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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 äåêàáðÿ 2007 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 4 ôåâðàëÿ 2008 ã.

Èññëåäîâàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê Rb2ZnI4 â îáëàñòè ñïåêòðà 3–6 ýÂ è òåìïåðàòóð

90–290 Ê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîåäèíåíèå îòíîñèòñÿ ê ïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêàì, íèçêî÷àñòîòíûå ýê-

ñèòîííûå âîçáóæäåíèÿ ëîêàëèçîâàíû â ZnI4
2� ñòðóêòóðíûõ ñëîÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è íîñÿò

êâàçèäâóìåðíûé õàðàêòåð. Ïðè T < 200 Ê â òåìïåðàòóðíîì õîäå ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ è ïîëóøè-

ðèíû äëèííîâîëíîâîé ýêñèòîííîé ïîëîñû ïðîÿâëÿþòñÿ ýôôåêòû òåðìè÷åñêîé ïàìÿòè, îáóñëîâëåí-

íûå ïðåäøåñòâåííèêàìè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç.

Äîñë³äæåíî ñïåêòð ïîãëèíàííÿ òîíêèõ ïë³âîê Rb2Zn²4 â îáëàñò³ ñïåêòðà 3–6 åÂ ³ òåìïåðàòóð

90–290 Ê. Óñòàíîâëåíî, ùî ñïîëó÷åííÿ â³äíîñèòüñÿ äî ïðÿìîçîííèõ ä³åëåêòðèê³â, íèçüêî÷àñòîòí³ åê-

ñèòîíí³ çáóäæåííÿ ëîêàë³çîâàí³ â ZnI4
2� ñòðóêòóðíèõ øàðàõ êðèñòàë³÷íèõ ãðàò ³ íîñÿòü êâàç³äâî-

âèì³ðíèé õàðàêòåð. Ïðè T < 200 Ê ó òåìïåðàòóðíîìó õîä³ ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåííÿ ³ íàï³âøèðèíè

äîâãîõâèëüîâî¿ åêñèòîííî¿ ñìóãè âèÿâëÿþòüñÿ åôåêòè òåðì³÷íî¿ ïàì'ÿò³, ÿê³ îáóìîâëåí³ ïîïåðåäíèêà-

ìè íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ôàç.

PACS: 77.80.–e Cåãíåòîýëåêòðè÷åñòâî è àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñòâî;
77.80.Bh Ôàçîâûå ïåðåõîäû è òî÷êà Êþðè;
78.40.–q Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è îòðàæåíèÿ: âèäèìûå è óëüòðàôèîëåòîâûå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: Rb2ZnI4, òîíêèå ïëåíêè, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ýêñèòîíû, ñåãíåòîýëàñòèêè.

Ââåäåíèå

Ñîåäèíåíèå Rb2ZnI4 ïðèíàäëåæèò ê ñåãíåòîýëàñ-

òèêàì [1–4] ñ íåñîðàçìåðíîé ôàçîé [4]. Ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå êðèñòàëëû Rb2ZnI4 èìåþò ìîíî-

êëèííóþ ðåøåòêó òèïà Sr2GeS4 ñ ïàðàìåòðàìè à =

= 0,764 íì, b = 0,817 íì è ñ = 1,0371 íì, ñ óãëîì � =

= �(àñ) = 109,8° [1,5]. Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà êðèñòàëëà

ñîäåðæèò äâå ìîëåêóëû Rb2ZnI4. Ñòðóêòóðíûì ýëå-

ìåíòîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ÿâëÿþòñÿ ñëåãêà

èñêàæåííûå òåòðàýäðû ZnI4, ðàçäåëåííûå èîíàìè Rb+

[1,5].

Èíòåðåñ ê ñîåäèíåíèÿì À2ÂÕ4, èìåþùèì ñòðóêòó-

ðó òèïà Sr2GeS4 è �-K2SO4, ãäå À è Â — ìåòàëëè÷åñ-

êèå èîíû, Õ = Br, I, âûçâàí, ïðåæäå âñåãî, èõ ñåãíå-

òîýëàñòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [3]. Â ñâÿçè ñ ýòèì

ïîäðîáíî èçó÷åíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èõ äèý-

ëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ

ïåðåõîäîâ èç ïàðàôàçû â ñåãíåòîýëàñòè÷åñêóþ ôàçó, à

òàêæå ïðîÿâëåíèå íåñîðàçìåðíîé ôàçû. Òàê, â Rb2ZnI4

îáíàðóæåíû ôàçîâûå ïåðåõîäû ïðè 62,4 è 7,5 Ê [1–3],

èç òåìïåðàòóðíûõ äàííûõ ïî ñïåêòðàì ßÊÐ (ÿäåðíûé

êâàäðóïîëüíûé ðåçîíàíñ) [4] óñòàíîâëåíû ïåðåõîäû

ïðè 62, 33 è 7 Ê è ñóùåñòâîâàíèå íåñîðàçìåðíîé ôàçû

â èíòåðâàëå 33–62 Ê.

Íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî íåïëîõóþ èçó÷åííîñòü

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé è

èõ ñåãíåòîýëàñòè÷íûõ ñâîéñòâ, â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå

óäåëÿåòñÿ ìàëî âíèìàíèÿ èõ ñîáñòâåííîìó ýëåêòðîí-

íîìó ñïåêòðó è ýêñèòîííûì ñîñòîÿíèÿì. Â òî æå âðå-

ìÿ ôàçîâûå ïåðåõîäû äîëæíû âëèÿòü íà ïàðàìåòðû

ýêñèòîííûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è øèðèíó çàïðåùåí-

íîé çîíû â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ñîåäèíåíèé. Êàê íàì

èçâåñòíî, ýëåêòðîííûé ñïåêòð Rb2ZnI4 íå èññëåäîâàí.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî èçó÷å-
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íèþ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê Rb2ZnI4 â èí-

òåðâàëå 3–6 ýÂ, à òàêæå ñðàâíåíèå ñïåêòðà ñ ñîáñòâåí-

íûì ýëåêòðîííûì ñïåêòðîì áëèçêîãî ñîåäèíåíèÿ

Cs2ZnI4, íî èìåþùèì êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó òèïà

�-K2SO4 [6].

Ýêñïåðèìåíò

Ñîåäèíåíèå Rb2ZnI4 ñèíòåçèðîâàëè ïóòåì ñïëàâ-

ëåíèÿ â âàêóóìå ÷èñòûõ ïîðîøêîâ RbI è ZnI2 â çàäàí-

íîì ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîñòàâå. Òîíêèå ïëåíêè ïðè-

ãîòàâëèâàëè òåðìè÷åñêèì îñàæäåíèåì â âàêóóìå

ñïëàâà íà íàãðåòûå äî 353 Ê êâàðöåâûå ïîäëîæêè, çà-

òåì èõ îòæèãàëè â òå÷åíèå ÷àñà ïðè òîé æå òåìïåðà-

òóðå.

Ïëåíêè Rb2ZnI4 ãèãðîñêîïè÷íû. Ïðè âûíåñåíèè

èõ íà âîçäóõ è îõëàæäåíèè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû

â ïëåíêàõ ïîÿâëÿåòñÿ ñèëüíîå ñâåòîðàññåÿíèå. Âî èç-

áåæàíèå ýòîãî îáðàçöû íàãðåòûìè ïåðåíîñèëè â âàêó-

óìíûé êðèîñòàò, ìåäíûé ïàëåö êîòîðîãî íàãðåâàëè äî

343 Ê. Ïîñëå îòêà÷êè êðèîñòàòà è çàëèâêè àçîòà îáðàç-

öû îñòàþòñÿ ïðîçðà÷íûìè.

Êà÷åñòâî ïëåíîê è ôàçîâûé ñîñòàâ êîíòðîëèðîâàëè

ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê, èçìåðåííûì ïðè T =

= 90 Ê. Îïòè÷åñêèé êîíòðîëü ôàçîâîãî ñîñòàâà âîçìî-

æåí èç-çà ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ ïî ïîëîæåíèþ

äëèííîâîëíîâûõ ýêñèòîííûõ ïîëîñ â Rb2ZnI4

(4,935 ýÂ) è èñõîäíûõ êîìïîíåíòàõ ZnI2 (4,48 ýÂ [7])

è RbI (5,74 ýÂ). Ïðè îòêëîíåíèè ñîñòàâà ñìåñè

(RbI)1–õ(ZnI2)õ îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî õ* = 0,33 â îá-

ëàñòè ïðîçðà÷íîñòè òîíêèõ ïëåíîê Rb2ZnI4 ïðè õ > õ*

ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ïîëîñà ïðè 4,48 ýÂ (ZnI2),

ïðè õ < õ* èíòåíñèâíîñòü Â-ïîëîñû (Ò = 90 Ê) ñóùåñ-

òâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ À1-ïîëîñîé

(ðèñ. 1) çà ñ÷åò íàëîæåíèÿ äëèííîâîëíîâîé ýêñèòîí-

íîé ïîëîñû RbI (5,74 ýÂ) íà Â-ïîëîñó Rb2ZnI4

(5,72 ýÂ).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ äëèííîâîëíîâûõ ýêñè-

òîííûõ ïîëîñ (ïîëîæåíèå Em, ïîëóøèðèíà Ã è �2m —

çíà÷åíèå ìíèìîé ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå-

ìîñòè â ìàêñèìóìå ïîëîñû) èñïîëüçîâàíà àïïðîêñè-

ìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè ñèììåòðè÷-

íûì ñìåøàííûì êîíòóðîì, ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé

ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ ëîðåíöeâà è ãàóññîâà êîíòó-

ðîâ [8].

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òîíêîé ïëåíêè Rb2ZnI4

Ïî ñòðóêòóðå ñïåêòðà è ñïåêòðàëüíîìó ïîëîæåíèþ

îñíîâíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñïåêòð Rb2ZnI4 ñõîäåí

ñî ñïåêòðîì Cs2ZnI4 (ðèñ. 1, òàáë. 1). Â ñïåêòðå ïîãëî-

ùåíèÿ òîíêîé ïëåíêè Rb2ZnI4 (ðèñ. 1) íàáëþäàþòñÿ

ïîëîñà À0 (4,8 ýÂ), áîëåå èíòåíñèâíàÿ À1 (4,95 ýÂ),

ñëàáàÿ ïîëîñà À2 (5,12 ýÂ) è âûñîêî÷àñòîòíàÿ ïîëîñà

Â ïðè 5,72 ýÂ. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû À- è Â-ïîëîñû

ñäâèãàþòñÿ â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü ñïåêòðà è óøè-

ðÿþòñÿ çà ñ÷åò ýêñèòîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ýêñèòîííîì ïðîèñõîæäå-

íèè. Ïî ñïåêòðàëüíîìó ïîëîæåíèþ è ñîîòíîøåíèþ

ñèë îñöèëëÿòîðà À1- è À2-ïîëîñû, ïî-âèäèìîìó, ïðè-

íàäëåæàò ê ýêñèòîííîé ñåðèè — 1s- è 2s-ýêñèòîíû ñî-

îòâåòñòâåííî. Ñ÷èòàÿ, ÷òî À1- è À2-ïîëîñû îáðàçóþò

ýêñèòîííóþ ñåðèþ, ìû â ïðèáëèæåíèè ýêñèòîíà

Âàíüå–Ìîòòà ïî èõ ñïåêòðàëüíîìó ïîëîæåíèþ îïðå-

äåëèëè ýíåðãèþ ñâÿçè À1-ýêñèòîíà Rex = 4/3 (EA2 –

– EA1) = 0,28 ýÂ. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè À0-

ýêñèòîíà òàêàÿ æå, êàê À1, âû÷èñëèëè øèðèíó çàïðå-

ùåííîé çîíû Eg = EA0 + Rex = 5,08 ýÂ â Rb2ZnI4. Ðåç-

êèé äëèííîâîëíîâûé êðàé è áîëüøàÿ ñèëà îñöèëëÿ-
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ZnI2, Rb2ZnI4, Cs2ZnI4 è RbI

(Ò = 90 Ê). Íà âñòàâêå êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ïî-

ëîæåíèÿ Åm äëèííîâîëíîâûõ ýêñèòîííûõ ïîëîñ è âåëè÷è-

íû ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ �ÑO â ðÿäó ñîåäèíå-

íèé RbI, Rb2ZnI4 è ZnI2.



òîðà À0- è À1-ïîëî ñ â Rb2ZnI4 óêàçûâàþò íà

ïðèíàäëåæíîñòü ñîåäèíåíèÿ ê ïðÿìîçîííûì äèýëåê-

òðèêàì, ò.å. À0- è À1-ïîëîñû ïðèìûêàþò ê êðàþ ïðÿ-

ìûõ ðàçðåøåííûõ ìåæäóçîííûõ ïåðåõîäîâ.

Òàáëèöà 1. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ýëåêòðîííîãî

ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ.

Ñîåäèíå-

íèå
ÅÀ1, ýÂ ÅÂ, ýÂ Rex, ýÂ Eg, ýÂ �CO, ýÂ

Rb2ZnI4 4,95 5,72 0,28 5,08 0,77

ZnI2 4,48(X1) 5,02 (X2) 0,16 4,62 0,54

RbI [10] 5,74 6,94 0,58 6,26 1,2

Cs2ZnI4 5,05 5,73 0,38 5,385 0,72

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ Rb2ZnI4

ñðàâíèì åãî ñî ñïåêòðàìè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ZnI2

è RbI (ðèñ. 1). Â ZnI2 êðàé ïîãëîùåíèÿ ôîðìèðóåòñÿ

ïðÿìûìè ðàçðåøåííûìè ïåðåõîäàìè ñ øèðèíîé çà-

ïðåùåííîé çîíû Eg = 4,62 ýÂ [7]. Äëèííîâîëíîâûå ïî-

ëîñû Õ1 (4,48 ýÂ) è Õ2 (5,02 ýÂ) â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ

ZnI2 (ðèñ. 1) ñîîòâåòñòâóþò ïðÿìûì ðàçðåøåííûì ïå-

ðåõîäàì ìåæäó âàëåíòíîé çîíîé, ôîðìèðóåìîé 5ð-ñî-

ñòîÿíèÿìè I è 3d-ñîñòîÿíèÿìè Zn, è 4s-çîíîé ïðî-

âîäèìîñòè Zn. Ñïåêòðàëüíûé èíòåðâàë ìåæäó íèìè

îïðåäåëÿåòñÿ ñïèí-îðáèòàëüíûì (ÑÎ) ðàñùåïëåíèåì

5ð (3d) âàëåíòíîé çîíû ZnI2 [7]. Ýíåðãèÿ ÑÎ ðàñùåï-

ëåíèÿ ñîñòàâëÿåò �ÑÎ = 0,53 ýÂ, ÷òî ñóùåñòâåííî íè-

æå ýíåðãèè �ÑÎ äëÿ àòîìà I. Ïîíèæåíèå ýíåðãèè �ÑÎ â

ZnI2, òàêæå êàê è â CuI [9] (èîíû Cu+ è Zn2+ èìåþò

îäèíàêîâóþ ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ), îáúÿñíÿåò-

ñÿ ñìåøèâàíèåì 5ð- è 3d-ñîñòîÿíèé â âåðõíåé âàëåíò-

íîé çîíå ñîåäèíåíèÿ [9]. Â RbI äëèííîâîëíîâàÿ ïîëî-

ñà ïîãëîùåíèÿ ðàñïîëîæåíà ïðè 5,74 ýÂ è ýíåðãèÿ

�ÑÎ = 1,2 ýÂ [10].

Ïî ñïåêòðàëüíîìó ïîëîæåíèþ À1-ïîëîñà â Rb2ZnI4

ðàñïîëîæåíà áëèæå ê Õ1-ïîëîñå â ZnI2 (�Å = ÅÀ1 – ÅÕ1�
� 0,47 ýÂ), ÷åì ê À-ïîëîñå â RbI (�Å = ÅRbI – ÅÀ1 �
� 0,85 ýÂ), ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü ëîêàëèçàöèþ

íèçêî÷àñòîòíûõ ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â ZnI 4
2�

ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñî-

åäèíåíèÿ. Â ïîëüçó ëîêàëèçàöèè ýêñèòîííûõ âîçáóæ-

äåíèé â ZnI4 òåòðàýäðàõ ñâèäåòåëüñòâóåò òàêæå áëèç-

êîå ïîëîæåíèå ýêñèòîííûõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ Rb2ZnI4

è Cs2ZnI4 (ðèñ. 1, òàáë. 1).

Â ñëó÷àå ëîêàëèçàöèè ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â

ZnI4 òåòðàýäðàõ âåðõ âàëåíòíîé çîíû â Rb2ZnI4, êàê è

â ZnI2, ïî-âèäèìîìó, ôîðìèðóåòñÿ 5ð-ñîñòîÿíèÿìè I

è 3d-ñîñòîÿíèÿìè Zn, à çîíà ïðîâîäèìîñòè — 4s-ñî-

ñòîÿíèÿìè Zn. Âàëåíòíûå çîíû, ñôîðìèðîâàííûå

ð-ñîñòîÿíèÿìè, ðàñùåïëÿþòñÿ çà ñ÷åò ñïèí-îðáèòàëü-

íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà äóáëåò è ñèíãëåò [10]. Ñïåê-

òðàëüíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó À- è Â-ïîëîñàìè â

Rb2ZnI4 �ÅÀÂ = = EÀ0,1 – ÅÂ = 0,77 ýÂ çàíèìàåò ïðîìå-

æóòî÷íîå çíà÷åíèå ìåæäó âåëè÷èíîé ÑÎ ðàñùåïëå-

íèÿ âàëåíòíîé çîíû â ZnI2 �ÑÎ = 0,53 ýÂ [7] è �ÑÎ =

= 1,2 ýÂ â RbI [10] (ðèñ. 1, âñòàâêà) è, ïî-âèäèìîìó,

îïðåäåëÿåòñÿ ÑÎ ðàñùåïëåíèåì âåðõà âàëåíòíîé çî-

íû â ñîåäèíåíèè. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ áèíàðíûõ ñîåäè-

íåíèé âåëè÷èíà ÑÎ ðàñùåïëåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîò-

íîøåíèåì

� � �CO CO CO
C� 	( )( ) ( ) ( ) ( )
 
1 1 2 2

, (1)

ãäå �
CO
( , )1 2

— ÑÎ ðàñùåïëåíèå àòîìîâ è 
(1,2) õàðàêòå-

ðèçóåò äîëþ êàæäîãî èç àòîìîâ â ÑÎ ðàñùåïëåíèè ñî-

åäèíåíèÿ (
(1) + 
(2) = 1) [10]. Îáîáùàÿ ýòó ôîðìóëó

íà òðîéíîå ñîåäèíåíèå, ïîëàãàÿ â (1) Ñ = 1, �
CO
( )1

=

= �ÑÎ(ZnI2), �
CO
( )2

= �ÑÎ(RbI) è ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿ

Rb2ZnI4 �ÑÎ = 0,77 ýÂ, íàõîäèì èç (1) 
(1) = 0,64 è


(2)= 0,36. Îòñþäà òàêæå ñëåäóåò, ÷òî îñíîâíîé âêëàä

â ÑÎ ðàñùåïëåíèå â Rb2ZnI4, òàêæå êàê è â ïîëîæåíèå

ýêñèòîííûõ ïîëîñ, âíîñèò ïîäðåøåòêà, ñîñòîÿùàÿ èç

òåòðàýäðîâ ZnI4.

Ðàñùåïëåíèå ýêñèòîííîé ïîëîñû íà À0- è À1-ïîëî-

ñû, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ îñåâîé ðàçîðèåíòàöèåé êðèñ-

òàëëè÷åñêèõ çåðåí ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ïëåíêè

Rb2ZnI4. Íèçêàÿ ñèììåòðèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè ñîåäèíåíèÿ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîäçîí â âåðõ-

íåé âàëåíòíîé çîíå, îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû èç êîòîðûõ

â çîíó ïðîâîäèìîñòè ñîîòâåòñòâóþò ðàçëè÷íûì ÷àñ-

òîòàì è ïîä÷èíÿþòñÿ ðàçëè÷íûì ïðàâèëàì îòáîðà.

Äðóãîé ïðè÷èíîé ðàñùåïëåíèÿ ìîæåò áûòü ðàçäåëå-

íèå ïîëîñ èç-çà ðàçëè÷èÿ êîýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ ïëåíêè Rb2ZnI4 è êâàðöåâîé ïîäëîæêè

è ðàçëè÷èÿ òåìïåðàòóð èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ è ïðèãî-

òîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ýòî ðàñùåïëåíèå

óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû èçìåðåíèÿ ñïåêò-

ðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, À- è Â-ýêñèòîííûå ïîëîñû â

Rb2ZnI4 ñîîòâåòñòâóþò ïðÿìûì ðàçðåøåííûì ïåðåõî-

äàì èç âåðõà âàëåíòíîé çîíû, ôîðìèðóåìîé 5ð-ñî-

ñòîÿíèÿìè I è 3d-ñîñòîÿíèÿìè Zn, â 4s-çîíó ïðîâîäè-

ìîñòè Zn, ñïåêòðàëüíûé èíòåðâàë ìåæäó íèìè

îïðåäåëÿåòñÿ ÑÎ ðàñùåïëåíèåì âåðõíåé âàëåíòíîé

çîíû.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

Rb2ZnI4 è Cs2ZnI4 ïîäîáíû ïî ñòðóêòóðå ñïåêòðà è

áëèçêè ïî ïîëîæåíèþ îñíîâíûõ ïîëîñ. Íåáîëüøîå

îòëè÷èå ëèøü â èíòåíñèâíîñòè Â-ïîëîñ, â Rb2ZnI4

Â-ïîëîñà áîëåå èíòåíñèâíà. Â CsI äëèííîâîëíîâàÿ

ýêñèòîííàÿ ïîëîñà ðàñïîëîæåíà ïðè 5,8 ýÂ, â RbI —

ïðè 5,74 ýÂ (Ò = 90 Ê). Ïî-âèäèìîìó, áîëüøàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü Â-ïîëîñû â Rb2ZnI4 ïî ñðàâíåíèþ ñ Cs2ZnI4

ñâÿçàíà ñ âêëàäîì ýêñèòîííîãî ïîãëîùåíèÿ â RbI ïîä-

ðåøåòêå â Â-ïîëîñó.

Ýêñèòîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê Rb2ZnI4
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Ñõîäñòâî ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ Rb2ZnI4 è Cs2ZnI4

íàáëþäàåòñÿ êàê ïî ïîëîæåíèþ ýêñèòîííûõ ïîëîñ,

òàê è ïî ýíåðãèè ÑÎ ðàñùåïëåíèÿ (ðèñ. 1, òàáë. 1), íå-

ñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå èõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Ñî-

åäèíåíèå Cs2ZnI4 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èìååò

îðòîðîìáè÷åñêóþ ðåøåòêó ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóï-

ïîé Pnma(D2h
16), ïàðàìåòðàìè a = 1,086 íì, b = 0,82 íì

è c = 1,404 íì, z = 4 [11,12]. Îäíàêî îáúåìû, ïðèõîäÿ-

ùèåñÿ íà îäíó ìîëåêóëó, äëÿ äâóõ ñîåäèíåíèé áëèçêè

(v = 0,312 íì3 (Cs2ZnI4) è v = 0,301 íì3 (Rb2ZnI4)). Íå-

áîëüøîå îòëè÷èå â îáúåìàõ ïî÷òè öåëèêîì îïðåäåëÿ-

åòñÿ ðàçëè÷èåì èîííûõ ðàäèóñîâ Cs+ (0,165 íì) è Rb+

(0,149 íì), îêðóæàþùèõ òåòðàýäðû ZnI 4
2�. Ïðèíàä-

ëåæíîñòü Cs2ZnI4 ê ñòðóêòóðå �-K2SO4 çàäàåò ðàñïî-

ëîæåíèå òåòðàýäðîâ â äâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ ñëîÿõ

â ïëîñêîñòÿõ (001). Èíòåðâàë ìåæäó ñëîÿìè 0,5ñ =

= 0,7632 íì, ÷òî çàìåòíî áîëüøå èíòåðâàëà ìåæäó ñî-

ñåäíèìè òåòðàýäðàìè â êàæäîì ñëîå (dZn–Zn � 0,49 íì

[13]), ÷òî çàäàåò ñëîèñòîñòü êðèñòàëëà Cs2ZnI4 è ïëîñ-

êîñòü ñïàéíîñòè (001) â íèõ [12,13].

Êðèñòàëëû Rb2ZnI4 (z = 2) òàêæå èìåþò ñëîåâóþ

ñòðóêòóðó. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ñëîÿìè â íèõ ñ cos � =

= 0,975 íì. Äëÿ îöåíêè èíòåðâàëà ìåæäó òåòðàýäðàìè

ìû âîñïîëüçîâàëèñü äàííûìè ïî ðàñïîëîæåíèþ àòî-

ìîâ â êðèñòàëëå Rb2CoI4 [14], èìåþùèì î÷åíü áëèç-

êèå ïàðàìåòðû ìîíîêëèííîé ðåøåòêè è ñîâïàäàþ-

ùóþ ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó ñ êðèñòàëëàìè

Rb2ZnI4. Îöåíêà äàåò dZn–Zn � 0,55 íì. Íà ñëîèñòîñòü

Rb2ZnI4 óêàçûâàåò òàêæå ëåãêîå ðàñùåïëåíèå êðèñ-

òàëëîâ ïî ïëîñêîñòè (001) [1]. Òàêèì îáðàçîì, íå-

ñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå ñòðóêòóð ðåøåòîê Cs2ZnI4 è

Rb2ZnI4, â ñëîèñòîì ðàñïîëîæåíèè òåòðàýäðîâ â íèõ

èìååòñÿ áîëüøîå ñõîäñòâî, ÷òî îïðåäåëÿåò ñõîäñòâî

ñïåêòðîâ äâóõ ñîåäèíåíèé. Ñëîèñòûé õàðàêòåð êðèñ-

òàëëîâ óêàçûâàåò òàêæå íà êâàçèäâóìåðíûé õàðàêòåð

â íèõ íèçêî÷àñòîòíûõ ýêñèòîíîâ ïðè èõ òðàíñëÿöèè

ïî ZnI 4
2� ïîäðåøåòêå, òàê êàê èç-çà á�ëüøåãî èíòåðâà-

ëà ìåæäó ñëîÿìè âåðîÿòíîñòü ïåðåñêîêà ýêñèòîíîâ

ìåæäó íèìè ìàëà.

Â Cs2ZnI4 ýêñèòîííûå ïîëîñû íåìíîãî (íà 0,01 ýÂ)

ñäâèíóòû â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ

Rb2ZnI4 (ñì. òàáë. 1), øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû â

Cs2ZnI4 (Eg = 5,385 ýB) áîëüøå, ÷åì â Rb2ZnI4 (Eg =

= 5,08 ýB). Âûñîêî÷àñòîòíûé ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ è

ðîñò Eg îáû÷íî îáúÿñíÿþò áîëüøåé èîííîñòüþ ñîå-

äèíåíèÿ [15]. Îäíàêî èîííîñòü Cs2ZnI4 íèæå, ÷åì

Rb2ZnI4, è ïðè÷èíó âûñîêî÷àñòîòíîãî ñäâèãà è ðîñòà

Eg ñëåäóåò èñêàòü â îñîáåííîñòÿõ ñòðîåíèÿ êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîåäèíåíèé.

Àíîìàëüíûé âûñîêî÷àñòîòíûé ñäâèã ïîëîæåíèÿ

ýêñèòîííûõ ïîëîñ è ðîñò Eg ñ óìåíüøåíèåì èîííîñòè

ñîåäèíåíèé íàáëþäàëñÿ íàìè ðàíåå â ðÿäó èçîñòðóê-

òóðíûõ ñîåäèíåíèé K2CdI4, Rb2CdI4 è Cs2CdI4 [16] è

îáóñëîâëåí âîçäåéñòâèåì èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ

íà ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

CdI 4
2 . Ñ ðîñòîì èîííîãî ðàäèóñà ri â ðÿäó Ì2CdI4 (Ì =

= K, Rb, Cs) óâåëè÷èâàåòñÿ ñæàòèå òåòðàýäðîâ CdI 4
2

ùåëî÷íûì îêðóæåíèåì, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó Eg [16].

Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ZnI2 íå èçó-

÷àëîñü. Îäíàêî ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî â èññëåäóåìûõ

ñîåäèíåíèÿõ M2ZnI4 (Ì = Rb, Cs) ðîñò Eg ñ óìåíüøå-

íèåì èîííîñòè ñîåäèíåíèÿ, êàê è â ñîåäèíåíèÿõ

Ì2CdI4 (Ì = K, Rb, Cs), âîçìîæíî, òàêæå îáóñëîâëåí

óâåëè÷èâàþùèìñÿ ñæàòèåì ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ

ZnI 4
2� ñ ðîñòîì èîííîãî ðàäèóñà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà

(ri = 0,149 íì (Rb+), ri = 0,165 íì (Cs+)). Íî äëÿ íàäåæ-

íîãî óñòàíîâëåíèÿ îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé â ñïåê-

òðàõ ñîåäèíåíèé ñ îáùåé ôîðìóëîé M2ZnI4 íåîáõîäè-

ìû èññëåäîâàíèÿ äðóãèõ ñîåäèíåíèé ýòîãî ðÿäà.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ

äëèííîâîëíîâîé ýêñèòîííîé ïîëîñû

Â îáëàñòè äëèííîâîëíîâûõ ýêñèòîííûõ ïîëîñ

(4,1–5,4 ýÂ) ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëñÿ â òåìïåðà-

òóðíîì èíòåðâàëå 90–300 Ê ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæ-

äåíèè îáðàçöà. Ïðè êàæäîì èçìåðåíèè îáðàçåö ïðè

çàäàííîé òåìïåðàòóðå âûäåðæèâàëè 20 ìèí. Ðàñùåï-

ëåíèå À-ïîëîñû íà À0- è À1-ïîëîñó çàìåòíî òîëüêî

ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (ðèñ . 2) . Ñ ðî ñòîì

òåìïåðàòóðû À0- è À1-ïîëîñû ñëèâàþòñÿ â îäíó ïîëî-

ñó, ïîýòîìó äëèííîâîëíîâàÿ À-ïîëîñà àïïðîêñèìèðî-

âàëàñü îäíîîñöèëëÿòîðíûì ñìåøàííûì êîíòóðîì. Â

òîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ãäå ïðîÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëà-

áàÿ À0-ïîëîñà, ìû îïðåäåëÿëè ñïåêòðàëüíîå ïîëîæå-

íèå Em è ïîëóøèðèíó Ã À1-ïîëîñû.

Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû À-ïîëîñà ñäâèãàåòñÿ ëèíåé-

íî â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü ñ dEm/dT � –5,2·10–4 ýÂ/Ê.

Ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû çíà÷åíèÿ dEm/dT òèïè÷íû äëÿ

ñõîäíûõ èîííûõ êðèñòàëëîâ, ò.å. òåìïåðàòóðíûé
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Ðèñ. 2. Äëèííîâîëíîâàÿ ýêñèòîííàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â

Rb2ZnI4 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå

90–300 Ê. Ñïåêòðû ïîëó÷åíû ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöà.

Òîëùèíà ïëåíêè 215 íì.



ñäâèã ýêñèòîííîé ïîëîñû îïðåäåëÿåòñÿ ýêñèòîí-ôî-

íîííûì âçàèìîäåéñòâèåì (ÝÔÂ). Â èçìåðåííîì èí-

òåðâàëå òåìïåðàòóð â çàâèñèìîñòè Em(Ò) íå íàáëþäà-

þòñÿ íèêàêèå îñîáåííîñòè, òàê êàê ôàçîâûå ïåðåõîäû

â Rb2ZnI4 ïðîèñõîäÿò ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

[1–4]. Çàâèñèìîñòü Em(Ò) áûëà èçó÷åíà ïðè íàãðåâà-

íèè è îõëàæäåíèè îáðàçöîâ. Íåáîëüøîå ðàçëè÷èå â

Em(Ò) ïðè òàêîì èçìåðåíèè ïðè T < 200 Ê, âîçìîæíî,

ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ïðåäøåñòâåííèêîâ (predes-

sors) ñåãíåòîýëàñòè÷íîé è íèçêîðàçìåðíîé ôàç, â ïîë-

íîé ìåðå ïðîÿâëÿþùèõñÿ ïðè T < 80 Ê. Ñóùåñòâîâà-

íèå ïðåäøåñòâåííèêîâ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç â

íîðìàëüíîé ôàçå îáíàðóæåíî â [11] ïðè èçó÷åíèè

ßÊÐ â áëèçêîì ïî ñòðóêòóðå ñåãíåòîýëàñòèêå Cs2ZnI4,

è èõ ñóùåñòâîâàíèå ñâÿçûâàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì çàðî-

äûøåé íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç ïðè T > Tñ1 (Tñ1 —

òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäà â íåñîðàçìåðíóþ

ôàçó).

Çàâèñèìîñòü Ã(Ò) áîëåå ñëîæíàÿ. Àíàëèç ôîðìû

À-ïîëîñû ïîêàçûâàåò íà ïðåîáëàäàíèå ãàóññîâîé ñî-

ñòàâëÿþùåé â åå êîíòóðå. Êàê ïîêàçàíî â [17], ãàóññî-

âà ôîðìà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñèëü-

íîé ýêñèòîí-ôîíîííîé ñâÿçè, ïðè êîòîðîé Ã(Ò) � Ò1/2.

Îäíàêî, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3,á, ýòà çàâèñèìîñòü çàâå-

äîìî íå âûïîëíÿåòñÿ, òàê êàê ïðîèçâîäíàÿ dÃ/dT ðàñ-

òåò ñ ðîñòîì Ò. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî îïðåäåëåííûé

âêëàä â ïîëíîå óøèðåíèå ýêñèòîííîé ïîëîñû âíîñÿò

ïðåäøåñòâåííèêè, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ òåì áîëü-

øå, ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà è çàâèñèò òàêæå îò òåðìè-

÷åñêîãî çàïàçäûâàíèÿ èõ çàðîæäåíèÿ èëè ðàñïàäà ïðè

èçìåðåíèè Ã(Ò) ïðè îõëàæäåíèè èëè íàãðåâàíèè îá-

ðàçöà. Íà ýòó îñîáåííîñòü óêàçûâàåò ðàçëè÷èå â õîäå

Ã(Ò�) ïðè T < 200 Ê.

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ äâóõ âêëàäîâ â Ã(Ò) ìû ó÷ëè, ÷òî

ñîåäèíåíèå Rb2ZnI4 èìååò ñëîåâóþ ñòðóêòóðó è ïðè

òðàíñëÿöèè íèçêî÷àñòîòíûõ ýêñèòîíîâ ïî ZnI 4
2� ñëîÿì

èìååò êâàçèäâóìåðíûé õàðàêòåð. Ïðè äâóìåðíîì ðàñ-

ïðîñòðàíåíèè ýêñèòîíà òåîðèÿ ÝÔÂ [18] ïðåäñêàçû-

âàåò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü Ã(Ò). Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî

ïðè T > 200 Ê îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé îòñóòñòâóåò, ìû

àïïðîêñèìèðîâàëè ýòîò ó÷àñòîê òåìïåðàòóðû ëèíåé-

íîé çàâèñèìîñòüþ, ÷òî äàåò dÃ/dT = 1,06·10–3 ýÂ/K.

Ýêñòðàïîëèðóÿ ýòó çàâèñèìîñòü äî 90 Ê, ìîæíî îò-

äåëèòü óøèðåíèå ïîëîñû çà ñ÷åò ïðåäøåñòâåííèêîâ

íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç Ãpr(T) = Ã(Ò) – Ãex–ph. Íà

ðèñ. 3,á âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà Ãpr(T) íåëèíåéíî âîçðàñ-

òàåò ïðè ïîíèæåíèè Ò, à âðåìÿ ðåëàêñàöèè çàðîäûøåé

áîëüøå âðåìåíè èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ (�m � 20 ìèí) â

êàæäîé òåìïåðàòóðíîé òî÷êå. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

âûâîäû îòíîñèòåëüíî Ã(Ò) ïîëó÷åíû íà ïîëèêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ïëåíêàõ Rb2ZnI4. Äëÿ èõ äàëüíåéøåãî óòî÷-

íåíèÿ ñëåäóåò ïðîâåñòè èçìåðåíèÿ íà ìîíîêðèñòàë-

ëàõ èëè ýïèòàêñèàëüíûõ ïëåíêàõ.

Çàêëþ÷åíèå

Âïåðâûå èññëåäîâàí ñîáñòâåííûé ýëåêòðîííûé

ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â òîíêèõ ïëåíêàõ ñåãíåòîýëàñòèêà

Rb2ZnI4. Ñðàâíåíèå ñî ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ ZnI2 è

Cs2ZnI4 ïîêàçàëî, ÷òî íèçêî÷àñòîòíûå ýêñèòîíû

Rb2ZnI4 ëîêàëèçîâàíû â ZnI 4
2� ñòðóêòóðíûõ ñëîÿõ

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Êðàé ìåæäóçîííîãî ïîãëî-

ùåíèÿ â Rb2ZnI4 ôîðìèðóåòñÿ ïðÿìûìè ðàçðåøåííû-

ìè ïåðåõîäàìè ñ Åg = 5,08 ýÂ. Ýêñèòîííûå À- è Â-ïî-

ëîñû ñâÿçàíû ñ ïåðåõîäàìè ìåæäó âåðõîì âàëåíòíîé

çîíû, ôîðìèðóåìîé 5ð-ñîñòîÿíèÿìè I è 3d Zn, è 4s Zn

çîíîé ïðîâîäèìîñòè. Ïî ïîëîæåíèþ À- è Â-ïîëîñ íàé-

äåíà ýíåðãèÿ ÑÎ ðàñùåïëåíèÿ âàëåíòíîé çîíû (�ÑÎ =

= 0,77 ýÂ). Ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðàëü-

íîãî ïîëîæåíèÿ è ïîëóøèðèíû ýêñèòîííîé À-ïîëîñû

óñòàíîâëåíî, ÷òî òåìïåðàòóðíûé õîä ïîëóøèðèíû

îïðåäåëÿåòñÿ ÝÔÂ è âêëàäîì â óøèðåíèå çà ñ÷åò

ïðåäøåñòâåííèêîâ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ôàç.
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Excitonic absorption spectrum of Rb2ZnI4
thin films

V.K. Miloslavsky, O.N. Yunakova, and

E.N. Kovalenko

The absorption spectrum of Rb2ZnI4 thin films

is investigated in a spectral interval 3–6 eV at tem-

peratures 90–290 K. It is established, that the com-

pound qualifies as a directband dielectric, the low-

frequency exciton excitations are located in the

ZnI4
2� structural layers of the crystal lattice and are

quasi-two-dimensional in nature. At T < 200 K the

temperature behavior of spectral position and half-

width of the low frequency exciton band shows the

effects of thermal memory caused by the predeces-

sors of low-temperature phases.

PACS: 77.80.–e Ferroelectricity and antiferro-

electricity ;

77.80.Bh Phase transitions and Curie po-

int ;

78.40.–q Absorption and reflection spec-

tra: visible and ultraviolet.

Keywords: Rb2ZnI4, thin film, spectra of absorp-

tion, excitons, ferroelastics.
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