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ЭКСИТОНЫ В РЬС1 2 и РЬВг,

В работе измерены спектры фундаментального поглощения тонких пленок РЬС1 2
и РЬВг2 и спектр отражения монокристалла РЬС1 2 . При температуре жидкого гелия
энергия, соответствующая максимумам длинноволновых полос поглощения, для РЬС! 2
равна 4,69 эв, для РЬВг 2 3,99 эв. В спектре отражения монокристалла РЬС1 2 обна-
ружено расщепление экситонной полосы на два компонента с расстоянием 0,044 эв.
Из спектральной зависимости выхода рекомбинационной люминесценции, связанной с
рождением свободных носителей, определена ширина запрещенной зоны: 5,38 эв для
F ЬС1 2 и 4,34 эв для РЬВг 2, а также энергия связи экситона, равная 0,69 и 0,35 эв
соответственно. Результаты интерпретируются в свете экситона малого радиуса при
учете двух возможностей; возбуждение РЬ++ (катионный экситон) и Сl~ (анионный
экситон).

Введение

Для ионных кристаллов, состоящих из положительных и отрица-
тельных ионов, определенный смысл имеют понятия анионного (ех~)
и катионного ( ех+) экситонов. В случае экситона Френкеля анионный
экситон означает, что экситонная волна состоит из возбужденных со-
стояний анионов. В зонной картине анионный экситон означает, что
тяжелый дырочный компонент экситона преимущественно локализован
на анионах. В ионных кристаллах одновременно могут существовать оба
типа экситонов, однако наиболее стабильными электронными возбуж-
дениями являются самые низкоэнергетические экситоны и электронно-
дырочные пары {ер), которые проявляются в различных физических
процессах (см., напр., f l ]).

В щелочногалоидных кристаллах для низкоэнергетических элемен-
тарных возбуждений выполняется соотношение Е{ехг) <^Е{ех+

),

благодаря которому в этих кристаллах подробно изучена роль анион-
ных экситонов во многих физических явлениях.

Большой интерес представляет изучение соединений, для которых
самыми низкоэнергетическими электронными возбуждениями являются
катионные экситоны, т. е. когда Е{ех+) К таким соединениям,
как это было показано в работах [2> 3 ], могут относиться галоидные соли
ртутеподобных ионов (например, ТIСI, InCl, РЬСЬ к др.). Для ТIСI и
ТlВг принадлежность длинноволновой полосы поглощения катионному
экситону подтверждается в работе [ 4 ]. Теоретический расчет для кати-
онного экситона в кристалле ТIСI, связанного с переходом I Sq-+ 3Pi в
ионе таллия, проведен в работе [s ]. Вычисленная энергия экситона
близка к энергии одной из длинноволновых полос поглощения, получен-
ных экспериментально.
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Из галоидных солей свинца наиболее изученным является PbJ 2
[&-i 4 ]_ уем не менее единой интерпретации длинноволновых полос по-
глощения пока не существует. С. Никитин [ 6 ] обнаружил в спектре по-
глощения РЫ 2 водородоподобную серию линий экситона большого ра-
диуса, подчиняющихся следующей закономерности:

Исключение составляет линия /?'==■!, лежащая на 0,08 эв выше, чем сле-
дует из формулы. Автор работ [ lo ] для интерпретации длинноволновых
полос поглощения в спектре PbJ 2 привлекает модель возбуждения и
приписывает длинноволновые полосы поглощения галогенному дублету,
соответствующему переходу 5р6 5p 5 6s в ионе йода.

Значительно меньше работ посвящено исследованию спектров РЬС! 2
и РЬВг 2 [ n - 15'i6], где делаются попытки интерпретировать спектры по-
глощения этих соединений, причем эти интерпретации не совпадают:
в работе [ l6 ] первая длинноволновая полоса поглощения приписывается
анионному экситону, авторы работы [ п ] на основании сопоставления
спектров поглощения РЬС1 2 и РЬВг 2 со спектрами поглощения соответ-
ствующих щелочногалоидных солей и галоидных солей кадмия, активи-
рованных свинцом, приходят к выводу, что первые длинноволновые по-
лосы поглощения РЬС1 2 и РЬВг 2 принадлежат катионному экситону.

Целью настоящей работы являлось дальнейшее изучение природы
длинноволновых полос поглощения РЬС1 2 и РЬВг2 и поиски тонкой
структуры в спектрах, которая могла бы помочь уточнению интерпре-
тации полос.

Экспериментальные результаты

Спектры поглощения были промерены для тонких слоев при 5° К-
Слои изготовлялись возгонкой соответствующих солей (марки х. ч.) в
вакууме (?« 10~5 тор) на кварцевые пластинки. Толщина слоев опреде-
лялась на микроинтерферометре Линника МИИ-4. Для измерения спект-
ров поглощения объект помещался в специальный металлический крио-
стат, охлаждаемый жидким гелием. Конструкция криостата позволяла
понижать температуру слоя, находящегося в вакууме, до 5° К.

Для измерения спектров отражения брался монокристалл РЬС1 2 *,

выращенный методом Стокбаргера —Бриджмена. Измерения проводи-
лись в криостате другой конструкции, позволявшей помещать кристалл
непосредственно в жидкий гелий.

Спектры измерялись на монохроматоре ДМР-4 (щель в максимумах
полос спектров поглощения 0,01 эв). Источником излучения служила
водородно-дейтеривая лампа £2-03, приемником излучения был ФЭУ-39,
сигнал с которого через линейный усилитель постоянного тока регистри-
ровался потенциометром ЭПП-09.

На рис. 1 приведены спектры поглощения РЬР2, РЬС1 2 и РЬВг2 (кри-
вые /). Спектр поглощения РЬР 2, взятый нами из работы [l6 ], был про-
мерен для тонкого слоя при 20° К-

Для РЬР2 в измеряемой области спектра наблюдается одна полоса
с £.« = 5,69 эв , полуширина которой А£ = 0,16 эв.

Спектры поглощения РЬС1 2 и РЬВг2 при температуре жидкого азота
приведены в работе [ 1I ].

* Авторы благодарны Г. Добржанскому за предоставление монокристаллов
РЬС1 2 .
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В спектре поглощения РЬСЬ
при понижении температуры
до 5° К происходит относитель-
ное увеличение интенсивности
длинноволновой полосы (Ем
= 4,69 эв), сдвиг полос погло-
щения в коротковолновую сто-
рону (?« 0,0005 эв,lград) и по-
явление отчетливой ступеньки
в области 5,3 эв.

В спектре поглощения
РЬВг2, кроме относительно-
го увеличения интенсивности
длинноволновой полосы (Ем
= 3,99 эе) и сдвига ее макси-
мума в коротковолновую сто-
рону (?« 0,001 эв/град), наблю-
дается появление двух ступе-
нек в области 4,22 и 4,45 эв и
расщепление полосы, которая
при температуре жидкого азо-
та имеет Ем— 5,7 эв [ п ], на
две полосы с Ем 5,6 и 5,85 эв
соответственно.

Исследование поглощения
на приборе высокой разрешаю-
щей силы (спектрограф СТЭ-1
при ширине щели 0,001 эе) не
обнаружило тонкой структуры
длинноволновой полосы погло-
щения. Вероятно, она не про-
является или из-за несовер-
шенства структуры и малых
размеров кристалликов в слое,
или из-за деформации слоев

Рис. 1. 1 спектры поглощения.; 2 ■— ст ;

а для РЬР2 [l6]; б для РЬСЬ (толщина слоя
d =350 А); в для Pbßr2 (d =550 А).

в результате различия в коэффициентах теплового расширения кварце-
вой подложки и напыленного слоя, как это наблюдалось в случае
ТIСI [ 4 ].

Спектр отражения монокристал-
ла РЬСI 2, приведенный на рис. 2, в
основном повторяет форму спектра
поглощения тонкого слоя. Различие
заключается в том, что в спектре
отражения наблюдается расщепле-
ние длинноволнового пика, равное
0,044 эв (ширина щели 0,004 эв).

Для определения энергии пере-
ходов зона-зона был использован

Рис. 2. Спектр отражения монокристалла
РЬС1 2.

Коэффициент отражения дан в относительных
единицах, соответствующих интенсивности света,

отраженного от неплоской свежесколотой
поверхности под углом 45°.
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спектрально-кинетический метод [ l7 ]. Известно, что когда возбуждаю-
щие кванты достигают энергии межзонных переходов, появляются сво-
бодные носители заряда, которые при рекомбинации дают свечение с
большой инерционностью. Кривые 2 (рис. 1) иллюстрируют зависимость
отношения интенсивности медленного компонента свечения к интенсив-
ности стационарной люминесценции Iх/1Ст от длины волны возбуждаю-
щего света. Это отношение равно нулю в области первых длинноволно-
вых полос поглощения, начинает расти в области 5,0 эв и резко увели-
чивается около 5,38 эв для РЬС1 2; для РЬВг2 рост отношения /оо/Дт
начинается в области 4,2 эв с резким скачком около 4,34 эв. Предпола-
гая, что длинноволновый «хвост» спектра возбуждения фосфоресценции
соответствует ионизации в дефектных участках решетки, мы принимаем
для оценки ширины запрещенной зоны энергию резкого подъема в
спектре.

Предварительные эксперименты по низкотемпературной люминесцен-
ции показывают, что РЬСI 2 при возбуждении в экситонной полосе имеет
свечение с относительно малыми стоксовыми потерями. При 5° К макси-
мум полосы излучения расположен при 3,79 эв, полуширина полосы

эв.

Обсуждение результатов

Рассмотрим сначала возможность интерпретации длинноволновых
полос в спектрах поглощения РЬС1 2 и РЬВг2 , как первых членов водо-
родоподобной серии линий экситона большого радиуса.

Из резкого подъема от-
ношения /оо//С т, который от-
четливо проявляется для
обоих соединений, можно
определить энергию межзон-
ного перехода Eg . В табл. 1
приводятся характеристики
длинноволновых полос по-
глощения РЬР2, РЬС1 2 и
РЬВг2 (положение максиму-
ма Ем, полуширина полосы

АЕ, коэффициент поглощения в максимуме К, энергия связи экситона
Еех), а также величины Eg для двух последних соединений, определен-
ные по ходу изменения отношения /«.//ст в зависимости от длины вол-
ны возбуждающего света.

Для водородоподобной серии

и энергия связи экситона

где
Eg ширина запрещенной зоны, ц приведенная масса экситона,

те масса свободного электрона, е высокочастотная диэлектриче-
ская проницаемость.

Радиус экситона, соответствующего первому члену серии,

где rB радиус боровской орбиты.

Ek = Eg — E ex/k2 при k=[, 2, 3

li/ tile
Е ех = 13,6—-е2

8
Г I = Гв ——

[l/fTle

Таблица 1

Вещество
Е м ДЕ к е8 Еех

эв смг 1
эв

PbF2
РЬС1 2
PbBr 2

5.69
4.69
3,99

0,16
0,15
0,13

1,15-105
7,5 -105

5i,38
4,34

0,69
0,35
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Для РЬС1 2 получается /у = 2,2 А, что сравнимо с ионными радиу-
сами свинца и хлора (грь++

= 1,26 Ä, гсГ= 1,81 А). Следовательно,
экситон в РЬС1 2 должен быть локализован на ионе, который поглощает
свет, т. е. это экситон Френкеля. Приведенная на основе кулоновского
потенциала в среде с е оценка не дает, разумеется, правильного зна-
чения для радиуса экситона. Следует также отметить, что в спектре
поглощения РЬСI 2 (рис. 1, б) нет явных намеков на существование чле-
нов с k Дг 2.

В РЬВг 2 энергия связи экситона в 2 раза меньше, а радиус экситона
соответственно больше, хотя и в этом случае длинноволновая полоса
вряд ли точно входит в водородоподобную серию. Следует все же отме-
тить, что слабая полоса а максимумом 4,22 эв в спектре поглощения
РЬВг2 (ркс. 1, в) хорошо'согласуется с энергией, вычисленной для члена
с k'= 2 водородоподобной серии экситона.

Длинноволновую полосу поглощения, принадлежащую экситону ма-
лого радиуса, можно интерпретировать двояко; а) с точки зрения воз-
буждения иона РЬ++

, т. е. катионного экситона, иб) с точки зрения воз-
буждения иона Сl~, т. е. анионного экситона. Оба случая показаны на
рис. 3 стрелками.

Модель катионно-
го экситона. В работах
[3 > п ] на основании совпа-
дения энергий возбуждения
ионов свинца в решетках
KF, КСI, KBr, CdCl 2, Cdßr2
(см. табл. 2) было высказа-
но предположение, что длин-
новолновые полосы погло-
щения РЬСI 2 и РЬВг2 соот-
ветствуют катионным экси-
тонам. Появление этих по-
лос связывалось с переходом 6s2 1S 0 6sQp 3Р i в ионе свинца. В свете
данной модели обнаруженное нами расщепление длинноволнового мак-
симума в спектре отражения РЬСI 2 можно рассматривать как расщеп-
ление уровня 3Л иона свинца в поле кристаллической решетки.

Действительно, вещества РЬСр и РЬВгг с ромбической структурой имеют симмет-

рию группы Dr,Jj . Все неприводимые представления группы симметрии D2 h одномерные
(см., напр., [ 2o ]). Это означает, что в поле такой симметрии вырождение должно
полностью сниматься. Уровень 3Р i трехкратно вырожден и должен расщепляться па
3 компонента. Возможно, что два компонента расщепления лежат столь близко друг
к другу, что не могут быть разрешены при измерениях на используемых приборах.

Отметим, что для системы ТIСI и ТlВг было найдено расщепление длинноволно-
вой полосы поглощения (на порядок меньшее, чем в РЬСЬ), которое связывается с
влиянием кристаллического поля на состояния катионного экситона [ 4. s ].

Коротковолновые максимумы в спектре поглощения сопоставляются
с переходами между уровнем 'S0 к восьмью состояниями уровней 'Pi
и 3Р 2.

Рассматриваемая модель катионного экситона действительно хорошо
объясняет природу длинноволновых полос поглощения, тем не менее
остается трудность при определении энергии межзонных переходов: на
вопрос, какой уровень или какой ион дает зону проводимости, отстоя-
щую на малом расстоянии ( Еех) от экситонного уровня, простая модель
катионного экситона не дает ответа, поскольку ближайшая пустая зона
РЬ+ лежит на —l5 эв выше валентной зоны РЬ+А

Таблица 2

КЯй/-РЬ СдНа12 -РЪ РЪНа12
Анион Е ,И В О 3 б Е М В О 3б Е м пог л

эв

F 5,075 * 5,69
Cl 4,54 ['«] 4,60 [ 18>19] 4,69
Br 4,11 [>«] 3,95 [ 19 ] 3,99

* Частное сообщение Н. Лущик.
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Рис. 3. Схема энергетических уровней.
а для электрона свободных ионов (атомов) хло-
ра и свинца; б для электрона в кристаллической
решетке (приближенно учтена энергия Маделунга,
а также «сжатие» возбужденных уровней РЬ~ +);

в расщепление уровня 3Pi иона свинца в кристал-
лическом поле с симметрией D 2h .

Модель анионного
экситон а. В этой модели
валентная зона образуется из
уровней хлора, зона проводи-
мости из уровней свинца.
Экситонная зона образуется из
возбужденных уровней хлора
или ближайших соседей. Для
грубой оценки энергии полосы
поглощения (вернее; некото-
рой средней энергии межзон-
ных переходов) можно вос-
пользоваться формулой [2l ]

где
Е энергия сродства га-

лоида к электрону, / второй
ионизационный потенциал ка-
тиона, а постоянная Маде-
лунга, е заряд электрона,
г расстояние между ионами
галоида и свинца. Постоянная
Маделунга для данного типа
соединений неизвестна. Если,
с другой стороны, на основе

спектров взять для hv величину 6—7 эв, то для энергии Маделунга
получим 10 эв иа = 4,8. Это разумная величина для двухвалент-
ного соединения РЬС1 2 . Она принята для смещения уровней на рис. 3, б.

Таким образом, анионный экситон в РЬС1 2, а также в РЬВг2 может
быть сопоставлен с длинноволновой полосой поглощения, однако оценка
энергии, которая этому не противоречит, более грубая, чем в случае
с катионным экситоном (ср. с табл. 2).

В спектре анионного экситона должно наблюдаться спин-орбиталь-
ное расщепление б, сравнимое по величине с галогенным дублетом а
в спектрах паров хлора (0,11 эв) или брома (0,47 эв). Полосы погло-
щения, которые могут быть рассмотрены как компоненты дублета,
имеют энергии 4,672 и 4,716 эв в РЬС1 2 и 3,99 и 4,22 эв в РЬВг2 . В обоих

К
случаях б< .

Величина дублетного расщепления в кристалле может

несколько меняться в результате обменного взаимодействия между
электроном и дыркой, составляющими экситонное состояние, однако не
на столь большую величину [22 - 23 ].

Вся совокупность экспериментальных результатов заставляет пред-
почесть модель катионного экситона. Мы надеемся подтвердить эту мо-
дель последующим сообщением о свечении галоидных солей свинца.

Авторы выражают искреннюю благодарность Ч. Лущику и Г. Завту
за полезные дискуссии, а также Р. Кинку за помощь при измерениях.

hv ~Е I (2а —1) е2/г.
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G LIIDIA, V. PLEHHANOV, А. MALÕSEVA

РЬС12 JA Pbßr2 EKSITONID
Mõõdeti РЬС12 ja Pbßr2 õhukeste kilede ja РЬС1 2 monokristalli optilisi karakteristi-

kuid vedela heeliumi temperatuuril. Tulemusi kasutati kristallvõre ergutatud elektron-
seisundite (elektronid juhtivustsoonis, Frenkeli ja Wannier’-Motti tüüpi eksitonid) iden-
tifitseerimiseks. Pikalaineline fundamentaalneeldumise maksimum vastab tõenäoliselt nn.
katiooneksitonile, s. o. Pb++ iooni ergutamisele. Pbßr 2 spektreis leiti ka suure raadiusega
eksitoni neeldumisjoonte seeria tunnusmärke.

G. LIIDIA. V. PLEKHANOV, A. MALYSHEVA
EXCITONS IN PbCl2 AND Pbßr2

The absorption spectra of PbCl 2 and Pbßr2 thin films and the reflection spectrum
of a PbCI 2 single crystal have been measured in the fundamental absorption region. At
the liquid helium temperature, the maxima of the long wave exciton absorption bands are
at 4.69 eV and 3.99 cV in PbCI2 and Pbßr2 , respectively. In the reflection spectrum, the
exciton peak of PbCl 2 splits into two components with a gap of 0.044 eV. The band
gap (5.38 eV in PbCl2 and 4.34 eV in Pbßr2) and the exciton binding energy (0,69 eV
for PbCI 2 and 0.35 eV for Pbßr 2 ) have been estimated, making use of the spectral
dependence of the recombination luminescence yield, corresponding to the creation
efficiency of free carriers. The results are interpreted in terms of two different models
of short range excitons: that of the “cation exciton” (Pb++) and the “anion exciton”
(Cl~). Probably, the former is responsible for the long wavelength absorption peak. In
Pbßr2, the Wannier-Mott exciton may be also present.
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