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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 3 ÿíâàðÿ 2006 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 7 ôåâðàëÿ 2006 ã.

Èññëåäîâàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â ðàéîíå ôóíäàìåíòàëüíûõ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ ñîåäèíåíèé â ñèñòåìå RbI–AgI–CsI: òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Rb2–2xCs2xAgI3 â èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé 0 � x � 1, RbxCs1–xAg2I3 (0 � x � 0,9) è Rb1–xCsxAg4I5 (0 � x � 0,2). Âî âñåõ ñëó÷à-
ÿõ îáíàðóæåí êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã ýêñèòîííûõ ïîëîñ è ðîñò øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg
ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè Cs+. Â RbxCs1–xAg2I3 îáíàðóæåí àíîìàëüíûé êîíöåíòðàöèîííûé
õîä ïîëóøèðèíû ýêñèòîííûõ ïîëîñ, âûçâàííûé òåíäåíöèåé ê îáðàçîâàíèþ óïîðÿäî÷åííîãî
òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðè x = 0,5. Ïðèìåñü Cs+ ïîíèæàåò óñòîé÷èâîñòü ñóïåðèîííîãî ïðîâîäíèêà
RbAg4I5 è ñïîñîáñòâóåò åãî ðàñïàäó íà ñîåäèíåíèÿ AgI è Rb2AgI3, íî ïðè x < 0,2 íå âëèÿåò íà
òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è ýíåðãèþ àêòèâàöèè äåôåêòîâ Ôðåíêåëÿ â ñóïåðèîííîì ñî-
ñòîÿíèè.

Äîñë³äæåíî ñïåêòð ïîãëèíàííÿ â ðàéîí³ ôóíäàìåíòàëüíèõ åëåêòðîííèõ ñìóã òâåðäèõ
ðîç÷èí³â ñïîëóê ó ñèñòåì³ RbI–AgI–Cs: òâåðäèõ ðîç÷èí³â Rb2–2xCs2xAgI3 â ³íòåðâàë³ êîí-
öåíòðàö³é 0 � x � 1, RbxCs1–xAg2I3 (0 � x � 0,9) ³ Rb1–xCsxAg4I5 (0 � x � 0,2). Â óñ³õ âèïàäêàõ âè-
ÿâëåío êîðîòêîõâèëüîâèé çñóâ åêñèòîíííõ ñìóã ³ çðîñòàííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè Eg ç³
çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ Cs+. Ó RbxCs1–xAg2I3 âèÿâëåíî àíîìàëüíèé êîíöåíòðàö³éíèé õ³ä
íàï³âøèðèíè åêñèòîííèõ ñìóã, âèêëèêàíèé òåíäåíö³ºþ äî óòâîðåííÿ óïîðÿäêîâàíîãî òâåðäîãî
ðîç÷èíó ïðè x = 0,5. Äîì³øêà Cs+ çíèæóº ñò³éê³ñòü ñóïåð³îííîãî ïðîâ³äíèêà RbAg4I5 ³ ñïðèÿº
éîãî ðîçïàäó íà ñïîëóêè AgI òà Rb2AgI3, àëå ïðè x < 0,2 íå âïëèâàº íà òåìïåðàòóðè ôàçîâèõ
ïåðåõîä³â ³ åíåðã³þ àêòèâàö³¿ äåôåêò³â Ôðåíêåëÿ â ñóïåð³îííîìó ñòàí³.

PACS: 71.35.Ññ, 74.25.Jb

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òîíêèå ïëåíêè òðîéíûõ ñîåäèíåíèé, ýêñèòîííûå ñïåêòðû, òâåðäûå
ðàñòâîðû, ñóïåðèîííûé ïðîâîäíèê, ôàçîâûå ïåðåõîäû.

Â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ RbI–AgI êðèñòàëëèçó-
þòñÿ òðîéíûå ñîåäèíåíèÿ RbAg4I5 è Rb2AgI3, â
CsI–AgI — CsAg2I3 è Cs2AgI3 [1]. Ñîãëàñíî òåðìîãðà-
ôè÷åñêèì è ðåíòãåíîôàçîâûì èññëåäîâàíèÿì [2], â
òðîéíîé ñèñòåìå RbI–AgI–CsI êðèñòàëëèçóþòñÿ ñî-
åäèíåíèÿ CsAg2I3, RbAg4I5 è òâåðäûå ðàñòâîðû
Rb2–2xCs2xAgI3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òðîéíûõ ñî-
åäèíåíèé CsAg2I3, Cs2AgI3, Rb2AgI3 è RbAg4I5 èçó-
÷àëèñü ðàíåå [3–5]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðè-
âàåòñÿ âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

Rb2–2xCs2xAgI3, RbxCs1–xAg2I3, Rb1–xCsxAg4I5 è
èññëåäóþòñÿ èõ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ.

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èçó÷åíèå
âëèÿíèÿ ïðèìåñè Cs íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ è ôàçî-
âûå ïåðåõîäû â òîíêèõ ïëåíêàõ ñóïåðèîííîãî ïðî-
âîäíèêà RbAg4I5. Âëèÿíèå ïðèìåñè Cs íà ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòü è òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â
RbAg4I5 èññëåäîâàëîñü â ðÿäå ðàáîò [6–8]. Ïî îä-
íèì äàííûì ââåäåíèå ïðèìåñè Cs â RbAg4I5 ïðèâî-
äèò ê ñíèæåíèþ òåìïåðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ,
ôàçîâûé ïåðåõîä � � � 1-ãî ðîäà ñìåíÿåòñÿ ôàçî-
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âûì ïåðåõîäîì 2-ãî ðîäà [6,7], ïî äðóãèì — íå îêà-
çûâàåò íèêàêîãî âëèÿíèÿ íà ýíåðãèþ àêòèâàöèè
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðå-
õîäîâ [8]. Òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêàçûâàåòñÿ ñóùåñò-
âåííàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
îò äåôåêòîâ [9].

Ïðèìåñè ñóùåñòâåííî ñêàçûâàþòñÿ íà ñïåêòðàõ
ïîãëîùåíèÿ ñóïåðèîííûõ ñîåäèíåíèé [10,11]. Íèç-
êèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà â ñóïåðèîííîå ñîñòîÿíèå
â RbAg4I5 (Tc1 = 122,0 Ê — � � �-ïåðåõîä, Tc2 =
= 208,6 Ê — � � �-ïåðåõîä [12]) ïîçâîëÿþò èññëå-
äîâàòü ôàçîâûå ïåðåõîäû â òîíêèõ ïëåíêàõ ìåòîäà-
ìè ýêñèòîííîé ñïåêòðîñêîïèè — èçó÷åíèåì òåìïå-
ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ äëèííîâîëíîâîé
ýêñèòîííîé ïîëîñû (ïîëîæåíèÿ Em(T) è ïîëóøèðè-
íû Ã(T)) [5].

Ñðåäè ñîåäèíåíèé ñèñòåìû RbI–AgI–CsI
RbAg4I5 èìååò íàèáîëåå ñëîæíûé ñïåêòð ïîãëîùå-
íèÿ, îáóñëîâëåííûé ñëîæíûì ñòðîåíèåì êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè [5]. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ áîëåå òî÷íî-
ãî àíàëèçà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
Rb1–xCsxAg4I5 ìû ïðåäâàðèòåëüíî èññëåäîâàëè
áîëåå ïðîñòûå ñïåêòðû ñìåøàííûõ ïëåíîê
Rb2–2xCs2xAgI3 è RbxCs1–xAg2I3.

Ýêñïåðèìåíò

Òîíêèå ïëåíêè Rb2–2xCs2xAgI3 (0 � x � 1),
RbxCs1–xAg2I3 (0 � x � 0,9) è Rb1–xCsxAg4I5
(0 � x � 0,5) ïðèãîòàâëèâàëè ïóòåì èñïàðåíèÿ â âà-
êóóìå ðàñïëàâà ñìåñè ÷èñòûõ ïîðîøêîâ RbI, CsI è
AgI ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà íà íàãðåòûå äî
80 �Ñ êâàðöåâûå ïîäëîæêè.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïëåíîê êîíòðîëèðîâàëñÿ ïî
ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ, èçìåðåííûì ïðè T = 90 Ê.
Îïòè÷åñêèé êîíòðîëü ôàçîâîãî ñîñòàâà ïëåíîê âîç-
ìîæåí èç-çà ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ â ïîëîæåíèè
óçêîé äëèííîâîëíîâîé ýêñèòîííîé ïîëîñû â òðîé-
íûõ ñîåäèíåíèÿõ RbAg4I5 (3,363 ýÂ [5]), CsAg2I3
(3,73 ýÂ [3]), Rb2AgI3 è Cs2AgI3 (4,43 ýÂ [3,4]) è
AgI (2,93 ýÂ). Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ AgI xAgI > 0,34
â Rb2–2xCs2xAgI3, xAgI > 0,67 â RbxCs1–xAg2I3 è
xAgI > 0,83 â Rb1–xCsxAg4I5 â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè
òðîéíûõ ñîåäèíåíèé âáëèçè 2,93 ýÂ ïîÿâëÿåòñÿ ïî-
ëîñà ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ýêñèòîííûì ïî-
ãëîùåíèåì â AgI.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëè íà ñïåêòðîôî-
òîìåòðå ÑÔ-46 â îáëàñòè ñïåêòðà 2,0–6,0 ýÂ ïðè
T = 90 è 290 Ê. Ïàðàìåòðû äëèííîâîëíîâîé ýêñè-
òîííîé ïîëîñû (ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå Em, ïîëó-
øèðèíà Ã è �2m) îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäèêå [13] ïóòåì
àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè
D(E) ñèììåòðè÷íûì ðàñ÷åòíûì êîíòóðîì, ïðåä-
ñòàâëÿþùèì ñîáîé ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ ëîðåíöå-
âà è ãàóññîâà êîíòóðîâ.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ Rb2–2xCs2xAgI3

Ñîåäèíåíèÿ Rb2AgI3 è Cs2AgI3 êðèñòàëëèçóþòñÿ
â îðòîðîìáè÷åñêóþ ðåøåòêó ñ ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëà-
ìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï-
ïà D h2

16–Pmna) ñ ïàðàìåòðàìè a = 10,26 �, b = 4,89 �,
ñ = 20,06 � (Rb2AgI3) [14], à = 14,39 �, b = 5,02 �,
ñ = 15,16 � (Cs2AgI3) [15]. Áëèçêèå çíà÷åíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñïîñîáñòâóþò îá-
ðàçîâàíèþ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Rb2–2xCs2xAgI3 âî
âñåì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé [2].

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
Rb2–2xCs2xAgI3 (0 � x � 1) ïîäîáíû ïî ñòðóêòóðå è
ïîëîæåíèþ îñíîâíûõ ïîëîñ (ðèñ. 1). Â ñïåêòðàõ íà-
áëþäàåòñÿ óçêàÿ è ñèëüíàÿ ïîëîñà À1 ïðè 4,38 ýÂ,
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
Rb2–2xCs2xAgI3 ïðè T = 90 Ê (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è 290 Ê
(ïóíêòèð).



ñëàáûé óñòóï À2 (4,66 ýÂ) íà ôîíå øèðîêîé Â-ïîëî-
ñû (5,06 ýÂ) è Ñ-ïîëîñà (5,69 ýÂ).

Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïîëîñû À è Â ñäâèãàþòñÿ
â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà, óøèðÿþòñÿ è
îñëàáëÿþòñÿ çà ñ÷åò ýêñèòîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà èõ ñâÿçü ñ ýêñèòîííûìè âîç-
áóæäåíèÿìè.

Îòíîñèòåëüíî ïðîñòîé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òîí-
êèõ ïëåíîê Rb2–2xCs2xAgI3, ïî ñðàâíåíèþ ñ CsAg2I3
[3] è RbAg4I5 [5], îáóñëîâëåí áîëåå ïðîñòûì ñòðîå-
íèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ñòðóêòóðíûì ýëå-
ìåíòîì êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ îäèíàðíûå öåïè, ñîñòîÿ-
ùèå èç òåòðàýäðîâ AgI 4

2� è îðèåíòèðîâàííûå âäîëü
êîðîòêîé îñè b [4,14,16]. Â [4,16] ïîêàçàíî, ÷òî
ýëåêòðîííûå è ýêñèòîííûå âîçáóæäåíèÿ â Ì2AgI3
(M = K, Rb, Cs) ëîêàëèçîâàíû â AgI-ïîäðåøåòêå
ñîåäèíåíèé. Ñ ó÷åòîì òàêîé ëîêàëèçàöèè ïðåäïîëà-
ãàåòñÿ, ÷òî â Ì2AgI3, êàê è â AgI, âåðõ âàëåíòíîé
çîíû ôîðìèðóåòñÿ 4d-ñîñòîÿíèÿìè Ag è 5p-ñîñòîÿ-
íèÿìè I, à çîíà ïðîâîäèìîñòè — 5s-ñîñòîÿíèÿìè Ag.
Ðàññòîÿíèå ìåæäó ýêñèòîííûìè ïîëîñàìè À è Â â
Rb2–2xCs2xAgI3 �EÀÂ = 0,68 ýÂ áëèçêî ê âåëè÷èíå
ñïèí-îðáèòàëüíîãî (ÑÎ) ðàñùåïëåíèÿ â �-AgI �co =
= 0,78 ýÂ [17]. Ñëåäîâàòåëüíî, Â-ïîëîñà ìîæåò ñî-
îòâåòñòâîâàòü ïåðåõîäó èç îòùåïëåííîé çà ñ÷åò
ÑÎ-âçàèìîäåéñòâèÿ âåðõíåé âàëåíòíîé çîíû, àíà-
ëîãè÷íî Ñ-ïîëîñå â �-AgI [17]. Îäíàêî ðàñ÷åò ýíåð-
ãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà Rb2AgI3 ìåòîäîì ïðèñîåäèíåí-
íûõ ïëîñêèõ âîëí ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ [16] äàåò ïëîõîå ñîãëàñèå ñ ýêñïå-
ðèìåíòîì. Â [16] ñ÷èòàþò, ÷òî À1-ïîëîñà â Rb2AgI3,
êàê è â �-AgI, ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó â òî÷êå Ã çîíû
Áðèëëþýíà, à Â-ïîëîñà — â äðóãîé òî÷êå çîíû
Áðèëëþýíà. Íàèáîëåå êîðîòêîâîëíîâàÿ Ñ-ïîëîñà ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû çàìåòíî ñäâèãàåòñÿ â äëèííî-
âîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà è óøèðÿåòñÿ, ÷òî õàðàê-
òåðíî äëÿ ýêñèòîííûõ ïîëîñ, îäíàêî èíòåíñèâíîñòü
Ñ-ïîëîñû ñ ðîñòîì T óâåëè÷èâàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê
èíòåíñèâíîñòü ýêñèòîííûõ ïîëîñ À1 è Â óìåíüøàåò-
ñÿ (ðèñ. 1). Ïî-âèäèìîìó, çäåñü èìååò ìåñòî íàëî-
æåíèå ýêñèòîííîé Ñ-ïîëîñû íà ìåæäóçîííîå ïîãëî-
ùåíèå, êðàé êîòîðîãî ðàñïîëîæåí â èíòåðâàëå
4,73 ýÂ (Rb2AgI3) – 4,8 ýÂ (Cs2AgI3), ñ ðîñòîì E äî
6 ýÂ ìåæäóçîííîå ïîãëîùåíèå óâåëè÷èâàåòñÿ. Âçàè-
ìîäåéñòâèå Ñ-ïîëîñû ñ íåïðåðûâíûì ñïåêòðîì ïðè-
âîäèò ê àâòîèîíèçàöèè ýêñèòîíà. Òåìïåðàòóðíûé
äëèííîâîëíîâûé ñäâèã ýêñèòîííîé Ñ-ïîëîñû ñìå-
ùàåò åå â ñòîðîíó ìåíüøåãî ìåæäóçîííîãî ïîãëîùå-
íèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ àâòîèîíèçàöèè ýêñè-
òîíà è ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñèëû îñöèëëÿòîðà
Ñ-ïîëîñû.

Ïî ñïåêòðàëüíîìó ïîëîæåíèþ è ñîîòíîøåíèþ
èíòåíñèâíîñòåé À1- è À2-ïîëîñû ïðèíàäëåæàò ê
ýêñèòîííîé ñåðèè, 1s (n = 1) è 2s (n = 2) ýêñèòîíû

ñîîòâåòñòâåííî, ïðèìûêàþùåé ê êðàþ ìåæçîííîãî
ïîãëîùåíèÿ [4,16]. Â ðàìêàõ ìîäåëè ýêñèòîíà
Âàíüå—Ìîòòà ïî ïîëîæåíèþ À1- è À2-ïîëîñ
áûëè îïðåäåëåíû ýíåðãèÿ ñâÿçè ýêñèòîíà Rex =
= 4/3(EA2 – EA1) è øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû Eg =
= EA1 + Rex. Ñ óâåëè÷åíèåì õ âåëè÷èíû Rex è Eg ëè-
íåéíî âîçðàñòàþò: Rex = 0,36 + 0,06x ýÂ, Eg = 4,73 +
+ 0,07x ýÂ.

Ñ ðîñòîì x êðàé ïîãëîùåíèÿ â Rb2–2xCs2xAgI3
íåçíà÷èòåëüíî ñäâèãàåòñÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îá-
ëàñòü ñïåêòðà, ïîëîæåíèå äëèííîâîëíîâîé ýêñèòîí-
íîé À1-ïîëîñû ëèíåéíî ìåíÿåòñÿ îò 4,37 ýÂ (x = 0)
äî 4,38 ýÂ (x = 1) (ðèñ. 2). Ïîëóøèðèíà ïîëîñû À1,
â ïðåäåëàõ îøèáîê îïðåäåëåíèÿ, îñòàåòñÿ íåèç-
ìåííîé âî âñåì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé. Ëèíåé-
íûå êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè Em(x), Ã(x),
Rex(x) è Eg(x) ñëóæàò äîïîëíèòåëüíûì äîêàçàòåëü-
ñòâîì ëîêàëèçàöèè ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â AgI-
ïîäðåøåòêå ñîåäèíåíèé Rb2–2xCs2xAgI3.

Êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ è ðîñò
Eg ñâÿçûâàþò îáû÷íî ñ áîëüøåé èîííîñòüþ ñîåäè-
íåíèÿ [18]. Îäíàêî ñ ðîñòîì x èîííîñòü ñîåäèíåíèé
Rb2–2xCs2xAgI3 óìåíüøàåòñÿ. Ó÷èòûâàÿ ëîêàëèçà-
öèþ ýêñèòîííûõ è ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé â
AgI-ïîäðåøåòêå ñîåäèíåíèé, ðîñò Eg è êîðîòêîâîë-
íîâûé ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ñ ðîñòîì x ìîæíî
îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì. Ñ ðîñòîì x óâåëè÷èâàåòñÿ
ðàñòÿæåíèå öåïî÷åê èç òåòðàýäðîâ AgI4 âäîëü îñè b
(ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè ðàñòåò îò b = 4,89 � â Rb2AgI3
äî b = 5,02 � â Cs2AgI3). Ðàñòÿæåíèå öåïî÷åê óâåëè-
÷èâàåò òðàíñëÿöèîííóþ ìàññó ýêñèòîíà M = me + mh
[19], ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó Råõ è, ñîîòâåòñòâåííî, Eg.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
RbxCs1–xAg2I3

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, â ñèñòåìå CsI–AgI ïðè
xAgI = 0,66 îáðàçóåòñÿ ñîåäèíåíèå CsAg2I3 [1], àíà-
ëîãè÷íîå ñîåäèíåíèå â ñèñòåìå RbI–AgI íå îáíàðó-
æåíî. CsAg2I3 èìååò îðòîðîìáè÷åñêóþ ðåøåòêó ñ
÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, ïàðà-

Ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñèñòåìû RbI–AgI–CsI
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Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî
ïîëîæåíèÿ Em(x) (�) è ïîëóøèðèíû Ã(x) (�) À1-ïîëî-
ñû â òîíêèõ ïëåíêàõ Rb2–2xCs2xAgI3.



ìåòðû ðåøåòêè à = 11,08 �, b = 13,74 �, ñ = 6,23 �
[20]. Â îòëè÷èå îò Ì2AgI3 (M = Rb, Cs) â CsAg2I3
òåòðàýäðû AgI 4

2� îáðàçóþò äâîéíûå öåïè, îðèåíòè-
ðîâàííûå âäîëü êîðîòêîé îñè ñ [20], ÷òî îáóñëoâëè-
âàåò áîëåå ñëîæíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
RbxCs1–xAg2I3 ïîäîáíû ïî ñòðóêòóðå è íåçíà÷è-
òåëüíî îòëè÷àþòñÿ ïî ïîëîæåíèþ îñíîâíûõ ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ. Â ñïåêòðå CsAg2I3 ïðè 90 Ê íàáëþäà-
åòñÿ ðÿä ýêñèòîííûõ ïîëîñ (ðèñ. 3): À0 ïðè 3,69 ýÂ
è À1-ïîëîñà ïðè 3,84 ýÂ, ñëàáàÿ À2-ïîëîñà ïðè
4,15 ýÂ è èíòåíñèâíàÿ Â-ïîëîñà ïðè 4,56 ýÂ. Êàê è â
ïðåäûäóùèõ ñîåäèíåíèÿõ, òåìïåðàòóðíûé õîä ïà-
ðàìåòðîâ À- è Â-ïîëîñ ñâèäåòåëüñòóåò îá èõ ýêñè-
òîííîì ïðîèñõîæäåíèè. Âûñîêî÷àñòîòíûå ïîëîñû
Ñ1 (5,08 ýÂ) è Ñ2 (5,44 ýÂ) íå èñïûòûâàþò çàìåòíî-
ãî ñäâèãà è îñëàáëåíèÿ ñ ðîñòîì T è ñîîòâåòñòâóþò
ìåæçîííîìó ïîãëîùåíèþ.

Ïîäðîáíûé àíàëèç ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ CsAg2I3
ïðîâåäåí â [3,21]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â CsAg2I3,
êàê è â äðóãèõ òðîéíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñèñòåì MI–AgI
(M = K, Rb, Cs), íèçêî÷àñòîòíûå ýêñèòîííûå è
ýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ ëîêàëèçóþòñÿ â AgI-ïîä-
ðåøåòêå, ò.å. â äâîéíûõ öåïÿõ, ñîñòîÿùèõ èç òåòðà-
ýäðîâ AgI4 [3,21]. Íèçêî÷àñòîòíûé äóáëåò èç À0- è
À1-ïîëîñ ñâÿçûâàåòñÿ ñ âîçáóæäåíèåì ýêñèòîíîâ,
ãåíåòè÷åñêè ñâÿçàííûõ ñ ìåæäóçîííûìè ïðÿìûìè
ïåðåõîäàìè â òî÷êàõ kz = 0 è kz = 	/c îäíîìåðíîé
çîíû Áðèëëþýíà. Ñèëüíàÿ ýêñèòîííàÿ Â-ïîëîñà íà
ôîíå íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ìåæäóçîííîãî ïîãëî-
ùåíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå äàâûäîâñêîãî ðàñ-
ùåïëåíèÿ ýêñèòîííûõ çîí çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ
îäèíàðíûõ öåïåé â äâîéíîé öåïè, ñõîäíîãî ñ äàâû-
äîâñêèì ðàñùåïëåíèåì â ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëàõ
è äèìåðàõ. Ýëåêòðîííûå ïîëîñû Ñ1 è Ñ2 òàêæå
ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì äàâûäîâñêîãî ðàñùåïëåíèÿ
ýëåêòðîííûõ çîí [3,21].

Êàê ñëåäóåò èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 3),
òâåðäûå ðàñòâîðû RbxCs1–xAg2I3 îáðàçóþòñÿ âïëîòü
äî x = 0,9. Â ïëåíêàõ c x = 0,9 â îáëàñòè ïðîçðà÷íî-
ñòè ïîÿâëÿåòñÿ ñëàáàÿ ïîëîñà ïðè 3,37 ýÂ, ïî ïîëî-
æåíèþ ñîâïàäàþùàÿ ñ äëèííîâîëíîâîé ýêñèòîííîé
ïîëîñîé â RbAg4I5 [5], ò.å. ïðè x 
 0,9 â ïëåíêàõ ïî-
ÿâëÿåòñÿ ïðèìåñü ôàçû RbAg4I5. Ïðè èñïàðåíèè
ñìåñè ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà RbAg2I3 â ïëåíêå
ïðèñóòñòâóþò äâå ôàçû: RbAg4I5 (AI-ïîëîñà ïðè
3,37 ýÂ) è Rb2AgI3 (ïîëîñû AII

1 (4,38 ýÂ), AII
2

(4,66 ýÂ), ÂII (5,04 ýÂ), ÑII (5,69 ýÂ)), ñîåäèíåíèå
RbAg2I3 íå îáðàçóåòñÿ.

Èñõîäÿ èç èíòåíñèâíîñòè íèçêî÷àñòîòíûõ ïîëîñ
À0- è À1-ïîëîñû ñîîòâåòñòâóþò âîçáóæäåíèþ ýêñè-
òîíîâ â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå n = 1 (1s-ýêñèòîíû) è
ïðèìûêàþò ê êðàþ ïðÿìûõ ðàçðåøåííûõ ìåæäó-
çîííûõ ïåðåõîäîâ. Áîëåå ñëàáûå À2-ïîëîñû ñâÿçà-

íû ñ âîçáóæäåíèåì 2s-ýêñèòîíîâ (n = 2). Ñ÷èòàÿ,
÷òî ïîëîñû À1 è À2 îáðàçóþò ýêñèòîííóþ ñåðèþ, ìû
îïðåäåëèëè ýíåðãèþ ñâÿçè ýêñèòîíîâ Rex. Â èíòåð-
âàëå 0 � x � 0,9 Rex(x) = 0,44 – 0,22x ýÂ. Ïðåäïîëà-
ãàÿ, ÷òî íàèáîëåå äëèííîâîëíîâîé À0-ïîëîñå ñîîò-
âåòñòâóåò ýêñèòîí ñ òîé æå ýíåðãèåé ñâÿçè, áûëà
îïðåäåëåíà øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ñîåäèíåíèé
Eg = EA0 + Rex. Ñ ðîñòîì x âåëè÷èíà Eg óìåíüøàåò-
ñÿ: Eg(x) = 4,1 – 0,2x ýÂ. Óìåíüøåíèå Eg ñ ðîñòîì
x, íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå èîííîñòè ñîåäèíåíèé
RbxCs1–xAg2I3, ïî-âèäèìîìó, êàê è â ñëó÷àå
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
RbxCs1–xAg2I3 ïðè T = 90 Ê (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è 290 Ê
(ïóíêòèð).



Rb2–2xCs2xAgI3, îáóñëîâëåíî òîé æå ïðè÷èíîé —
èçìåíåíèåì òðàíñëÿöèîííîé ìàññû ýêñèòîíà èç-çà
äåôîðìàöèé â äâîéíîé öåïî÷êå òåòðàýäðîâ AgI4,
îðèåíòèðîâàííîé âäîëü êîðîòêîé îñè ñ.

Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ è ïî-
ëóøèðèíû äëèííîâîëíîâûõ ýêñèòîííûõ ïîëîñ À0 è
À1 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Ðàçóïîðÿäî÷åíèå â ïîäðå-
øåòêå Cs1–xRbxI ïðè ìàëûõ x ïðèâîäèò ê íåçíà÷è-
òåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ïîëóøèðèíû ïîëîñ (ðèñ. 4).
Â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0,2 � x � 0,9 íà çàâèñè-
ìîñòÿõ Ã(x) ïîëîñ À0 è À1 íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì
ïðè x = 0,5, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òåíäåíöèè ê
îáðàçîâàíèþ óïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà
Rb0,5Cs0,5Ag2I3. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â ðàçóïîðÿ-
äî÷åííûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷è-
íà Ã äîñòèãàåòñÿ ïðè x = 0,5. Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ
òîíêèõ ïëåíîê x = 0,5 (ðèñ. 3) ïðèñóòñòâóþò óçêèå
ïîëîñû À0 è À1, íàáëþäàåòñÿ òàêæå ðàñùåïëåíèå
Â-ïîëîñû íà Â0 è Â1, íåçàìåòíîå ïðè äðóãèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ èç-çà ñèëüíîãî óøèðåíèÿ Â-ïîëîñû çà
ñ÷åò íàëîæåíèÿ åå íà íåïðåðûâíûé ñïåêòð [21]. Ïî-
ëóøèðèíà ïîëîñ À0 è À1 â èíòåðâàëå 0,2 � x � 0,9 ìå-
íÿåòñÿ ìàëî.

Íåõàðàêòåðíàÿ äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ êîíöåí-
òðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû Ã(x) è ëèíåé-
íàÿ çàâèñèìîñòü Eg(x) ïîäòâåðæäàþò ëîêàëèçàöèþ

ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â AgI-ïîäðåøåòêå ñîåäè-
íåíèé.

Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ À-ïîëîñû �EÀ = EÀ1 –
– EÀ0 çàìåòíî áîëüøå ïðè áîëüøèõ x (ðèñ. 4). Êàê
îòìå÷åíî âûøå, íèçêî÷àñòîòíûé äóáëåò îáóñëîâëåí
âîçáóæäåíèåì ýêñèòîíîâ, ñâÿçàííûõ ãåíåòè÷åñêè
ñ ìåæäóçîííûìè ïåðåõîäàìè â òî÷êàõ kz = 0 è
	/c îäíîìåðíîé çîíû Áðèëëþýíà [21]. Â ðàáîòå
[22] ìåòîäîì ñèëüíîé ñâÿçè ïîêàçàíî, ÷òî øèðèíà
ðàçðåøåííûõ çîí ïðîïîðöèîíàëüíà ðåçîíàíñíûì
èíòåãðàëàì, ïîñòðîåííûì íà âîëíîâûõ ôóíêöèÿõ
ýêâèâàëåíòíûõ èîíîâ öåïî÷êè, ðàññòîÿíèå ìåæäó
êîòîðûìè â íàøåì ñëó÷àå r0 = c (öåïî÷êè âûòÿíóòû
âäîëü îñè ñ). Ïðè r0 > 2ai (ai — ðàäèóñ i-îðáèòàëè)
ðåçîíàíñíûå èíòåãðàëû ðàâíû [22]
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f a r

r
i( )0

0
exp (–�

i
r0) ,

ãäå �i = ai
–1, f(�ir0) — ñòåïåííàÿ ôóíêöèÿ, ñëàáî

çàâèñÿùàÿ îò áåçðàçìåðíîãî ïàðàìåòðà �ir0� Çàìå-
ùåíèå èîíîâ Cs+ èîíàìè ìåíüøåãî ðàäèóñà Rb+

ïðèâîäèò, ïî-âèäèìîìó, ê óìåíüøåíèþ ïàðàìåòðîâ
ðåøåòêè è, â ÷àñòíîñòè, ïàðàìåòðà ñ, à Ji(r0) ñîîò-
âåòñòâåííî ðàñòåò. Òàêèì îáðàçîì, óøèðåíèå çîí ñ
óìåíüøåíèåì ïàðàìåòðà r0 ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè-
÷åíèåì �EÀ.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
Rb1–xCsxAg4I5

Â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0 � x � 0,2 ñïåêòðû ïî-
ãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê Rb1–xCsxAg4I5 ïîäîáíû ïî
ñòðóêòóðå è ïîëîæåíèþ îñíîâíûõ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ (ðèñ. 5). Íà êðàþ ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ óçêàÿ èíòåíñèâíàÿ À1-ïîëî-
ñà ïðè 3,36 ýÂ, â áîëåå êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè
ñïåêòðà ðàñïîëîæåíû ïîëîñû Â (4,1 ýÂ), AII

(4,4 ýÂ), Ñ1 (5,08 ýÂ) è Ñ2 (5,5 ýÂ). À- è Â-ïîëîñû
ñâÿçàíû ñ ýêñèòîííûìè âîçáóæäåíèÿìè. Ïîëîæåíèå
è èíòåíñèâíîñòü Ñ-ïîëîñ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ. Ýòè ïîëîñû ìû ñâÿçûâà-
åì ñ ìåæçîííûì ïîãëîùåíèåì.

Ïîäðîáíî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ RbAg4I5 àíàëèçè-
ðîâàëñÿ â [5], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ýêñèòîííûå è ýëåê-
òðîííûå âîçáóæäåíèÿ ëîêàëèçîâàíû â AgI-ïîäðå-
øåòêå ñîåäèíåíèÿ, à ñëîæíûé õàðàêòåð ñïåêòðà
îáóñëîâëåí íàëè÷èåì â ðåøåòêå òðåõ ãðóïï êàòèîí-
íûõ ìåñò Ag(II), Ag(III) è Ag(Ñ), íåðàâíîìåðíî çà-
ñåëåííûõ èîíàìè Ag+ : íà 24 òåòðàýäðè÷åñêèå ïóñòî-
òû â ïîäðåøåòêàõ Ag(II) è Ag(III) ïðèõîäèòñÿ 9,4 è
5,5 èîíîâ Ag+ , â Ag(Ñ) íà 8 ïóñòîò – 0,9 èîíà Ag+

[10]. Äëèííîâîëíîâûå ýêñèòîííûå ïîëîñû À1 è Â
ñîîòâåòñòâóþò âîçáóæäåíèþ ýêñèòîíîâ â ïîäðåøåò-
êàõ Ag(II) è Ag(III) ñîîòâåòñòâåííî [5].
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Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî
ïîëîæåíèÿ Em(x) è ïîëóøèðèíû Ã(x) äëèííîâîëíîâûõ
À0 (�) è À1 (�) ýêñèòîííûõ ïîëîñ â RbxCs1–xAg2I3.



Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ ïîëî-
æåíèÿ Em = 3,36 ýÂ è ïîëóøèðèíû Ã = 0,1 ýÂ äëèí-
íîâîëíîâîé ýêñèòîííîé ïîëîñû À1 â Rb1–xCsxAg4I5
â ïðåäåëàõ îøèáîê îïðåäåëåíèÿ îñòàþòñÿ íåèç-
ìåííûìè â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé
(0 � x � 0,5), ÷òî ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì äîêàçà-
òåëüñòâîì ëîêàëèçàöèè ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â
AgI-ïîäðåøåòêå ñîåäèíåíèé.

Ïîëîñà AII (4,43 ýÂ) ïî ïîëîæåíèþ ñîâïàäàåò ñ
äëèííîâîëíîâîé ýêñèòîííîé ïîëîñîé â Rb2AgI3. Ñ
ðîñòîì x èíòåíñèâíîñòü AII-ïîëîñû ðàñòåò, ò.å. óâå-
ëè÷èâàåòñÿ äîëÿ Rb2AgI3 â ïëåíêàõ. Âûäåëåíèå
ôàçû Rb2AgI3 íàáëþäàëîñü òàêæå ïðè ââåäåíèè â
RbAg4I5 äðóãèõ ïðèìåñåé, íàïðèìåð K [11], Sm, Yb
[10].

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ Rb1–xCsxAg4I5 ïðè x > 0,2
ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
A0

III, A1
III è BIII, ïî ïîëîæåíèþ ñîîòâåòñòâóþùèå ýê-

ñèòîííûì ïîëîñàì A0, A1 è B â Rb1–xCsxAg2I3, ò.å. â
ïëåíêàõ ïîÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííàÿ ïðèìåñü ôàçû
Rb1–xCsxAg2I3. Äëèííîâîëíîâàÿ À1-ïîëîñà ñ ðîñòîì

x çàìåòíî îñëàáëÿåòñÿ, à èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ A0
III,

A1
III è BIII, íàïðîòèâ, ðàñòåò. È óæå ïðè x = 0,5 â

ñïåêòðå òîíêèõ ïëåíîê ñîñòàâà Rb0,5Cs0,5Ag4I5 äî-
ìèíèðóþò ïîëîñû A0

III, A1
III è BIII, À1-ïîëîñà ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ â âèäå ñëàáîãî óñòóïà ïðè 3,36 ýÂ, êðîìå
òîãî, â ñïåêòðå âîçíèêàåò äîïîëíèòåëüíàÿ ïîëîñà
ïðè 2,9 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýêñèòîííîé Z1,2-ïîëî-
ñå â AgI [17].

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïàðåíèè ñìåñè ïîðîøêîâ
ñîñòàâà Rb1–xCsxAg4I5 òâåðäûå ðàñòâîðû îáðàçóþò-
ñÿ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0 � x � 0,2, ÷òî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ äàííûìè [6–8], ïðè x > 0,2 ïîÿâëÿåòñÿ ôàçà
Rb1–xCsxAg2I3, êîòîðàÿ ñ ðîñòîì x ñòàíîâèòñÿ äîìè-
íèðóþùåé. Ïî-âèäèìîìó, îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé
Rb1–xCsxAg2I3 ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíî, ÷åì
Rb1–xCsxAg4I5. Ïðè áîëüøèõ x (x = 0,5) îáðàçóåòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ôàçà Rb1–xCsxAg2I3 è âûäåëÿ-
åòñÿ AgI. Óâåëè÷åíèå äîëè íåïðîâîäÿùåé ôàçû
Rb1–xCsxAg2I3 â Rb1–xCsxAg4I5 ñ ðîñòîì x ïðèâîäèò
ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ ïðîâîäèìîñòè ïðè
x > 0,2, îáíàðóæåííîìó â [6–8].

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ
À1-ïîëîñû â Rb1–xCsxAg4I5

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ âëèÿíèÿ ïðèìåñè Cs+ íà
òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ñóïåðèîííûõ
ïðîâîäíèêàõ Rb1–xCsxAg4I5 èññëåäîâàí ñïåêòð ïî-
ãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê x = 0; 0,05; 0,1; 0,2. Èçìå-
ðåíèÿ ñïåêòðà â îáëàñòè À1-ïîëîñû ïðîâåäåíû â 22
òåìïåðàòóðíûõ òî÷êàõ ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæ-
äåíèè îáðàçöà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 90–290 Ê,
âêëþ÷àþùåì òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëîæåíèÿ è ïîëó-
øèðèíû À1-ïîëîñû äëÿ èññëåäóåìûõ êîíöåíòðàöèé
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Â èíòåðâàëå 90–122 Ê À1-ïî-
ëîñà ëèíåéíî ñäâèãàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü
ñïåêòðà ñ áëèçêèìè òåìïåðàòóðíûìè êîýôôèöèåí-
òàìè äëÿ âñåõ x: dEm/dT � –1,5 … –2·10–4 ýÂ/Ê.
Ïðè Tc1 = 122 Ê â çàâèñèìîñòÿõ Em(T) â ïëåíêàõ ñ
ïðèìåñüþ Cs íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé èçëîì (dEm/dT �

� –3,6 ...–3,8·10–4 ýÂ/Ê â èíòåðâàëå 122 Ê � T �

� 208 Ê), â îòëè÷èå îò ÷èñòûõ ïëåíîê RbAg4I5, â êî-
òîðûõ Em(T) â èíòåðâàëå 122–160 Ê ïðàêòè÷åñêè
íå ìåíÿåòñÿ è òîëüêî ïðè T > 160 Ê ïîÿâëÿåòñÿ
ëèíåéíûé ñäâèã À1-ïîëîñû ñî çíà÷èòåëüíî áîëü-
øèì òåìïåðàòóðíûì êîýôôèöèåíòîì dEm/dT =
= –1,1·10–3 ýÂ/Ê. Ïðè Tc2 = 208 Ê íàáëþäàåòñÿ èç-
ëîì â çàâèñèìîñòè Em(T) äëÿ âñåõ x, ïðè T > 208 Ê
dEm/dT óìåíüøàåòñÿ äî –1,8·10–4 ýÂ/Ê (x = 0),
–2,4 ... –2,6·10–4 ýÂ/Ê (x = 0,05–0,2).

Â òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ïîëóøèðèíû Ã(T)
ñóùåñòâóþò îñîáåííîñòè âáëèçè òåõ æå òåìïåðàòóð
Tc1 = 122 Ê è Tc2 = 208 Ê. Äî 122 Ê (�-ôàçà) ïîëóøè-
ðèíà ýêñèòîííîé ïîëîñû ðàñòåò ëèíåéíî (dÃ/dT �
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê
Rb1–xCsxAg4I5 ïðè T = 90 Ê (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è 290 Ê
(ïóíêòèð).



� 3,5–4,3·10–4 ýÂ/Ê), â �-ôàçå (122 Ê � T � 208 Ê)
íàáëþäàåòñÿ ñèëüíûé ðîñò Ã. Ðåçêîå óâåëè÷åíèå
Ã(T) ïðè ïåðåõîäå â ñóïåðèîííóþ �-ôàçó ñâÿçàíî ñ
ãåíåðàöèåé áîëüøîãî ÷èñëà äåôåêòîâ Ôðåíêåëÿ, ñî-
ïðîâîæäàþùåéñÿ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì Ag-ïîäðåøåò-
êè. Ãåíåðàöèÿ äåôåêòîâ Ôðåíêåëÿ ïðîäîëæàåòñÿ è
â �-ôàçå (T > Tc2), î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò áîëüøåå
çíà÷åíèå dÃ/dT � 5,2–6,2·10–4 ýÂ/Ê ïî ñðàâíåíèþ
ñ �-ôàçîé. Òàêèì îáðàçîì, â äèýëåêòðè÷åñêîé �-ôàçå
óøèðåíèå ýêñèòîííîé ïîëîñû îïðåäåëÿåòñÿ ýêñè-
òîí-ôîíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì (Ãph), â ñóïåðèîí-
íûõ �- è �-ôàçàõ ñóùåñòâåííûé âêëàä â óøèðåíèå
âíîñèò ðàññåÿíèå ýêñèòîíîâ íà êóëîíîâñêèõ ôëóê-
òóàöèÿõ, ñîçäàâàåìûõ äåôåêòàìè Ôðåíêåëÿ (ÃF)
[23].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çàâèñèìîñòè Em(T) è
Ã(T), ñíÿòûå ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè îáðàç-
öîâ, ñîâïàäàþò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè
òåðìîèíåðöèîííîñòè, â îòëè÷èå îò ñîåäèíåíèé c
ïðèìåñüþ K (Rb1–xKxAg4I5), äëÿ êîòîðûõ Em(T) è
Ã(T), ïîëó÷åííûå ïðè ïðÿìîì è îáðàòíîì õîäå T,
ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ, îñîáåííî ïðè áîëüøèõ x
[11]. Ïî-âèäèìîìó, â Rb1–xCsxAg4I5 (x � 0,2), êàê è
â ÷èñòîì RbAg4I5, çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè äå-
ôåêòîâ Ôðåíêåëÿ íèçêèå è ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåñ-
ñû ïðîòåêàþò áûñòðî.

Ôîðìà ýêñèòîííîé ïîëîñû â �- è �-ôàçàõ ãàóññî-
âà, ïîýòîìó ïîëíàÿ ïîëóøèðèíà â ýòîì èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð Ã2 = Ãph

2 + ÃF
2. ÃF ïðîïîðöèîíàëüíà

êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ Ôðåíêåëÿ nF, îïðåäåëÿå-
ìîé çàêîíîì Àððåíèóñà:

n
F

= N exp (–u
F
/kT) .

Ñ÷èòàÿ, ÷òî Ãph âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
èçìåíÿåòñÿ ïî òîìó æå çàêîíó, ÷òî è â �-ôàçå, ìû
âûäåëèëè èç îáùåé ïîëóøèðèíû Ã ñîñòàâëÿþùóþ

ÃF è èç çàâèñèìîñòè ln ÃF(T–1) îïðåäåëèëè ýíåðãèþ
àêòèâàöèè äåôåêòîâ Ôðåíêåëÿ uF. Â ïðåäåëàõ îøè-
áîê îïðåäåëåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ uF �

� 0,03 ýÂ â ïëåíêàõ ïðè 0 < x � 0,2 è uF � 0,046 ýÂ
ïðè x = 0, ò.å. â ïðèìåñíûõ ïëåíêàõ ðåëàêñàöèÿ
ïðîèñõîäèò åùå áûñòðåå, ÷åì â ÷èñòûõ.

Òàêèì îáðàçîì, èç àíàëèçà çàâèñèìîñòåé Em(T) è
Ã(T) îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
� � � (Tc1 = 122 Ê) è � � � (Tc2 = 208 Ê) â òîíêèõ
ïëåíêàõ Rb1–xCsxAg4I5, ïîñòîÿííûå â èíòåðâàëå
0 � x � 0,2. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äåôåêòîâ Ôðåíêåëÿ
uF â ýòîì èíòåðâàëå x ìåíÿåòñÿ ìàëî, ÷òî ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ âûâîäàìè [8].

Çàêëþ÷åíèå

Èç àíàëèçà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ óñòàíîâëåíî,
÷òî òâåðäûå ðàñòâîðû Rb2–2xCs2xAgI3 îáðàçóþòñÿ
âî âñåì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé: RbxCs1–xAg2I3 —
â èíòåðâàëå 0 � x � 0,9; Rb1–xCsxAg4I5 — â èíòåðâà-
ëå 0 � x � 0,2.

Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ
äëèííîâîëíîâîé ýêñèòîííîé ïîëîñû è øèðèíû çà-
ïðåùåííîãî ïðîìåæóòêà Eg(x) ïîäòâåðæäàþò ëîêà-
ëèçàöèþ ýêñèòîííûõ è ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé â
AgI-ïîäðåøåòêå ñîåäèíåíèé.

Ðîñò øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ñ óâåëè÷åíèåì
ïðèìåñè Cs+ â èññëåäóåìûõ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ,
ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí óâåëè÷åíèåì òðàíñëÿöè-
îííîé ìàññû ýêñèòîíà èç-çà ðàñòÿæåíèÿ öåïî÷åê
AgI4 âäîëü êîðîòêîé îñè.

Ââåäåíèå èîíîâ Cs+ â ñóïåðèîííûé ïðîâîäíèê
RbAg4I5 ïðè x � 0,2 íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òåìïå-
ðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è ñóùåñòâåííîìó èçìå-
íåíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè äåôåêòîâ Ôðåíêåëÿ, ÷òî
ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî èññëåäîâàíèþ ýëåêòðî-
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñïåêòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ Em(T) (1) è ïîëóøèðèíû Ã(T) (2) äëèííîâîëíîâîé ýê-
ñèòîííîé ïîëîñû â òîíêèõ ïëåíêàõ Rb1–xCsxAg4I5, ñíÿòûå ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè îáðàçöà: x = 0 (a); 0,1 (á);
0,05 (â).



ïðîâîäíîñòè [8]. Â òî æå âðåìÿ ââåäåíèå äàæå ìà-
ëûõ êîíöåíòðàöèé Cs+ ñíèæàåò óñòîé÷èâîñòü
RbAg4I5 (óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèìåñü íåïðîâîäÿùåé
ôàçû Rb1–xCsxAg2I3). Ïðè x > 0,2 â ïëåíêàõ ïîÿâ-
ëÿåòñÿ ïðèìåñü íåïðîâîäÿùåé ôàçû Rb1–xCsxAg2I3,
êîòîðàÿ ñ ðîñòîì x ñòàíîâèòñÿ äîìèíèðóþùåé.
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Electronic absorption spectrum of solid
RbI–AgI–CsI solutions

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

The absorption spectra in the region of funda-
mental electronic bands have been studied in solid
RbI–AgI–CsI solutions: Rb2–2õCs2õAgI3 in the
concentration interval 0 � õ � 1, RbõCs1–õAg2I3
(0 � õ � 0.9) and Rb1–õCsõAg4I5 (0 � õ � 0.2). In
all cases a high-frequency displacement of the
exciton bands and an increase in the forbidden
band Eg with the Cs+ concentration was ob-
served. In RbõCs1–õAg2I3 an anomalous concen-
tration dependence of the exciton band half-
width was found, which was due to the tendency
of ordering in the solid solution at x = 0.5. The
doping with Cs+ decreases the stability of the
superionic conductor RbAg4I5 and promotes its
disintegration into AgI and Rb2AgI3, but in the
interval 0 � õ � 0.2 the doping does not affect
the phase transition temperatures and activation
energy of the Frenkel defects in the superionic
state.

Keywords: thin films of threefold compounds,
exciton spectrum, solid solutions, superionic con-
ductor, phase transitions.
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