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Èññëåäîâàíû ýêñèòîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñèñòåìû (KI)2–(1–x)AgI–xCuI.

Íà îñíîâàíèè çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ýêñèòîííûõ ïîëîñ îò ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè õ óñòàíîâëåíî

îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ òèïà K2Ag1–xCuxI3 â ïðåäåëàõ 0 � õ � 0,2. Çàìåùåíèå àòîìîâ Ag àòî-

ìàìè Cu â òåòðàýäðàõ AgI4
2�, îáðàçóþùèõ öåïî÷êè â îðòîðîìáè÷åñêîì êðèñòàëëå K2AgI3, ñïîñîáñòâó-

åò îáðàçîâàíèþ êâàçè-1D ýêñèòîííûõ çîí è ñïåêòðîâ óñòîé÷èâîãî òèïà ïî êëàññèôèêàöèè Îíîäå-

ðû–Òîåçàâû ñ îòùåïëåíèåì ïðèìåñíîé çîíû îò ýêñèòîííîé. Ñðàâíåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ

ýêñèòîííûõ ñïåêòðîâ â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Rb2Ag1–xCuxI3 è Cs2Ag1–xCuxI3 ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîÿâëå-

íèè ýôôåêòà Ðàøáû ïðè ìàëûõ õ è êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ òåîðèåé Îíîäåðû–Òîåçàâû.

Äîñë³äæåíî åêñèòîíí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â ñèñòåìè (KI)2–(1–x)AgI–xCuI. Íà

ï³äñòàâ³ çàëåæíîñò³ ïàðàìåòð³â åêñèòîííèõ ñìóã â³ä ìîëÿðíî¿ êîíöåíòðàö³¿ õ âñòàíîâëåíî óòâîðåííÿ

òâåðäèõ ðîç÷èí³â òèïó K2Ag1–xCuxI3 ó ìåæàõ 0 � õ � 0,2. Çàì³ùåííÿ àòîì³â Ag àòîìàìè Cu ó òåòðàåä-

ðàõ AgI4
2�, ùî óòâîðþº ëàíöþæêè â îðòîðîìá³÷íîìó êðèñòàë³ K2Ag3, ñïðèÿº óòâîðåííþ êâàç³-1D åêñè-

òîííèõ çîí òà ñïåêòð³â ñò³éêîãî òèïó ïî êëàñèô³êàö³¿ Îíîäåðè–Òîåçàâè ç â³äù³ïëåííÿì äîì³øêîâî¿

çîíè â³ä åêñèòîííî¿. Ïîð³âíÿííÿ ç ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåííÿ åêñèòîííèõ ñïåêòð³â ó òâåðäèõ ðîç÷èíàõ

Rb2Ag1–xCux3 òà Cs2Ag1–xCuxI3 ñâ³ä÷èòü ïðî ïðîÿâ åôåêòó Ðàøáè ïðè ìàëèõ õ ³ ÿê³ñíó çãîäó ç òåîð³ºþ

Îíîäåðè–Òîåçàâè.

PACS: 71.35.Cc Ñîáñòâåííûå ñâîéñòâà ýêñèòîíîâ, îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ;
78.40.–q Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è îòðàæåíèÿ: âèäèìûå è óëüòðàôèîëåòîâûå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òîíêèå ïëåíêè, òâåðäûå ðàñòâîðû, ýêñèòîíû, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ.

Ââåäåíèå

Ñîåäèíåíèÿ M2AgI3 (M = K, Rb, Cs) êðèñòàëëèçó-

þòñÿ â îðòîðîìáè÷åñêóþ ðåøåòêó ñ ñóùåñòâåííî îò-

ëè÷àþùèìèñÿ ïàðàìåòðàìè: à = 1,001 íì; 1,026 íì;

1,439 íì, b = 0,478 íì; 0,489 íì; 0,502 íì, ñ =

= 1,932 íì; 2,006 íì; 1,516 íì â K2AgI3, Rb2AgI3 è

Cs2AgI3 ñîîòâåòñòâåííî [1–3]. Ñòðóêòóðíûì ýëåìåí-

òîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ

öåïî÷êè, ñîñòîÿùèå èç òåòðàýäðîâ AgI 4
2� è îðèåíòèðî-

âàííûå âäîëü êîðîòêîé îñè b. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ýêâè-

âàëåíòíûìè èîíàìè â öåïî÷êå ñóùåñòâåííî ìåíüøå

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íåýêâèâàëåíòíûìè èîíàìè â ñîñåä-

íèõ öåïî÷êàõ [1–3], ÷òî îïðåäåëÿåò êâàçèîäíîìåðíûé

(1D) õàðàêòåð ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé â ñîåäèíåíè-

ÿõ. Èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ [4,5] è îòðà-

æåíèÿ [6] ïîäòâåðæäàþò ýòî ïðåäïîëîæåíèå. Ïî ñïåê-

òðàëüíîìó ïîëîæåíèþ íèçêî÷àñòîòíûõ ýêñèòîííûõ

ïîëîñ ñîåäèíåíèé ñèñòåìû MI–AgI (M = K, Rb, Cs)

áûëà óñòàíîâëåíà ëîêàëèçàöèÿ ýêñèòîííûõ âîçáóæäå-

íèé â AgI-ïîäðåøåòêå ñîåäèíåíèé [4,5]. Äðóãèìè ñëî-

âàìè, íèçêî÷àñòîòíûå ýêñèòîíû â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ

ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ ïî öåïî÷êàì è èìåþò êâàçè-1D õà-

ðàêòåð.

Ââåäåíèå ïðèìåñè â MI-ïîäðåøåòêó M2AgI3 (M =

= Rb, Cs) íå ñêàçûâàåòñÿ íà ñòðóêòóðå ñïåêòðà è ïîëî-
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æåíèè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ [7], ÷òî ïîäòâåðæäàåò ëîêà-

ëèçàöèþ ýêñèòîííûõ âîçáóæäåíèé â AgI-ïîäðåøåòêå

ñîåäèíåíèé. Â òî æå âðåìÿ ïðèìåñü Cu â M2AgI3 (M =

= Rb, Cs) ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì â

ñïåêòðå ñîåäèíåíèé [8]. Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ Cu

(0 < x < 0,3) ôîðìèðóþòñÿ ýêñèòîííûå ñïåêòðû «óñ-

òîé÷èâîãî» òèïà ñ îòùåïëåíèåì îò îñíîâíûõ ýêñèòîí-

íûõ ïîëîñ ïîëîñû ëîêàëüíîãî ýêñèòîíà, ñâÿçàííîãî ñ

èîíàìè Cu
+
, ïðè áîëüøèõ õ (x > 0,4) — ñïåêòðû «ñìå-

øàííîãî» òèïà ïî êëàññèôèêàöèè Îíîäåðû–Òîåçàâû

[9]. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî òåîðåòè÷åñêè ñóùåñòâîâàíèå

ñïåêòðîâ «óñòîé÷èâîãî» òèïà ïðåäñêàçàíî äàâíî [9],

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ ñïåêòðîâ

ëîêàëüíûõ ýêñèòîíîâ â íåîðãàíè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ

ìàëî.

Êâàçèîäíîìåðíûé õàðàêòåð ýêñèòîííûõ âîçáóæäå-

íèé â M2AgI3 ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ ýêñèòîííûõ çîí

[4], ÷òî è îïðåäåëÿåò îòùåïëåíèå è ðàçâèòèå ïðè-

ìåñíîé çîíû, íå ïåðåêðûâàþùåéñÿ ñ îñíîâíîé â

M2Ag1–xCuxI3 (M = Rb, Cs) ïðè ìàëûõ õ [8].

Â ðÿäó ñîåäèíåíèé M2AgI3 (M = K, Rb, Cs) â

K2AgI3 øèðèíà ðàçðåøåííûõ ýëåêòðîííûõ çîí íàè-

ìåíüøàÿ [4]. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîì ñîåäèíåíèè, êàê â

Rb2AgI3 è Cs2AgI3, ìû äîëæíû îæèäàòü ôîðìèðîâà-

íèå ýêñèòîííûõ çîí «óñòîé÷èâîãî» òèïà. Ñëåäóåò ñêà-

çàòü, ÷òî â ñèñòåìå MI–CuI ñîåäèíåíèÿ òèïà M2CuI3

íå îáíàðóæåíû. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñ-

ñëåäîâàíû ñïåêòðû K2Ag1–xCuxI3 â èíòåðâàëå

0 < x < 0,3. Ïðîâåäåíî òàêæå ñðàâíåíèå ñî ñïåêòðàìè

Rb2Ag1–xCuxI3 â îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñ-

òâîðîâ.

Ýêñïåðèìåíò

Òîíêèå ïëåíêè (t � 150–170 íì) M2Ag1–xCuxI3 (M =

= K, Rb, Cs) ïðèãîòàâëèâàëè ïóòåì èñïàðåíèÿ â âàêóó-

ìå ðàñïëàâà ÷èñòûõ ïîðîøêîâ MI, AgI, CuI ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîãî ñîñòàâà íà íàãðåòûå äî 353 Ê êâàðöåâûå

ïîäëîæêè, çàòåì ïëåíêè îòæèãàëè â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè

òîé æå òåìïåðàòóðå.

Ñîãëàñíî òåðìîãðàôè÷åñêèì è ðåíòãåíîãðàôè÷åñ-

êèì èññëåäîâàíèÿì [10], â ñèñòåìå RbI–AgI–CuI êðèñ-

òàëëèçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ RbAg4I5, RbCu2I3 è òâåðäûå

ðàñòâîðû Ag1–xCuxI è Rb2Ag1–xCuxI3. Â ñèñòåìå

CsI–AgI–CuI ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ñîåäèíåíèÿ

Cs2AgI3, Cs3Cu2I5 è èõ òâåðäûå ðàñòâîðû, CsAg2I3,

CsCu2I3 è èõ òâåðäûå ðàñòâîðû è Ag1–xCuxI [8]. Â áè-

íàðíûõ ñèñòåìàõ KI–AgI êðèñòàëëèçóþòñÿ òðîéíûå

ñîåäèíåíèÿ K2AgI3 è KAg4I5 [11], â KI–CuI — òîëüêî

îäíî ñîåäèíåíèå KCu4I5, óñòîé÷èâîå ïðè Ò > 530 Ê

[11]. Ñëåäîâàòåëüíî, â òðîéíîé ñèñòåìå KI–AgI–CuI

ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïåðå÷èñëåííûå âûøå ñîåäèíå-

íèÿ è èõ òâåðäûå ðàñòâîðû.

Óçêèå äëèííîâîëíîâûå ýêñèòîííûå ïîëîñû â ñîå-

äèíåíèÿõ ñèñòåìû MI–AgI–CuI (M = K, Rb, Cs) ñóùåñ-

òâåííî îòëè÷àþòñÿ ïî ïîëîæåíèþ â ñïåêòðå [12–15],

÷òî ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ôàçîâûé ñîñòàâ ïëåíîê

ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ. Â èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíè-

ÿõ êðàé ïîãëîùåíèÿ íàèáîëåå êîðîòêîâîëíîâûé,

äëèííîâîëíîâûå ýêñèòîííûå ïîëîñû äðóãèõ ñîåäèíå-

íèé ñèñòåìû MI–AgI–CuI ïðèõîäÿòñÿ íà îáëàñòü ïðî-

çðà÷íîñòè M2Ag1–xCuxI3. Ïîýòîìó ïðèìåñü äðóãèõ

ôàç õîðîøî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ. Ïðè

èñïàðåíèè ñìåñè ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà â ïëåí-

êàõ M2Ag1–xCuxI3 ïðèìåñü äðóãèõ, óêàçàííûõ âûøå

ôàç, íå íàáëþäàëàñü.

Ïëåíêè K2Ag1–xCuxI3 î÷åíü ãèãðîñêîïè÷íû. Ïðè

âûíåñåíèè èç âàêóóìà íà âîçäóõ â íèõ ïîÿâëÿåòñÿ ñâå-

òîðàññåÿíèå. Âî èçáåæàíèå ýòîãî, ïëåíêè íàãðåòûìè

ïîìåùàëè â âàêóóìíûé êðèîñòàò, ìåäíûé ïàëåö êîòî-

ðîãî ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåâàëè. Â âàêóóìå íåðàññåè-

âàþùèå ïëåíêè K2Ag1–xCuxI3 ñîõðàíÿþòñÿ äëèòåëü-

íîå âðåìÿ.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê èçìåðÿëè íà

ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-46 â îáëàñòè ñïåêòðà 2–6 ýÂ

ïðè Ò = 90 è 290 Ê. Ïàðàìåòðû äëèííîâîëíîâûõ ýêñè-

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

� �(Em) — ìíèìàÿ ÷àñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàå-

ìîñòè â ìàêñèìóìå ïîëîñ) îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäèêå

[13] ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâè-

ñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè D(E) ñèììåòðè÷íûì

äâóõîñöèëëÿòîðíûì êîíòóðîì, ïðåäñòàâëÿþùèì

ñîáîé ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ ëîðåíöåâà è ãàóññîâà

êîíòóðîâ. Ïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ ïîëîñ ïî [13] èñ-

ïîëüçîâàëè ôîðìóëû, ó÷èòûâàþùèå èíòåðôåðåíöèþ

â òîíêîì ñëîå.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê

K2Ag1–x
Cu

x
I3 è èõ îáñóæäåíèå

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê K2Ag1–xCuxI3

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Â ñïåêòðå K2AgI3 (Ò = 90 Ê) íà-

áëþäàþòñÿ óçêèå èíòåíñèâíûå ïîëîñû À1 è �A1 ïðè

4,38 è 4,48 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî, áîëåå ñëàáàÿ À2-ïîëîñà

ïðè 4,66 ýÂ è Â-ïîëîñà ïðè 5,14 ýÂ. Ïîäðîáíî ñïåêòð

ïîãëîùåíèÿ K2AgI3 îáñóæäàëñÿ â [4]. Ñ îäíîé ñòîðî-

íû, îí ïîäîáåí ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ èçîñòðóêòóðíûõ

ñîåäèíåíèé Rb2AgI3 è Cs2AgI3 [4,7,8] è áëèçîê ê íèì

ïî ïîëîæåíèþ îñíîâíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñ äðóãîé

ñòîðîíû, â ñïåêòðå K2AgI3 ïðîÿâëÿåòñÿ �A1-ïîëîñà, îò-

ñóòñòâóþùàÿ â ñïåêòðàõ Rb2AgI3 è Cs2AgI3. Êàê óæå

îòìå÷àëîñü âûøå, ýëåêòðîííûå è ýêñèòîííûå âîçáóæ-

äåíèÿ â M2AgI3 (M = K, Rb, Cs) ëîêàëèçîâàíû â

AgI-ïîäðåøåòêå ñîåäèíåíèé, ò.å. â îäèíàðíûõ öåïî÷-

êàõ, ñîñòîÿùèõ èç òåòðàýäðîâ AgI 4
2� [4,6]. Âçàèìîäåé-

ñòâèå ñîñåäíèõ íåýêâèâàëåíòíûõ öåïî÷åê â ðåøåòêå

M2AgI3 äîëæíî ïðèâîäèòü ê äàâûäîâñêîìó ðàñùåïëå-

íèþ ðàçðåøåííûõ çîí íà ïîäçîíû. Â ñîåäèíåíèÿõ

K2AgI3, Rb2AgI3 è Cs2AgI3 ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàé-

øèìè öåïî÷êàìè 0,592, 0,618 è 0,72 íì ñîîòâåòñòâåí-

Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â òîíêèõ ïëåíêàõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ M2Ag1–xCuxI3
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íî [1–3]. Íàèìåíüøåå ðàññòîÿíèå ìåæäó öåïî÷êàìè â

K2AgI3 îïðåäåëÿåò íàèáîëüøåå äàâûäîâñêîå ðàñùåï-

ëåíèå ýêñèòîííûõ çîí. Ïîëîñó �A1 íà êîðîòêîâîëíîâîì

ñêëîíå À1-ïîëîñû àâòîðû [4] ñâÿçûâàþò ñ äàâûäîâ-

ñêèì ðàñùåïëåíèåì ýêñèòîííûõ çîí. Â Rb2AgI3 è

Cs2AgI3 åãî âåëè÷èíà ìåíüøå èç-çà óâåëè÷åíèÿ ðàñ-

ñòîÿíèÿ ìåæäó öåïî÷êàìè, è òîíêàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñû

À1 íå ïðîÿâëÿåòñÿ [4].

Ïðè ââåäåíèè íåáîëüøèõ êîíöåíòðàöèé ïðèìåñè

ìåäè â ñïåêòðàõ òîíêèõ ïëåíîê K2Ag1–xCuxI3 â äëèí-

íîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëü-

íàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ À0, â îñòàëüíîì ñòðóêòóðà

ñïåêòðà ñîõðàíÿåòñÿ (ðèñ. 1). Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîí-

öåíòðàöèè ìåäè À0-ïîëîñà ëèíåéíî ñäâèãàåòñÿ â

äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà (ðèñ. 2), à À1 — â êî-

ðîòêîâîëíîâóþ. Ñ ðîñòîì õ ýêñèòîííûå ïîëîñû â

ñïåêòðå óøèðÿþòñÿ è ðàçìûâàþòñÿ (ðèñ. 1, 2), ïðè õ =

0,22 ñòðóêòóðà ñïåêòðà åùå âèäíà è ñîîòâåòñòâóåò

K2Ag1–xCuxI3, ïðè á�ëüøèõ õ â ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ

òîëüêî ñèëüíî ðàçìûòûé êðàé ïîãëîùåíèÿ, ïðîñòèðà-

þùèéñÿ äî âèäèìîé îáëàñòè.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, â ñèñòåìå KI–CuI ôîð-

ìèðóåòñÿ òîëüêî îäíî ñîåäèíåíèå KCu4I5, óñòîé÷èâîå

ïðè Ò > 530 Ê [11], ñîåäèíåíèå, èçîñòðóêòóðíîå

K2AgI3, íå îáðàçóåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó, ïîýòîìó òâåð-

äûå ðàñòâîðû K2Ag1–xCuxI3, èçîñòðóêòóðíûå K2AgI3,

îáðàçóþòñÿ òîëüêî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ CuI

(0,05 � õ � 0,22). Ïðè áîëüøèõ õ, ïî-âèäèìîìó, ïðîèñ-

õîäèò ðàñïàä òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

K2Ag1–xCuxI3 � K(Ag1–xCux)4I5 + 7KI.

Â ñâîþ î÷åðåäü òâåðäûå ðàñòâîðû K(Ag1–xCux)4I5,

òàê æå êàê è KCu4I5, óñòîé÷èâû òîëüêî ïðè âûñîêèõ
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ïðè Ò = 90 Ê.

E
,

m
ýÂ

a

0 0,1 0,2

4,2

4,3

4,4

x

1

2

0

0,1

0,3

0,2

Ã
ýÂ

1
,

Ã
ýÂ

0
,

0,1

0,2

0,3

1

2

á

0,5 1,0

x’

Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî ïî-

ëîæåíèÿ Em(õ) (à) è ïîëóøèðèíû Ã( �x ) (á) (òî÷êè — ýêñïå-

ðèìåíò, ñïëîøíûå êðèâûå — ðàñ÷åò ïî ôîðìóëàì (1), (3)

ïîëîñ À0 (2) è À1 (1) â òîíêèõ ïëåíêàõ K2Ag1–xCuxI3.



òåìïåðàòóðàõ è ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöîâ ðàñïàäàþò-

ñÿ íà èñõîäíûå êîìïîíåíòû:

K(Ag1–xCux)4I5 � 4Ag1–xCux + KI,

÷òî è îáóñëîâëèâàåò ðàçìûòûé çàòÿíóòûé êðàé ïîãëî-

ùåíèÿ.

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ K2Ag1–xCuxI3 âîñ-

ïîëüçóåìñÿ ïðåäñòàâëåíèÿìè, ðàçâèòûìè â ðàáîòàõ

[9,16] äëÿ ýêñèòîíîâ Ôðåíêåëÿ è Âàíüå–Ìîòòà â òâåð-

äûõ ðàñòâîðàõ. Ïîÿâëåíèå À0-ïîëîñû â ñïåêòðå ñâèäå-

òåëüñòâóåò îá îòùåïëåíèè ïðèìåñíîãî óðîâíÿ Cu
+

îò

îñíîâíîé ýêñèòîííîé çîíû. Ñîãëàñíî [9], îòùåïëåíèå

ïðèìåñíîãî óðîâíÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé �/	Eex ,

ãäå � — ðàçíîñòü ýíåðãèé âîçáóæäåíèÿ èçîëèðîâàí-

íûõ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ â êðèñòàëëå, â íàøåì ñëó÷àå

� = �Ag+ – �Cu+ , 	Eex — øèðèíà ýêñèòîííîé çîíû.

Åñëè �/	Eex � 0,25, òî îáðàçóþòñÿ ýêñèòîííûå çîíû

ñìåøàííîãî (amalgamation) òèïà, ïðè �/	Eex 
 0,5 —

ýêñèòîííûå çîíû óñòîé÷èâîãî (persistence) òèïà [9]. Â

ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè

ðàçâèâàåòñÿ ïðèìåñíàÿ çîíà, íå ïåðåêðûâàþùàÿñÿ ñ

îñíîâíîé ýêñèòîííîé çîíîé. Ýêñèòîííàÿ ïîëîñà, ñâÿ-

çàííàÿ ñ ïðèìåñíîé çîíîé, ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó íèç-

êèõ ýíåðãèé, à îñíîâíàÿ ïîëîñà èñïûòûâàåò ïðîòèâî-

ïîëîæíûé ñäâèã. Êà÷åñòâåííî íàøè ðåçóëüòàòû

ñîãëàñóþòñÿ ñ ýòèì âûâîäîì. Â èññëåäóåìîì èíòåðâà-

ëå 0 � õ � 0,22 ïîëîñà À0 ëèíåéíî ñäâèãàåòñÿ â äëèí-

íîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà, ïîëîñà À1 — â êîðîòêî-

âîëíîâóþ (ðèñ. 2,à) ïî çàêîíó

Ååõ(õ) = Ååõ(0) + àx , (1)

ãäå Ååõ(0) = 4,28 è 4,38 ýÂ, à = -0,26 è 0,18 ýÂ äëÿ ïîëîñ

À0 è À1 ñîîòâåòñòâåííî (çíà÷åíèå Ååõ(0) äëÿ ïîëîñû

À0 îïðåäåëÿëîñü ïóòåì ýêñòðàïîëÿöèè çàâèñèìîñòè

Ååõ(õ) ê õ = 0).

Îöåíèòü âåëè÷èíó �/	Eex â íàøåì ñîåäèíåíèè

ñëîæíî, òàê êàê íåèçâåñòíî ïîëîæåíèå ïðèìåñíîé ïî-

ëîñû Ag
+
. Ïîýòîìó äëÿ ãðóáîé îöåíêè ìû âîñïîëüçî-

âàëèñü èçâåñòíûì çíà÷åíèåì � = �Ag+ – �Cu+ â KI. Ïî-

ëîæåíèå ïðèìåñíûõ ïîëîñ Ag
+

�Ag+ = 5,15 ýÂ [17]

è Cu
+

�Cu+ = 4,72 ýÂ [18], â KI ñîîòâåòñòâåííî � =

= 0,46 ýÂ. Îöåíêà âåëè÷èíû 	Eex áîëåå ñëîæíà, åñëè

ó÷åñòü ñëîæíûé òèï ýêñèòîíîâ â K2AgI3. Íåñìîòðÿ íà

ðàñïðîñòðàíåíèå ýêñèòîíîâ âäîëü öåïî÷åê èç òåòðàýä-

ðîâ AgI4, àíàëèç ïîëîñ À1 è À2 ïî èõ ïîëîæåíèþ è îò-

íîøåíèþ ñèë îñöèëëÿòîðà óêàçûâàåò [4] íà 3D-òèï

ýêñèòîíîâ: ïîëîñàì ñîîòâåòñòâóþò 1s- è 2s-ýêñèòîíû.

Â ðàìêàõ ýêñèòîíà Âàíüå ïðè ðàñ÷åòå ýíåðãèè ñâÿçè

Rex ñëåäóåò âîñïîëüçîâàòüñÿ òðåõìåðíûì ïîòåíöèà-

ëîì êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà è äûðêè

V(r) = –e
2
/�r, ãäå � — îïòè÷åñêàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðî-

íèöàåìîñòü (ïî íàøåé îöåíêå � = n
2

� 5) è r = �re – rh�.

Ïî íàéäåííîé âåëè÷èíå Rex = 0,345 ýÂ [4] ïðèâåäåí-

íàÿ ìàññà ýëåêòðîíà è äûðêè 
 = 0,65m (m — ìàññà

ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà). Òàêèì îáðàçîì, ýêñèòîíû â

K2AgI3 ïðîÿâëÿþò äâîéñòâåííûé õàðàêòåð: ïðè êóëî-

íîâñêîì âçàèìîäåéñòâèè êâàçè÷àñòèö îíè âûñòóïàþò

êàê 3D-ýêñèòîíû, íî ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè âäîëü öå-

ïî÷åê — êàê 1D-ýêñèòîíû. Òåîðèÿ òàêèõ ýêñèòîíîâ,

êàê íàì èçâåñòíî, íå ïîñòðîåíà, è íà ñëîæíîñòè åå ïî-

ñòðîåíèÿ óêàçàíî â ðàáîòå [19].

Ýêñèòîí â K2AgI3 ãåíåòè÷åñêè ñâÿçàí ñ íèæíåé

5s-çîíîé ïðîâîäèìîñòè è âåðõíåé âàëåíòíîé çîíîé,

ôîðìèðóåìîé 4d-Ag è 5p-I îðáèòàëÿìè. Ýêñòðåìóìû

çîí ñîâïàäàþò â òî÷êå kz = 0 îäíîìåðíîé çîíû Áðèë-

ëþýíà, è êðàé ìåæçîííîãî ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò

ïðÿìûì ðàçðåøåííûì ïåðåõîäàì. Ñóììàðíàÿ øèðèíà

ýòèõ çîí, ñîãëàñíî [4], 	Å = 	Åñ + 	Åv = 0,79 ýÂ (	Åñ

è 	Åv — øèðèíà ðàçðåøåííîé çîíû ïðîâîäèìîñòè è

âàëåíòíîé ñîîòâåòñòâåííî) è 	Å � 

–1

. Íî øèðèíà ýê-

ñèòîííîé çîíû îïðåäåëÿåòñÿ òðàíñëÿöèîííîé ìàññîé

Ìt = me + mh è 	Eex � Ìt
–1

. Îòñþäà

	Eex /	Å = 
/Mt . (2)

Ïðè ñîâïàäåíèè ýêñòðåìóìîâ çîí ïðè kz = 0 
 < Mt.

Õîòÿ ýôôåêòèâíûå ìàññû me è mh íàì íåèçâåñòíû,

íî äàæå ïðè me = mh îòíîøåíèå 	Eex /	Å � 0,25 è

	Eex � 0,2 ýÂ. Îòñþäà �/	Eex � 2,3, ò.å. êðèòåðèé òâåð-

äîãî ðàñòâîðà óñòîé÷èâîãî òèïà â K2Ag1–xCuxI3 çàâå-

äîìî âûïîëíÿåòñÿ.

Ïîëóøèðèíà Ã(õ) ïîëîñ À0 è À1 â òâåðäûõ ðàñòâî-

ðàõ íåëèíåéíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì õ â èíòåðâàëå

0 � õ � 0,22 (ðèñ. 2,á). Íî ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî çàâè-

ñèìîñòü Ã(õ) äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ ïðè õ � 0,20 è êîí-

öåíòðàöèîííûé õîä Ã ëó÷øå îïèñûâàåòñÿ ôîðìóëîé

Ã( �x ) = Ã(0)(1– �x ) + Ã(1) �x + � �x (1 – �x ), (3)

ãäå �x = 2õ, Ã(0) = 0,11; 0,10 ýÂ, Ã(1) = 0,15; 0,15 ýÂ, � =

= 0,41; 0,57 äëÿ ïîëîñ À0 è À1 ñîîòâåòñòâåííî. Ýòîò

ðåçóëüòàò óêàçûâàåò íà òåíäåíöèþ ê îáðàçîâàíèþ

óïîðÿäî÷åííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðè õ = 0,5, ò.å. ñî-

åäèíåíèÿ òèïà K4AgCuI6. Îäíàêî èç-çà ðàñïàäà ïëåí-

êè òâåðäîãî ðàñòâîðà íà ãåòåðîôàçíóþ êîìïîçèòíóþ

ïëåíêó ïðè õ 
 0,22 ýòî ãèïîòåòè÷åñêîå ñîåäèíåíèå íå

ðåàëèçóåòñÿ.

Áîëüøîå çíà÷åíèå � â ôîðìóëå (3) ñâèäåòåëüñòâóåò

î âîçíèêíîâåíèè òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ çàìåùåíèåì èî-

íîâ Ag
+

íà èîíû Cu
+

â ëèíåéíûõ öåïî÷êàõ ñ îáðàçîâà-

íèåì òåòðàýäðîâ CuI 4
2�. Àëüòåðíàòèâíîå çàìåùåíèå

èîíîâ Ê
+

íà èîíû Cu
+
, ïî-âèäèìîìó, èñêëþ÷åíî. Êîñ-

âåííûì ñâèäåòåëüñòâîì îòñóòñòâèÿ çàìåùåíèÿ ìåäüþ

êàòèîííîé ïîäðåøåòêè ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ÿâëÿåòñÿ

îïûò ïî èçó÷åíèþ ýêñèòîííîé ïîëîñû À1 â ïëåíêàõ

ðàñòâîðîâ Rb2–2xCs2xAgI3 [7], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî çàìå-

ùåíèå èîíàìè Cs
+

èîíîâ Rb
+

íå âëèÿåò íè íà ïîëîæå-

íèå, íè íà ïîëóøèðèíó ïîëîñû À1 .

Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â òîíêèõ ïëåíêàõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ M2Ag1–xCuxI3
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Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ óñòîé÷èâîãî òèïà â òâåðäûõ

ðàñòâîðàõ M2Ag1–x
Cu

x
I3 (M = Ê,Rb, Cs)

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Rb2AgI3 è Cs2AgI3 ñõîäíû ñî

ñïåêòðîì K2AgI3, çà èñêëþ÷åíèåì îòñóòñòâèÿ �A1-ïî-

ëîñû [4]. Ïðè ââåäåíèè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé ïðè-

ìåñè ìåäè â ñîåäèíåíèÿõ M2Ag1–xCuxI3, êàê è â

K2Ag1–xCuxI3, ïîÿâëÿåòñÿ äëèííîâîëíîâàÿ ïîëîñà À0

(ðèñ. 3), ñâÿçàííàÿ ñ îòùåïëåíèåì ïðèìåñíîãî óðîâíÿ

Cu
+

îò îñíîâíîé ýêñèòîííîé çîíû.

Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ ñèñòåìû 2MI-xCuI-(1-x)AgI â

èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0 � õ � 1 [8] ïîêàçàëî, ÷òî

ñïåêòðû óñòîé÷èâîãî òèïà â Rb2Ag1–xCuxI3 ôîðìè-

ðóþòñÿ â èíòåðâàëå 0 � õ � 0,4, â Cs2Ag1–xCuxI3 — â

èíòåðâàëå 0 � õ � 0,2. Ïðè÷èíà ïåðåõîäà ê ñïåêòðàì

ñìåøàííîãî òèïà, êàê ïîêàçàíî â [8], — îáðàçî-

âàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ äðóãîãî ñîåäèíåíèÿ,

Ì3Ag2–2xCu2xI5. Åñëè â Rb2Ag1–xCuxI3 êðèòåðèé

óñòîé÷èâîñòè ñïåêòðîâ âûïîëíÿåòñÿ, �/	Eex �2,5, òî â

Cs2Ag1–xCuxI3 îòíîøåíèå �/	Eex áëèçêî ê ãðàíèöå

óñòîé÷èâîñòè [8].

Â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå áîëåå ïîäðîáíî, ñ èí-

òåðâàëîì 	õ � 0,02, èçó÷åíî ñïåêòðàëüíîå ïîëîæåíèå

ïîëîñ À0 è À1 è èõ ñèëû îñöèëëÿòîðà â Rb2Ag1–xCuxI3.

Ñ ï å ê ò ð û í à ð è ñ . 3 , â ê ë þ ÷ à þ ù è å ñ ï å ê ò ð

Cs2Ag1–xCuxI3, ïîêàçûâàþò ïîëîæåíèå ïîëîñ À0 è À1

ïðè îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè Cu (õ = 0,05). Âèäíî,

÷òî ñ óâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà ùåëî÷íîãî ìåòàë-

ëà èíòåðâàë 	ED = EA1– EA0 óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè ýòîé

æå êîíöåíòðàöèè íàéäåíî îòíîøåíèå ñèëû îñöèëëÿ-

òîðà ïðèìåñíîé ïîëîñû ê ñèëå îñöèëëÿòîðà ýêñèòîí-

íîé ïîëîñû, � = fA0/fA1. Çàâèñèìîñòü � îò 	ED (ðèñ. 4)

ïîêàçûâàåò ðîñò âåëè÷èíû � ïðè óìåíüøåíèè 	ED.

Òàêèì îáðàçîì, â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ M2Ag1–xCuxI3

îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ ýôôåêò Ðàøáû — ãèãàíòñêîå

óâåëè÷åíèå ñèëû îñöèëëÿòîðà ïðèìåñíîé ïîëîñû ïðè

åå ïðèáëèæåíèè ê ýêñèòîííîé ïîëîñå [20]. Ïðè óâå-

ëè÷åíèè õ âåëè÷èíà � ìàëî èçìåíÿåòñÿ, íåñìîòðÿ

íà ðîñò êîíöåíòðàöèè ìåäè, è òîëüêî ïðè õ 
 0,2 â

K2Ag1–xCuxI3 è õ 
 0,3 â Rb2Ag1–xCuxI3 íàáëþäàåòñÿ

óâåëè÷åíèå fA0 ïðè îäíîâðåìåííîì óìåíüøåíèè fA1.

Ìàëàÿ çàâèñèìîñòü �(õ) ïðè ìàëûõ õ îïðåäåëÿåòñÿ

êîíêóðèðóþùèì ïðîöåññîì, ñâÿçàííûì ñ ðàñõîæäå-

íèåì ïîëîñ À0 è À1 â K2Ag1–xCuxI3 (ðèñ. 2) è â

Rb2Ag1–xCuxI3 (ðèñ. 5).

Èç ðèñ. 5 ñëåäóåò, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà-

öèè ìåäè ïîëîæåíèå ïîëîñ À0 è À1 èçìåíÿåòñÿ ïî ëè-

íåéíîìó çàêîíó (1) c Å(0) = 4,22 è 4,38 ýÂ, à = –0,8 è

0,16 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî.
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òîíêèõ ïëåíîê:

Ê2Ag0,95Cu0,05I3 (1), Rb2Ag0,95Cu0,05I3 (2),

Cs2Ag0,95Cu0,05I3 (3) (Ò = 90 Ê).
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìåæäó îòíîñèòåëüíîé ñèëîé îñöèë-

ëÿòîðà � ïîëîñû À0 â M2Ag1–xCuxI3 (M = K, Rb, Cs) (õ =

= 0,05) è åå ðàññòîÿíèåì 	ED îò îñíîâíîé ýêñèòîííîé À1.



Òàê æå êàê è â K2Ag1–xCuxI3, ïîëîñà À0 ñìåùàåòñÿ â

íèçêî÷àñòîòíóþ, à ïîëîñà À1 — â âûñîêî÷àñòîòíóþ

îáëàñòü ñïåêòðà. Ïðåäñòàâëåííûé õîä ïîëîñ êà÷åñ-

òâåííî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäàìè ðàííåé òåîðèè [9], ïî

êîòîðîé ðàçâèòèå ïðèìåñíîé çîíû ñïîñîáñòâóåò ñìå-

ùåíèþ ýêñèòîííîé ïîëîñû À0 â ñòîðîíó íèçêèõ ýíåð-

ãèé, à ñóæåíèå èñõîäíîé ýêñèòîííîé çîíû ñìåùàåò

ïîëîñó À1 â ñòîðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé. Êîýôôèöèåíò

ïðè õ äëÿ À1-ïîëîñû (0,16 ýÂ) áëèçîê ê îöåíêå øèðè-

íû ýêñèòîííîé çîíû â Rb2AgI3 (	Eex � 0,1 ýÂ [8]).

Ñõîäíîå ñîãëàñèå ìåæäó êîýôôèöèåíòîì ïðè õ

(0,18 ýÂ) è 	Eex � 0,2 ýÂ èìååò ìåñòî äëÿ Ê2AgI3.

Îäíàêî äëÿ äâóõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñóùåñòâåííî

ðàçëè÷àþòñÿ êîýôôèöèåíòû äëÿ À0-ïîëîñ: 0,08 ýÂ â

Rb2Ag1–xCuxI3 è 0,26 ýÂ (ñì. ôîðìóëó (1)) äëÿ

K2Ag1–xCuxI3. Âîçìîæíûìè ïðè÷èíàìè ýòîãî ðàñõîæ-

äåíèÿ ÿâëÿþòñÿ óïîìÿíóòàÿ âûøå òåíäåíöèÿ ê óïî-

ðÿäî÷åíèþ òâåðäîãî ðàñòâîðà â K2Ag1–xCuxI3, áîëåå

âûðàæåííàÿ â íåì ëîêàëèçàöèÿ è, âîçìîæíî, àâòîëî-

êàëèçàöèÿ ýêñèòîíîâ. Äëÿ îêîí÷àòåëüíîãî ñóæäåíèÿ

ïî ýòîìó âîïðîñó ñëåäóåò ïðîâåñòè äîïîëíèòåëüíûå

èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ôîòîëþìèíåñöåíöèè.

Â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Cs2Ag1–xCuxI3 â ìàëîì èíòåð-

âàëå 0 � õ � 0,2 íàáëþäàëîñü ñõîæäåíèå ïîëîñ À0 è À1

è èõ ñëèÿíèå ïðè õ > 0,2, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò òåîðèè [9].

Áîëåå ïîäðîáíî îáñóæäåíèå ïðè÷èí ýòîãî ñõîæäåíèÿ

ïðîâåäåíî â [8], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî îíî ñâÿçàíî ñ ïåðå-

õîäîì ïðè õ > 0,2 ê òâåðäûì ðàñòâîðàì ñìåøàííîãî

òèïà Cs3Ag2–2xCu2xI5 íà îñíîâå ñóùåñòâóþùåãî ñîå-

äèíåíèÿ Cs3Cu2I5.

Çàêëþ÷åíèå

Â îòëè÷èå îò òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Ag1–xCuxI [14], ãäå

èç-çà 3D-õàðàêòåðà ýëåêòðîííûõ çîí îáðàçóþòñÿ òâåð-

äûå ðàñòâîðû ñìåøàííîãî òèïà, â èçó÷åííûõ òâåðäûõ

ðàñòâîðàõ K2Ag1–xCuxI3 âñëåäñòâèå 1D-ñòðîåíèÿ

ýëåêòðîííûõ çîí è êâàçè-1D ýêñèòîíîâ â Ê2AgI3 ïðè

ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè õ � 0,2 ôîðìèðóþòñÿ ïðè-

ìåñíàÿ è ýêñèòîííàÿ çîíû óñòîé÷èâîãî òèïà. Íà ôîð-

ìèðîâàíèå òàêîãî ðîäà çîí óêàçûâàåò ïîÿâëåíèå ïî-

ëîñû À0 ïðè ââåäåíèè èîíîâ Cu è ðàñõîæäåíèå

ýêñèòîííûõ ïîëîñ À0 è À1 ñ ðîñòîì õ. Ñðàâíåíèå ñïåê-

òðîâ ðàñòâîðîâ M2Ag1–xCuxI3 (M = K, Rb, Cs) ïðè õ =

= 0,05 ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîÿâëåíèè ýôôåêòà Ðàøáû

è êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ òåîðèåé ýêñèòîíîâ â òâåð-

äûõ ðàñòâîðàõ [9] ïðè M = K, Rb.
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Ðèñ. 5. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðàëüíîãî ïî-

ëîæåíèÿ Em(õ) ýêñèòîííûõ ïîëîñ À1 (1) À0 (2) â òîíêèõ

ïëåíêàõ Rb2Ag1–xCuxI3.



The spectra optical absorption in thin films

of M2Ag1–x
Cu

x
I3 (M = K, Rb, Cs) solid solutions

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

and E.N. Kovalenko

The excitonic absorption spectra of solid solu-

tions in the system (KI)2–(1–x)AgI–xCuI have been

studied. The dependence of excitonic absorption

bands parameters on molar concentration x testifies

to formation of solid solutions K2Ag1–xCuxI3 in the

interval 0 � õ � 0,2. Substitution of Cu atoms for

Ag atoms in tetraedra AgI4
2�, which form chains in

the orthorhombic crystal K2AgI3, promotes forma-

tion of quasi–1D excitonic energy bands and exci-

ton spectra of stable type, according the classifi-

cation give Onodera and Toyozawa with separating

the impurity band from the excitonic one. Com-

parison with the data on excitonic spectra in

Rb2Ag1–xCuxI3 and Cs2Ag1–xCuxI3 demonstrates

that Rashba effect shows itself at small x and that

the results are in qualitative agreement with theory

Onodera and Toyozawa.

PACS: 71.35.Cc Intrinsic properties of excitons,

optical absorption spectra;

78.40.–q Absorption and reflection spec-

tra: visible and ultraviolet.

Keywords: thin films, solid solutions, exciton, ab-

sorption spectra.
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