що пiд дiєю зовнiшнього випромiнювання, електрони провiдностi
у наночастинках срiбла змiщуються вiдносно нерухомого позитивно зарядженого
iонного остова. Це змiщення носить колективний характер, при якому рух електро-
нiв є узгодженим по фазi. Вiн реалiзується у випадку, якщо радiус частинки R є
меншим вiд довжини вiльного пробiгу l електронiв: R < l.

Вiдповiдно до симетрiї просторового розподiлу заряду колективний рух електро-
нiв може представлятися коливанням окремих плазмонних мод, частоти яких ви-
значаються спiввiдношенням
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Рис. 2: Спектри екстинцiї структури Ag−CdI2. Для порiвняння наведено спектр поглинан-
ня кристала перед напиленням плiвки металу (а). На вставцi: графiчний розв’язок рiвняння
(2) для Ag−CdI2; кривa 1 — спектральна залежнiсть дiйсної частини ε срiбла, взята з [10].
Крива 2 описує спектральну залежнiсть величини –2n2

m = –2εm. Розклад смуги поглинання
на двi складовi (б).

ωl =
ωp√

1 + l+1
l εm

, (1)

де εm – дiелектрична проникнiсть середовища навколо частинки, ωp =
√

4πne2

me
–

плазмонна частота, (ωp = 9, 28 еВ для Ag), l = 1, 2, 3, ... визначає тип моди.
Спектральне положення максимумiв ППР для металiчної наночастинки у дiеле-

ктричному середовищi визначається з умови рiвностi нулевi знаменника виразу (1),
що описує частоти поверхневих плазмонних мод. Для дипольних коливань (l = 1)
отримується так звана умова Фрьолiха [11]:

Re[ε(ω)] = −2εm (2)

де ε(ω) = ε1 + iε2 – комплексна дiелектрична проникнiсть срiбла. εm = n2m – дiеле-
ктрична проникнiсть середовища, що оточує наночастинку.

Очевидно, що у дослiджуваних системах наночастинка срiбла контактує з повi-
трям та йодистим кадмiєм. У найпростiшому випадку структуру "повiтря - метал -
йодистий кадмiй"можна розглядати у виглядi плоско паралельних шарiв, межi подi-
лу якої є паралельними до вектора

−→
Е свiтлової хвилi. Для такого випадку ефективна

дiелектрична проникнiсть записується у видi [12]:

εm = εm1(1− f) + εm2f, (3)

де f – ступiнь вкладу дiелектричної проникностi середовища над пiдкладкою у εm.
Якщо прийняти f = 0, 5, то значення ефективної дiелектричної проникностi стано-
витиме ε = n2m = 4, 5.
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З графiчного розв’язку рiвняння 2 (вставка на рис.2, а) випливає, що максимум
смуги ППР для гетероструктури Ag −CdI2 повинен спостерiгатися в областi ∼ 390
нм.

Розбiжнiсть мiж експериментальним та оцiненим за формулою (2) положенням
максимуму смуги ППР може бути пов’язана з рядом факторiв. Перш за все, зна-
чення дiйсної частини дiелектричної проникностi метала зростає за модулем при
переходi вiд масивного зразка до нанорозмiрних частинок внаслiдок включення в
коефiцiєнт загасання розсiяння носiїв на поверхнi наночастинок [11], яка зумовлю-
ватиме змiщення максимуму смуги у довгохвильову область.

Iнша важлива причина може бути зумовлена вiдхиленням форми наночасти-
нок вiд сферичної. У найпростiшому випадку сфероїдальної форми наночастинок
спостерiгається розщеплення смуги ППР на двi складовi: поздовжню та поперечну
плазмоннi моди [9]. У великих за розмiрами наночастинках можливе збудження
мультипольних (а не тiльки дипольних) мод [13], а електродинамiчна взаємодiя мiж
частинками, якщо вiдстань мiж ними є спiвмiрною з їхнiми розмiрами [14], також
може зумовлювати довгохвильове змiщення смуги поверхневого плазмонного резо-
нансу.

У випадку гетероструктур Ag − CdI2 ми вважаємо, що основна причина неспiв-
падiння максимумiв пов’язана з вiдхиленням форми наночастинок вiд сферичної.
На це вказує iснування принаймi двох смуг з максимумами при 491 та 608 нм, якi
можна iнтерпретувати як повздовжню та поперечну моди сфероїда (рис.2, б).

В електростатичному наближеннi за методикою [15] оцiнено спiвiдношення осей
елiпсоїда, яке становить 1, 43, якщо c > a. Отже, наночастинки срiбла мають форму
плоских дискiв, бiльша вiсь яких лежить в площинi кристалу.

У спектрах люмiнесценцiї структури Ag − CdI2 виникає нова смуга у черво-
нiй областi спектра з максимумом при 680 нм (рис.3). Аналiз зображень поверхнi
Ag − CdI2 отриманих у звичайному та люмiнесцентному свiтлi свiдчать, що темнi
мiсця, якi обумовленi локалiзацiєю срiбла на неоднорiдностях поверхнi у звичайно-
му освiтленi стають свiтлими в люмiнесцентному (рис.1, б). Цей результат свiдчить
про зв’язок червоної люмiнесценцiї Ag −CdI2 з наявнiстю срiбла та про переважну
локалiзацiю центрiв свiчення на границi роздiлу фаз Ag та CdI2.

Довгохвильове свiчення структур Ag−CdI2 реєструється тiльки при їх збудженнi
збоку металу, а при опромiненi з протилежного боку спектр люмiнесценцiї спiвпадає
зi спектром чистого CdI2. Це свiдчить про локалiзацiю центрiв випромiнювання в
приповерхневiй областi кристала, що є в контактi з металом.

Цi данi свiдчать про те, що центри люмiнесценцiї, якi зумовлюють свiчення
Ag − CdI2 у довгохвильовiй областi, формуються в наслiдок дифузiї атомiв срiбла
у матрицю CdI2. Локалiзацiя атомiв металу у тетраедричних порожнинах Ван-дер-
Ваальсiвських щiлиннах та виникнення лiнiйного звязку з iонами йоду зумовлюва-
тимуть формування центрiв типу

[
Ag+I−4

]3− [16].
Встановлено, що iнтенсивнiсть свiчення Ag−CdI2 в довгохвильовiй областi зро-

стає з часом, що минув пiсля напилення металу в межах до ∼ 70 год, а при t > 70 год
iнтенсивнiсть свiчення досягає насичення. В часовiй залежностi iнтенсивностi вияв-
лено двi стадiї, якi описуються степеневими залежностями I ∼ tn з показниками
n = 0, 2..0, 3 та n = 0, 5 вiдповiдно (рис.4).

Часова залежнiсть iнтенсивностi цього випромiнювання пов’язана зi зростанням
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Рис. 3: Спектри люмiнесценцiї кристалiв CdI2 (крива 1) та гетероструктур Ag−CdI2 (кривi
2-4), вимiрянi через 1 год. (крива 2), 20 год. (крива 3) та 70 год. (крива 4) пiсля напилення
плiвки металу.

концентрацiї центрiв свiчення внаслiдок дифузiї срiбла в CdI2, який описується за-
коном Фiка:

dC

dt
=

d

dx

(
D
dC

dx

)
, (4)

де С — концентрацiя дифундуючих iонiв, x — дифузiйна вiддаль, D — коефiцiєнт
дифузiї.

В моделi постiйної поверхневої концентрацiї срiбла Сsurf , розв’язок рiвняння (1)
запишеться у видi [16]:

C (x, t) = C0 + Csurf

[
1− Erf

(
x

2
√
Dt

)]
(5)

або
C (x, t)− C0

Csurf
= 1− Erf

(
x

2
√
Dt

)
, (6)

де С0 – початкова концентрацiя срiбла в CdI2, t – час дифузiї i

Erf(x) =
2√
π

x∫
0

exp(−z2)dz. (7)

Оскiльки iнтенсивнiсть випромiнювання є прямо пропорцiйною до концентрацiї
центрiв свiчення, то з рiвняння (6) випливає, що часова залежнiсть iнтенсивностi
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довгохвильової люмiнесценцiї Ag − CdI2 описується спiввiдношенням:

I(t) ∼ 1− Erf

(
x

2
√
Dt

)
. (8)

Апроксимуючи експериментально отриману залежнiсть I(t) спiввiдношенням
(8), можна визначити коефiцiєнт дифузiї D срiбла у матрицю кристала, за умови
що вiдома дифузiйна вiддаль x.

Для визначення дифузiйної вiддалi x використовувався факт, що довгохвильова
люмiнесценцiя Ag−CdI2 спостерiгається тiльки при збудженнi структури з боку ме-
талу, а при збудженнi з боку кристала люмiнесценцiя Ag−CdI2 спiвпадає з власним
свiченням CdI2. Цi данi вказують на те, що промiжна область, де iснують центри
свiчення

[
Ag+I−4

]3− не збуджуються з боку кристала внаслiдок повного поглинання
збуджуючого свiтла матрицею. В процесi поступового сколювання кристалiв CdI2 по
базисних площинах було виявлено, що довгохвильове свiчення структури Ag−CdI2
при збудженнi з боку кристала з’являється при товщинi зразкiв, 0, 20 ± 0, 05 мм.
Саме таку товщину (x = 0, 2 мм), при якiй спостерiгається свiчення в областi 680 нм
при збудженнi з боку кристала, було визначено як дифузiйну вiддаль проникнення
iонiв срiбла в матрицю CdI2 упродовж 70-ти годин.
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Рис. 4: Часова залежнiстьiнтенсивностi свiчення гетероструктури Ag − СdI2, точки – екс-
периментальнi данi, суцiльна крива – апроксимацiя виразом 8.

Порiвняння теоретично розрахованих (рис. 4, суцiльна крива) та експеримен-
тально отриманих (рис. 4, точки) залежностей iнтегральної iнтенсивностi свiчення
I(t) показує, що найкраще спiвпадiння досягається при D = 3, 2 × 10–9 см2/сек.
Оскiльки дифузiйна вiдстань визначена з певною похибкою, то нами оцiнено значе-
ння коефiцiєнта дифузiї срiбла в матрицю CdI2 D = (3, 0± 0, 5)× 10–9 см2/сек.
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Отримане значення D є меншим нiж в iнших галогенiдах [1, 2] i характеризує
„темнову” дифузiю срiбла в кристалi CdI2. Встановлено, що зона-зоннi випромiню-
вальнi переходи спричиняють зростання швидкостi цих процесiв приблизно в 100
раз [1, 2]. Цей ефект вказує на iснування бiполярного механiзму дифузiї срiбла в
CdI2: для забезпечення електронейтральностi дифузiю iонiв Ag+ повинен компен-
сувати протилежно напрямлений рух електронiв e–. Отже процес дифузiї срiбла в
кристалах CdI2 повинен описуватись коефiцiєнтом бiполярної дифузiї:

Damb =
σiDe + σeDi

σi + σe
, (9)

де σi, σe – iонна та електронна провiдностi, Di, De – коефiцiєнти iонної та електрон-
ної дифузiї, вiдповiдно.

Враховуючи, що для кристалiв CdI2 σi � σe [17], з рiвняння (9) слiдує, що
Damb ≈ De. Тобто наведене вище значення коефiцiєнта дифузiї визначається, в пер-
шу чергу, електронною складовою. Порiвняно мале значення цього коефiцiєнту мо-
же бути пов’язане з iснуванням статичних диполiв „локалiзований електрон e– – iон
Ag+”, якi виникають внаслiдок захоплення електронiв на глибоких рiвнях кристалу
CdI2 i блокують рух iонiв Ag+ в о‘бєм кристалу.

Висновки

При дослiдженнi гетеросистеми Ag − СdI2, що отриманi при напиленнi металi-
чної плiвки срiбла на базиснi поверхнi СdI2, виявлено складну смугу у спектрах
поглинання з максимумом при ∼ 500 нм. Ця смуга зумовлена поверхневим плазмон-
ним резонансом у наночастинках срiбла, якi формуються при напиленнi метала на
поверхню кристала. Як показав аналiз структури смуги ППР форма наночастинок
срiбла є дископодiбною, а спiввiдношення головних осей c/a = 1, 43 i c > a.

В спектрах люмiнесценцiї Ag − СdI2 виникає нова смуга свiчення з максиму-
мом при ∼ 680 нм. Iнтенсивнiсть цiєї смуги I(t) зростає з часом та апроксимує-
ться спепеневими функцiями. Ця залежнiсть пов‘язана зi зростанням концентрацiї
центрiв свiчення внаслiдок дифузiї срiбла в матрицю СdI2 iз коефiцiєнтом дифу-
зiї D = 3, 2 · 10−9 см2/с, що визначен з порiвняння експериментально вимiряної та
розрахованої залежностей I(t).
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PLASMONIC ABSORBANCE AND LUMINESCENCE OF THE
Ag − CdI2 HETEROSTRUCTUTES

I. Bolesta, S. Velgosh, A. Kushnir, V. Lesivtsiv, I. Rovetskyy

Ivan Franko National University of Lviv
Tarnavskogo St., 107, 79017 Lviv, Ukraine

e-mail: email@mail.com

The paper deals with investigation of absorption and luminescence spectra of
Ag − CdI2 heterostructures. It was shown, that the evaporation of silver film
onto the basal surface of CgI2 crystals (0001) causes the appearance of additional
complex absorption band with maximum at 500 nm and long-wave luminescence
with maximum at 680 nm. Spectral parameters of absorption band give evidence
to consider surface plasmon resonance (SPR) the absorption origin. An analysis
of the SPR band structure found that nanoparticles have a disk-shaped form,
and the ratio of the axes c/a = 1.43. The major axis of a disc lies in the
crystal surface. The intensity of long-wave emission varies strongly with the time,
passed after the deposition of the silver film onto CdI2. The I(t) dependence
of Ag − СdI2 shows the existence rise with power dependence, that shown the
diffusion mechanism of increasing of emission centers. Calculate the diffusion
coefficient is D = 3.2 · 10−9 cm2/s.

Key words: heterostructures of Ag−SdI2, absorption spectra, surface plasmon
resonance, luminescence, luminescence decay, diffusion coefficient
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ПЛАЗМОННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ И ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ
ГЕТЕОСТРУКТУР Ag − CdI2

И. Болеста, С. Вельгош, А. Кушнир, В. Лесивцив, И.
Ровецький

Львовский национальный университет имени Ивана Франко
ул. Тарнавского 107, 79017 Львов, Украина

e-mail: tdemkiv@gmail.com

Исследованы спектры поглощения и люминесценции гетероструктуры Ag−
СdI2, которые получались при напылении металлической пленки серебра
на базисные поверхности (0001) кристаллов йодистого кадмия. В спектрах
поглощения таких структур выявлена сложная полоса с максимумом при
∼ 500 нм, которая обусловленная поверхностным плазмонного резонансом
(ППР) в наночастицах серебра, которые формируются при напылении ме-
талла на поверхность кристалла. Из анализа структуры полосы ППР уста-
новлено, что форма наночастиц дискообразна, а соотношением осей дисков
c/a = 1, 43. Большая ось с лежит в плоскости кристалла. В спектрах лю-
минесценции Ag − СdI2 возникает новая полоса свечения с максимумом
при ∼ 680 нм, интенсивность которой I(t) возрастает со временем, прошед-
шим после напыления металла. Зависимость I(t) отражает рост концентра-
ции центров свечения в результате диффузии серебра в матрицу СdI2, а из
сравнения экспериментально измеренной и рассчитанной зависимостей I(t)
установлено значение коэффициента диффузии D = 3, 2 cdot10−9 см2/с.

Ключевые слова: гетероструктуры Ag −СdI2, спектры поглощения, по-
верхностный плазмонный резонанс, люминесценция, затухание люминес-
ценции, коэффициент диффузии


