
3

СЕКЦІЯ 7.
ФУНДАМЕНТАЛЬНІ ТА ПРИКЛАДНІ

ПРОБЛЕМИ ФІЗИКИ

УДК 535.33

АФАНАСЬЕВ А.В.,
ГНЕЗДИЛОВ В.П.,, канд. физ.- мат. наук, ФТИНТ НАНУ,
P. LEMMENS, Inst. for Condensed Matter Physics,
TU Braunschweig, Germany,
J.-A. REAL, Departament de Química Inorgánica, València, Spain

ТЕРМИЧЕСКИ И ОПТИЧЕСКИ ИНДУЦИРОВАННОЕ
ПЕРЕКЛЮЧЕНИЕ СПИНОВЫХ СОСТОЯНИЙ
В ТРЕХМЕРНОМ БИМЕТАЛЛИЧЕСКОМ ПОЛИМЕРЕ
[Fe(pmd)(H2O){Au(CN)2}2]·H2O

В химии переходных металлов известен большой класс комплексных
соединений, для которых спиновое состояние центрального атома изменяется
от высокоспинового (HS) к низкоспиновому (LS). Это переход, индуцируе-
мый воздействием внешних параметров (температуры, давления, облучение
светом), приводит к значительным изменениям в магнетизме, цвете, и кри-
сталлической структуре [1]. Варьирование физических свойств спин-
кроссоверных систем на уровне молекулярных комплексов делает эти систе-
мы чрезвычайно перспективными в микроэлектронике [2-4].

В настоящей работе мы сообщаем об измерениях магнитной восприимчиво-
сти и Рамановском рассеянии света на недавно синтезированном [5] на основе
цианида биметаллическом координационном полимере
[Fe(pmd)(H2O){Au(CN)2}2]·H2O (pmd = пиримидин). Это соединение представля-
ет собой конструкцию из трех трехмерных взаимопроникающих подрешеток,
объединенных молекулами воды. В структуре соединения имеется две неэквива-
лентные позиции Fe(II): Fe(1) и Fe(2), являющиеся центрами инверсии удлинен-
ного {Fe(1)N6} и сжатого {Fe(2)N4O2} координационных восьмигранников, соот-
ветственно. При достаточно высоких температурах (350 – 400 К) исследуемое
соединение теряет координационную воду и трансформируется в три независи-
мых подсистемы. В дальнейшем мы будем обозначать [Fe(pmd)(H2O){Au(CN)
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2}2]·H2O как 1Au, в то время как обозначение 2Au соответствует его дегидрати-
рованной форме, следуя системе обозначений из ссылки [5].

Результаты измерений магнитной восприимчивости 1Au показывают,
что при комнатной температуре χMT равна 3.6 cm3Kmol-1 (χM - молярная маг-
нитная восприимчивость, T - температура), что соответствует высокоспино-
вому состоянию ионов Fe (II) [5]. При охлаждения χMT практически не изме-
няется вплоть до температуры Тс = 165 K. Ниже этой температуры χMT пре-
терпевает скачкообразное уменьшение, характерное для фазового перехода
первого рода. При температуре Т = 159 К величина χMT имеет значение 1.7
cm3Kmol-1, что указывает на то, что 50 % ионов Fe(II) остаются в HS состоя-
нии. Из рассмотрения локального окружения ионов Fe(II) следует ожидать,
что только Fe(1) претерпевает HS → LS фазовый переход, в то время как
Fe(2) остается в HS состоянии ниже Тс. При нагревании наблюдается гистере-
зис χMT с шириной петли приблизительно 8 K. Одновременно с изменением
магнитных свойств изменяется и цвет соединения от желтого (HS состояние)
к красному (LS состояние).

Рамановская спектроскопия позволила установить, что изменение спи-
нового состояния в [Fe(pmd)(H2O){Au(CN)2}2]·H2O имеет более сложную
природу в зависимости от температуры и облучения светом в отличие от
данных традиционного измерения магнитной восприимчивости. При пони-
жении температуры, изменения в Рамановских спектрах позволили иденти-
фицировать каскад фазовых переходов, связанных с трансформацией спино-
вого состояния ионов Fe(1). Кроме того, нами впервые наблюдался эффект
"вытирания" низкочастотного фононного спектра в температурном интервале
88 K <T <160 K. Обсуждаются возможные механизмы демпфирования фо-
нонных колебаний, связанные с конкуренцией термо- и оптико-
индуцированных процессов. Достоверность эффектов, наблюдавшихся в Ра-
мановских исследованиях, подтверждена нами измерениями магнитной вос-
приимчивости с одновременным облучением образца светом.
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ
СТРУКТУРА ПЛЕНОК СУЛЬФИДА КАДМИЯ

Снизить себестоимость солнечных элементов позволяет применение в
качестве базовых слоев тонкопленочных поликристаллических полупровод-
никовых соединений. Одними из наиболее перспективных являются пленоч-
ные слои CdTe. В настоящее время все чаще используется структура n-CdS/p-
CdTe, где CdS используется в качестве широкозонного окна, что позволяет
уменьшить негативное влияние поверхностной рекомбинации неравновесных
носителей заряда за счет удаления области их активной генерации от осве-
щаемой поверхности. Для оптимизации характеристик широкозонного "окна"
в поликристаллических пленочных гетеросистемах CdS/CdTe были проведе-
ны оптические и структурные исследования слоев CdS, полученных методом
химического осаждения.

Производилось одинарное и двойное осаждение сульфида кадмия на
стеклянную подложку методом химического осаждения. Было установлено,
что с увеличением толщины пленки ширина запрещенной зоны не меняется и
составляет 2,38 эВ, а коэффициент пропускания уменьшается от 71,51% до
66,82%. Определено, что отжиг приводит к уменьшению ширины запрещен-
ной зоны и увеличению коэффициента пропускания как для пленок сульфида
кадмия, полученных одинарным, так и двойным осаждением.

Так как пленки в конструкции ФЭП наносятся на прозрачный проводя-
щий слой, было произведено осаждение сульфида кадмия на подслой FTO
(оксид олова легированный фтором). Было установлено, что отжиг приводит
к уменьшению ширины запрещенной зоны (от 2,35 до 2,27 эВ) и коэффици-
ента пропускания (от 78,32% до 75,29%). Наблюдаемые эффекты связаны с
кристаллической структурой пленок сульфида кадмия, поэтому был проведен
предварительный фазовый анализ. В результате были определены следую-
щие фазы: сульфид кадмия гексагональной и кубической модификации, ок-


