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UV-спектры образцов, создаваемых вакуумным напылением тонких пленок Sm и Yb на пленки твердого
электролита RbAg4I5 (300–350 K) толщиной 100–200 nm, содержат полосы сильного поглощения с максиму-
мами в области 4.3 и 5.0 eV. После напыления Sm (∼ 5 nm) ионная проводимость σ образцов уменьшается с
σ0 до ≈ 0.9σ0, а параметр кристаллической решетки SE с 11.24 Å до ≈ 11.15 Å. Полуширина рентгеновских
отражений при этом возрастает с 0.5◦ до 0.8◦ . Дальнейший рост концентрации Sm в образцах изменяет
картину рентгеновской дифракции. При этом увеличивается поглощение в области полос 4.3 и 5.0 eV,
возникает новый край поглощения 3.8 eV, а σ уменьшается до ∼ 10−2σ0. Предпологается существование
генетической связи между UV-полосами сильного поглощения в высокодефектных серебро-галоидах системы
RbAg4I5–Sm(Yb) и электронными переходами 4d10 → 4d95s в свободных ионах Ag+.

1. Твердый электролит (SE) — суперионный про-
водник RbAg4I5 [1–3] — классический объект ионики
твердого тела [4]. Соединение имеет рекордно высокую
Ag+-проводимость, что находит применение в технике.
Влияние примесей на свойства RbAg4I5 исследовалось в
ряде предшествующих работ. В [5,6] такие исследования
были предприняты в связи с проблемой суперионной
проводимости и вопросом стабильности RbAg4I5, со-
хранившими до настоящего времени свою актуальность.
В [7] предложено создавать кристаллические структруры
с высокими концентрациями примесных центров и свое-
образными свойствами путем растворения подходящих
металлов в каналах Ag+-проводимости RbAg4I5. Воз-
можность растворения редкоземельных металлов (RE)
в RbAg4I5 была впервые продемонстрирована в [7–9].
Исследуемые образцы создавались вакуумным напыле-
нием тонких пленок Sm (∼ 5 nm) на пленки RbAg4I5

(293–350 K). Оптическое поглощение образцов в спек-
тральном интервале hν = 1.6−4.1 eV и величина их
ионной проводимости σ (≈ 0.9σ0) объяснены образо-
ванием допантов RbAg4I5 : Sm с концентрацией опти-
чески активных центров (F-центры) ∼ 3 · 1020 cm−3.
Согласно [9], в системе RbAg4I5–Sm при повышенном
содержании Sm выделяется нестехиометрическая фаза
с σ � σ0 и краем поглощения в области 3.6−3.8 eV.
В литературе отсутствуют данные по UV-поглощению
RbAg4I5 в спектральном интервале 4.1−6 eV. В проек-
те [10] сделано предварительное сообщение об обнару-
жении полос сильного поглощения в UV-спектрах пле-
ночных систем RbAg4I5–RE (Sm,Yb). Высказано пред-
положение, что точечные дефекты (F-центры) наруша-
ют pd-гибридизацию валентных зон серебро-галоидов
RbAg4I5–Re и в этих условиях оказываются возмож-
ны ответственные за UV-полосы сильного поглоще-
ния электронные возбуждения, аналогичные возбуждени-
ям Ag+-центров щелочно-галоидные кристаллы (ЩГК).
В настоящей работе представлены эксперименталь-
ные результаты по UV-поглощению в серебро-галоидах
RbAg4I5–RE (Sm,Yb). Объекты исследования впервые
охарактеризованы данными рентгенофазового анализа.

2. Приемы создания образцов в вакууме 2 · 10−6 Torr,
а также эксперименты по определению оптического
поглощения и σ в системе RbAg4I5–RE (Sm) описа-
ны в [9]. Рентгенофазовый анализ пленок RbAg4I5

толщиной l ≈ 100−200 nm и образцов RbAg4I5–Sm
(l ≈ 100−200 nm, lSm ∼ 5−15 nm весовой толщины)
выполнен при 293 K на CrKα,β -излучении. Рентгенограм-
мы получены по схеме Брэгга–Брентано за время ≈ 3 h.
В пленках RbAg4I5 отражения (110), (221) и (311)
имели достаточную интенсивность уже при l ≈ 100 nm.
Другие отражения SE также заметно превышали уровень
фона при l ∼ 200 nm. Отношения интенсивностей
основных отражений SE соответствовали литературным
данным [11].

3. На рис. 1 (спектры 1, 1a и 2) показано
характерное UV-поведение оптической плотности
D(hν) = lg(Jquartz/JSE) в исходных пленках RbAg4I5

(кварцевая подложка, l1 ≈ 100 nm, l2 ≈ 200 nm,
один и тот же технологический цикл напыления)
относительно кварцевого эталона. Спектры D(hν)
пленок имеют особенности в области 4.3 и 5.0 eV,
которые не соответствуют особенностям пробной
зонной схемы RbAg4I5, построенной в [12] по данным
фотоэлектронной спектроскопии. Амплитуда изменений
D(hν) в области 4.3 и 5.0 eV возрастает с увеличением l ,
т. е. определяется объемными свойствами материала и
составляет ∼ 1/10 фундаментального поглощения.

После вакуумного осаждения Sm на пленки RbAg4I5

фундаментальное поглощение SE уменьшается, но в
области 4.3 и 5.0 eV возникают полосы сильного погло-
щения. Выявляется также хвост сильного поглощения,
спадающего от 6 eV в сторону меньших hν . Для реги-
страции UV-полос использовали пары пленок RbAg4I5 с
l1 ≈ l2 и D1(hν) ≈ D2(hν). Относительную оптическую
плотность такой пары Dr(hν) = lg(J1/J2) определяли
до и после осаждения RE на одну из пленок SE. Изме-
нение относительной оптической плотности ∆Dr(hν) в
максимумах UV-полос RbAg4I5 : Sm достигает ∼ 1/5 от
фундаментального поглощения RbAg4I5.
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Рис. 1. Спектры D(hν) образцов (293 K) в системе RbAg4I5–Sm: 1 — исходная пленка RbAg4I5 с l ≈ 100 nm. Ординаты
увеличены на 0.5 по сравнению с экспериментальными данными; 1a — часть спектра 1 с экспериментальными значениями ординат;
2 — пленка RbAg4I5 с l ≈ 200 nm. Ординаты точек увеличены на 0.2 по сравнению с экспериментальными данными; 3 — фаза с
низким значением σ : на RbAg4I5 (спектры 1 и 1a) при 350 K осажден Sm с lSm ≈ 15 nm; 4 — образец (см. спектр 3), 5 h хранения
в сухом воздухе.

На рис. 2 показан спектр ∆Dr(hν) образца
RbAg4I5 : Sm с σ ≈ 0.9σ0, параметром решетки
11.15 ± 0.005 Å и полушириной рентгеновских
отражений ≈ 0.8◦ . Соответствующие значения в
исходной пленке RbAg4I5 — σ0, 11.24 Å и 0.5◦. В
RbAg4I5 : Sm относительная интенсивность отражений
(221) и (110) или (221) и (311) примерно в 1.5 раза
больше, чем в исходной пленке RbAg4I5. Отражение
(221) накладывается на сильное отражение (111) β–AgI.
Отсюда следует возможность выделения AgI в процессе
растворения RE в SE [9]. Согласно данным D(hν), σ
и рентгеновской дифракции, в сухом воздухе образцы
RbAg4I5 : RE восстанавливаются до исходного RbAg4I5

за несколько дней (явление обсуждается в [9]).
На рис. 3 показан спектр D(hν) RbAg4I5 : Yb в области

hν = 1.6−4.1 eV, который подобен спектру RbAg4I5 : Sm
(см. рис. 1 в [9]) и содержит полосу сильного поглощения
с максимумом 2.4 eV в области прозрачности SE (окра-
шивание). Для того же образца RbAg4I5 : Yb на рис. 4
показан UV-спектр ∆Dr(hν), содержащий полосы 4.3 и
5.0 eV. Представленные рисунки демонстрируют умень-
шение фундаментального поглощения SE. Рассматривае-
мые явления не зависят от атомного номера RE. Таким
образом, выполняется одно из необходимых условий от-
несения полосы 2.4 eV к F-центрам. При хранении образ-
цов в сухом воздухе UV-полосы сильного поглощения
SE : RE показывают красный сдвиг ∼ 0.05 eV, который
можно связать с увеличением параметра решетки.

На рис. 5 и 6 показаны спектры D(hν) и ∆Dr(hν)
образца с повышенным содержанием Sm. Спектр D(hν)

содержит два края поглощения: 3.3 eV (RbAg4I5) и 3.6 eV
(фаза с низкой σ , сосуществующая с RbAg4I5 : Sm [9]).
Спектр ∆Dr(hν) содержит особенность в области края
поглощения 3.6 eV, полосы сильного поглощения 4.3 и
5.0 eV, а также хвост сильного поглощения, спадаю-
щий от 6 eV в сторону меньших hν . В двухфазных
образцах изменение оптической плотности в максиму-
мах UV-полос достигает ∼ 1/4 от фундаментального
поглощения RbAg4I5. В таких образцах восстановление
исходных спектров оптической плотности идет более
медленно, чем в RbAg4I5 :RE.

Рис. 2. Спектр ∆Dr(hν) пленок RbAg4I5 : Sm и RbAg4I5

(l1,2 ≈ 200 nm) при 293 K. На RbAg4I5 при 350 K осаждена
пленка Sm с lSm ≈ 5 nm.
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Рис. 3. Спектры D(hν) RbAg4I5 : Yb (293 K): 1 — исходная
пленка RbAg4I5 с l = 160 nm; 2 — на RbAg4I5 (спектр 1) при
350 K осажден Yb c lYb ≈ 4 nm; 3 — образец (спектр 2), 43 h
хранения в сухом воздухе.

Рис. 4. Спектры ∆Dr(hν) пленок RbAg4I5 : Yb и RbAg4I5

(l1,2 ≈ 160 nm) при 293 K. На одну из пленок RbAg4I5 при
350 K осажден Yb с lYb ≈ 4 nm: 1 — после осаждения Yb;
2 — 43 h хранения в сухом воздухе.

На рис. 1 спектры 3 и 4 соответствуют образцу,
полученному после осаждения на исходную пленку
RbAg4I5 (спектры 1 и 1a) достаточно толстой пленки
Sm [9]. После извлечения из вакуума образец показывает
σ ∼ 10−2σ0, единственный край поглощения 3.8 eV, а
также UV-полосы поглощения 4.3 и 5.0 eV. Изменение
оптической плотности в максимумах полос достигает
∼ 1/3 фундаментального поглощения RbAg4I5. Картина
рентгеновской дифракции образцов с краем поглощения
3.8 eV иная, чем у RbAg4I5. Отсутствует сильное от-
ражение (110), появляется отражение с d = 7.14 Å,
которое можно было бы отнести к (210) Rb2AgI3 [11],

но отсутсвуют более сильные отражения (510), (121),
(221) и (411) Rb2AgI3. Имеются также отражения с
d = 3.72 Å и 3.36 Å, которым в RbAg4I5 : Sm отвечают
отражения (221) и (311). Фаза с σ ∼ 10−2σ0 существует,
по-видимому, в некотором интервале концентраций RE.
Рис. 1 показывает смещение края поглощения фазы в
область 3.6 eV после 5 h хранения образца на воздухе.
Одновременно в спектре D(hν) появляется слабая осо-
бенность в области 3.3 eV, соответствующая краю погло-
щения RbAg4I5 : Sm. Через 4 дня хранения образца в
сухом воздухе спектр D(hν) показывает наличие ∼ 30%
RbAg4I5 : Sm (параметр решетки 11.14 Å, σ ∼ 10−2σ0).
При этом отражение с d = 7.14 Å сменяется нерезким
отражением с d = 7.35 Å, которое невозможно отне-
сти к RbAg4I5, Rb2Agl3 или Agl. Появляется также
слабое размытое отражение с d = 7.92 Å, которому
отвечает отражение (110) RbAg4I5 : Sm. Через 5 дней
σ увеличивается до ∼ 7 · 10−2σ0, а параметр решетки
RbAg4I5 : Sm до 11.16 Å. Отражение с d = 7.35 Å ста-
новится слабым и в последующем исчезает. Отражение
(110) RbAg4I5 : Sm напротив все время усиливается. Со-
гласно данным D(hν), край поглощения фазы с низким
значением σ присутствует в спектре и через 8 дней
эксперимента, когда параметр решетки RbAg4I5 : Sm
возрастает до 11.19 Å, а σ — до 0.5σ0. При увеличении
в образце доли RbAg4I5 : Sm полоса поглощения 2.4 eV
в спектре D(hν) не возникает. Однако высокие значения
D(hν), на уровне ≈ 0.2−0.3 от скачка на края погло-
щения, сохраняются в области прозрачности SE. Поэто-
му можно предположить, что структурные превращения
в образцах RbAg4I5–Sm сопровождаются образованием
агрегатов точечных дефектов, включающих F-центры.

Рис. 5. Спектры D(hν) образцов в системе RbAg4I5–Sm
(293 K): 1 — исходная пленка RbAg4I5 с l ≈ 220 nm;
2 — двухфазный образец: на RbAg4I5 при 350 K осажден Sm
с lSm ≈ 8 nm; 3 — двухфазный образец, 10 дней хранения в
сухом воздухе.
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Рис. 6. Спектры ∆Dr(hν) двухфазного образца (рис. 5) и пленки RbAg4I5 (l1,2 ≈ 220 nm) при 293 K: 1 — исходный двухфазный
образец; 2 — 10 дней хранения в сухом воздухе; 3 — 30 дней хранения в сухом воздухе.

Некоторые типы твердофазных источников тока, элек-
трохимических приборов и устройств содержат границу
RbAg4I5/Ag. Поэтому в заключение раздела отметим
различную стабильность допантов RbAg4I5 : Ag (напри-
мер, [13]) и RbAg4I5 : RE относительно разложения на
AgI и Rb2AgI3. Мы напыляли в вакууме на пленки
RbAg4I5 с l1 = 100 nm и l2 = 200 nm пленки Ag
одинаковой весовой толщины, lAg ≈ 2 nm. При этом в
спектрах Dr(hν) необратимо появлялась слабая полоса
экситонного поглощения AgI (3.0 eV), соответствующая
выделению этого соединения в образце с l1. При
lAg ∼ 5 nm AgI присутствовал в обоих образцах, но
в более тонком образце l1 его концентрация достигала
уже ∼ 50%. Полученные данные указывают на проти-
воположные знаки изменения свободной энергии SE при
образовании допантов RbAg4I5 :Ag и RbAg4I5 :RE.

4. В работах [14–16] оптическую активность в RbAg4I5

(в области 2.9–3.0 eV) связывали с электронными пере-
ходами 4d10−4d95s в ионах Ag+. В действительности это
были экситоны AgI. В [17–19] показано, что AgI почти
всегда присутствует в образцах RbAg4I5.

Полосы сильного UV-поглощения в системах
RbAg4I5–RE близки по энергии к линиям квадрупольных
переходов 4d10−4d9s (1S0−1D2, 3D1,2,3) в свободных
ионах Ag+ (4.9–5.8 eV). Возможна также аналогия с
полосами слабого поглощения (”А”.. ”D”) ЩГК, допи-
рованных серебром. Хвост сильного UV-поглощения
RbAg4I5–RE может в таком случае соответствовать
полосам ”F”, ”G”, . . .ЩГК : Ag. В ЩГК потеря ионами
Ag+-центра инверсии в октаэдрических кластерах Ag+

(Hal−)6 и частичное снятие запрета на оптические воз-
буждения 4d10-электронов возможны при динамической
или статической асимметрии центров [20–28]. Одна из
возможных причин асимметрии — структурный дефект в
ближнем окружении иона Ag+ [22,26]. При увеличении
ионных радиусов кристаллообразующих частиц и
постоянной решетки поглощение и люминесценция

Ag+-центров ЩГК испытывают красное смещение.
Например, согласно [22], полоса поглощения ”D” в
NaCl (постоянная решетки 5.6 Å) имеет максимум
в области 6.4 eV, а в KI (7.1 Å) максимум полосы
приходится на 5.5 eV. Как отмечено выше, красный сдвиг
UV-полос сильного поглощения в SE : RE может быть
связан с увеличением параметра решетки.

В литературе отсутствуют какие-либо определен-
ные данные о селективном оптическом возбуждении
d10-электронов CuHal и AgHal [29]. Согласно [30], у
этих галоидов волновые функции валентной зоны фор-
мируются перемешиванием p-функций Hal и d-функций
металла. В [29,31–33], по данным фотоэлектронной спек-
троскопии, делается вывод о pd-гибридизации валентной
зоны в AgHal, а в [13,34] — о сильной динамиче-
ской pd-гибридизации в AgCl, AgBr и RbAg4I5. Рост
фундаментального поглощения в AgHal связывается с
pd-гибридизацией валентной зоны [35]. Рис. 1 показыва-
ет, что фундаментальное поглощение RbAg4I5 возрастает
в спектральном интервале 3.3−6 eV.

Для ЩГК энергетические уровни Ag+-центров рас-
считаны в молекулярном приближении в [23]. Учиты-
вались ковалентные связи конфигураций 4d10, 4d95s и
4d95p ионов Ag+ с p-электронами шести ближайших
ионов Hal− (см. также [27,28]). В элементарной ячейке
RbAg4I5 16 ионов Ag+ распределяются между 56 кри-
сталлографическими позициями трех типов, в которых
эти ионы имеют тетраэдрическое I−-окружение [3]. То-
чечные дефекты в RbAg4I5 : Sm нарушают зонные со-
стояния [10]. Поэтому в [11] делается предположение,
что в серебро-галоидах RbAg4I5–RE возможны нару-
шения pd-гибридизации валентных зон и образование
Ag+-центров, включающих в себя F-центр. Предполага-
ется, что молекулярно-подобные орбитали таких центров
ответственны за обнаруженные UV-полосы сильного по-
глощения.
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Вопрос о возможном примесном происхождении осо-
бенностей 4.3 и 5.0 eV в исходных пленках RbAg4I5

относится к последующим работам. Заметим, что спект-
ры рентгеновской флуоресценции при полном внешнем
отражении, несущие информацию о составе поверхност-
ного слоя толщиной ∼ 5 nm, были получены для пленок
RbAg4I5 на РФА ПВО-спектрометре ИПТМ РАН [36].
Показано присутствие в поверхностном слое исследуе-
мых образцов суммарно ≈ 1% посторонних элементов,
в частности Fe, Cu, Br.

Авторы благодарны В.В. Аристову за внимание и
поддержку научного направления, В.К. Егорову за по-
лучение данных рентгеновской флуоресценции на РФА
ПВО-спектрометре.
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