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В роботi наведено результати експериментальних дослiджень оптичних вла-
стивостей кристалiв Tl4HgI6, Tl4CdI6 та Tl4PbI6. З низькотемпературних
оптичних спектрiв поглинання та фотолюмiнесценцiї розраховано ширини
заборонених зон, положення максимумiв, напiвширини та часи релаксацiї
смуг люмiнесценцiї. Обговорюються рекомбiнацiйнi механiзми, пов’язанi з
природною анiзотропiєю дослiджуваних сполук.

Ключовi слова: фотолюмiнесценцiя, ширина забороненої зони, край фун-
даментального поглинання.

1 Вступ

Пошук нових функцiональних матерiалiв та способiв керування їхнiми власти-
востями - це одне iз завдань фiзики напiвпровiдникiв i дiелектрикiв. Зазвичай, цен-
тральним питанням таких дослiджень є вивчення впливу анiзотропiї кристалiчної
структури на властивостi електронних та ґраткових збуджень i характеристик ма-
терiалiв, якi ними визначаються. Нагромаджено значний об’єм фактичних даних
проте, поряд iз загальновизнаними досягненнями викристалiзувались i новi пробле-
ми. Одна з них пов’язана зi специфiчною можливiстю iснування в дiелектричних
кристалах високотемпературних фазових структурних переходiв, якi приводять до
змiни кiлькiсних параметрiв кристалiв (симетрiя, розмiри кристалiчної ґратки) i фi-
зичних характеристик (термiчне розширення, дисперсiя двозаломлення, положення
фундаментального краю поглинання тощо). Низка вiдкритих питань iснує i стосов-
но впливу анiзотропiї кристалiчної структури на енергетичний спектр колективних
збуджень.

На сьогоднiшнiй час у перiодицi з’явилися повiдомлення епiзодичного характе-
ру про можливiсть отримання ще одного класу кристалiв групи А4ВХ6 зокрема
таких як Tl4CdI6, Tl4HgI6 та Tl4PbI6 [1–5]. Передбачалось, що зi збереженням вiд-
носно високої компоненти йонного зв’язку очiкуваною для таких матерiалiв має
бути сильна анiзотропiя структури. Очевидно, що отримання нових монокристалiв
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ставить першочергову задачу дослiдження їхнiх базових фiзико-хiмiчних характери-
стик: рентгено-структурних параметрiв, залежнiсть лiнiйного розширення вiд тем-
ператури в областi фазових переходiв, визначення ширини забороненої зони, вста-
новлення основних оптичних характеристик, дослiдження люмiнесцентних спектрiв
i їх iнтерпритацiяю.

2 Результати та їх обговорення.

2.1 Оптичнi спектри поглинання.

На спектральному комплексi СДЛ-1, при кiмнатнiй температурi, в поляризовано-
му свiтлi Е||C4 i Е⊥C4 , отримано спектри пропускання тонких (завтовшки < 0,1мм)
зразкiв кристалiв Tl4CdI6 i Tl4HgI6 в областi фундаментального краю поглинання
рис.1 та рис.2. Як видно з рис.1,2 край поглинання дослiджуваних кристалiв воло-
дiє сильною анiзотропiєю вздовж напрямкiв паралельно i перпендикулярно до осi
четвертого порядку (С4), описується експоненцiальним характером залежностi кое-
фiцiєнта пропускання вiд довжини хвилi, тобто край поглинання формується прями
зона-зонними фотопереходами.

Рис. 1: Спектри пропускання Tl4CdI6 в областi краю фундаментального поглинання.

Визначено ширини заборонених зон для двох взаємно перпендикулярних напрям-
кiв. Для Tl4CdI6 {Eg(||С4) =2,75 еВ, Eg(⊥С4)=2,61 еВ} i Tl4HgI6{Eg(||С4) = 2,82 еВ,
Eg(⊥С4)=2,61 еВ}.

На лазерному елiпсометрi ЛЕФ-3М дослiджено абсолютнi значення показникiв
заломлення no i ne для довжини хвилi Не-Ne лазера (λ=6328 Å). Результати цих
вимiрювань представленi в таблицi 1.
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Рис. 2: Спектри пропускання Tl4HgI6 в областi краю фундаментального поглинання.

Таблиця 1. Показники заломлення кристалiв Tl4HgI6 i Tl4CdI6.

λ = 6328Å Tl4CdI6 Tl4HgI6
no(E||C4) 2,476 2,217
ne(E⊥C4) 2,344 2,386

no > ne, (a = b < c) no < ne, (a = b > c)

2.2 Спектри низькотемпературної фото- та катодолюмiне-

сценцiї

Дослiдження спектрiв люмiнесценцiї та спектрiв збудження люмiнесценцiї, кри-
сталiв Tl4HgI6, Tl4CdI6 та Tl4PbI6 були проведенi при використаннi обладнання
станцiї SUPERLUMI лабораторiї HASYLAB, (DESY, Гамбург) [6]. Температурний
дiапазон вимiрювання (10 i 295 K) забезпечувався за допомогою гелiєвого крiо-
стата. Спектри люмiнесценцiї вимiрювалися в дiапазонi 300-1000 нм з роздiлен-
ням 1 нм, використовуючи вторинний монохроматор-спектрограф ARC "Spectra Pro
308"з фокусною вiддаллю 30 см, обладнаний CCD детектором та фотопомножува-
чем HAMAMATSU R6358P. Збудження катодолюмiнiсценцiї дослiджуваних зразкiв
забезпечувалось iмпульсним режимом роботи електронної гармати [7]. Параметри
електронного пучка такi: енергiя 9 кеВ, струм у пучку 100 мкА, тривалiсть iмпульсу
2 мкс за частоти повторення 300 Гц. Електронний пучок фокусували на поверхнi
зразка у формi круга дiаметром 1 мм. Спектри люмiнесценцiї реєстрували фото-
помножувачами типу "ФЭУ-62"та "ФЭУ-106"в iнтервалi 1,0–5,0 еВ з допомогою
призмового монохроматора ДМР-4 у температурному iнтервалi 77–300 К.

2.2.1 Кристал Tl4CdI6

Як видно з рис. 3 в спектрах люмiнесценцiї Tl4CdI6 спостерiгаються три смуги з
максимумами 454 нм (2,73 еВ), 545 нм (2,28 еВ), та 738 нм (1,76 еВ) та пiвшириною
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25, 30 та 100 нм.

Рис. 3: Спектри фотолюмiнесценцiї (ФЛ) кристалiв Tl4CdI6.

Рис. 4: Спектр катодолюмiнесценцiї кристалiв Tl4CdI6 при Т=77К.

Вiдповiднi часи рекомбiнацiї для цих смуг становлять 25нс, 70нс та понад 200нс.
Смуги катодолюмiнiсценцiї отриманi при Т=77К за спектральним положенням за-
довiльно корелюють зi смугами ФЛ. На вставцi до рис.3 приведено температурнi
залежностi iнтегральних iнтенсивностей смуг фотолюмiнесценцiї кристала Tl4CdI6.
Як видно температурне гасiння короткохвильової смуги описується експоненцiаль-
ним спадом iнтенсивностi при зростання температури, а iнтенсивнiсть бiльш довго-
хвильової смуги ФЛ квазiлiнiйно залежить вiд Т К.
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Рис. 5: Спектри фотолюмiнесценцiї (ФЛ) кристалiв Tl4HgI6.

2.2.2 Кристал Tl4HgI6

В спектрах ФЛ (рис.5) кристалiв Tl4HgI6 спостерiгаються iдентичнi, за структу-
рою смуги люмiнесценцiї. З тiєю рiзницею, що короткохвильова смуга ФЛ має явно
виражений дублетний характер з максимумами 483 нм (2,57 еВ) i 520 нм (2,37еВ) з
однаковою iнтесивнiсттю i на пiвшириною ≈ 35 нм та часими релаксацiї ≈ 20 нс. З
довгохвильової сторони спостерiгаються двi смуги з максимумами 565 нм (2,19 еВ)
i 685 нм (1,81 еВ), напiвшириною 45, 70 нм та часими релаксацiї, що становлять 50
i 180 нс.

2.2.3 Кристал Tl4PbI6

У кристалах Tl4PbI6 (див. рис.8) на фонi загального континууму випромiню-
вання спостерiгають теж три смуги з максимуми з довжинами хвиль 685 нм
(1,82 еВ),810 нм (1,53 еВ) i 920 нм (1,35еВ). Для того, щоб визначити напiвши-
рини цих смуг необхiдно розрахувати контури люмiнесценцiї, що в принципi не є
строгим i тому цих результатiв ми не подаємо.

Як видно з рис.5 в спектрах люмiнесценцiї Tl4CdI6 спостерiгаються три смуги з
максимумами 454, 5454, та 728 нм та пiвшириною 25, 30 та 100 нм. Вiдповiднi часи ре-
лаксацiї для цих смуг становлять 35нс, 70нс та понад 200нс. На наш погляд природа
появи цих смуг люмiнесценцiї обумовлена рекомбiнацiєю автолокалiзованих ексито-
нiв та внутрiцентровими переходами в неконтрольованих домiшках. Для кристалiв
Tl4HgI6 отримано iдентичнi, за структурою смуги люмiнесценцiї з максимумами 483,
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Рис. 6: Спектр катодолюмiнесценцiї кристалiв Tl4HgI6 при Т=77К.

Рис. 7: Спектр фотолюмiнесценцiї (ФЛ) кристалiв Tl4PbI6.

520 , 565 i 685 нм з напiвшириною 35, 45, 70 нм та часими релаксацiї, що становлять
20, 50 i 180 нс. У кристалах Tl4PbI6 (див. рис.7) на фонi загального континууму ви-
промiнювання спостерiгають теж три смуги з мак симуми з довжинами хвиль 675,
810 i 920 нм. Для того, щоб визначити напiвширини цих смуг необхiдно розрахува-
ти контури люмiнесценцiї, що в принципi не є строгим i тому цих результатiв ми
не подаємо. Враховуючи iдентичний харатер структури спектрiв фотолюмiнесцецiї
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Рис. 8: Спектр катодолюмiнесценцiї кристалiв Tl4PbI6 при Т=77К.

всiх трьох кристалiв можна припустити , що природа рекомбiнацiйних переходiв у
кристаллах Tl4CdI6, Tl4HgI6 i Tl4PbI6 - аналогiчна.

Насамкiнець зауважимо, цi кристали можуть розглядатися, як модельнi об’єкти
температурних сенсорiв, нелiнiйно-оптичних елементiв та активних елементiв твер-
дотiльних лазерiв.

3 Висновки

1. Дослiджено спектри поглинання кристалiв Tl4CdI6 Tl4HgI6 та Tl4PbI6 у свiтлi
поляризованому вздовж напрямкiв Е||С4 i Е⊥С4. Встановлено анiзотропний хара-
ктер цих спектрiв. Визначено ширини заборонених зон i величини анiзотропного
розщеплення положення краю поглинання. На основi отриманих даних встановле-
но, що Eg(||С4) < Eg(⊥С4) i вiдповiдно, no > ne для кристала Tl4CdI6, а в кристалах
Tl4HgI6 реалiзується протилежний випадок: Eg(||С4) > Eg(⊥С4) i no < ne.

2. За низькотемпературними спектрами фотолюмiнесценцiї визначено положен-
ня максимумiв смуг, напiвширину та часи релаксацiї. Виходячи з iдентичностi спе-
ктрiв ФЛ запропоновано єдиний механiзм рекомбiнацiйних переходiв в дослiджува-
них кристалах.
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In this work we present experimental results of optical properties crystals
Tl4HgI6, Tl4CdI6 and Tl4PbI6. From the low temperature optical absorption
spectrum and photoluminescence spectrum we calculated width of band gap,
positions of extremes, half-width and relaxation times of luminescence bands.
We discuss the recombination mechanisms associated with natural anisotropy
of the studied compounds.
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В работе приведены экспериментальные результаты исследования оптиче-
ских свойств кристаллов Tl4HgI6, Tl4CdI6 и Tl4PbI6. По низкотемператур-
ным оптическим спектрам поглощения и фотолюминесценции рассчитаны
ширины запрещенных зон, положения максимумов, полуширины и время
релаксации полос люминесценции. Обсуждаются рекомбинационные меха-
низмы, связанные с природной анизотропией исследуемых соединений.

Ключевые слова: фотолюминесценция, ширина запрещенной зоны, край
фундаментального поглощения.


