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ОПТИЧЕСКИЕ ПОСТОЯННЫЕ И ЭКСИТОННЫЕ СОСТОЯНИЯ
В БРОМИСТОМ СВИНЦЕ

В работе по спектрам поглощения тонких слоев бромистого свинца выполнен ана-
лиз Крамерса—Кронига при 293° К в интервале энергий 2—lo эв и при 5° К в интер-
вале 2—6 эв. Измеренный при 4,2° К (угол падения света 45°) спектр отражения
монокристалла РЬВг2 находится в хорошем согласии с рассчитанным по формуле

(п— 1) 2 +*2
Р = -А спектром, где пик показатели преломления и поглощения.

(п+ 1) 2 +к2

Обнаруженное расщепление в спектре отражения длинноволнового экситонного пика

(30 мэв) объясняется влиянием кристаллического поля симметрии D 2h- Анализ резуль-
татов проводится в рамках модели катионного экситона [ l2 ].

Введение

После ранних исследований спектров поглощения тонких пленок
галоидных солей свинца [*] в последнее время снова стали появляться
работы, посвященные этим объектам [2_l6 ]. В работах [ 2_4 ] рассматри-
валось влияние нестехиометричности и влаги на фундаментальное по-
глощение. Все ранние исследования [ l-4 ] были посвящены фундамен-
тальному поглощению при комнатной температуре. Работой [s ] было
положено начало многочисленным низкотемпературным исследованиям
фундаментального поглощения [ 5-14 ].

С целью обнаружения тонкой структуры измерение спектров погло-
щения тонких пленок галоидных солей свинца проводилось при 20°К
[S, B—из], а также при 5° К [ll_l2 ]. Расщепление длинноволновой полосы
поглощения было обнаружено в спектрах отражения монокристаллов,
измеренных при 4,2° К [ll_l4 ], а также в спектрах поглощения тонких
пленок [ lo ]. В работах [B, ю, is j П0 спектрам поглощения тонких пленок
РЬС1 2 и РЬВг 2 были рассчитаны оптические постоянные при 293° К в
области длинноволнового пика поглощения. Анализ Крамерса —Кронига
выполнен по спектрам поглощения РЬСI 2 в интервале энергий 2—lo эв
при 293° К и 2—6 эв при 5° К в работе [ l3 ], в которой приведены также
спектры отражения монокристаллов при 4,2° К как в поляризованном,
так и неполяризованном свете.

Большой коэффициент поглощения (к ~ 106 см~ ] ) в максимуме са-
мой длинноволновой полосы фундаментального поглощения [ lO- 12], а
также спектральная зависимость фотопроводимости [ l6 ] подтверждают
экситонную природу этой полосы. В работах [5 - 8-I°] экситонное состоя-
ние связывалось с возбуждением аниона, переход пр6 -^пр5 [п-f- l)s.

Наши экспериментальные результаты [ l2 ] лучше согласуются с мо-
делью катионного экситона, переход 6s2 в ионе свинца [4-7,n-i3j_
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Следует отметить, что модель катионного экситона прекрасно подтвер-
дилась рядом экспериментальных исследований спектров поглощения
ТIСI, ТIВ г [ 17 ’ 18], MnF2 [ l9 ], CsJ и CsCl [2o ], а также теоретическими
расчетами [ 17> 18 > 21 ].

Настоящая работа является логическим продолжением работ
[6 > 12 ’ 14 ], ставящих себе целью изучение энергетического спектра броми-
стого свинца. По спектрам поглощения тонких пленок [6 > п > l2 ] выпол-
нен анализ Крамерса —Кронига в интервале энергий 2—lo эв при 293° К
и 2—6 эв при 5° К. В интервале 2—6 эв по значениям п и k при õ° К
рассчитан спектр отражения. Измеренный спектр отражения получен
при угле падения света 45° от монокристалла, находящегося непосред-
ственно в жидком гелии, в интервале энергий 2 —6 эв. Используемая
спектральная аппаратура, низкотемпературная техника, а также система
регистрации сигнала описывались ранее [ 12> 14]. Используемые моно-
кристаллы выращивались по методу Стокбаргера из дважды перекрм-
сталлизованного сырья.

Анализ Крамерса —Кронига

Все расчеты, за исключением спектра отражения, аналогичны приве-
денным в работе [ l3 ].

Вычисления показателей поглощения и преломления, мнимой и дей-
ствительной частей диэлектрической постоянной, а также спектра отра-
жения проведены на ЭВМ ВНИИЭМ-3.

Для расчета показателя преломления без учета пространственной
дисперсии использовалась следующая формула [22 ];

оо

Здесь со, I частота света; /г (со) показатель преломления; k (|)

показатель поглощения, определяемый по формуле
k = ах/4я, (2)

где к длина волны падающего света; х = Djd коэффициент погло-
щения, который выражен через толщину напыленного слоя d и оптиче-
скую плотность D = \n{l o/I), определяемую обычным способом через
интенсивности падающего (/0 ) и проходящего (/) света; рассеяние света
в слое мы не учитывали.

Хорошо известно, что, представив диэлектрическую постоянную в
комплексном виде, можно получить связь ее с показателем преломления
и коэффициентом поглощения [23 ]

е=ei + 162, ei =п2 k 2, ег = 2nk. (3)
Спектр отражения был рассчитан по формуле

„
in— 1)2 +£ 2

R ~

{п -j- 1)2 + Ä2
"

’

Спектральные зависимости х, п, ei и е2 при комнатной температуре
представлены на рис. 1. Кривая е 2 (со) повторяет форму спектра погло-
щения тонких пленок, однако появляются и новые детали: «горб» при
& = 4,3 эв и пологий пик при 9,5 эв. Как легко видно из дисперсионного
соотношения (см., напр., [ 22 ]), при максимальном значении е2 главное
значение интеграла (1) равно нулю, что и наблюдается в спектре ei (со).
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При этом же значении энергии (3,84 эв) наблюдается аномалия и в
спектре п (см. кривую 5). При Е > 10 эв в спектрах начинает сказы-
ваться неучет более коротковолнового поглощения.

Рис. 1. Спектральные зависимости оптических постоянных
тонкого слоя РЬВг 2 при 293° К.

1 мнимая часть диэлектрической постоянной е2; 2
действительная часть диэлектрической постоянной si ;

3 ~ показатель преломления /г; 4 коэффициент погло-
щения х.

Рис. 2. Спектральные зависимости оп-
тических постоянных тонкого слоя

РЬВг2 при 5° К.
/ показатель поглощения 2

показатель преломления п.

Рис. 3. Спектральная зависимость
оптических постоянных тонкого слоя

РЬВг2 при 5° К.
1 е 2 ; 2 8ь

Спектральный ход показателей поглощения и преломления при 5° К,
найденных по формулам (2) и (1) соответственно, приведен на рис. 2.
Обращает на себя внимание узкая и хорошо отделенная длинноволно-
вая полоса поглощения (£м = 3,99 эв; эв). Кроме того, на-
блюдаются максимумы при энергиях 4,22; 4,45 и 4,85 эв, затем минимум
при 5,3 эв и нарастание поглощения при £>5,4 эв. Спектральные зави-
симости ei и е2 при 5° К нанесены на рис. 3. Спектральный ход е2 повто-
ряет спектр коэффициента поглощения k, в спектре 8] никаких резких
отличий от обычного поведения [ 17, 19, 22-j не наблюдается.
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Рис. 4. Спектры отражения РЬВгг при 5° К.
1 рассчитанный по формуле (4); 2 измеренный от
монокристалла (полированная поверхность, угол падения

45°). Значения R даны в относительных единицах.

Рассчитанный по формуле (4) при 5° К спектр отражения представ-
лен на рис. 4 (кривая 1). При сравнении спектров к, е2 и R можно ви-
деть, что последний имеет более отчетливую и богатую структуру. Кроме
указанных в спектрах к и е2 максимумов, в спектре отражения наблю-
даются особенности при 4,65 и 5,15 эв. Кривая 2 представляет измерен-
ный от находящегося непосредственно в жидком гелии монокристалла
спектр отражения. Как видно из рисунка, совпадение рассчитанного и
измеренного спектров хорошее. Отличие последнего заключается в на-
блюденном расщеплении длинноволнового максимума, величина рас-
щепления составляет ~30 мэв, а также в смещении второго пика
(£м = 4,17 эв) по сравнению с рассчитанным. Подобное несовпадение,
очевидно, можно объяснить плохой структурой тонких пленок или же
температурными напряжениями [2~4 - 17- 18 ].

Обсуждение результатов

Без теоретического расчета энергетического спектра интерпретация
экспериментальных данных затруднительна, однако все-таки в некото-
рой степени возможна (см., напр., анализ в [ l9 ]).

Проведем анализ в первую очередь длинноволновой части спектра
фундаментального поглощения (отражения). Отвлекаясь от структуры
длинноволнового пика, рассмотрим максимумы при 3,99 и 4,17 эв в ка-
честве первого и второго членов экситока Ванье [23 ]. Энергия связи
экситона Еех с = 4/3(£м 2 E MI ) = 0,24 эв. Из результатов изучения ин-
фракрасного поглощения [24 ], учитывая соотношения Лиддена—Сакса —

Теллера [2s ], можно определить частоту продольного оптического фо-
нона

со, = (-|у)'/г
ш г , (5)
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где ох, (oi частоты поперечного и продольного фононов соответст-
венно; Es, Е 0 статическая и оптическая диэлектрические постоянные,
равные соответственно 30 [26 ] и 6,41 [ 24>2B ]. При соt == 1,14- 1013 сект1

получим частоту продольного оптического фонона со/ = 2,48 • 1013 секгх
(#со/ =l6 мэв). Таким образом, видно, что Ee и согласно
теории [23 - 27 ] взаимодействие образующих эксктон электрона и дырки
можно описывать потенциалом 1/еоГ, где г расстояние между элект-
роном и дыркой. В этом случае, используя значения е0 = 6,41, полу-
чим приведенную массу экситона ц = 0,724 те и радиус в нижнем со-
стоянии экситона Г] = 4,6 Ä, что больше радиуса иона РЬ++ в решетке
РЬВг2 (постоянные решетки РЬВг2 :а = 4,175; в 8,02 ис = 9,485 Ä
L 2B]).

Следует заметить, что используя е0 для оценки параметров экситона.
мы тем самым учли электронную поляризацию. Хорошо известно, что
константа поляронной связи электронной поляризуемости для щелочно-
галоидных кристаллов ае ~ 0,5 << 1 [3o ], что приводит к малому изме-
нению массы частиц при учете электронной поляризации. Действительно
[EOL

mp =( 1 +—-) ть , (6)

где т р , гпъ поляронная (в результате электронной поляризации) и
зонная массы носителей соответственно. В случае РЬВг 2 большое зна-
чение приведенной массы экситона указывает на большую величину
константы поляронной связи ае 1. Учет решеточной поляризации [3o ]

приводит к еще большему значению поляронных масс носителей. Это
следует из (6), если учесть, что константа поляронной связи (решеточ-
ная поляризация), как правило, ctl ä* 2,5—4 [i7.29.30j

Учитывая Еехс + Ем, = E g, получим величину энергии зона —зона
переходов, равную Е ё = 4,23 эв, что неплохо согласуется с экспери-
ментально найденной нами по резкому нарастанию фосфоресценции ве-
личиной E g =’ 4,34 эв [ l2 ], а также с результатами исследования спект-
ральной зависимости фотопроводимости [l6 ]. Несколько хуже величина
Её = 4,23 эв согласуется с данными работ [9 - 10 ] {Eg = 3,96 эь), а
также с работой [3l ] по диффузному отражению [E g = 3,2 -f 3,4 эв).
Расхождение наших оценок с оценками работ [ 9 > 10] неизбежно, по-
скольку авторы последних использовали простейший случай теории
Эллиота [32 ] ине учитывали вклада в плотность состояний от второгог
члена экситонной серии. Заметим, что при температуре 5° К форму
длинноволновой полосы поглощения как в спектре £2(со), так и в спектре

(со) не удается описать гауссовой кривой.
Оценка силы осциллятора сложной длинноволновой полосы погло-

щения выполнена по формуле Смакулы [33 ]
е2

f = k{E)dE - (7)
v 1 ’ Е 1

где п показатель преломления; N число поглотителей (ионов
свинца) в 1 см3

. В качестве пределов Е\ и Е2 выбраны точки 4,10 и
3,75 эв на крыльях длинноволнового экситонного максимума.

При 5° К сила осциллятора / = 0,03, что очень близко к значению
f = 0,04, определенному для РЬС12 нами ранее [ l3 ].

Расщепление длинноволнового экситонного пика объяснялось нами
[ l2- 13] расщеплением уровня 3Pi иона свинца в кристаллическом поле.
Согласно модели катионного экситона, верхняя валентная зона РЬВг 2
является зоной s-типа и нижайшая зона проводимости p-типа, воз-
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можно, также расщепленная, как и экситонная зона. Минимум зоны
проводимости должен быть более пологим, чем максимум валентной
зоны, так как в случае РЬВг2 дырка легче электрона (те >т/г ) [ lб ].

Возможно, что экситонный переход {Ем = 3,99 эв) нужно связывать с
прямым переходом в центре зоны Бриллюэна (точка Г).

Сопоставление спектров поглощения РЬВг 2 со спектрами поглоще-
ния КВг-РЬ, приведенное в работах [ 4—6 ], показывает, что полосы по-
глощения бромистого свинца с Еш 3,84; 4,8; 5,7 эв (см. рис. 1) соот-
ветствуют переходам 1 S0 -> 3/> ь l S0 ->- 3P2,

lSo^ l Pi в ионе свинца, а
полоса сЕм = 7,0 эв близка по энергии к анионному экситону (дырка
4 р6 в ионе Вг~) во многих бромидах.

Появляющаяся дополнительная структура в спектрах (особенно в
отражении; см. рис. 4) при 5° К, очевидно, связана с расщеплением
триплетных уровней свинца. Действительно, РЬВг2 ромбической синго-
нии с решеткой Бравэ Г0 имеет симметрию 02 н [28 > 34 > 35 ], что связано
с сильной анизотропией таких кристаллов [3 - 28 ]. Все неприводимые
представления группы симметрии D 2 h одномерны, поэтому все триплет-
ные состояния в кристаллическом поле этой симметрии должны рас-
щепляться на три компонента. Такая ситуация должна приводить к
сильной структурности спектра, что и наблюдается на опыте.

Большой коэффициент поглощения и температурная чувствитель-
ность максимумов с Еж 4,8; 5,7 эв заставляют предположить, что
эти состояния сопоставимы с прямыми экситонными переходами (ср.
[ l7 ]). Однако размытость этих полос указывает на малое время жизни
таких экситонов в результате распада на электронно-дырочные пары
при переходе в нижайшие экситонные состояния.

Хотя для решетки Бравэ ромбической сннгокии первая зона Брнл-
люэна довольно-таки проста' [ 36 ], без теоретического расчета невоз-
можно предсказать, в какой точке зоны Бриллюэна происходят пере-
ходы, ответственные за полосы в спектре, поскольку все высокоспммет-
рнчные точки зоны Г(0; 0; 0), ЙДя/щ; 0; 0), АДл/ар к/а 2; я/а3),
s(я/Ць зх/а 2 ; 0) обладают одинаковой точечной группой симметрии и не
отличаются качественной картиной расщепления.

Авторы искренне благодарны Р. Сонн за выращивание монокристал-
лов РЬВг2.
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G. LIIDIA, V. PLEHHAN OV

SEATI NAB ROMIIDI OPTILISED KONSTANDID JA EKSITONSEISUNDID
Temperatuuril 295 °K energiavahemikus 2—lo eV ja temperatuuril 5 °K energiavahe-

mikus 2—6 eV mõõdetud õhukeste Pbßr 2-kilede neeldumisspektrite alusel arvutati Krq-
mersi-Kronigi valemi abil optilised näitajad ei, e 2, n, k. 4,2 °K juures mõõdetud Pbßr 2

(n— 1) 2 + k 2monokristalli peegeldumisspekter on heas kooskõlas valemist R = arvu-
[n -p 1) -j- k 2tatuga, kuid täiendavalt ilmneb peegeldumisspektris pikalainelise eksitonriba (E м

3,99 eV) lõhenemine kaheks komponendiks {AE =3O meV), mis on tingitud kristalli-
sisesest elektriväljast (sümmeetria D 2h )- Tulemusi analüüsitakse katiooneksitoni (vt. ka
ju, i2, 17,21]) mu deiist lähtudes, arvestades elektron- ja võrepolarisatsiooni.

G. LIIDIA, V. PLEKHANOV
OPTICAL CONSTANTS AND EXCITON STATES IN LEAD BROMIDE

Absorption spectra of thin Pbßr2 films are measured in the energy region of 2—lo eV
at RT and 2—6 eV at LHeT. Optical constants e\, e 2, n and k were derived via Kramers-

[д I[2 £2
Kronig analysis. The calculated reflectivity spectrum R= —■———agrees well

(n -)- 1) -j- k 2
with the one measured on a monocrystal at 4.2 °K. In addition, the long wavelength
exciton peak (Emax = 3.99 eV) in reflectivity spectrum is split into two components
with a gap of 0.030 eV due to the crystal field in the lattice having the point symmetry
D*h- The spectral dependence of optical constants is discussed in terms of the “cation
exciton” model (excitation of Pb++

, see also [11,12,17.21] an d Physics Abstracts,
74, 2822 (1971)). The considerably large exciton binding energy £rIC 0.24 eV may
be a consequence of electronic polarization since lead bromide possesses a high electronic
polarizability.
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	Рис. 1. Изменение относительного скоростного напора вдоль оси изотермической газовой струи и горящих газовых струй в зависимости от степени их предварительного смешения с воздухом.�湴ऀऀ��㰀⼀봧긥熯ʀ颸ᜄऀऀĀ�ऀऀ䀄���⢶湴⼀昀颸㴘爀㸀ꜧꐥরʀ墊ഄऀऀĀ�ऀऀ���⢶湴ഀꢺ㴘ऀऀꄧꈥʀ蠘㘁⼀搀Ѐ�㸀ഀ����접㘁ऀऀ��㰀搀�ʀ恆ഄ∀䐀Ԁ�䰀㌀킜뀖��⢶湴倀䔀��倀䄀픧혥䞳ʀ�䠀∀Ā�刀䐀픃���⢶湴㸀ഀ뢶㴘ऀऀ�찥ʀ⢺ᜄऀ㰀Ā�瘀 怀���⢶湴嘀䰀��㤀∀�妵ʀ�∀吀Ā�吀∀뜂���⢶湴ऀऀᢷ㴘ऀऀ쌧쀥㲶ʀ恆ഄ爀㸀Ԁ�ऀऀ遧넖��⢶湴ऀऀ��㰀愀촧︥憷ʀ壈ᨃ吀夀Ѐ�㴀∀����꣨ഗ 䘀袳㴘䔀䤀⊸ʀ颸ᜄ伀　Ā�　㔀휄���⢶湴一㴀뢹㴘㔀开スʀ좺ᜄ㐀∀Ā�ഀ锄���⢶湴ऀऀ��ऀ㰀ﬧ為ʀシᜄഀĀ�ऀऀ꜄���⢶湴㰀⼀梸㴘瘀㸀ʀ⢺ᜄऀऀĀ�ऀ㰀���⢶湴ऀ��ऀऀᰥ়ʀ좺ᜄ椀瘀Ā�䐀㴀洄���⢶湴㔀　��吀夀ᨥ㶽ʀúꌕ吀䠀Ā�∀ ���⢶湴∀㐀��ഀጧဥাʀシᜄऀऀĀ�㰀昀缄���⢶湴ऀऀࢻ㴘ऀऀᴧลিʀ蠘㘁愀爀Ѐ� 䈀����접㘁∀䤀��䔀䘀ܧХ䛀ʀ恆ഄ䤀䐀Ԁ�䄀䰀탠뀖��⢶湴㔀∀��䔀䜀ħȥ㷁ʀ좺ᜄ开吀Ā�　　锄���⢶湴ऀ��ऀऀଧ㠥ূʀ�⼀昀Ā�爀㸀����⢶湴ऀऀ碽㴘ऀ㰀㔧㘥槃ʀ䡛㴁ऀ̀�ऀऀĀ���⢶湴椀瘀��ऀ㼧Ⱕৄʀ壈ᨃ㰀⼀Ѐ�瘀㸀�����ऀऀꣀ㴘搀椀㤧⨥ළʀ壈ᨃऀऀЀ�㰀搀����죫ഗ∀䐀뢼㴘䰀㌀⌧‥⋆ʀ颸ᜄ倀䔀Ā�䄀刀萁���⢶湴 䐀죁㴘䤀䐀ⴧ帥䷇ʀ墊ഄ䴀䐀Ā�刀吀���⢶湴∀ 㴘䈀䔀圧吥⋈ʀ䡛㴁琀攀̀� 攀Ā���⢶湴 洀��椀瀀儧別旉ʀ恆ഄ搀愀Ԁ�ഀ郣뀖��⢶湴ऀ㰀��瘀 嬧䠥㷊ʀúꌕ嘀䰀Ā�㈀∀܀���⢶湴∀䠀��䐀䤀䔧䘥⋋ʀ恆ഄऀऀԀ�ऀऀラ뀖��⢶湴 䤀��∀䐀伧簥䳌ʀシᜄ∀ Ā�倀䔀꼄���⢶湴䔀∀⣂㴘ऀ䤧稥্ʀúꌕऀऀĀ�瀀琀܀���⢶湴ऀऀ��ऀऀ猧瀥㳎ʀ⢺ᜄ愀 Ā�吀夀ℂ���⢶湴刀䔀�� 䘀紧渥䗏ʀ좺ᜄ∀䄀Ā�伀　鐄���⢶湴䈀䔀��一㴀朧搥㗐ʀ�　　Ā�㘀∀���⢶湴ऀऀ䢽㴘ऀऀ愧戥⿑ʀ⢺ᜄ爀㸀Ā�ऀऀ漁���⢶湴㰀⼀��瘀㸀欧頤ʀúꌕऀऀĀ�⼀搀܀���⢶湴ऀऀ��ऀऀ锨阤槓ʀ蠘㘁䐀㴀Ѐ�䤀嘀����접㘁吀夀��㴀∀鼨谤䓔ʀ
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