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ВВЕДЕНИЕ
Антимониды редкоземельных элементов
(РЗЭ) являются интересными  материалами
для электронной  техники, что вызвано  их
многообразными и особенными  электричес-
кими, магнитными, оптическими, механиче-
скими и  другими свойствами [1 – 4].  Повы-
шенное внимание  исследователей в этих  ма-
териалах привлекает, так называемое, явление
промежуточной валентности [5, 7]. Редкозе-
мельные  элементы  характеризуются  с  неза-
полненной 4f внутренней оболочкой  [3], ко-
торая  постепенно   заполняется  в  ряду от La
до  lu, f-уровни  располагаются  глубоко  в
атоме и  экранированы  от  внешных  возбуж-
дении  5S2P6 электронами. Малый  радиус
(0.3 D) обуславливает  слабое  перекрытие  4f
оболочек, в результате f состояния образуют
узкие, энергетические положения которых  во
многом  определяет  свойства  соединении
[7]. Когда f -состояния расположены в  вален-
тной зоне соединение является диэлектри-
ком. Если эти состояния расположены за-

прещённой зоне материал  проявляет полу-
прводниковые  свойства, а если f  состояния
находятся в зоне проводимости то соеди-
нения характеризуются металлическими
свойствами.
Особый интерес представляют последние

два случая. В  первом  случае  f-зоны  обуслов-
ляют основные  особенности   кинетических,
оптических,  магнитных  и  других  физичес-
ких  явлении. Во  втором  случае часто  про-
является промежуточная  валентность (ПВ)
РЗ иона, когда 4f-электроны, сохраняя во
многом  свой  атомоподоный  характер, тем
не менее,  при  определённых  условиях  теря-
ют стабильность. Так как при переходе
f-электрон приобретает частично  зонный  ха-
рактер,  и  валентность  может  стать нецелой
[8 – 10]. Наряду с подразумеваемой гомоген-
ной промежуточной валентностью  встреча-
ется  и  негомогенная  промежуточная  вален-
тность (например, Sm3S4 [9]).  Когда в  решётке
наблюдается простая  смесь  РЗ  ионов с  раз-
личной  валентностью.
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In the field of energy of photons 0.05 – 5.5 eV spectral dependences of the valid and imaginary part
of dielectric permeability, an indicator and factor of absorption, an indicator of refraction, optical
conductivity, function of losses are defined for prazeodium diantimonide thin films of golden coloring.
The basic features, power position of the revealed structures in all spectra are considered.
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Пока основное внимание уделяется имен-
но соединениям с гомогенной  промежуточ-
ной  валентностью, т.к. именно для них вы-
явлен целый ряд необычно интересных,  спе-
цифических  явлений и свойств.
Осуществление  состояния ПВ в плёнках

TmSb  и  YbSb2, было  выявлено  по  данным
LIII спектров  поглощения  [11]. Валентность
тулия  состовляет +2.2 в плёнках синей  ок-
раски и  +2.7 – в плёнках  золотистой  окраски.
Для синих плёнок YbSb2 валентность иттер-
бия  оценивается в +2.2, а в  плёнках  корич-
невого  цвета +2.5.
В представленной  работе приводятся дан-

ные исследования оптических свойств  плё-
нок диантимонида празеодима  золотистой
окраски.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Тонкие  кристаллические  плёнки диантимо-
нида празеодима, толщиной 0,4 – 1,8 мкм, бы-
ли приготовлены методом испарения из двух
независимых источников Pr и Sb. В  качест-
ве подложек иcпользовали пластины прямо-
угольной  формы  размерами  15ґ8ґ1 мм  из-
готовленные из  ситалла, монокристалличес-
кого  кремния с ориентацией  (111) и  лейко-
сапфира. Фазовый состав и кристалличность
проверяли рентгеновским (CuKa излучение,
никелевый фильтр, режим непрерывной  за-
писи со скоростью  4⋅10–3 град/с)  и  электро-
графическими  методами.  Электронограммы
снимались  на  “отражение”  при ускоряющем
напряжении (75 – 100)⋅103 В.
При  подборе  технологических  парамет-

ров было обнаружено, что плёнки имеют  раз-
личную  окраску: золотистую, чёрную,  тёмно-
синую. Эксперименты  показали, что окраска
плёнок зависит от температуры испарителя
сурьмы. При фиксированной температуре
испарителя  сурьмы в пределах ~910 – 925 К
образуются  плёнки  золотистой  окраски,  в
пределах ~925 – 940 К  – чёрной  окраски, а в
пределах ~940 – 960 К – тёмно-синей окрас-
ки. Повторяемость результатов 75 – 80% при
общей численности эксперимента 40. При
этом температура  испарителя  Pr  составляла
1910 К, температура  подложки – 1020 К.
Расстояние от испарителя празеодима до

подложки состовляла  35  мм, от испарителя
сурьмы до подложки – 25 мм, углы наклона

осей испарителей  по отношению к нормали
поверхности составляли соответственно 20°
и 25°.  Рентгенодифрактограммы и электро-
нограммы плёнок  с различнoй окраской не
отличаются друг  от  друга, их  анализ показал
что плёнки  имеют  ромбическую  решётку
(структурный тип LaSb2) с параметрами  ре-
шётки a = 6.24 D, b = 6.06 D, c = 17.91 D ко-
торые  хорошо  согласуются с параметрами
объёмного  материала [12].
В представленной работе проведён анализ

спектров отражения плёнок диантимонида
празеодима золотой  окраски. Спектры  были
измерены при комнатной температуре на  ос-
нащённых  микро-ЭВМ спектрально-вычис-
лительных комплексах КСВУ-2 и КСВИ в ши-
рокой области оптического  диапазона  220 –
24000 нм по  точкам  (относительно алюми-
ния) с  многократным  измерением  и  усред-
нением  сигнала  в  каждой  точке и при близ-
ком к  нормальному падающего  луча. Обра-
ботка  результатов  проводилась  на  основе
широкоизвестных  соотношении Крамерса-
Кронига [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ  ЭКСПЕРИМЕНТА  И
ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры оптических  параметров  приведены
на рис. 1 – 6.

Из  рис. 2.  отчётливо  видно, что в  иссле-
дуемом  диапазоне частот (5.5  – 0.05 эВ)
уровень поглощения очень высок. Минимум

Рис. 1. Спектр  отражения.
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коэффициента  поглощения  наблюдается при
2.93 эВ и он весь спектр  делит на  два  участ-
ка: на первом участке основной  вклад  дают
переходы электронов из валентной  зоны, ко-
торая  образована P-состояниями   сурьмы
(�ω > 3 эВ), на втором  участке  ответствен-
ными за оптические процессы являются пе-
реходы с участием гибридизированных, ха-
рактеризующихся высокой степенью лока-
лизации, состояния (f, pf, df-состоянии).
Широко  хорошо сформированная зона  по-

глощения  занимает  обширный  спектральный
интервал и простирается от 2.9 эВ  вплоть до
0.05 эВ.  В пределах  зтой  зоны наблюдаются
три  полосы 1.55,  0.57,  0.27 эВ.  В длинновол-
новой  части спектра коэффициент  поглоще-
ния практически  монотонно спадает, однако
на краю исследуемого диапазона в 0.05 эВ
его величина всё ещё состовляет 1.5⋅104 см-1.
В  спектрах  мнимой  части диэлектричес-

кой проницаемости  (рис. 3), показателя по-
глощения  (рис. 4), оптической  проводимости
(рис. 5)  доминирует  максимум при  0.1 –
0.15 эВ. Хотя,  естественно,  проявляются и
более  коротковолновые  структуры. Так, в
спектральной  зависимости s энергия  макси-
мумов  составляют  0.12,  0.45,  1.30 эВ.
Минимальные  значения  этих,  характери-

зующих процесс поглощения,  параметров
распологаются при 2.8 – 2.9 эВ. Наиболее ко-
ротковолновой структурой  поглощения (в ис-

следуемом оптическом  интервале) являют-
ся a и  k (4.9 эВ) и s (5.2 эВ). При  этом  нара-
стание коэффициента поглощения от
1.5⋅104 см-1 (2.9 эВ) до 1.8⋅104 см-1 (4.9 эВ)
имеет краевой характер. Низкая  прозрачность
на фоне  довольно  резкого спада  коэффици-
ента поглощения при  �ω < 0.2 эВ согласуется
с результатами исследования диантимонида
иттербия [9] где в  широком диапазоне 0.5 –
0.08 эВ  величина  поглощения  уменьшается
на  два порядка, но  достигнуть  минимально-
го  значения a не удаётся. В то же время, и в
диантимониде иттербия и в диантимониде
празеодима, положительное значение дейст-
вительной части диэлектрической проница-
емости в длинооволновой области (рис. 3)
указывает,  тем не менее, на  наличие щели в
энергетическом спектре. Зависимость ε1(ω)
пересекает нулевое  значение дважди при 0.15
и 0.79 эВ. Пересечение нулевого значения с
отрицательным  наклоном связано с измене-
ием энергетического положения электрона и
хорошо  коррелирует с максимумами в  спект-
рах ε2 и σ. Пересечение  зависимостью ε1(ω)
нулевого  значения с  положительным  накло-
ном даёт обычно возможность судить о
энергии плазменных  колебании  носителей
заряда, особенно если ему сопутствует мак-
симум  функции потерь.
Изменением энергетического положения

электрона и хорошо коррелирует с  максиму-

Рис.  2.  Спектр  поглощения.
Рис. 3. Спектры  действительной (1)  и мнимой (2)
частей  диэлектрической  проницаемости.
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мами в спектрах ε2 и σ. Пересечение зависи-
мостью ε1(ω) нулевого  значения с  положи-
тельным наклоном даёт обычно возмож-
ность судить об энергии плазменных измене-
ний энергетического положения электрона и
хорошо  коррелирует  с  максимумами в спект-
рах ε2 и σ. Пересечение зависимостью ε1(ω)
нулевого  значения   с  положительным  накло-
ном  обычно дает возможность судить о энер-
гии плазменных  колебании носителей  заря-
да, особенно если ему сопутствует максимум
функции потерь. Действительно, в спектре
Ime–1 (рис. 5)  наблюдается  структура, однако
максимальное функции потерь находится при
1.97 эВ.
Таким  образом, имеет  место довольно су-

щественное  различие в  энергетическом по-
ложении “плазменного”  минимума  отраже-
ния (2.65 эВ  рис. 1),  нулевого  значения ε1,
с положительным  наклоном и  максимума

Рис. 4. Спектры  показателя  поглощения (1) и
преломления (2). Im–1, что видимо,  свидетельствует о “наплы-

ве”  на  область  межзонных, внутризонных и
межконфигурационных  переходов  электро-
нов в плёнках  диантимонида празеодима, ко-
торое имеет место в широком интервале оп-
тического диапазона, охватывющем  практи-
ческий всю инфракрасную и видимую об-
ласть.

Энергия  основных  структур  приведены
в табл. 1.

Рис. 5. Спектр  оптической  проводимости.

Таблица 1
Энергия основных  структур в спектрах  плёнки PrSb2 золотистой  окраски

(EI, EII – энергии ε1(ω) = 0 с  отрицательным и  положительными наклонами;
, E0 – энергии минимальных значении параметров; E1 – E5 – энергии максимальных

значении  параметров, эВ)
Параметр E1 E1 E1 E3 EII E4 E0 E5

R – – – 0.48 – 1.54 2.65 4.30.42
α – – 0.27 0.54 – 1.57 2.95 4.85–
σ – – 0.12 0.46 – 1.35 3.1 5.2–
ε 2 0.09 – 0.13 0.42 – – 2.94 4.35–
ε 1 – 0.15 – – 0.79 – – –0.40

Imε−1 – – – – 1.97 1.75 – –0.43
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В  области энергии фотонов 0.05 – 5.5 эВ  оп-
ределены  спектральные  зависимости дейст-
вительной  и  мнимой  части  диэлектричес-
кой  проницаемости, показателя и коэффици-
ента  поглощения,  показателя  преломления,
оптической  проводимости, функции потерь.
Рассмотрены основные  особенности, энерге-
тического положения  выявленных  структур
во всех  спектрах.
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