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Èññëåäîâàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê ñåãíåòîýëàñòèêîâ M2CdI4 (M: Cs, Rb) ñî
ñòðóêòóðîé òèïà �-K2SO4 â èíòåðâàëå ýíåðãèé 3–6 ýÂ è òåìïåðàòóð 90–420 Ê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
îáà ñîåäèíåíèÿ îòíîñÿòñÿ ê ïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêàì, è íèçêî÷àñòîòíûå ýëåêòðîííûå è ýê-
ñèòîííûå âîçáóæäåíèÿ ëîêàëèçîâàíû â CdI4

2– ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-
êè ñîåäèíåíèé. Ïî òåìïåðàòóðíûì çàâèñèìîñòÿì ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ è ïîëóøèðèíû íèç-
êî÷àñòîòíûõ ýêñèòîííûõ ïîëîñ â Rb2CdI4 îáíàðóæåí ôàçîâûé ïåðåõîä ïðè 380 Ê (ïàðàôàçà �
íåñîðàçìåðíàÿ), ôàçîâûé ïåðåõîä I ðîäà ïðè 320 Ê (íåñîðàçìåðíàÿ � ïåðâàÿ ñåãíåòîýëàñòè÷å-
ñêàÿ) è II ðîäà ïðè 210 Ê (ïåðâàÿ � âòîðàÿ ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèå ôàçû). Ïîäîáíûå, íî ìåíåå
âûðàæåííûå, ôàçîâûå ïåðåõîäû íàéäåíû â Cs2CdI4 ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Â ñåãíåòî-
ýëàñòè÷åñêèõ ôàçàõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå óøèðåíèå ïîëîñ,
ñâÿçàííîå, ïî-âèäèìîìó, ñ ðàññåÿíèåì ýêñèòîíîâ íà ôëóêòóàöèè äåôîðìàöèè â îáëàñòè äîìåí-
íûõ ãðàíèö.

Äîñë³äæåíî ñïåêòð ïîãëèíàííÿ òîíêèõ ïë³âîê ñåãíåòîåëàñòèê³â M2CdI4 (M: Cs, Rb) ç³
ñòðóêòóðîþ òèïó �-K2SO4 â ³íòåðâàë³ åíåðã³é 3–6 åÂ ³ òåìïåðàòóð 90–420 Ê. Âèÿâëåíî, ùî
îáèäâ³ ñïîëóêè íàëåæàòü äî ïðÿìîçîííèõ ä³åëåêòðèê³â, ³ íèçüêî÷àñòîòí³ åëåêòðîíí³ òà åêñè-
òîíí³ çáóäæåííÿ ëîêàë³çîâàíî â CdI4

2– ñòðóêòóðíèõ åëåìåíòàõ êðèñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè ñïîëóê. Ïî
òåìïåðàòóðíèì çàëåæíîñòÿì ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåííÿ òà íàï³âøèðèíè íèçüêî÷àñòîòíèõ åêñè-
òîííèõ ñìóã ó Rb2CdI4 âèÿâëåíî ôàçîâèé ïåðåõ³ä ïðè 380 Ê (ïàðàôàçà � íåñï³âðîçì³ðíà), ôà-
çîâèé ïåðåõ³ä I ðîäó ïðè 320 Ê (íåñï³âðîçì³ðíà � ïåðøà ñåãíåòîåëàñòè÷íà) ³ II ðîäó ïðè 210 Ê
(ïåðøà � äðóãà ñåãíåòîåëàñòè÷í³ ôàçè). Ïîä³áí³, àëå ìåíø âèðàæåí³, ôàçîâ³ ïåðåõîäè çíàéäå-
íî â Cs2CdI4 ïðè á³ëüø íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ó ñåãíåòîåëàñòè÷íèõ ôàçàõ äîñë³äæåíèõ ñïî-
ëóê ç’ÿâëÿºòüñÿ äîäàòêîâå óøèðåííÿ ñìóã, ùî çâ’ÿçàíî, ìàáóòü, ç ðîçñ³þâàííÿì åêñèòîí³â íà
ôëóêòóàö³¿ äåôîðìàö³¿ â îáëàñò³ äîìåííèõ ãðàíèöü.

PACS: 77.80.-e, 77.80.Bh, 78.40.-q

Ââåäåíèå

Èíòåðåñ ê ñîåäèíåíèÿì M2CdI4 (M: Cs, Rb) ñâÿçàí
ñ ïðîÿâëåíèåì â íèõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñåãíå-
òîýëåêòðè÷åñêèõ è ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ðå-
çóëüòàòû òåðìîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ñèñòåì ÌI–CdI2
óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé ñ òåìïåðàòóðîé
ïëàâëåíèÿ 210 �Ñ (Ñs2CdI4) è 216 �Ñ (Rb2CdI4) [1].

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà íàèáîëåå èçó÷åíà â
Ñs2CdI4. Ïðè ïðèãîòîâëåíèè êðèñòàëëîâ èç ðàñïëàâà
Ñs2CdI4 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èìååò îðòîðîìáè-
÷åñêóþ ðåøåòêó òèïà �-K2SO4 c ïàðàìåòðàìè à =
= 10,74, b = 8,458 è ñ = 14,85 Å (ïðîñòðàíñòâåííàÿ
ãðóïïà Pnma, Z = 4) [2,3]. Îäíàêî ïðè ïîëó÷åíèè èç
âîäíîãî ðàñòâîðà Ñs2CdI4 ôîðìèðóåòñÿ â ìîíîêëèí-
íóþ ðåøåòêó òèïà Sr2GeS4 c ïàðàìåòðàìè à = 7,827,
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b = 8,397, ñ = 11,05 Å [4] (Ð121/m; Z = 2). Êðèñòàëëû
âòîðîãî òèïà ïðè íàãðåâàíèè ñâûøå 120� Ñ ïåðåõîäÿò
â îðòîðîìáè÷åñêóþ ôàçó. Ïî äàííûì [2] Ñs2CdI4 îð-
òîðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïðè ïîíèæåíèè òåìïå-
ðàòóðû èñïûòûâàåò ðÿä ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ñåãíåòî-
ýëàñòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå: ïðè 332 Ê èç ñîðàçìåðíîé â
íåñîðàçìåðíóþ ôàçó, ïðè 260 Ê ôàçîâûé ïåðåõîä â
ìîíîêëèííóþ è ïðè 180 Ê â òðèêëèííóþ ñåãíåòîýëà-
ñòè÷åñêèå ôàçû. Àíàëîãè÷íûå ôàçîâûå ïåðåõîäû îò-
ñóòñòâóþò äëÿ êðèñòàëëîâ âòîðîãî òèïà. Ôàçîâûå ïå-
ðåõîäû ïðîÿâëÿþòñÿ â òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ
óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè [5], äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-
öàåìîñòè [6,7] è äâóëó÷åïðåëîìëåíèÿ [2,7].

Ñîåäèíåíèå Rb2CdI4 èçó÷åíî ìåíåå è äàííûå î
åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå íåïîëíû. Ñîãëàñíî
[8] êðèñòàëëû Rb2CdI4 èìåþò ìîíîêëèííóþ ñòðóê-
òóðó òèïà Sr2GeS4 c ïàðàìåòðàìè à = 8,004, b =
= 8,323 è ñ = 10,16 Å, � = 108,36°, îäíàêî â ðàáîòå íå
óêàçàí ñïîñîá âûðàùèâàíèÿ êðèñòàëëîâ. Â ðàáîòå
[9] â êðèñòàëëàõ, âûðàùåííûõ èç ðàñïëàâà, ïî òåì-
ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-
öàåìîñòè áûëè îáíàðóæåíû äâà ôàçîâûõ ïåðåõîäà
ïðè 150 è 210 Ê. Àâòîðû [9], ñëåäóÿ äàííûì [8],
ïðèïèñûâàþò ôàçîâûå ïåðåõîäû Rb2CdI4 ñî ñòðóê-
òóðîé òèïà Sr2GeS4, õîòÿ àíàëîãè÷íûå ôàçîâûå ïå-
ðåõîäû â Cs2CdI4 òîé æå ñòðóêòóðû íå áûëè îáíà-
ðóæåíû. Â òî æå âðåìÿ ïî òåìïåðàòóðíîìó õîäó
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè ïðèìåñíûõ
èîíîâ Mn2+ â Rb2CdI4, èãðàþùèõ ðîëü ÷óâñòâèòåëü-
íûõ çîíäîâ, îáíàðóæåíû áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûå ôàçîâûå ïåðåõîäû ïðè Òñ1 = 384 Ê, Òñ2 = 325 Ê,
ïîìèìî ïåðåõîäà ïðè Òñ3 = 216 Ê [10]. Àâòîðû [10]
ïî àíàëîãèè ñ Cs2CdI4 ïðèïèñûâàþò â Rb2CdI4 òà-
êóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ôàç: ïðè Ò > Òñ1 — ïàðà-
ôàçà, â èíòåðâàëå Òñ1–Òñ2 — íåñîðàçìåðíàÿ ôàçà,
íèæå Òñ2 — ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèå ôàçû. Ïðåäïîëàãà-
åòñÿ, ÷òî â êðèñòàëëàõ, âûðàùåííûõ èç ðàñïëàâà,
Rb2CdI4 ôîðìèðóåòñÿ â ñòðóêòóðó òèïà �-K2SO4,
õîòÿ ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ â [10] íå áûëè ïðî-
âåäåíû. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ñîáñòâåííûå
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèé Ì2CdI4, êàê íàì
èçâåñòíî, íå èññëåäîâàíû. Â òî æå âðåìÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò èíòåðåñ èçó÷åíèå ýêñèòîííûõ ñîñòîÿíèé â ñî-
åäèíåíèÿõ è âëèÿíèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ íà ïàðà-
ìåòðû ýêñèòîííûõ ïîëîñ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
Ì2CdI4 â ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 2–6 ýÂ è â èíòåðâà-
ëå 90–420 Ê, âêëþ÷àþùåì âîçìîæíûå òåìïåðàòóðû
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Ïðîâåäåí òàêæå ýëåêòðîíîãðà-
ôè÷åñêèé àíàëèç ïëåíîê.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Òîíêèå ïëåíêè Ì2CdI4 (M: Cs, Rb) ïðèãîòàâëè-
âàëè èñïàðåíèåì â âàêóóìå ñìåñè ÷èñòûõ ïîðîøêîâ
ÌI è CdI2 çàäàííîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà íà
íàãðåòûå äî 80 �Ñ êâàðöåâûå ïîäëîæêè. Ñìåñü ïî-
ðîøêîâ ïðåäâàðèòåëüíî ðàñïëàâëÿëè ïîä ýêðàíîì,
ïîìåùåííûì ìåæäó èñïàðèòåëåì è ïîäëîæêîé.
Ìàññîâóþ òîëùèíó ïëåíîê îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ
ÊÈÒ. Ãåîìåòðè÷åñêóþ òîëùèíó èçìåðÿëè ïîñðåäñò-
âîì ìåòîäà Òîëàíñêîãî. Äëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðà
èñïîëüçîâàëè ïëåíêè òîëùèíîé îêîëî 100 íì. Ñïåê-
òðû ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê îïðåäåëÿëè ïî ïðîïóñêà-
íèþ ïëåíîê îòíîñèòåëüíî ÷èñòîé ïîäëîæêè. Òåìïå-
ðàòóðó îáðàçöà èçìåðÿëè ìåäü-êîíñòàíòàíîâîé
òåðìîïàðîé. Èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ â èíòåðâàëå
90–293 Ê ïðîâîäèëè â âàêóóìíîì êðèîñòàòå, ïðè
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ — â îáû÷íîì òåðìî-
ñòàòå. Ïðè èçìåðåíèè ñïåêòðîâ â èíòåðâàëå ýíåðãèé
4–5 ýÂ çàäàííóþ òåìïåðàòóðó îáðàçöà ïîääåðæèâà-
ëè â ïðåäåëàõ � 2 Ê. Áîëüøèíñòâî èçìåðåíèé ïðî-
âîäèëè ïðè ìåäëåííîì íàãðåâàíèè îáðàçöîâ.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïëåíîê ïðåäâàðèòåëüíî êîíòðî-
ëèðîâàëè ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ. Òàêîé êîíòðîëü
âîçìîæåí èç-çà ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ ïîëîæåíèÿ
äëèííîâîëíîâûõ ýêñèòîííûõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ MI,
M2CdI4 è CdI2 (ñì. òàáëèöó). Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè
èñïàðåíèè ñìåñè èç ðàñïëàâà â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ
òîíêèõ ïëåíîê Cs2CdI4, êðîìå èíòåíñèâíûõ è óñ-
òîé÷èâûõ ïî ïîëîæåíèþ À0- è Ñ- ïîëîñ, ïîÿâëÿåòñÿ
ñëàáàÿ äëèííîâîëíîâàÿ À-ïîëîñà, ïîëîæåíèå è èí-
òåíñèâíîñòü êîòîðîé â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ, ïîëó-
÷åííûõ ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ èñïàðåíèÿ, ðàç-
ëè÷íî [11]. À-ïîëîñà èñ÷åçàåò ïðè íàãðåâàíèè
îáðàçöà ñâûøå 120� Ñ, à À0-ïîëîñà îáîñòðÿåòñÿ, íà
îñíîâàíèè ÷åãî ìû ñäåëàëè âûâîä î ïðèíàäëåæíî-
ñòè À-ïîëîñû ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè Cs2CdI4.
Òîíêèå ïëåíêè îðòîðîìáè÷åñêîé ôàçû ïîëó÷àþòñÿ
òàêæå íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå èñïàðåíèÿ; åñëè
ïåðâûå ïîðöèè æèäêîãî ðàñïëàâà èñïàðèòü íà ýê-
ðàí, òîãäà îñòàâøèéñÿ íà äíå ëîäî÷êè êðèñòàëëè÷å-
ñêèé îñàäîê ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå èñïàðÿ-
åòñÿ íà ïîäëîæêó. Ïî-âèäèìîìó, ìîíîêëèííàÿ ôàçà
ôîðìèðóåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé ñðåäíåé êèíåòè÷å-
ñêîé ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà, ÷òî ïîçâîëÿåò
ðàçäåëèòü äâå ìîäèôèêàöèè â ïðîöåññå èñïàðåíèÿ.
Àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì ïîëó÷àëèñü è òîíêèå ïëåíêè
Rb2CdI4.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïëåíîê äîïîëíèòåëüíî êîíòðî-
ëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîíîãðàìì. Ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå ïëåíêè Cs2CdI4 îäíîôàçíû, èìåþò
îðòîðîìáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñ ïàðàìåòðàìè ðåøåòêè
à = (10,4 � 0,1) Å, b = (8,2 � 0,1) Å è ñ = (14,7 �
� 0,1) Å, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [1,2]. Ñîîòâåò-
ñòâóþùèå äèôðàêöèîííûå êîëüöà ÷óòü ìåíüøåãî
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äèàìåòðà íàáëþäàþòñÿ è íà ýëåêòðîíîãðàììàõ
Rb2CdI4. Íåêîòîðûå èç íèõ íåçíà÷èòåëüíî ðàñùåï-
ëÿþòñÿ. Õàðàêòåð ðàñùåïëåíèÿ óêàçûâàåò íà ìîíî-
êëèííîå èñêàæåíèå ðåøåòêè. Ïîÿâëÿþòñÿ äîïîë-
íèòåëüíûå ðåôëåêñû. Àíàëèç ïðàâèë ïîãàñàíèÿ
ðåôëåêñîâ óêàçûâàåò íà âîçìîæíóþ ïðîñòðàíñòâåí-
íóþ ãðóïïó Ð21/n. Íàéäåííûå ïàðàìåòðû ðåøåòêè
Rb2CdI4 ðàâíû à = (10,6 � 0,1) Å, b = (8,4 � 0,1) Å è
ñ = (14,9 � 0,1) Å, óãëû â ïðåäåëàõ îøèáîê 90°. Êàê
áóäåò ïîêàçàíî íèæå ïðè Ò � 320 Ê Rb2CdI4 èñïû-
òûâàåò ôàçîâûé ïåðåõîä I ðîäà è, êàê è áëèçêîå ñî-
åäèíåíèå Cs2CdI4 [1,2], â ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîé ôàçå
(ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå) èìååò ìîíîêëèííóþ
ðåøåòêó, âîçíèêàþùóþ ïðè íåçíà÷èòåëüíîì èñêà-
æåíèè îðòîðîìáè÷åñêîé.

Ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå êðè-
ñòàëëîâ òèïà �-K2SO4 ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1 (ñîåäè-
íåíèå Cs2BeCl4 [12]). Âèäíî, ÷òî äâóõâàëåíòíûå
èîíû íàõîäÿòñÿ â öåíòðå òåòðàýäðîâ èç îòðèöàòåëü-
íûõ èîíîâ ãàëîèäà. Îäíîâàëåíòíûå èîíû ùåëî÷íîãî
ìåòàëëà îáðàçóþò îäèííàäöàòèâåðøèííèê âî âòîðîé
êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå îòíîñèòåëüíî äâóõâàëåíòíî-
ãî èîíà [2,3]. Âèäíî òàêæå ïî÷òè ñëîèñòîå ðàñïîëî-
æåíèå òåòðàýäðîâ, ñëîè ïåðïåíäèêóëÿðíû îñè à.
Ñõîäíîå ðàñïîëîæåíèå èîíîâ íàáëþäàåòñÿ â ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêå êðèñòàëëîâ Ì2CdI4 òèïà �-K2SO4. Â
Cs2CdI4 ðàññòîÿíèÿ dCs-I = 3,825–4,499 Å ñóùåñòâåí-
íî áîëüøå dCd-I = 2,76–2,91 Å [3].

Ýêñèòîííûé ñïåêòð â ñîåäèíåíèÿõ Ì2CdI4

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê Cs2CdI4 è
Rb2CdI4 (ðèñ. 2) ïîäîáíû êàê ïî ñòðóêòóðå ñïåêòðà,
òàê è ïî ïîëîæåíèþ îñíîâíûõ ïîëîñ, ÷òî ïîäòâåð-
æäàåò èçîñòðóêòóðíîñòü ýòèõ ñîåäèíåíèé. Íåáîëü-
øîå îòëè÷èå ëèøü â èíòåíñèâíîñòè Ñ-ïîëîñ, â
Rb2CdI4 îíè áîëåå èíòåíñèâíû.

Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê Ì2CdI4 íà
äëèííîâîëíîâîì êðàå ñîáñòâåííîé ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ íàáëþäàþòñÿ èíòåíñèâíûå À0- è À1-ïîëîñû, â
áîëåå êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ðàñïîëîæå-
íû Ñ1- è Ñ2-ïîëîñû. Ïîëîæåíèå îñíîâíûõ ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ ïðèâåäåíî â òàáëèöå.

Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû À-ïîëîñû ñäâèãàþò-
ñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà, óøèðÿþòñÿ è
îñëàáëÿþòñÿ çà ñ÷åò ýêñèòîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõ ýêñèòîííîì ïðîèñõîæ-
äåíèè. Ñ-ïîëîñû ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíû ê òåìïåðàòóðå
è, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíû ñ íàëîæåíèåì ýêñèòîííûõ
ïîëîñ íà êðàé ìåæäóçîííîãî ïîãëîùåíèÿ.
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Cs2CdI4, Ò = 90 Ê (2); Rb2CdI4, Ò = 290 Ê (3); Rb2CdI4,
Ò = 90 Ê (4) îðòîðîìáè÷åñêîé ôàçû.



Äëÿ èíòåðïðåòàöèè íàáëþäàåìûõ ñïåêòðîâ ñðàâ-
íèì èõ ñî ñïåêòðàìè èñõîäíûõ êîìïîíåíò — CdI2,
RbI è CsI. Â CdI2 êðàé ïîãëîùåíèÿ ôîðìèðóåòñÿ
íåïðÿìûìè ïåðåõîäàìè ÷åðåç çàïðåùåííóþ çîíó
øèðèíîé Eg = 3,437 ýÂ. Äëèííîâîëíîâûå Õ1- è
Õ2-ïîëîñû ñîîòâåòñòâóþò ïðÿìûì ïåðåõîäàì ìåæäó
âàëåíòíîé çîíîé, ôîðìèðóåìîé 5ð-ñîñòîÿíèÿìè I è
4s çîíîé ïðîâîäèìîñòè Cd [13,14]. Èíòåðâàë
ÅÕ1 – ÅÕ2 = 0,59 ýÂ îïðåäåëÿåòñÿ ñïèí-îðáèòàëüíûì
ðàñùåïëåíèåì 5ð-âàëåíòíîé çîíû CdI2.

Â ÑsI äëèííîâîëíîâàÿ À-ïîëîñà ðàñïîëîæåíà ïðè
5,8 ýÂ, â RbI ïðè 5,7 ýÂ, Ò = 90 Ê (ñì. òàáëèöó) [11].
Áîëüøàÿ èíòåíñèâíîñòü Ñ-ïîëîñ â ñïåêòðå Rb2CdI4
ïî ñðàâíåíèþ ñ Cs2CdI4 ñâÿçàíà, âåðîÿòíî, ñ âêëà-
äîì ýêñèòîííîãî ïîãëîùåíèÿ â RbI-ïîäðåøåòêå â
Ñ-ïîëîñû.

Òàáëèöà

Ïàðàìåòðû ýêñèòîííûõ ïîëîñ ñîåäèíåíèé

Ñîåäèíåíèå Å
À0

, ýÂ Å
À1

,ýÂ Å
Ñ1

,ýÂ Å
Ñ2

,ýÂ E
g
, ýÂ

Cs
2
CdI

4
4,65 4,89 5,25 5,6 4,96

Rb
2
CdI

4
4,608 4,87 5,35 5,6 4,89

CsI 5,8

RbI 5,7 6,37 [19]

CdI
2

4,03 (X
1
) 4,60 (X

2
) 3,473 [13]

Ïî ñïåêòðàëüíîìó ïîëîæåíèþ À0-ïîëîñà â
Ì2CdI4 ðàñïîëîæåíà áëèæå ê Õ1-ïîëîñå â CdI2, ÷åì
ê À-ïîëîñàì â MI, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü ëîêà-
ëèçàöèþ ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â CdI4

2–òåòðàýä-
ðàõ, ÿâëÿþùèõñÿ ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì ðåøåòêè
ñîåäèíåíèé (â Ì2CdI4 òåòðàýäðû CdI4

2– îêðóæåíû
11 àòîìàìè Cs [2,3]). Â ïîëüçó ëîêàëèçàöèè ýêñèòîí-
íûõ è ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé â CdI4

2– ñâèäåòåëü-
ñòâóåò òàêæå áëèçêîå ïîëîæåíèå îñíîâíûõ ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ Cs2CdI4 è Rb2CdI4 (ñì.
òàáëèöó).

Òåòðàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå Cd ñïîñîáñòâóåò ïî-
ÿâëåíèþ êîâàëåíòíîñòè â ìåæàòîìíîé ñâÿçè Cd–I è
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàññòîÿíèÿ dCd-I â ñîåäèíå-
íèÿõ (dCd-I = 2,76–2,91 Å â Cs2CdI4 îðòîðîìáè÷å-
ñêîé ìîäèôèêàöèè [3] è dCd-I = 2,739–2,794 Å â
ìîíîêëèííîé [4]) ïî ñðàâíåíèþ ñ CdI2 (dCd-I =
= 2,99 Å), â êîòîðîì èîíû Cd2+ îêðóæåíû îêòàýä-
ðîì èç èîíîâ I–.

Èçâåñòíî, ÷òî â ãàëîãåíèäàõ ìåäè òåòðàýäðè÷å-
ñêàÿ ñâÿçü ïðèâîäèò ê ñìåøèâàíèþ d-ñîñòîÿíèé
èîíà Cu+ è p-ñîñòîÿíèé I– â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå

[15,16]. Âîçìîæíî, â Ì2CdI4 òåòðàýäðè÷åñêàÿ ñâÿçü
â CdI4

2– òàêæå ñïîñîáñòâóåò ñìåøèâàíèþ 4d-ñîñòîÿ-
íèé Cd2+ ñ 5ð-ñîñòîÿíèÿìè I– â îòëè÷èå îò ÷èñòîãî
CdI2, â êîòîðîì âåðõíÿÿ âàëåíòíàÿ 5ð I çîíà îòäåëåíà
îò 4d çîíû Cd çàïðåùåííûì ïðîìåæóòêîì [17,18].
Íèæíÿÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè â Ì2CdI4, êàê è â CdI2,
ôîðìèðóåòñÿ 5s-ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè Cd.

Ðåçêèé äëèííîâîëíîâûé êðàé À0-ïîëîñ â Ì2CdI4
è èõ áîëüøàÿ èíòåíñèâíîñòü (ðèñ. 2) óêàçûâàþò íà
ïðèíàäëåæíîñòü ñîåäèíåíèé ê ïðÿìîçîííûì äè-
ýëåêòðèêàì, ò.å. êðàé ìåæäóçîííîãî ïîãëîùåíèÿ
ñîîòâåòñòâóåò ïðÿìûì ðàçðåøåííûì ïåðåõîäàì.
Ñäâèã äëèííîâîëíîâûõ ýêñèòîííûõ ïîëîñ â Ì2CdI4
â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà, ïî ñðàâíåíèþ ñ
CdI2, ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîñòå øèðèíû çàïðåùåííîé
çîíû, êîòîðóþ îöåíèâàëè ïî òî÷êå ïåðåãèáà êðàÿ
ïîãëîùåíèÿ ïîñëå îòäåëåíèÿ À0- è À1-ïîëîñ. Ïîëó-
÷åííûå ÷èñëîâûå çíà÷åíèÿ Å1 = 5,2 è 5,15 ýÂ äëÿ
Cs2CdI4 è Rb2CdI4 ñîîòâåòñòâóþò îïòè÷åñêîìó ïåðå-
õîäó ñ íèæíåé âàëåíòíîé ïîäçîíû â çîíó ïðîâîäè-
ìîñòè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû
ñëåäóåò ó÷åñòü ðàññòîÿíèå ìåæäó ïîäçîíàìè �Å =
= ÅÀ1 – ÅÀ0 è Åg = Å1 – �Å = 4,96 è 4,89 ýÂ äëÿ
Cs2CdI4 è Rb2CdI4. Ýíåðãèÿ ñâÿçè ýêñèòîíà Rex =
= Eg – EA0 = 0,31 ýÂ â Cs2CdI4 è 0,28 ýÂ â Rb2CdI4.

Íàëè÷èå äâóõ âàëåíòíûõ ïîäçîí â Ì2CdI4 îáó-
ñëîâëåíî, ñêîðåé âñåãî, êàê è â CdI2 , ðàñùåïëåíèåì
âåðõà âàëåíòíîé çîíû çà ñ÷åò ñïèí-îðáèòàëüíîãî
(ÑÎ) âçàèìîäåéñòâèÿ. Ìeíüøåå çíà÷åíèå ÑÎ ðàñ-
ùåïëåíèÿ �SO â Ì2CdI4 (�SO = ÅÀ1 – ÅÀ0 = 0,24 ýÂ
â Cs2CdI4 è 0,26 ýÂ â Rb2CdI4) ïî ñðàâíåíèþ ñ CdI2
(�SO = 0,59 ýÂ) ñâÿçàíî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñ ïðè-
ìåñüþ d-ñîñòîÿíèé Cd â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå.
Äëÿ Cd âåëè÷èíà �SO = 0,15 ýÂ [19]. Ïðè ñìåøèâà-
íèè 4d-ñîñòîÿíèé Cd è 5p-ñîñòîÿíèé èîäà �SO
óìåíüøàåòñÿ òàê æå, êàê â ñîåäèíåíèÿõ CuI è AgI.
Âåëè÷èíà �SO = À [(1 – �)�I + ��Cd)], ãäå � — äîëÿ
4d-ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå ñîåäèíåíèé. Îöåíêà
âåëè÷èíû �, îäíàêî, çàòðóäíåíà èç-çà íåîïðåäåëåí-
íîñòè êîýôôèöèåíòà À.

Ðàñùåïëåíèå Ñ-ïîëîñ òàêæå, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ
ÑÎ âçàèìîäåéñòâèåì. Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ Ñ-ïî-
ëîñ �Å = ÅÑ2 – ÅÑ1 = 0,35 ýÂ â Cs2CdI4 è 0,25 ýÂ â
Rb2CdI4 â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè �Å = ÅÀ1 – ÅÀ0.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ
ýêñèòîííûõ ïîëîñ è ôàçîâûå ïåðåõîäû â

Ì2CdI4

Â îáëàñòè 3,6–5,1 ýÂ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ
ïëåíîê Ì2CdI4 èçìåðÿëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
90–420 Ê, âêëþ÷àþùåì òåìïåðàòóðû âîçìîæíûõ
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Ïàðàìåòðû äëèííîâîëíîâûõ

Ýêñèòîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ è ôàçîâûå ïåðåõîäû â òîíêèõ ïëåíêàõ ñåãíåòîýëàñòèêîâ
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À0- è À1-ýêñèòîííûõ ïîëîñ (ïîëîæåíèå Åm, ïîëó-
øèðèíà Ã è ñèëà îñöèëëÿòîðà f) èññëåäîâàëè ïî ìå-
òîäèêå [20]. À0- è À1-ïîëîñû àïïðîêñèìèðîâàëè
äâóõîñöèëëÿòîðíûì ñèììåòðè÷íûì ñìåøàííûì
êîíòóðîì, ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé ëèíåéíóþ êîìáè-
íàöèþ ëîðåíöîâà è ãàóññîâà êîíòóðîâ. Ïàðàìåòðû
ýêñèòîííûõ ïîëîñ (Åm, Ã è �2m) ïîäáèðàëè òàêèì
îáðàçîì, ÷òîáû, âî-ïåðâûõ, íà äëèííîâîëíîâîì
ñêëîíå À0-ïîëîñû ýêñïåðèìåíòàëüíûé è ðàñ÷åòíûé
êîíòóðû ñîãëàñîâûâàëèñü íàèëó÷øèì îáðàçîì,
âî-âòîðûõ, ðàçíîñòü ðàñ÷åòíûõ è èçìåðåííûõ êîí-
òóðîâ áûëà íàèìåíüøåé â èíòåðâàëå 4,5–5,2 ýÂ.
Äîëÿ ãàóññîâîé ñîñòàâëÿþùåé â ñìåøàííîì êîíòóðå
äëÿ èññëåäóåìûõ ïëåíîê óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû îò 0,2 (90 Ê) äî 1 (Ò > 290 Ê).

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 90—183 Ê À0- è À1-ïîëî-
ñû â Cs2CdI4 ñìåùàþòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü
ñïåêòðà ñî ñêîðîñòüþ dEm/dT = – 9,1	10–4 ýÂ/Ê è
– 10 	10–4 ýÂ/Ê (ðèñ. 3,à). Ïðè ïåðåõîäå âî âòîðóþ
ñåãíåòîýëàñòè÷åñêóþ ôàçó (183–260 Ê) çíà÷åíèå

dEm/dT óìåíüøàåòñÿ äî – 4,6	10–4 ýÂ/Ê äëÿ À0- è
–2,1	10–4 ýÂ/Ê äëÿ À1-ïîëîñû. Ïåðåõîä â íåñîðàç-
ìåðíóþ ôàçó (260–322 Ê) â ïðåäåëàõ îøèáîê íå ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì dEm/dT è â ïàðàýëàñòè-
÷åñêîé ôàçå (332–420 Ê) dEm/dT = – 2,3	10–4 ýÂ/Ê
(À0- ïîëîñà) è – 1,9	10–5 ýÂ/Ê (À1-ïîëîñà). Ïî ïî-
ðÿäêó âåëè÷èíû ïðîèçâîäíàÿ dEm/dT õàðàêòåðíà
äëÿ ìíîãèõ ñõîäíûõ ñîåäèíåíèé è îïðåäåëÿåòñÿ, â
îñíîâíîì, ýêñèòîí-ôîíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì.
Áîëüøàÿ âåëè÷èíà dEm/dT â èíòåðâàëå 90–183 Ê
îáóñëîâëåíà, ïî-âèäèìîìó, çàìåòíûì òåðìè÷åñêèì
ðàñøèðåíèåì ðåøåòêè â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåð-
âàëå, ñâÿçàííûì ñ ðîñòîì ïàðàìåòðà ñ [2]. Ôàçîâûå
ïåðåõîäû â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè Em(T) ïðî-
ÿâëÿþòñÿ â âèäå èçëîìîâ (ðèñ. 3,à). Îäíàêî ïðè
Ò= 260 Ê íå íàáëþäàþòñÿ îñîáåííîñòè â Em(T),
õîòÿ ïî äàííûì [2,3] ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïðîèñ-
õîäèò ôàçîâûé ïåðåõîä I ðîäà èç íåñîðàçìåðíîé â
ñåãíåòîýëàñòè÷åñêóþ ôàçó.

Áîëåå ÿðêî âûðàæåíû ôàçîâûå ïåðåõîäû â
òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ Em(T) â Rb2CdI4
(ðèñ. 4,à). Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 90–210 Ê À0-ïî-
ëîñà ñäâèãàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî ïî-
ëîæåíèÿ Em(T) (a) è ïîëóøèðèíû Ã(Ò) (á) À0 (1) è
À1 (2) ýêñèòîííûõ ïîëîñ â Cs2CdI4.
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî ïîëî-
æåíèÿ Em(T) (a) è ïîëóøèðèíû Ã(Ò) (á) À0 (1) è À1
(2) ýêñèòîííûõ ïîëîñ â Rb2CdI4.



ñ dEm/dT = – 3,9	10–4 ýÂ/Ê, ïîëîæåíèå À1-ïîëîñû
â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðàêòè÷åñêè íå ìå-
íÿåòñÿ. Ïðè Ò � 210 Ê íàáëþäàåòñÿ èçëîì â çàâèñè-
ìîñòÿõ Em(T) è â èíòåðâàëå 210–320 Ê dEm/dT =
= – 8,03	10–4 ýÂ/Ê (À0-ïîëîñà) è –1,485	10–4 ýÂ/Ê
(À1-ïîëîñà). Â óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
315–327 Ê îáå ïîëîñû ñêà÷êîîáðàçíî ñäâèãàþòñÿ â
êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà: À0-ïîëîñà íà
35 ìýÂ è À1-ïîëîñà íà 10 ìýÂ; òåìïåðàòóðíûå êîýô-
ôèöèåíòû ñäâèãà â îáëàñòè 330–360 Ê dEm/dT =
= – 4,96	10–4 ýÂ/Ê (À0-ïîëîñà) è – 3,25	10–4 ýÂ/Ê
(À1-ïîëîñà). Çàòåì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 360–390
Ê îáå ïîëîñû ðåçêî ñìåùàþòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ
îáëàñòü ñïåêòðà è â îáëàñòè 390–430 Ê çíà÷åíèå
dEm/dT = – 3,7	10–4 ýÂ/Ê äëÿ À0-ïîëîñû, ïîëîæå-
íèå À1-ïîëîñû ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, êàê ñëåäóåò èç Em(T) (ðèñ. 4), â
Rb2CdI4 , êàê è â Cs2CdI4, íàáëþäàåòñÿ òðè ôàçî-
âûõ ïåðåõîäà: â îáëàñòè 360–390 Ê ðàçìûòûé ïî
òåìïåðàòóðå ôàçîâûé ïåðåõîä (ïðåäïîëîæèòåëüíî,
èç ïàðàôàçû â íåñîðàçìåðíóþ ïî àíàëîãèè ñ
Cs2CdI4); ïðè Òñ2 
 320 Ê ïåðåõîä, ñîïðîâîæäàþ-
ùèéñÿ ñêà÷êîì â çàâèñèìîñòè Em(T), õàðàêòåðíûì
äëÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ I ðîäà, êîòîðûé, ïî-âèäèìî-
ìó, ìîæíî îòíåñòè ê ïåðåõîäó íåñîðàçìåðíàÿ � ñåã-
íåòîýëàñòè÷åñêàÿ ôàçà I, è ïðè Òñ1 
 210 Ê ïåðåõîä,
ñîîòâåòñòâóþùèé ôàçîâîìó ïåðåõîäó âòîðîãî ðîäà
ìåæäó äâóìÿ ñåãíåòîýëàñòè÷åñêèìè ôàçàìè (I � II).

Ñêà÷êîîáðàçíîå èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ ýêñèòîí-
íûõ ïîëîñ ïðè Ò 
 320 Ê óêàçûâàåò íà ôàçîâûé
ïåðåõîä I ðîäà, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ èçìåíåíèåì
îáúåìà. Î íàëè÷èè ôàçîâîãî ïåðåõîäà I ðîäà ñâèäå-
òåëüñòâóåò òàêæå ãèñòåðåçèñ â òåìïåðàòóðíîì õîäå
ïðîïóñêàíèÿ ïðè Å = 4,37 ýÂ (íà äëèííîâîëíîâîì

ñêëîíå À0-ïîëîñû) ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè
ïëåíêè Rb2CdI4 ñî ñêîðîñòüþ 0,3 ãðàä/ìèí (ðèñ. 5).

Â òî æå âðåìÿ ïðè Ò � 210 Ê ñêà÷êè â Em(T) íå
íàáëþäàþòñÿ, õîòÿ ïî äàííûì [9] ýòî ôàçîâûé ïå-
ðåõîä I ðîäà.

Ýêñèòîí-ôîíîííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò òàê-
æå ê ðîñòó ïîëóøèðèíû ýêñèòîííûõ ïîëîñ Ã â
Cs2CdI4. Ã(Ò) À0-ïîëîñû âîçðàñòàåò îò 0,18 ýÂ
(90 Ê) äî 0,4 ýÂ (420 Ê), À1-ïîëîñû îò 0,35 ýÂ
(90 Ê) äî 0,74 ýÂ (420 Ê) (ðèñ. 3,á). Ñðåäíåå çíà÷å-
íèå dÃ/dT âî âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ðàâíî
0,605	10–3ýÂ/Ê è 1,06	10–3ýÂ/Ê äëÿ À0- è À1-ïîëî-
ñû. Áóëüøåå çíà÷åíèå Ã äëÿ À1-ïîëîñû îáóñëîâëå-
íî, î÷åâèäíî, äîïîëíèòåëüíûì óøèðåíèåì çà ñ÷åò
àâòîèîíèçàöèè À1-ýêñèòîíà, âîçíèêàþùåé èç-çà íà-
ëîæåíèÿ À1-ïîëîñû íà êðàé ìåæäóçîííîãî ïîãëîùå-
íèÿ. Ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûé õàðàêòåð îáùåãî õîäà
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû ýêñèòîí-
íîé ïîëîñû óêàçûâàåò íà íèçêóþ ðàçìåðíîñòü ýêñè-
òîíîâ â Cs2CdI4 [21]. Ñîãëàñíî [21] Ã(Ò) � Ò2, Ò è
Ò2/3 äëÿ òðåõìåðíûõ, äâóìåðíûõ è îäíîìåðíûõ ýê-
ñèòîíîâ ñîîòâåòñòâåííî. Íèçêàÿ ðàçìåðíîñòü ýêñè-
òîíîâ â Cs2CdI4 ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíèåì îá
èõ ëîêàëèçàöèè â CdI4

2– òåòðàýäðàõ, â ïðîñòðàíñò-
âåííîì ðàñïîëîæåíèè êîòîðûõ ïðîÿâëÿåòñÿ ñëîè-
ñòîñòü (ðèñ. 1).

Ìîíîòîííûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè Ã(Ò) íå-
ñêîëüêî íàðóøàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ôàçîâûõ ïå-
ðåõîäîâ: ïðè Òñ3 è Òñ2 íàáëþäàþòñÿ íåáîëüøèå
âñïëåñêè (ðèñ. 3,á), à â ðàéîíå ïåðåõîäà â ïàðàôàçó
(Òñ1) ïîëóøèðèíà ýêñèòîííûõ ïîëîñ íåìíîãî
óìåíüøàåòñÿ ñ ïîñëåäóþùèì ðîñòîì ïðè Ò > Òñ1
èç-çà ýêñèòîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Â òåìïåðàòóðíîì õîäå Ã(Ò) â Rb2CdI4 (ðèñ. 4,á),
êàê è â Em(T), âûäåëÿþòñÿ òðè èíòåðâàëà, â ïðåäå-
ëàõ êîòîðûõ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðè-
íû ýêñèòîííîé ëèíèè èçìåíÿåòñÿ ïî ðàçëè÷íûì çà-
êîíàì: ² — 90–210 Ê, ²² — 210–315 Ê, ²²² —
320–370 Ê. Â ² èíòåðâàëå Ã(Ò) ðàñòåò ëèíåéíî ñî
ñêîðîñòüþ dÃ/dT = 9,6	10–4 ýÂ/Ê (À0-ïîëîñà) è
4,4	10–4 ýÂ/Ê (À1-ïîëîñà); âî ²² èíòåðâàëå íà ó÷àñ-
òêå 210–230 Ê Ã(Ò) 
 ñînst è ïðè Ò � 230 íàáëþäà-
åòñÿ ëèíåéíûé õîä çàâèñèìîñòè ñ dÃ/dT =
= 10	10–4 ýÂ/Ê (À0-ïîëîñà), çàòåì â óçêîì èíòåðâà-
ëå 315–327 Ê ïîëóøèðèíà À0-ïîëîñû ñêà÷êîì
óìåíüøàåòñÿ îò 0,38 äî 0,29 ýÂ, ÷òî òàêæå, êàê è çà-
âèñèìîñòü Em(T), óêàçûâàåò íà ôàçîâûé ïåðåõîä
ïåðâîãî ðîäà ïðè ïåðåõîäå èç ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîé
ôàçû â íåñîðàçìåðíóþ. Äëÿ ²²² èíòåðâàëà âíîâü õà-
ðàêòåðåí ëèíåéíûé õîä ñ dÃ/dT = 1,1	10–4 ýÂ/Ê è
ïðè Ò > 380 Ê â òåìïåðàòóðíîì õîäå ïîëóøèðèíû
À0-ïîëîñû íàáëþäàåòñÿ íàñûùåíèå. Íåêîòîðûé
ñëàáûé ðîñò dÃ/dT ïðè ïåðåõîäå îò ïåðâîãî ó÷àñò-
êà ê òðåòüåìó ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì ïðîÿâëå-
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûé õîä îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðè
Å = 4,37 ýÂ ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè òîíêîé ïëåí-
êè Rb2CdI4.



íèè òðåõìåðíîãî õàðàêòåðà â ðàñïðîñòðàíåíèè ýêñè-
òîíîâ â Rb2CdI4.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå óìåíüøåíèå Ã ïðè
ïåðåõîäå èç ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîé ôàçû â ïàðàôàçó
êàê â Cs2CdI4 (ðèñ. 3,á), òàê è, îñîáåííî â À0-ïîëî-
ñå, Rb2CdI4 (ðèñ. 4,á), íåñìîòðÿ íà ðîñò ïðè Ò >
> Òñ2. Ïðè÷èíîé ñêà÷êà â Ã(Ò), î÷åâèäíî, ÿâëÿåòñÿ
èñ÷åçíîâåíèå äîìåííîé ñòðóêòóðû è äâîéíèêîâà-
íèÿ, ïðèñóùèõ äëÿ ñåãíåòîýëàñòè÷åñêîé ôàçû. Â
ìîíîêëèííîé ôàçå âîçíèêàåò ðàññåÿíèå ýêñèòîíîâ
íà ãðàíèöàõ äîìåíîâ, è, âîçìîæíî, íà ôëóêòóàöèÿõ
äåôîðìàöèè â ðàéîíå ãðàíèö. Ïðè ïåðåõîäå èç ìî-
íîêëèííîé â îðòîðîìáè÷åñêóþ ïàðàôàçó äîìåííàÿ
ñòðóêòóðà è ôëóêòóàöèÿ äåôîðìàöèé íå íàáëþäà-
þòñÿ, ÷òî ñíèìàåò äîïîëíèòåëüíûé ìåõàíèçì óøè-
ðåíèÿ ýêñèòîííûõ ïîëîñ ïðè Ò > Òñ2. Â À1-ïîëîñå
òàêîãî ñêà÷êà íå îáíàðóæåíî, õîòÿ ïðèçíàêè ñíèæå-
íèÿ Ã(Ò) ïðîÿâëÿþòñÿ â óìåíüøåíèè dÃ/dT íà ó÷à-
ñòêå 315–340 Ê. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé ðàçëè÷èé â
çàâèñèìîñòè Ã(Ò) äëÿ À0- è À1-ïîëîñ ÿâëÿåòñÿ ñáëè-
æåíèå èõ ìàêñèìóìîâ ïðè Ò > Òñ2 (íà 0,02 ýÂ). Ïðè
òàêîì ñáëèæåíèè À1-ïîëîñà ýôôåêòèâíåå âçàèìî-
äåéñòâóåò ñ êðàåì ìåæäóçîííîãî ïîãëîùåíèÿ, è åå
äîïîëíèòåëüíîå óøèðåíèå çà ñ÷åò àâòîèîíèçàöèè
êîìïåíñèðóåò ñíèæåíèå Ã ïðè Ò > Òñ2. Ïîäîáíûé
áîëåå ïîëîãèé õîä Ã(Ò) íàáëþäàåòñÿ ïðè ôàçîâîì
ïåðåõîäå âòîðîãî ðîäà èç òðèêëèííîé â ìîíîêëèí-
íóþ ôàçó ïðè Ò > Òñ3 = 210 Ê, ÷òî, âèäèìî, ñâÿçàíî
ñ íåáîëüøèì óìåíüøåíèåì ÷èñëà äîìåííûõ ãðàíèö
ïðè ïåðåõîäå â áîëåå ñèììåòðè÷íóþ ôàçó.

Íåîáû÷íî ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìî-
ñòåé ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ è ïîëóøèðèíû íà ²²²
ó÷àñòêå, ïðèïèñûâàåìîå ñóùåñòâîâàíèþ íåñîðàç-
ìåðíîé ôàçû. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 320
äî 380 Ê ìàêñèìóì ýêñèòîííûõ ïîëîñ ñìåùàåòñÿ â
ñòîðîíó íèçêèõ ÷àñòîò, ïðè÷åì íàèáîëüøèé ñäâèã
(dEm/dT = – 6	10–3 ýÂ/Ê, À0-ïîëîñà) äîñòèãàåòñÿ
ïðè Òñ1 = 380 Ê. Àíàëîãè÷íûé ñäâèã ñ íåñêîëüêî
ìåíüøèì çíà÷åíèåì �dEm/dT� èìååò ìåñòî äëÿ
À1-ïîëîñû (ðèñ. 4,à). Ïðè Ò > Òñ1 çàâèñèìîñòü
Em(T) ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïîëîãîé è ñõîäíîé ñ òåìïå-
ðàòóðíûì õîäîì ïðè Ò < Òñ2. Ïîëóøèðèíà íà ýòîì
æå ó÷àñòêå íåìîíîòîííî ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè Ò,
äîñòèãàÿ íàñûùåíèÿ ïðè Ò � Òñ1. Ýòè ðåçóëüòàòû ñî-
ãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè [10], ïî êîòîðûì ïåðåõîä èç
íåñîðàçìåðíîé â ñîðàçìåðíóþ ôàçó ñîïðîâîæäàåòñÿ
ñóùåñòâåííûì ïåðåðàñïðåäåëåíèåì èíòåíñèâíîñòåé
äâóõ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Mn2+ ïðè Òñ1 =
= 384 Ê. Òåìïåðàòóðíûé õîä Em(T) è èçëîì â çàâè-
ñèìîñòè Ã(Ò) ïðè ïåðåõîäå â ñîðàçìåðíóþ ôàçó ïî-
çâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðåõîä èç íåñîðàçìåð-
íîé â ñîðàçìåðíóþ ôàçó ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì I ðîäà.
Âîçìîæåí ôàçîâûé ïåðåõîä òèïà ïîðÿäîê—áåñïî-
ðÿäîê, ïðè êîòîðîì òåòðàýäðû èç èîíîâ I ïðèîáðå-

òàþò â ñîðàçìåðíîé ôàçå ïðîèçâîëüíóþ îðèåíòàöèþ
îòíîñèòåëüíî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ îñåé (ðèñ. 1).
Áîëåå äåòàëüíûå âûâîäû èç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðè-
ìåíòà íà III òåìïåðàòóðíîì ó÷àñòêå ìîæíî ñäåëàòü
ïîñëå èçó÷åíèÿ òåìïåðàòóðíîãî õîäà ïåðèîäà ìîäó-
ëÿöèè ðåøåòêè è ãèñòåðåçèñíûõ ÿâëåíèé â íåñîðàç-
ìåðíîé ôàçå.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàí ìåòîä ïðèãîòîâëåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
ñîåäèíåíèé M2CdI4 (M: Cs, Rb) ñ îðòîðîìáè÷åñêîé
ðåøåòêîé òèïà �-K2SO4 â ïàðàôàçå, ÷òî âïåðâûå
äàëî âîçìîæíîñòü èçó÷èòü ýêñèòîííûé ñïåêòð ýòèõ
ñîåäèíåíèé. Àíàëèç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëèë
ñäåëàòü âûâîä î ëîêàëèçàöèè íèçêî÷àñòîòíûõ ýëåê-
òðîííûõ è ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â ñòðóêòóðíûõ
ýëåìåíòàõ CdI4

2– êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è î
ôîðìèðîâàíèè ýëåêòðîííûõ çîí, ïðèìûêàþùèõ ê
çàïðåùåííîìó ïðîìåæóòêó. Ïðè èññëåäîâàíèè òåì-
ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ
è ïîëóøèðèíû ýêñèòîííûõ ïîëîñ â Rb2CdI4 îáíàðó-
æåíû ôàçîâûå ïåðåõîäû ïðè Òñ1 = 380 Ê, Òñ2 =
= 320 Ê è Òñ3 = 210 Ê. Òåìïåðàòóðíûé õîä ïàðàìåò-
ðîâ ïîëîñ ïðè Òñ2 óêàçûâàåò íà ôàçîâûé ïåðåõîä
² ðîäà. Ñõîäíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû íàáëþäàþòñÿ â
Cs2CdI4 ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, îäíàêî ïà-
ðàìåòðû ýêñèòîííûõ ïîëîñ â îáëàñòè ïåðåõîäîâ èñ-
ïûòûâàþò ìåíüøèå èçìåíåíèÿ, ÷åì â Rb2CdI4. Ïî
àíàëîãèè ñ áîëåå èçó÷åííûì ñåãíåòîýëàñòèêîì
Cs2CdI4 ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â Rb2CdI4 â
îáëàñòè Òñ1 > T > Tñ2 ñóùåñòâóåò íåñîðàçìåðíàÿ ïà-
ðàôàçà, â èíòåðâàëå Òñ2 > T > Tñ3 — ìîíîêëèííàÿ
ñåãíåòîýëàñòè÷åñêàÿ ôàçà è ïðè Ò < Tñ3 — ñåãíåòî-
ýëàñòè÷åñêàÿ òðèêëèííàÿ ôàçà.
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Exciton absorption spectra and phase transitions
in thin films of the ferroelastics Ñs2CdI4 and

Rb2CdI4

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

The absorption spectrum have been investi-
gated on thin films of ferroelastics M2CdI4 (M:

Cs, Rb) of a �-K2SO4 type in the interval of en-
ergies 3–6 eV and temperatures 90–420 K. It is
found that both compounds are direct band di-
electrics, and the low-freguency electron and
exciton excitations are localized in the CdI4

2–

structure elements of the crystal lattice of the
compounds. The temperature dependences of
spectral position and halfwidth of the exciton
bands in Rb2CdI4 display a phase transition at
380 K (paraphase � incommensurate phase), a
first order one at 320 K (incommensurate � I
ferroelastic phase) and a second-order transition
at 210 K (I ferroelastic � II ferroelastic phases).
Similiar, but less distinct phase transitions are
observed in Cs2CdI4 at lower temperatures. In
the ferroelastics phases of both compounds there
appears an additional broadening of the exciton
bands apparently due to the exciton scattering
by deformation fluctuation in the domain bound-
aries.
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