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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â påäàêöèþ 20 íîÿáðÿ 2001 ã.

Èññëåäîâàíû ñîáñòâåííûå ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ñëîèñòûõ ñîåäèíåíèÿõ
ZnI2 è CdI2 , ëåãèðîâàííûõ Zn, â ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå 3–5,9 ýÂ. Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ
èñïîëüçîâàíû òîíêèå òåêñòóðèðîâàííûå ïëåíêè, îñàæäåííûå íà êâàðöåâûå ïîäëîæêè.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ZnI2 â îòëè÷èå îò CdI2 ïðèíàäëåæèò ê ïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêàì,
íåñìîòðÿ íà ñõîäñòâî êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ýòèõ ñîåäèíåíèé. Ââåäåíèå àòîìîâ Zn â
êàòèîííóþ ïîäðåøåòêó CdI2 ïðè êîíöåíòðàöèÿõ x ≥ 1% ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ïîãëî-
ùåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ íåïðÿìûìè ïåðåõîäàìè, è âîçíèêíîâåíèþ ñèëüíîé ýêñèòîííîé ïî-
ëîñû íà êðàþ ñîáñòâåííîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ïàðàìåòðû ýêñèòîííûõ ïîëîñ (ñïåêòðàëü-
íîå ïîëîæåíèå, ïîëóøèðèíà Γ, ñèëà îñöèëëÿòîðà f ) èçìåðåíû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
80–330 Ê. Èçìåðåííàÿ òåìïåpàòópíàÿ çàâèñèìîñòü Γ òèïè÷íà äëÿ òðåõìåðíûõ ýêñèòîíîâ â
îáîèõ ñîåäèíåíèÿõ. Â ZnI2 âåëè÷èíà ñèëû îñöèëëÿòîðà óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì T èç-çà
ôàêòîðà Äåáàÿ–Âàëëåðà, â òî âðåìÿ êàê â CdI2:Zn óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïîñëåäíèé ðåçóëüòàò
ñâèäåòåëüñòâóåò î çàïðåùåííîì õàðàêòåðå îïòè÷åñêîãî ïðÿìîãî ïåðåõîäà íà êðàþ ìåæçîííîãî
ïîãëîùåíèÿ â CdI2 , ÷àñòè÷íî ðàçðåøåííîãî èç-çà ýêñèòîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Äîñëiäæåíî âëàñíi åëåêòðîííi ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ â øàðóâàòèõ ñïîëóêàõ ZnI2 i CdI2 ,
ëåãîâàíèõ Zn, ó ñïåêòðàëüíîìó iíòåðâàëi 3–5,9 åÂ. ßê çðàçêè âèêîðèñòàíi òîíêi òåêñòóðî-
âàíi ïëiâêè, íàíåñåíi íà êâàðöåâi ïiäêëàäêè. Óñòàíîâëåíî, ùî ZnI2 íà âiäìiíó âiä CdI2
íàëåæèòü äî ïðÿìîçîííèõ äiåëåêòðèêiâ, íåçâàæàþ÷è íà ïîäiáíiñòü êðèñòàëi÷íèõ ñòðóêòóð
öèõ ñïîëóê. Ââåäåííÿ àòîìiâ Zn ó êàòiîííó ïiäãðàòêó CdI2 ïðè êîíöåíòðàöiÿõ x ≥ 1%
ïðèâîäèòü äî çíèêíåííÿ ïîãëèíàííÿ, ïîâ’ÿçàíîãî ç íåïðÿìèìè ïåðåõîäàìè, i äî ïîÿâè
ñèëüíî¿ åêñèòîííî¿ ñìóãè íà êðàþ âëàñíî¿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ. Ïàðàìåòðè åêñèòîííèõ ñìóã
(ñïåêòðàëüíå ïîëîæåííÿ, íàïiâøèðèíà Γ, ñèëà îñöèëÿòîðà f ) âèìiðÿí³ â iíòåðâàëi òåìïå-
ðàòóð 80–330 Ê. Îáìiðþâàíà òåìïåpàòópíà çàëåæíiñòü Γ òèïîâà äëÿ òðüîõâèìiðíèõ
åêñèòîíiâ â îáîõ ñïîëóêàõ. Ó ZnI2 âåëè÷èíà ñèëè îñöèëÿòîðà çìåíøóºòüñÿ ç ðîñòîì T
÷åðåç ôàêòîð Äåáàÿ–Âàëëåðà, ó òîé ÷àñ ÿê ó CdI2:Zn çáiëüøóºòüñÿ. Îñòàííié ðåçóëüòàò
ñâiä÷èòü ïðî çàáîðîíåíèé õàðàêòåð îïòè÷íîãî ïðÿìîãî ïåðåõîäó íà êðàþ ìiæçîííîãî
ïîãëèíàííÿ â CdI2 , ÷àñòêîâî äîçâîëåíîãî ÷åðåç eêñèòîí-ôîíîííó âçàºìîäiþ.

PACS: 71.35.Cc

Ââåäåíèå

Ñîåäèíåíèÿ CdI2 è ZnI2 ïðèíàäëåæàò ê ñëîèñ-
òûì äèýëåêòðèêàì, ñîñòîÿùèì èç ïëîòíîóïàêî-
âàííûõ ïàêåòîâ I−Me−I, âíóòðè êîòîðûõ ïðåîáëà-

äàåò èîííàÿ ñâÿçü, à ìåæäó íèìè ñóùåñòâóåò ñëà-
áîå âàí-äåð-âààëüñîâî âçàèìîäåéñòâèå. Ñëîèñòîå
ñòðîåíèå ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿåò èõ ìíîãèå ôèçè-
÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà: ñèëüíóþ àíèçîòðî-
ïèþ ìåõàíè÷åñêèõ, òåïëîâûõ è îïòè÷åñêèõ
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ñâîéñòâ, ñïîñîáíîñòü ê èíòåðêàëèðîâàíèþ ðàç-
ëè÷íûìè àòîìàìè è ìîëåêóëàìè. Êðèñòàëëè÷åñ-
êàÿ ñòðóêòóðà CdI2 èññëåäîâàëàñü íåîäíîêðàòíî.
Óñòàíîâëåíà ñêëîííîñòü ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ê îá-
ðàçîâàíèþ ïîëèòèïîâ âñëåäñòâèå ñëàáîé ñâÿçè
ìåæäó ïàêåòàìè. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè
ÿâëÿþòñÿ ïîëèòèïû 2Í è 4H [1]. Íàèáîëåå óñòîé-
÷èâûé — ïîëèòèï 4H; âñå îñòàëüíûå ïîëèòèïû
ïåðåõîäÿò â 4H ïðè îòæèãå êðèñòàëëîâ. Îáà ïî-
ëèòèïà èìåþò ãåêñàãîíàëüíóþ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åé-
êó ñ a = 4,24 A°  è c = 6,24 A°  (2H) è ñ = 13,68 A°

(4H-ïîëèòèï, 2 ìîëåêóëû íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åé-
êó). Ìåíåå èññëåäîâàíà ñòðóêòóðà ZnI2 . Ïî äàí-
íûì [2], ZnI2 èìååò ñòðóêòóðó 2Í-ïîëèòèïà CdI2
ñ a = 4,25 A°  è c = 6,54 A° , è, ñîãëàñíî [3], ZnI2
ôîðìèðóåòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó òèïà
CdCl2 ñ òðåìÿ ìîëåêóëàìè íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó.

Â ðÿäå ðàáîò [4–7] ñîáñòâåííûé ýëåêòðîííûé
ñïåêòð CdI2 èçó÷åí ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé ñïåêòðî-
ñêîïèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî CdI2 ïðèíàäëåæèò ê
íåïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêàì [5,7] ñ øèðèíîé
çàïðåùåííîé çîíû Eg ðàâíîé 3,473 ýÂ (1,7 Ê), â
òî âðåìÿ êàê ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîìåæóòîê, ñîîò-
âåòñòâóþùèé ïðÿìûì ïåðåõîäàì ìåæäó âàëåíò-
íîé çîíîé è çîíîé ïðîâîäèìîñòè, áëèçîê ê 4 ýÂ.
Ýëåêòðîííûé ñïåêòð CdI2 áûë òåîðåòè÷åñêè ðàñ-
ñ÷èòàí ìåòîäîì ñèëüíîé ñâÿçè [8,9] è ìåòîäîì
ðàñøèðåííûõ ñôåðè÷åñêèõ âîëí ñ ó÷åòîì ðåëÿòè-
âèñòñêèõ ïîïðàâîê è ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ [10]. Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âåðõíÿÿ
âàëåíòíàÿ çîíà CdI2 ôîðìèðóåòñÿ 5ð-ñîñòîÿíèÿìè
I, à íèæíÿÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè — 5s-ñîñòîÿíèÿìè
Cd. Ðàñ÷åò îïòè÷åñêèõ êîíñòàíò è êîìïëåêñíîé
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â ñïåêòðàëüíîì
èíòåðâàëå 4–10 ýÂ ïðîâåäåí â [11]. Â ñèëó ðàçëè-
÷èÿ êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë äëÿ êàòèîíà è àíèî-
íà øèðèíà 5s-çîíû ïðîâîäèìîñòè Cd ó′æå (îêîëî
2,6 ýÂ [6]), ÷åì âàëåíòíîé 5ð-çîíû I (4,9 ýÂ).
Ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò, â ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåí-
òîì, ðàñïîëîæåíèå ìèíèìóìà çîíû ïðîâîäèìîñòè
è ìàêñèìóìà âàëåíòíîé çîíû â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ
çîíû Áðèëëþýíà è, òåì ñàìûì, ñóùåñòâîâàíèå
ó÷àñòêà íåïðÿìûõ ïåðåõîäîâ â îïòè÷åñêîì ñïåêò-
ðå. Ïî ðàçëè÷íûì äàííûì, íàèìåíüøèé ýíåðãåòè-
÷åñêèé ïðîìåæóòîê, ñîîòâåòñòâóþùèé ïðÿìûì
ïåðåõîäàì, ðàñïîëîæåí â ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ çîíû
Áðèëëþýíà: â Γ [9,11], À [8] è â L-òî÷êå [6,10].
Ïî äàííûì [6,10], ïåðåõîä â L-òî÷êå çàïðåùåí ïî
÷åòíîñòè è ÷àñòè÷íî ðàçðåøåí èç-çà ýëåêòðîí-ôî-
íîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Âëèÿíèå èçîýëåêòðîííûõ ïðèìåñåé íà ñïåêòð
ïîãëîùåíèÿ CdI2 èçó÷åíî ìàëî. Â ðàáîòàõ [12,13]
îáíàðóæåíà ïðèìåñíàÿ ïîëîñà Pb+ â CdI2 ïðè
3,23 ýÂ.

Â îòëè÷èå îò CdI2 ñîáñòâåííûé ýëåêòðîííûé
ñïåêòð è îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå â ZnI2 âñëåäñò-
âèå ãèãðîñêîïè÷íîñòè ñîåäèíåíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå
èññëåäîâàíû. Â [14] óêàçàíî ñïåêòðàëüíîå ïîëî-
æåíèå ýêñèòîííîé ïîëîñû (Eex = 4,5 ýÂ, 77 Ê),
îäíàêî äðóãèõ ñâåäåíèé îá ýëåêòðîííîì ñïåêòðå
ñîåäèíåíèÿ íå èìååòñÿ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâà-
íèå ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà è ýêñèòîíîâ â ZnI2 è â
CdI2 , ëåãèðîâàííîì èîíàìè Zn2+. Îáúåêòàìè èñ-
ñëåäîâàíèÿ áûëè òîíêèå ïëåíêè ñîåäèíåíèé. Èç-
ìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðîâåäåíû â ñïåêò-
ðàëüíîì èíòåðâàëå 3–6 ýÂ. Ýêñèòîííûå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ è èõ ïàðàìåòðû èçó÷åíû â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 80–330 Ê.

Òîíêèå ïëåíêè ZnI2 è CdI2:Zn, èõ

ïðèãîòîâëåíèå è èçìåðåíèå ñïåêòðîâ

Òîíêèå ïëåíêè ZnI2 áûëè ïðèãîòîâëåíû ïóòåì
âàêóóìíîãî îñàæäåíèÿ ïîðîøêà ZnI2 íà íàãðåòûå
äî 80°C êâàðöåâûå ïîäëîæêè. Âñëåäñòâèå âûñî-
êîé ãèãðîñêîïè÷íîñòè ZnI2 â ïëåíêàõ, âûíåñåí-
íûõ èç âàêóóìíîé êàìåðû è îõëàæäåííûõ äî
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, âîçíèêàåò ñèëüíîå ñâå-
òîðàññåÿíèå. Âî èçáåæàíèå ýòîãî îáðàçöû â
íàãðåòîì ñîñòîÿíèè ïåðåíîñèëè â âàêóóìíûé îï-
òè÷åñêèé êðèîñòàò, ìåäíûé ïàëåö êîòîðîãî ïðåä-
âàðèòåëüíî íàãðåâàëè äî 70°C. Ïîñëå îòêà÷êè
êðèîñòàòà è çàëèâêè àçîòà ïëåíêè îñòàâàëèñü ïðî-
çðà÷íûìè è ïðèãîäíûìè äëÿ èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ.
Îòñóòñòâèå ðàññåÿíèÿ ñâåòà â ïëåíêàõ êîíòðîëè-
ðîâàëè ïî èõ ñïåêòðàì ïðîïóñêàíèÿ â îáëàñòè
ïðîçðà÷íîñòè. Ïîñëå çàëèâêè àçîòà òåìïåðàòóðà
îáðàçöà (80–90 Ê), êîíòðîëèðóåìàÿ ñ ïîìîùüþ
ìåäü-êîíñòàíòàíîâîé òåðìîïàðû, ïîääåðæèâàëàñü
äëèòåëüíîå âðåìÿ, ÷òî ïîçâîëÿëî ïðîâîäèòü èçìå-
ðåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå
÷àñòîò. Òîëùèíó ïëåíîê îïðåäåëÿëè ïî ñïåêòðàì
ïðîïóñêàíèÿ â îáëàñòè èõ ïðîçðà÷íîñòè ñ ó÷åòîì
èíòåðôåðåíöèè ñâåòà ìåòîäîì, îïèñàííûì â [15].
Âûáîð òîëùèíû ïëåíîê (îêîëî 100 íì) äèêòîâàë-
ñÿ íåîáõîäèìîñòüþ èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ â îáëàñòè
áîëüøèõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ. Ïðîìå-
æóòî÷íûå òåìïåðàòóðû äîñòèãàëè ïóòåì èñïîëü-
çîâàíèÿ âàíí èç æèäêîñòåé, çàìåðçàþùèõ ïðè
T < 273 Ê, è èõ ñìåñåé ñ äîáàâëåíèåì àçîòà è
ïîääåðæèâàëè â ïðåäåëàõ ± 2 Ê â òå÷åíèå 20 ìèí;
â ýòîì ñëó÷àå ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëè â
áîëåå óçêîì ÷àñòîòíîì èíòåðâàëå, îõâàòûâàþùåì
íèçêî÷àñòîòíóþ ýêñèòîííóþ ïîëîñó.

Ïðè èçìåðåíèè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ZnI2 ìû
íåîæèäàííî ñòîëêíóëèñü ñî ñëåäóþùåé òðóäíîñ-
òüþ. Ïðè T ≥ 195 Ê ýêñèòîííàÿ ïîëîñà ñèëüíî

Ýêñèòîíû â ñëîèñòûõ äèýëåêòðèêàõ ZnI2 è CdI2:Zn
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ñìåùàëàñü â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü è îñëàáëÿ-
ëàñü, õîòÿ îáðàçåö îñòàâàëñÿ íå ðàññåèâàþùèì.
Ïðè÷èíîé ýòîãî ñäâèãà îêàçàëîñü âûäåëåíèå CO2
èç óãîëüíîãî àäñîðáöèîííîãî íàñîñà êðèîñòàòà
(òåìïåðàòóðà âîçãîíêè CO2 194,5 Ê). Ñäâèã ýê-
ñèòîííîé ïîëîñû íà 0,5 ýÂ ìû ñâÿçûâàåì ñ èíòåð-
êàëÿöèåé ñëîèñòîãî ñîåäèíåíèÿ ZnI2 ìîëåêóëàìè
óãëåêèñëîãî ãàçà. Ïîäîáíûé ñäâèã ýêñèòîííîé ïî-
ëîñû íàáëþäàëè â PbI2 ïðè åãî èíòåðêàëÿöèè
ïèðèäèíîì [16]. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñïåêòð ZnI2 èçìå-
ðÿëè â èíòåðâàëå òåìïåpàòóp 285–330 Ê, çàòåì
îáðàçåö îõëàæäàëè äî àçîòíîé òåìïåðàòóðû è
ïðîâîäèëè èçìåðåíèÿ â èíòåðâàëå 80–195 Ê.

Òîíêèå ïëåíêè CdI2:Zn ïîëó÷àëè ïóòåì èñïà-
ðåíèÿ ñìåñè ïîðîøêîâ CdI2 è ZnI2 çàäàííîãî
ìîëÿðíîãî ñîñòàâà íà íàãðåòûå äî 80°Ñ êâàðöåâûå
ïîäëîæêè. Êîíöåíòðàöèþ Zn âàðüèðîâàëè îò 0,5
äî 10%. Ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ, ïî-âèäèìîìó, îï-
ðåäåëÿåò ôîðìèðîâàíèå 4H-ïîëèòèïà CdI2 [1].
Ïîñêîëüêó ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ ïëåíîê CdI2
ñõîäåí ñ èçëîæåííûì â [17], ãäå ïðîâåäåíû
ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ, òî ïëåíêè îáëàäàþò
âûñîêèì ñòðóêòóðíûì ñîâåðøåíñòâîì. Êðèñòàë-
ëèòû ðàçìåðîì â íåñêîëüêî ìèêðîìåòðîâ îðèåí-
òèðîâàíû îñüþ ñ ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîäëîæêå.
Ïëåíêè CdI2:Zn â óêàçàííîì èíòåðâàëå êîíöåíò-
ðàöèé íå ãèãðîñêîïè÷íû, è ÿâëåíèå èõ èíòåðêàëÿ-
öèè ïðè èçìåðåíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íå íà-
áëþäàëîñü.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê ZnI2 è CdI2:Zn

è èõ îáñóæäåíèå

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ áåñïðèìåñíûõ ïëåíîê
ZnI2 è CdI2 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Â ñïåêòðå
ïîãëîùåíèÿ ZnI2 íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ ýêñèòîí-
íàÿ ïîëîñà X1 ïðè 4,48 ýÂ (80 Ê) è áîëåå ðàçìû-
òàÿ ïîëîñà X2 ñ ìàêñèìóìîì ïðè 5,02 ýÂ. Îáå
ïîëîñû ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî êîìíàò-
íîé ðàçìûâàþòñÿ è ñìåùàþòñÿ â ñòîðîíó íèçêèõ
÷àñòîò. Ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíàÿ ê èçìåíåíèþ òåìïå-
ðàòóðû øèðîêàÿ Ñ-ïîëîñà ðàñïîëîæåíà ïðè
5,7 ýÂ. Íåáîëüøîå óâåëè÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè ïðè 3,5 ýÂ ñâÿçàíî ñ èíòåðôåðåíöèåé ñâåòà
â òîíêîé ïëåíêå â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè. Â ñïåêò-
ðå ïîãëîùåíèÿ CdI2 òàêæå íàáëþäàþòñÿ X1-ïîëî-
ñà (4,03 ýÂ), X2-ïîëîñà (4,62 ýÂ) è Ñ-ïîëîñà
(5,48 ýÂ), ÷òî ñîâïàäàåò ñ äàííûìè äðóãèõ àâòî-
ðîâ [17]. Âèäíî, ÷òî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè
ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ZnI2 ïîäîáåí ñïåêòðó CdI2 è
ñäâèíóò â ñòîðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé. Îäíàêî íà-
áëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â ñïåêòðàõ: â
ZnI2 ýêñèòîííàÿ X1-ïîëîñà ñèëüíàÿ è èìååò êðóòî
ñïàäàþùèé äëèííîâîëíîâûé êðàé, â òî âðåìÿ êàê

â CdI2 X1-ïîëîñà çàìåòíî ñëàáåå è ïðè
E < 4,03 ýÂ êðàé ïîãëîùåíèÿ ðàçìûò. Ïðè÷èíîé
ðàçìûòîñòè äëèííîâîëíîâîãî êðàÿ ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ õîðîøî óñòàíîâëåííûé ôàêò ñó-
ùåñòâîâàíèÿ íåïðÿìûõ ïåðåõîäîâ â èíòåðâàëå
3,5–4 ýÂ [5,7].

Ïîÿâëåíèå ñèëüíîé è ñðàâíèòåëüíî óçêîé ýê-
ñèòîííîé ïîëîñû â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ZnI2 óêà-
çûâàåò íà ïðèíàäëåæíîñòü ýòîãî ñîåäèíåíèÿ
ê ïðÿìîçîííûì äèýëåêòðèêàì, ò.å. ýêñèòîííàÿ
X1-ïîëîñà ïðèìûêàåò ê êðàþ ïðÿìûõ ðàçðåøåí-
íûõ ìåæäóçîííûõ ïåðåõîäîâ. Ïî-âèäèìîìó, â
ZnI2 , òàê æå êàê è â CdI2 , âåðõíÿÿ âàëåíòíàÿ
çîíà ôîðìèðóåòñÿ 5p-ñîñòîÿíèÿìè I, à íèæíÿÿ
çîíà ïðîâîäèìîñòè — 4s-ñîñòîÿíèÿìè Zn. Ìàêñè-
ìóì âàëåíòíîé çîíû è ìèíèìóì çîíû ïðîâîäèìîñ-
òè ðàñïîëîæåíû â îäíîé òî÷êå çîíû Áðèëëþýíà.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ X1-ïîëîñû (ñïåêò-
ðàëüíîå ïîëîæåíèå, ïîëóøèðèíà, ñèëà îñöèëëÿ-
òîðà) ïðîâåäåíà åå àïïðîêñèìàöèÿ ñèììåòðè÷íûì
êîíòóðîì â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè ëîðåíöåâà
è ãàóññîâà êîíòóðîâ ïî ìåòîäó, èçëîæåííîìó â
[18]. Ïîñëå îòäåëåíèÿ ýêñèòîííîé X1-ïîëîñû ïðè
4,6 ýÂ íàáëþäàåòñÿ ñòóïåíüêà (X1′ -ïîëîñà), êîòî-
ðóþ ìû ïðèïèñûâàåì íàëîæåíèþ íà êðàé áîëåå
ñëàáîé 2s-ýêñèòîííîé ïîëîñû. Ïî ñïåêòðàëüíîìó
ïîëîæåíèþ 1s- è 2s-ýêñèòîííûõ ïîëîñ ìîæíî íà
îñíîâàíèè ìîäåëè ýêñèòîíà Âàíüå—Ìîòòà îïðå-
äåëèòü ýíåðãèþ ñâÿçè ýêñèòîíà

EB = k(Eex,n=2 − Eex,n=1) , (1)

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ZnI2 ïðè 290 Ê (1), 90 Ê
(2) è CdI2 ïðè 90 Ê (3). Øòðèõ-ïóíêòèðíîé ëèíèåé
ïîêàçàí êðàé ïîãëîùåíèÿ ïîñëå îòäåëåíèÿ ýêñèòîííîé
X1-ïîëîñû.
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ãäå Eex,n — ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå X1- è X1′ -
ïîëîñ è 9/8 ≤ k ≤ 4/3; êîýôôèöèåíò k = 4/3 ñî-
îòâåòñòâóåò èçîòðîïíîìó òðåõìåðíîìó ýêñèòîíó,
k = 9/8 — äâóìåðíîìó ýêñèòîíó. Äëÿ ñëîèñòûõ
êðèñòàëëîâ òèïà ZnI2 áîðîâñêèé ðàäèóñ ýêñèòîíà
íåâåëèê è ïî âåëè÷èíå áëèçîê ê øèðèíå ïàêåòà
I−Me−I, ò.å. ýêñèòîíû â íèõ áîëüøå ïðîÿâëÿþò
òðåõìåðíûé õàðàêòåð [4]. Êàê áóäåò ïîêàçàíî íè-
æå, òðåõìåðíûé õàðàêòåð ýêñèòîíîâ â ZnI2 ïîä-
òâåðæäàåòñÿ òåìïåðàòóðíûì õîäîì ïîëóøèðèíû
ýêñèòîííîé ïîëîñû. Ïîëàãàÿ k = 4/3, íàõîäèì
EB = 0,16 ýÂ è íà îñíîâàíèè ôîðìóëû

Eg = Eex,n=1 + EB
(2)

îïðåäåëÿåì øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû ZnI2
Eg = 4,62 ýÂ. Òàê æå êàê â CdI2 , ïîÿâëåíèå X2-
ïîëîñû â ZnI2 ñâÿçàíî ñî ñïèí-îðáèòàëüíûì ðàñ-
ùåïëåíèåì âàëåíòíîé çîíû. Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ
∆LS = EX

2
 − EX

1
 ≈ 0,54 ýÂ è áëèçêà ê ñîîòâåòñò-

âóþùåé âåëè÷èíå â CdI2 (∆LS = 0,59 ýÂ). Ýòà âå-
ëè÷èíà íåñêîëüêî íèæå ∆LS äëÿ ñâîáîäíîãî àòî-
ìà I (∆LS = 0,67 ýÂ [10]), ÷òî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî
ñ íåáîëüøîé ïðèìåñüþ 4d-ñîñòîÿíèÿ Cd â âàëåíò-
íîé çîíå ñîåäèíåíèÿ. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî øèðîêàÿ
Ñ-ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè EC â äâóõ ñîåäèíåíè-
ÿõ ñîîòâåòñòâóåò îïòè÷åñêèì ïåðåõîäàì ìåæäó
öåíòðàìè âåðõíåé âàëåíòíîé çîíû è 5s-çîíîé ïðî-
âîäèìîñòè, íàõîäèì ñóììàðíóþ øèðèíó ðàçðå-
øåííûõ çîí, ïðèìûêàþùèõ ê çàïðåùåííîìó ïðî-
ìåæóòêó

∆E = 2(EC − Eg) , (3)

÷òî äàåò äëÿ ZnI2 ∆E = 2,16 ýÂ è ñ ó÷åòîì íåïðÿ-
ìûõ ïåðåõîäîâ äëÿ CdI2 ∆E = 4,02 ýÂ. Çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøàÿ âåëè÷èíà ∆E â ZnI2 êîððåëèðóåò
ñ áîëüøåé âåëè÷èíîé Eg â ýòîì ñîåäèíåíèè.
Óìåíüøåíèå ∆E â ZnI2 ïî ñðàâíåíèþ ñ CdI2 ,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ «âûïîëàæèâàíèåì» íèæ-
íåé êàòèîííîé 4s-çîíû ïðîâîäèìîñòè. Íà óìåíü-
øåíèå øèðèíû 4s-çîíû óêàçûâàåò ìåíüøèé èîí-
íûé ðàäèóñ Zn2+ (1,31 A° ), ÷åì â Cd2+ (1,48 A° ),
ïðè ìàëî îòëè÷àþùåìñÿ ïàðàìåòðå ðåøåòêè à
äâóõ ñîåäèíåíèé.

Èñõîäÿ èç ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ òîíêèõ ïëå-
íîê CdI2:Zn è áëèçîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû äâóõ ñîåäèíåíèé ïðè ââåäåíèè Zn â CdI2
îáðàçóþòñÿ òâåðäûå ðàñòâîðû Cd1−xZnxI2 ñ çàìå-
ùåíèåì èîíîâ Cd2+ èîíàìè Zn2+ â êàòèîííîé
ïîäðåøåòêå. Êàê âèäíî íà ðèñ. 2, ââåäåíèå èîíîâ
Zn2+ â CdI2 ïðèâîäèò ê êàðäèíàëüíîé ïåðåñòðîé-
êå êðàåâîãî ïîãëîùåíèÿ: íà äëèííîâîëíîâîì
êðàþ ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ CdI2
ïîÿâëÿåòñÿ ñèëüíàÿ ýêñèòîííàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìó-

ìîì ïðè 3,965 ýÂ (x = 0,05), èñ÷åçàåò ïîëîãèé
õâîñò, ñâÿçàííûé ñ íåïðÿìûìè ïåðåõîäàìè. Â èññëå-
äóåìîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé (0,005 < x < 0,1)
íîâàÿ X1-ïîëîñà ñóùåñòâóåò âïëîòü äî x = 0,01;
ïðè x < 0,01 ñèëüíàÿ ïîëîñà èñ÷åçàåò è ñïåêòð
ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ ïðèîáðåòàåò âèä, õàðàê-
òåðíûé äëÿ ÷èñòîãî CdI2 (ðèñ. 1). X1-ïîëîñà â
CdI2:Zn ñäâèíóòà â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü
ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ îòíîñèòåëüíî X1-ïîëîñû â
CdI2 (Em = 4,03 ýÂ). Ñ ðîñòîì õ ýêñèòîííàÿ X1-
ïîëîñà ñëàáî ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó âûñîêèõ ýíåð-
ãèé ïî ëèíåéíîìó çàêîíó:

Eex(x) = (3,93 + ax) ýÂ, (4)

ãäå a = (0,5 ± 0,05) ýÂ. Èç (4) ñëåäóåò, ÷òî â
óêàçàííîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé íîâàÿ ïîëîñà
çàíèìàåò áîëåå íèçêî÷àñòîòíîå ïîëîæåíèå, ÷åì
X1-ïîëîñà â ÷èñòîì CdI2 (4,03 ýÂ). Ñäâèã ýê-
ñèòîííûõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ õàðàêòåðåí äëÿ ìíîãèõ äèýëåêòðèêîâ.
Òàê, â ñëîèñòîì äèýëåêòðèêå PbI2 , ãäå êðàé ïî-
ãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò ïðÿìûì ïåðåõîäàì, òàê-
æå íàáëþäàåòñÿ ñäâèã êðàåâîé ýêñèòîííîé ïîëîñû
â ñòîðîíó êîðîòêèõ âîëí ïðè çàìåùåíèè èîíîâ
Pb2+ èîíàìè Cd2+ [12], íî â îòëè÷èå îò CdI2:Zn

Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ CdI2 , àêòèâèðîâàííîãî
èîíàìè Zn2+ (x = 0,05), ïðè 290 Ê (ïóíêòèð) è 90 Ê
(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), øòðèõ-ïóíêòèðíîé ëèíèåé ïîêàçàí
êðàé ïîãëîùåíèÿ ïîñëå îòäåëåíèÿ ýêñèòîííîé X1-ïî-
ëîñû.

Ýêñèòîíû â ñëîèñòûõ äèýëåêòðèêàõ ZnI2 è CdI2:Zn
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ñäâèã ýêñèòîííîé ïîëîñû â PbI2:Cd ñîïðîâîæäà-
åòñÿ åå îñëàáëåíèåì.

Ïî äàííûì [6,10], íåïðÿìûå îïòè÷åñêèå ïåðå-
õîäû â CdI2 ïðîèñõîäÿò ìåæäó âåðõîì âàëåíòíîé
çîíû, ðàñïîëîæåííûì â Γ-òî÷êå, è äíîì çîíû
ïðîâîäèìîñòè â L-òî÷êå çîíû Áðèëëþýíà. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, íàèìåíüøèé ýíåðãåòè÷åñêèé ïðî-
ìåæóòîê, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ïðÿìûì ïåðåõî-
äàì (−∼  3,8 ýÂ), ðàñïîëîæåí òàêæå â L-òî÷êå.
Ïî-âèäèìîìó, ââåäåíèå èîíîâ Zn2+ â CdI2 ïðèâî-
äèò ê ñäâèãó äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè â ñòîðîíó
âûñîêèõ ýíåðãèé, â ñâÿçè ñ ÷åì ñ ðîñòîì êîíöåíò-
ðàöèè Zn2+ êðàé ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûé íå-
ïðÿìûìè ïåðåõîäàìè, ñìåùàåòñÿ â âûñîêî÷àñ-
òîòíóþ îáëàñòü, è ïðè x ≥ 0,01 ýíåðãåòè÷åñêèé
ïðîìåæóòîê, ñîîòâåòñòâóþùèé íåïðÿìûì ïåðåõî-
äàì, ïðåâîñõîäèò ïðîìåæóòîê äëÿ ïðÿìûõ ïåðå-
õîäîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè x ≥ 0,01 CdI2 ïðåâðà-
ùàåòñÿ â ïðÿìîçîííûé äèýëåêòðèê.

Ñëåäóåò ñêàçàòü, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàñ÷å-
òîì ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí [9,10] ïðÿìîé ïåðåõîä â
L-òî÷êå çàïðåùåí ïî ïðàâèëàì îòáîðà äëÿ E ⊥  c
(L3

+/L4
+ → L3

+/L4
+-ïåðåõîä, 2H-ïîëèòèï, ðàñ÷åò

çîí ñ ó÷åòîì LS-âçàèìîäåéñòâèÿ). Ïëåíêè
CdI2:Zn, ïî-âèäèìîìó, ïðèíàäëåæàò ê 4H-ïîëèò-
èïó. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â 4H-ïîëèòèïå âåðõ
âàëåíòíîé çîíû, êàê è â 2Í-ïîëèòèïå, ôîðìèðó-
åòñÿ â L-òî÷êå àòîìíûìè 5pz-îðáèòàëÿìè I, òî
çàïðåò íà îïòè÷åñêèé ïðÿìîé ïåðåõîä â 4H-CdI2
ñîõðàíÿåòñÿ. Îäíàêî íåñìîòðÿ íà çàïðåò ïî ïðà-
âèëàì îòáîðà, îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå â ýòîé òî÷-
êå ïðîèñõîäèò ïî ðÿäó ïðè÷èí. Âî-ïåðâûõ, çàïðåò
÷àñòè÷íî ñíèìàåòñÿ çà ñ÷åò êîëåáàíèé êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè. Î ñíÿòèè çàïðåòà íà îïòè÷åñêèé
ïåðåõîä äëÿ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ Ag+ è Cu+ â
ùåëî÷íî-ãàëîèäíûõ êðèñòàëëàõ, ÷òî ñêàçûâàåòñÿ
íà òåìïåðàòóðíîì ðîñòå ñèëû îñöèëëÿòîðà ïîëîñ,
èçâåñòíî äàâíî [19]. Âî-âòîðûõ, èîíû Zn2+ èç-çà
èõ ìåíüøåãî ðàäèóñà ïðèâîäÿò ê ñäâèãó èîíîâ I â
áëèæàéøåì îêðóæåíèè, â ñâÿçè ñ ÷åì èîíû Cd2+

â ñîñåäíèõ îêòàýäðàõ ïðèîáðåòàþò íåöåíòðàëüíîå
ïîëîæåíèå, ÷òî òàêæå ñïîñîáñòâóåò ðîñòó ñèëû
îñöèëëÿòîðà ïîëîñ [20]. Âîçìîæíî òàêæå, ÷òî
ñäâèã X1-ïîëîñû, ðàñïîëîæåííîé ïðè 4,03 ýÂ â
ñïåêòðå ÷èñòîãî CdI2 , â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåð-
ãèé ñâÿçàí ñ óâåëè÷åíèåì ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿ-
íèÿ Cd–I â ñîñåäíèõ îêòàýäðàõ. Îäíàêî ïðîñëå-
äèòü çà äèíàìèêîé ñäâèãà X1-ïîëîñû â èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé 0,005 < x < 0,01 çàòðóäíèòåëüíî
èç-çà íåèçáåæíîãî ðàçáðîñà êîíöåíòðàöèè ïî òîë-
ùèíå ïëåíêè.

Òàê æå êàê â ZnI2 , ñ êîðîòêîâîëíîâîé ñòîðîíû
X1-ïîëîñû â CdI2:Zn íàáëþäàåòñÿ ñëàáàÿ X1′ -ïî-
ëîñà ïðè 4,12 ýÂ. Ïðèïèñûâàÿ ýòó ïîëîñó 2s-ýê-

ñèòîíó, íàõîäèì íà îñíîâàíèè (1) ýíåðãèþ ñâÿçè
ýêñèòîíà (EB = 0,2 ýÂ) è ïî (2) øèðèíó çàïðå-
ùåííîé çîíû CdI2 ïðè 5% Zn (Eg = 4,17 ýÂ).
Ñóììàðíàÿ øèðèíà ðàçðåøåííûõ çîí, ïðèìûêàþ-
ùèõ ê çàïðåùåííîìó ïðîìåæóòêó, îöåíåííàÿ ïî
(3), ðàâíà 2,62 ýÂ è çàìåòíî ìåíüøå âåëè÷èíû
∆E â ÷èñòîì CdI2 .

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ
äëèííîâîëíîâûõ ýêñèòîííûõ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ â ZnI2 è CdI2:Zn

Ïîä ïàðàìåòðàìè ýêñèòîííûõ ïîëîñ ïîäðàçó-
ìåâàåòñÿ ïîëîæåíèå èõ ìàêñèìóìà Em , ïîëóøè-
ðèíà Γ è ñèëà îñöèëëÿòîðà ïîëîñû f. Âñå òðè
õàðàêòåðèñòèêè çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Â èîí-
íûõ êðèñòàëëàõ, ê êîòîðûì ïðèíàäëåæàò ZnI2 è
CdI2 , òåìïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ îï-
ðåäåëÿþòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì âçàèìîäåéñòâèåì
ýêñèòîíîâ ñ ïðîäîëüíûìè îïòè÷åñêèìè ôîíîíàìè
(LO-ôîíîíàìè), è íàèáîëüøèå òåìïåðàòóðíûå èç-
ìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîèñõîäÿò ïðè h−ωLO ≤ kT.
Ýíåðãèÿ LO-ôîíîíîâ â CdI2 ðàâíà 21,7 ìýÂ, â òî
âðåìÿ êàê âåëè÷èíà h−ωLO â ZnI2 íåèçâåñòíà.
Åñëè, îäíàêî, ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îòíîøåíèå ÷àñ-
òîò ωLO äëÿ êðèñòàëëîâ ZnI2 è CdI2 òàêîå æå,
êàê îòíîøåíèå ÷àñòîò àñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé ìîëåêóë (ρ = 1,28 [21]), òî ìîæíî íàé-
òè h−ωLO = 27,8 ìýÂ.

Ýêñèòîí-ôîíîííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê
òåìïåðàòóðíîìó ñäâèãó X1-ïîëîñ â äëèííîâîëíî-
âóþ îáëàñòü ñïåêòðà ïî ëèíåéíîìó çàêîíó: 

äëÿ ZnI2      dEm/dT = −7,4⋅10−4 ýÂ/K,  

äëÿ CdI2:Zn       dEm/dT = −6,2⋅10−4 ýÂ/K.   

Ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû òàêîé ñäâèã ïîëîñ õà-
ðàêòåðåí äëÿ áîëüøèíñòâà èîííûõ êðèñòàëëîâ.
Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà dEm/dT äëÿ CdI2:Zn íå-
ñêîëüêî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ dEm/dT =
= −4⋅10−4 ýÂ/Ê, íàéäåííîé ïî ñäâèãó êðàÿ ïîãëî-
ùåíèÿ ïðè 4 ýÂ â ïëåíêàõ CdI2 [22].

Â òî æå âðåìÿ òåìïåðàòóðíûé õîä ïîëóøèðè-
íû Γ â äâóõ ñîåäèíåíèÿõ íåëèíååí (ðèñ. 3,à).
Àíàëèç òåìïåpàòópíîé çàâèñèìîñòè Γ äàåò äîïîë-
íèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ðàçìåðíîñòè ýêñèòîíîâ
â ñëîèñòûõ êðèñòàëëàõ. Â ðàáîòå [23] òåîðåòè÷åñ-
êè èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü Γ(T) äëÿ ýêñèòîíîâ
ðàçëè÷íîé ðàçìåðíîñòè d (d = 1, 2, 3)

Γ(T) ≈ 




πD2

γ(d/2)(2πB)d/2





 
2

4−d
 , (5)
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ãäå γ(d/2) — ãàììà-ôóíêöèÿ, çàâèñÿùàÿ îò d;
D2 = 0,5C2h−ωLO cth (h−ωLO/kT), C2/2 — ýíåðãèÿ
ðåëàêñàöèè ðåøåòêè ïðè âîçáóæäåíèè ýêñèòîíà;
Â — øèðèíà ýêñèòîííîé çîíû. Ïðè îáðàáîòêå
ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè Γ(T) ñëåäóåò
ó÷åñòü ôîðìó êîíòóðà ýêñèòîííîé ïîëîñû è âêëàä
â Γ îñòàòî÷íîãî óøèðåíèÿ Γ(0) çà ñ÷åò äåôåê-
òîâ ðåøåòêè. Äëÿ ZnI2 ïðè àçîòíîé òåìïåðàòóðå
ôîðìà ïîëîñû, íàéäåííàÿ ïî åå äëèííîâîëíîâîìó
êðàþ, ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé ëîðåíöî-
âà è ãàóññîâà êîíòóðîâ, íî ñ ðîñòîì òåìïåpà-
òópû óâåëè÷èâàåòñÿ ãàóññîâà ñîñòàâëÿþùàÿ. Äëÿ
CdI2:Zn ôîðìà ïîëîñû ãàóññîâà âî âñåì èññëåäî-
âàííîì òåìïåpàòópíîì èíòåðâàëå. Â ñëó÷àå ãàóñ-
ñîâà êîíòóðà îáùàÿ ïîëóøèðèíà îïðåäåëÿåòñÿ èç
ñîîòíîøåíèÿ

Γ = [Γ2(0) + Γ2(T)]1/2 , (6)

ãäå Γ(T) ïîä÷èíÿåòñÿ (5) ñ íåèçâåñòíûì ìíîæèòå-
ëåì À, íå çàâèñÿùèì îò Ò. Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî õîäà çàâèñèìîñòè Γ îò T ïîêàçàëà, ÷òî
íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ôîðìóëîé (5) äîñòèãàåò-
ñÿ ïðè d = 3. Ïðè ýòîì Γ(T) = A cth2(h−ωLO/kT)
è çàâèñèìîñòü Γ(T) â êîîðäèíàòàõ Γ2 îò
cth4 (h−ωLO/kT) ëèíåéíà (ðèñ. 3,á). Îáðàáîòêà
ýòîé çàâèñèìîñòè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ
äàåò

â ZnI2        Γ1(0) = (0,214 ± 0,002) ýÂ,   

      A1 = (4,36 ± 0,07)⋅10−2 ýÂ,

â CdI2:Zn     Γ2(0) = (0,125 ± 0,002) ýÂ,   

      A2 = (1,9 ± 0,05)⋅10−2 ýÂ.

Øèðèíà ýêñèòîííîé çîíû â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ
íåèçâåñòíà. Îäíàêî åñëè ïðåäïîëîæèòü îäèíàêî-
âóþ ýíåðãèþ ðåëàêñàöèè ðåøåòêè ïðè âîçáóæäå-
íèè ýêñèòîíà â ZnI2 è CdI2:Zn, òî âåëè÷èíà À
ïðîïîðöèîíàëüíà (h−ωLO)2B−3. Èñïîëüçóÿ îòíîøå-
íèå íàéäåííûõ âåëè÷èí A1 è A2 è ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ýíåðãèè LO-ôîíîíîâ, íàéäåíî îòíîøåíèå
øèðèí ýêñèòîííûõ çîí äëÿ äâóõ ñîåäèíåíèé:
B1/B2 = 0,89, ò.å. øèðèíà ýêñèòîííîé çîíû â
ZnI2 íà 10% óæå, ÷åì â CdI2:Zn. Íàéäåííîå îò-
íîøåíèå B1/B2 íåïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ ñîîò-
íîøåíèåì ñóììàðíûõ øèðèí ýëåêòðîííûõ çîí,
ïðèìûêàþùèõ ê çàïðåùåííîìó ïðîìåæóòêó,
∆E1/∆E2 = 0,82, ó÷èòûâàÿ îøèáêè â îïðåäåëåíèè
âåëè÷èí ∆E è À.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 90 äî 330 Ê ñèëà
îñöèëëÿòîðà ýêñèòîííûõ ïîëîñ â ZnI2 è CdI2:Zn

îïðåäåëÿëàñü ñ ó÷åòîì ñìåøèâàíèÿ ãàóññîâà è
ëîðåíöîâà êîíòóðîâ ïî ôîðìóëå

f = (mv/4πe2h2)ε2m Em Γ [1 − α(1 − (π ln 2)−1/2)] ,

(7)

çäåñü v — îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó ìîëåêó-
ëó â ðåøåòêå; ε2m — ìíèìàÿ ÷àñòü êîìïëåêñíîé
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â ìàêñèìóìå ïî-
ëîñû, ε2m ≡ ε2(Em); âåëè÷èíà ε2m íàõîäèëàñü ïó-
òåì ðàñ÷åòà îïòè÷åñêèõ êîíñòàíò ïëåíêè ïî ìåòî-
äó, èçëîæåííîìó â [18]; α — äîëÿ ãàóññîâîé
ñîñòàâëÿþùåé â îáùåì êîíòóðå ýêñèòîííîé ïîëî-
ñû. ×èñëåííûé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî çàìåíà
êîíòóðà Ôîéãòà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñâåðòêó
ëîðåíöîâà êîíòóðà ïî ãàóññîâîìó ðàñïðåäåëåíèþ,
ñìåøàííûì êîíòóðîì äàåò ïðè òåõ æå ïàðàìåòðàõ
îøèáêó â îïðåäåëåíèè âåëè÷èíû f, íå ïðåâûøàþ-
ùóþ 1%. Îáíàðóæåíî, ÷òî âåëè÷èíà f(Ò), âû÷èñ-
ëåííàÿ ïî (7), â ZnI2 óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì Ò,
íàïðîòèâ, â CdI2:Zn íàáëþäàåòñÿ çàìåòíûé òåì-
ïåðàòóðíûé ðîñò ýòîé âåëè÷èíû.

Óìåíüøåíèå f(Ò) ñ ðîñòîì T ñëóæèò ïðèçíàêîì
òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ áåñôîíîííîé ïîëîñû.
Ïðè îòñóòñòâèè çàìåòíîé äèñïåðñèè ÷àñòîòû ωLO
ñèëà îñöèëëÿòîðà áåñôîíîííîé ïîëîñû óìåíü-

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû Γ
ZnI2 è CdI2:Zn (à); òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü Γ â êî-
îðäèíàòàõ Γ2 îò cth2(h−ωLO/kT) â ZnI2 è CdI2:Zn (á).

Ýêñèòîíû â ñëîèñòûõ äèýëåêòðèêàõ ZnI2 è CdI2:Zn
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øàåòñÿ çà ñ÷åò ôàêòîðà Äåáàÿ–Âàëëåðà ïî çà-
êîíó [24]

f(T) = f0 exp [−g0(2nph + 1)], (8)

ãäå nph — ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ LO-ôîíîíîâ;
nph = [exp (h−ωLO/kBT) − 1]−1, âåëè÷èíà g0 îïðå-
äåëÿåò ôàêòîð Äåáàÿ–Âàëëåðà ïðè 0 Ê. Îáðà-
áîòêà çàâèñèìîñòè ln f(T) îò 2nph + 1 ìåòîäîì
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ðèñ. 4,à) äàåò f0 =
= 0,22 ± 0,003 è g0 = 0,17 ± 0,01.

Â CdI2:Zn ñèëà îñöèëëÿòîðà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
ðîñòîì T îò 0,038 ïðè 90 Ê äî 0,046 ïðè 330 Ê ïî
ëèíåéíîìó çàêîíó (ðèñ. 4,á). Òåìïåðàòóðíûé
ðîñò f ýêñèòîííîé ïîëîñû â CdI2:Zn ÿâëÿåòñÿ
ïðèçíàêîì ÷àñòè÷íîãî çàïðåòà íà îïòè÷åñêèé ïðÿ-
ìîé ïåðåõîä ìåæäó êðàÿìè âàëåíòíîé çîíû è
çîíîé ïðîâîäèìîñòè, ê êîòîðîìó ïðèìûêàåò ýê-
ñèòîííàÿ ïîëîñà, òàê êàê äëÿ ýêñèòîíîâ òèïà
Âàíüå—Ìîòòà ñèëà îñöèëëÿòîðà ýêñèòîííîé ïî-
ëîñû ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó ìàòðè÷íîãî ýëå-
ìåíòà îïåðàòîðà èìïóëüñà |Pcv(k0)|2, ïîñòðîåííîãî
íà âîëíîâûõ ôóíêöèÿõ çîíû ïðîâîäèìîñòè è âà-
ëåíòíîé çîíû â çàäàííîé òî÷êå çîíû Áðèëëþýíà.
Çàïðåò ñíèìàåòñÿ çà ñ÷åò ýêñèòîí-ôîíîííîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ, âîçðàñòàþùåãî ñ ðîñòîì Ò. Ýòîò
ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì ðàáîò [6,10], ïî
êîòîðîìó ìèíèìàëüíûé çàïðåùåííûé ïðîìåæó-

òîê äëÿ ïðÿìûõ ïåðåõîäîâ ðàñïîëîæåí â L-òî÷êå
çîíû Áðèëëþýíà, ãäå îïòè÷åñêèé ïåðåõîä ïðè
ïîëÿðèçàöèè ε0 ⊥  c çàïðåùåí ïî ïðàâèëàì îòáîðà.
Íà ÷àñòè÷íûé çàïðåò ïåðåõîäîâ â CdI2:Zn óêàçû-
âàåò òàêæå ñèëà îñöèëëÿòîðà ýêñèòîííîé ïîëîñû,
êîòîðàÿ  ïðè 90 Ê ñóùåñòâåííî ìåíüøå (â 5 ðàç)
ïî ñðàâíåíèþ ñ ZnI2 , ãäå ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå
f = 0,182.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê ZnI2 óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ýêñèòîííàÿ ïîëîñà â ýòîì ñîåäè-
íåíèè ïðèìûêàåò ê êðàþ ïðÿìûõ ìåæäóçîííûõ
ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ, ò.å. â îòëè÷èå îò CdI2
ñîåäèíåíèå ZnI2 ÿâëÿåòñÿ ïðÿìîçîííûì äèýëåêò-
ðèêîì. Òåìïåðàòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ
ýêñèòîííîé ïîëîñû ñâèäåòåëüñòâóþò î òðåõìåð-
íîì õàðàêòåðå ýêñèòîíîâ â ýòîì ñîåäèíåíèè. Óñ-
òàíîâëåíî òàêæå, ÷òî ââåäåíèå â êðèñòàëëè÷åñ-
êóþ ðåøåòêó CdI2 èîíîâ Zn2+ ïðåâðàùàåò ýòî
ñîåäèíåíèå â ïðÿìîçîííûé äèýëåêòðèê, î ÷åì ñâè-
äåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå ñèëüíîé è óçêîé ýêñèòîí-
íîé ïîëîñû íà êðàþ ñîáñòâåííîé ýëåêòðîííîé
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ CdI2 . Ýêñèòîííàÿ ïîëîñà â
CdI2:Zn ïðèìûêàåò ê êðàþ ïðÿìûõ ìåæäóçîííûõ
ïåðåõîäîâ â L-òî÷êå çîíû Áðèëëþýíà, ãäå îïòè-
÷åñêèé ïåðåõîä çàïðåùåí. Çàïðåò ñíèìàåòñÿ çà
ñ÷åò ýêñèòîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è èñêà-
æåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè CdI2 â áëèæàé-
øåì îêðóæåíèè ïðèìåñíûõ èîíîâ Zn2+.

 1. G. C. Trigunayat and G. K. Chadha, Phys. Status
Solidi A4, 9 (1971).

 2. Landolt-Bornstein, Tabellen 4 Teil, Kristalle (1955).
 3. Ç. Ã. Ïèíñêåð, Ë. È. Òàòàðèíîâà, Â. À. Íîâèêîâà,

Æóðí. ôèç. õèìèè 20, 1401 (1946).
 4. M. R. Tubbs, Phys. Status Solidi 49, 11 (1972); 67,

4 (1975).
 5. Y. Takemura, T. Komatsu, and Y. Kaifu, Phys.

Status Solidi 72, 87 (1975).
 6. I. Pollini, J. Thomas, R. Coehoorn, and C. Haas,

Phys. Rev. B8, 5747 (1986).
 7. H. Nacagawa, T. Jamada, H. Matsumoto, and

T. Hayashi, J. Phys. Soc. Jpn. 56, 1185 (1987).
 8. J. V. Mc. Canny, R. H. Williams, R. B. Murray,

and P. C. Kemeny, J. Phys. C10, 4255 (1977).
 9. J. Robertson, J. Phys. C12, 4753 (1979).
10. R. Coehoorn, G. A. Sawatsky, C. Haas, and R. A.

de Groot, Phys. Rev. B33, 6739 (1985).
11. 11. ß. Î. Äîâãèé, È. Â. Êèòûê, Óêð. ôèç. æóðí.

29, 884 (1984).
12. À. È. Ðûáàëêà, Â. Ê. Ìèëîñëàâñêèé, Ë. À. Àãååâ,

Â. Á. Áëîõà, ÔÒÒ 17, 2180 (1975).
Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñèëû îñöèëëÿòî-
ðà: â ZnI2 â êîîðäèíàòàõ ln f(T) îò 2nph + 1 (à); â
CdI2:Zn (á).

Î. Í. Þíàêîâà, Â. Ê. Ìèëîñëàâñêèé, Å. Í. Êîâàëåíêî

412 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2002, ò. 28, ¹ 4



13. T. Goto and M. Ueta, J. Phys. Soc. Jpn. 29, 1512
(1970).

14. M. R. Tubbs, Phys. Status Solidi 28, K135 (1968).
15. Â. Ê. Ìèëîñëàâñêèé, À. È. Ðûáàëêà, Â. Ì.

Øìàíäèé, Îïò. è ñïåêòð. 48, 619 (1980).
16. À. È. Ðûáàëêà, Â. Ê. Ìèëîñëàâñêèé, Îïò. è

ñïåêòð. 41, 252 (1976).
17. D. K. Wright and M. R. Tubbs, Phys. Status Solidi

37, 551 (1970).
18. Â. Ê. Ìèëîñëàâñêèé, Î. Í. Þíàêîâà, Ñóíü Öçÿ-

Ëèíü, Îïò. è ñïåêòð. 78, 436 (1995).
19. K. Fussgaenger, K. Martienssen, and H. Bilz, Phys.

Status Solidi 12, 889 (1965).
20. S. A. Payne, Phys. Rev. B36, 6125 (1987).
21. Ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûå íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé, Ñïðàâî÷íèê ïîä ðåä. Ê. Ñ. Êðàñíîâà,
Õèìèÿ, Ëåí. îòä., Ëåíèíãðàä (1979).

22. A. D. Brothers and J. T. Pajor, Phys. Rev. B14,
4570 (1976).

23. M. Schreiber and Y. Toyozawa, J. Phys. Soc. Jpn.
51, 1528 (1982).

24. À. Ñ. Äàâûäîâ, Òåîðèÿ òâåðäîãî òåëà, Íàóêà,
Ìîñêâà (1976).

Excitons in layered dielectrics ZnI2 and CdI2:Zn

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

The fundamental electron absorption spectra
in the layered compounds ZnI2 and CdI2 ,
doped with Zn were investigated in a spectral
interval 3–5,9 eV. The thin textured films de-
posited on quartz substrates were used as sam-
ples. It is found that ZnI2 , unlike CdI2 , be-
longs to direct gap dielectrics in spite of the
crystal structure similarity of both compounds.
The introduction of the Zn atoms into the
cation sublattice of CdI2 with x ≥ 1% causes
the absorption associated with indirect transi-
tions to disappear and a strong excitons band to
appear at the fundamental absorption band
edge. The parameters of excitons bands (spec-
tral position, halfwidth Γ and oscillator
strength f) were measured in a temperature
interval 80–330 K. The temperature depend-
ence of Γ in both compounds is found to be
typical of 3D-excitons. In ZnI2 the f value
decreases with increasing T for Debye–Waller
factor but in CdI2:Zn it increases. The latter
result suggests that the optical direct transition
at the interband absorption edge in CdI2 par-
tially allowed because of exciton-phonon inter-
action is forbidden.

Ýêñèòîíû â ñëîèñòûõ äèýëåêòðèêàõ ZnI2 è CdI2:Zn
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