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ëÓÂ‰ËÌÂÌËÂ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ÓÚÌÓÒËÚÒfl Í ÒÂ„ÌÂÚÓ˝ÎÂÍ-
ÚËÍ‡Ï [1, 2] ÒÓ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÚËÔ‡ Sr

 

2

 

GeS

 

4

 

 [3]. èË
ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ËÏÂÂÚ ÏÓÌÓÍÎËÌ-
ÌÛ˛ Â¯ÂÚÍÛ Ò ‰‚ÛÏfl ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË ‚ ̋ ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ
fl˜ÂÈÍÂ Ë Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË 

 

a

 

 = 0.7745 ÌÏ, 

 

b

 

 = 0.8121 ÌÏ,

 

c

 

 = 0.9665 ÌÏ, 

 

β

 

 = 108.28° (ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚ÂÌÌ‡fl „ÛÔ-
Ô‡ 

 

P

 

 2

 

1

 

/

 

m

 

) [3]. ëÚÛÍÚÛÌ˚Ï ˝ÎÂÏÂÌÚÓÏ ÍËÒÚ‡Î-
ÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË fl‚Îfl˛ÚÒfl ÒÎÂ„Í‡ ËÒÍ‡ÊÂÌÌ˚Â
ÚÂÚ‡˝‰˚ ZnI

 

4

 

, ‡Á‰ÂÎÂÌÌ˚Â ËÓÌ‡ÏË ä

 

+

 

 [3, 4].

ë ÔÓÌËÊÂÌËÂÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ËÒÔ˚Ú˚‚‡ÂÚ
Ù‡ÁÓ‚˚Â ÔÂÂıÓ‰˚ ÔË 

 

T

 

c

 

1

 

 = 270 ä – ÔÂÂıÓ‰ ËÁ ÛÔÓ-
fl‰Ó˜ÂÌÌÓÈ ‚ ÔÓÎflÌÛ˛ Ù‡ÁÛ, Ë ÔË 

 

T

 

c

 

2

 

 = 190 ä –
Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ ÏÂÊ‰Û ÔÓÎflÌ˚ÏË Ù‡Á‡ÏË. î‡-
ÁÓ‚˚Â ÔÂÂıÓ‰˚ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ˚ ÔÓ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓÒÚË Ë
ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÈ ÔÓÎflËÁ‡ˆËË [1, 2]. èÂÂıÓ‰ ÔË ‚˚-
ÒÓÍËı 

 

T

 

 ‚ ·ÓÎÂÂ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌÌÛ˛ ÓÏ·Ë˜ÂÒÍÛ˛
ÒÚÛÍÚÛÛ ÚËÔ‡ 

 

β

 

-K

 

2

 

SO

 

4

 

, ı‡‡ÍÚÂÌ˚È ‰Îfl ÏÌÓ„Ëı
ÒÂ„ÌÂÚÓ˝ÎÂÍÚËÍÓ‚ ÚËÔ‡ Ä

 

2

 

Çï

 

4

 

 (A = K, Rb, Cs,
B

 

 

 

=

 

 

 

Cd, Zn, X = Cl, Br, I), ‚ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ÌÂ Ó·Ì‡ÛÊÂÌ [2].

çÂÒÏÓÚfl Ì‡ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÛ˛ ËÁÛ˜ÂÌÌÓÒÚ¸ ÍË-
ÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ÒÂ„ÌÂÚÓ˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËı
Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl, ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl Ë ˝ÍÒË-
ÚÓÌÌ˚Â ÒÓÒÚÓflÌËfl ‚ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ÌÂ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎËÒ¸. Ç ÚÓ
ÊÂ ‚ÂÏfl Ù‡ÁÓ‚˚Â ÔÂÂıÓ‰˚ ÓÍ‡Á˚‚‡˛Ú ÒÛ˘Â-
ÒÚ‚ÂÌÌÓÂ ‚ÎËflÌËÂ Ì‡ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ˝ÍÒËÚÓÌÌ˚ı ÔÓ-
ÎÓÒ [5, 6]. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÚÒfl ÒÔÂÍÚ
ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒÔÂÍ-
Ú‡ 3–6 ˝Ç Ë ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 90–390 ä,
‚ÍÎ˛˜‡˛˘ÂÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ù‡ÁÓ‚˚ı ÔÂÂıÓ‰Ó‚.

 

ùäëèÖêàåÖçí

 

ëÓÂ‰ËÌÂÌËÂ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡ÎÓÒ¸ ÔÛÚÂÏ
ÒÔÎ‡‚ÎÂÌËfl ‚ ‚‡ÍÛÛÏÂ ÒÏÂÒË ıËÏË˜ÂÒÍË ˜ËÒÚ˚ı
ÔÓÓ¯ÍÓ‚ KI Ë ZnI

 

2

 

 ÒÚÂıËÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡.
íÓÌÍËÂ ÔÎÂÌÍË ÔË„ÓÚ‡‚ÎË‚‡ÎËÒ¸ ÚÂÏË˜ÂÒÍËÏ
‚‡ÍÛÛÏÌ˚Ï ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂÏ ÒÔÎ‡‚‡ Ì‡ Ì‡„ÂÚ˚Â ‰Ó
100°ë Í‚‡ˆÂ‚˚Â ÔÓ‰ÎÓÊÍË, Á‡ÚÂÏ ÔÎÂÌÍË ÓÚÊË-
„‡ÎËÒ¸ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ ˜‡Ò‡ ÔË ÚÓÈ ÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ.

èÎÂÌÍË K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 „Ë„ÓÒÍÓÔË˜Ì˚. èË ‚˚ÌÂÒÂ-
ÌËË Ëı Ì‡ ‚ÓÁ‰Ûı Ë ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËË ‰Ó ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ˚ ‚ ÔÎÂÌÍ‡ı ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ÒËÎ¸ÌÓÂ Ò‚ÂÚÓ‡Ò-
ÒÂflÌËÂ. óÚÓ·˚ ËÁ·ÂÊ‡Ú¸ ̋ ÚÓ„Ó, Ó·‡Áˆ˚ Ì‡„ÂÚ˚-
ÏË ÔÂÂÌÓÒËÎËÒ¸ ‚ ‚‡ÍÛÛÏÌ˚È ÍËÓÒÚ‡Ú, ÏÂ‰Ì˚È
Ô‡ÎÂˆ ÍÓÚÓÓ„Ó Ì‡„Â‚‡ÎÒfl ‰Ó 70°ë. èÓÒÎÂ ÓÚÍ‡˜-
ÍË ÍËÓÒÚ‡Ú‡ Ë Á‡ÎË‚ÍË ‡ÁÓÚ‡ Ó·‡Áˆ˚ ÓÒÚ‡˛ÚÒfl
ÔÓÁ‡˜Ì˚ÏË. Ç ‚‡ÍÛÛÏÂ ÔÎÂÌÍË ÒÓı‡Ìfl˛ÚÒfl
ÔÓÁ‡˜Ì˚ÏË ‰ÎËÚÂÎ¸ÌÓÂ ‚ÂÏfl. é‰Ì‡ÍÓ ˜ÂÂÁ 5
ÒÛÚÓÍ Ëı ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÌÂÏÌÓ„Ó ËÁÏÂÌflÂÚÒfl.
ÅÓÎÂÂ ÔÓ‰Ó·ÌÓ Ì‡ ˝ÚÓÏ Ï˚ ÓÒÚ‡ÌÓ‚ËÏÒfl ÌËÊÂ.

ä‡˜ÂÒÚ‚Ó Ë Ù‡ÁÓ‚˚È ÒÓÒÚ‡‚ ÔÎÂÌÓÍ ÍÓÌÚÓÎË-
Ó‚‡ÎËÒ¸ ÔÓ ÒÔÂÍÚ‡Ï ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl, ËÁÏÂÂÌÌ˚Ï
ÔË 

 

T

 

 = 90 ä. ÑÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚˚Â ˝ÍÒËÚÓÌÌ˚Â ÔÓÎÓ-
Ò˚ ‚ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 (4.95 ̋ Ç), ZnI

 

2

 

 (4.48 ̋ Ç [5]) Ë KI (5.84 ̋ Ç)
ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‡ÁÎË˜‡˛ÚÒfl ÔÓ ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓÏÛ ÔÓÎÓ-
ÊÂÌË˛, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÔÓ‚Ó‰ËÚ¸ ÍÓÌÚÓÎ¸ Ù‡ÁÓ-
‚Ó„Ó ÒÓÒÚ‡‚‡ ÔÎÂÌÓÍ ÔÓ Ëı ÒÔÂÍÚ‡Ï ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl. Ç
ÒÎÛ˜‡Â ÓÚÍÎÓÌÂÌËfl ÒÓÒÚ‡‚‡ ËÒÔ‡flÂÏÓÈ ÒÏÂÒË
(KI)

 

1 – 

 

x

 

(ZnI

 

2

 

)

 

x

 

 ÓÚ ÒÚÂıËÓÏÂÚË˜ÂÒÍÓ„Ó (

 

x

 

* = 0.33)
ÔË 

 

x

 

 > 

 

x

 

* ‚ ÒÔÂÍÚÂ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ‚ Ó·Î‡ÒÚË
ÔÓÁ‡˜ÌÓÒÚË ÔÓfl‚ÎflÂÚÒfl ˝ÍÒËÚÓÌÌ‡fl ÔÓÎÓÒ‡ ZnI

 

2

 

(4.48 ˝Ç). 
ëÔÂÍÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ËÁÏÂflÎËÒ¸ Ì‡ ÒÔÂÍÚÓ-

ÙÓÚÓÏÂÚÂ ëî-46 ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒÔÂÍÚ‡ 2–6 ˝Ç Ë
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 90–340 ä. Ç ÔÓˆÂÒÒÂ

 

ùÎÂÍÚÓÌÌ˚È ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

© 2008 „.   é. ç. ûÌ‡ÍÓ‚‡*, Ç. ä. åËÎÓÒÎ‡‚ÒÍËÈ*, Ö. ç. äÓ‚‡ÎÂÌÍÓ**

 

*ï‡¸ÍÓ‚ÒÍËÈ Ì‡ˆËÓÌ‡Î¸Ì˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ, 4, 61077 ï‡¸ÍÓ‚, ìÍ‡ËÌ‡
**ï‡¸ÍÓ‚ÒÍËÈ Ì‡ˆËÓÌ‡Î¸Ì˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ ‡‰ËÓ˝ÎÂÍÚÓÌËÍË, 61166 ï‡¸ÍÓ‚, ìÍ‡ËÌ‡

E-mail: Vladimir.K.Miloslavsky@univer.kharkov.ua, Olga.N.Yunakova@univer.kharkov.ua

 

èÓÒÚÛÔËÎ‡ ‚ Â‰‡ÍˆË˛ 29.05.2008 „.

 

àÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒÔÂÍÚ‡ 3–6 ˝Ç ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı
90–340 ä. ìÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ ÓÚÌÓÒËÚÒfl Í ÔflÏÓÁÓÌÌ˚Ï ‰Ë˝ÎÂÍÚËÍ‡Ï, ÌËÁÍÓ˜‡ÒÚÓÚÌ˚Â
˝ÍÒËÚÓÌÌ˚Â ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËfl ÎÓÍ‡ÎËÁÓ‚‡Ì˚ ‚ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ÒÎÓflı ZnI

 

4

 

 ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË Ë ÌÓ-
ÒflÚ Í‚‡ÁË‰‚ÛÏÂÌ˚È (2D) ı‡‡ÍÚÂ. ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ËÁÛ˜ÂÌËfl ÒÔÂÍÚÓ‚ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ
‰‚Ûı ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËÈ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

, ÔËÌ‡‰ÎÂÊ‡˘Ëı ÔÓ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌË˛ Í ÏÓÌÓÍÎËÌÌÓÈ (I) Ë ÓÚÓÓÏ·Ë˜Â-
ÒÍÓÈ (II) Ù‡Á‡Ï. èÓ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Ï Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflÏ ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ÔÓÎÓÊÂÌËfl Ë ÔÓÎÛ¯ËËÌ˚ ÌËÁÍÓ-
˜‡ÒÚÓÚÌÓÈ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚ ‚ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 Ó·Ì‡ÛÊÂÌ Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ 1-„Ó Ó‰‡ ÔË 215 ä ‚ ÏÓÌÓ-
ÍÎËÌÌÓÈ Ë ÔË 225 ä ‚ ÓÚÓÓÏ·Ë˜ÂÒÍÓÈ Ù‡Á‡ı.

PACS: 77.80.-e, 77.80.Bh, 78.40.-q

 

ìÑä 535.34:548.0

 

ëÔÂÍÚÓÒÍÓÔËfl
ÍÓÌ‰ÂÌÒËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl
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ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı ËÁÏÂÂÌËÈ Ï˚ ÒÚÓÎÍÌÛÎËÒ¸ ÒÓ
ÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ ÚÛ‰ÌÓÒÚ¸˛. èË Ì‡„Â‚‡ÌËË
ÓıÎ‡Ê‰ÂÌÌÓ„Ó ‰Ó 90 ä Ó·‡Áˆ‡ ‚ ÍËÓÒÚ‡ÚÂ ÔË

 

T

 

 

 

≥

 

 

 

195 ä ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚‡fl ˝ÍÒËÚÓÌÌ‡fl ÔÓÎÓÒ‡ ‚
K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ÒËÎ¸ÌÓ (·ÓÎÂÂ ˜ÂÏ Ì‡ 0.12 ˝Ç) Ò‰‚Ë„‡ÂÚÒfl ‚
ÍÓÓÚÍÓ‚ÓÎÌÓ‚Û˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÔÂÍÚ‡ Ë ÓÒÎ‡·ÎflÂÚ-
Òfl. èË ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÏ ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËË Ó·‡Áˆ‡ ‰Ó

 

T

 

 

 

=

 

 

 

90 ä, ÍÓÓÚÍÓ‚ÓÎÌÓ‚˚È Ò‰‚Ë„ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓ-
ÎÓÒ˚ ÒÓı‡ÌflÂÚÒfl, Ú.Â. Ò‰‚Ë„ ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ÔÓÎÓ-
ÊÂÌËfl ̋ ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚ ÔË 

 

T

 

 

 

≥

 

 195 ä ÌÂ Ò‚flÁ‡Ì
Ò Ù‡ÁÓ‚˚Ï ÔÂÂıÓ‰ÓÏ. ùÚÓ ÊÂ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡˛Ú Ë
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â ËÁÏÂÂÌËfl ÒÔÂÍÚ‡ ÔË ÓıÎ‡Ê‰Â-
ÌËË Ó·‡Áˆ‡: ‚·ÎËÁË 

 

T

 

 ≈ 

 

195 ä ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ÓÒÓ-
·ÂÌÌÓÒÚË ‚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÏ ıÓ‰Â ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓ„Ó
ÔÓÎÓÊÂÌËfl ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚ÓÈ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚,
ËÏÂ˛˘ËÂ ÏÂÒÚÓ ÔË Ù‡ÁÓ‚˚ı ÔÂÂıÓ‰‡ı. èÓ‰Ó·-
Ì˚È ÍÓÓÚÍÓ‚ÓÎÌÓ‚˚È Ò‰‚Ë„ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚
Ì‡·Î˛‰‡ÎÒfl Ì‡ÏË ‡ÌÂÂ ‚ ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÍ‡ı ZnI

 

2

 

 ÔË
ÚÓÈ ÊÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ 

 

T

 

 

 

≥

 

 195 ä Ë ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË Ì‡„Â-
‚‡ÌËË Ó·‡Áˆ‡ ‚ ÍËÓÒÚ‡ÚÂ [5]. èÂ‰ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸-
ÌÓÈ ÔË˜ËÌÓÈ ÍÓÓÚÍÓ‚ÓÎÌÓ‚Ó„Ó Ò‰‚Ë„‡ Í‡fl ÔÓ-
„ÎÓ˘ÂÌËfl ‚ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 Ë ZnI

 

2

 

 ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‚˚‰ÂÎÂÌËÂ
ëé

 

2

 

 ËÁ Û„ÓÎ¸ÌÓ„Ó ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓ„Ó Ì‡ÒÓÒ‡ ÍËÓ-
ÒÚ‡Ú‡ (ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ ‚ÓÁ„ÓÌÍË ëé

 

2

 

 194.5 ä), ‡ Ò‡Ï
Ò‰‚Ë„ Ò‚flÁ‡Ì Ò ËÌÚÂÍ‡ÎflˆËÂÈ ÒÎÓËÒÚ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂ-
ÌËÈ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 Ë ZnI

 

2

 

 ÏÓÎÂÍÛÎ‡ÏË Û„ÎÂÍËÒÎÓ„Ó „‡Á‡.
ÑÎfl ÔÓÚÂÍ‡ÌËfl ËÌÚÂÍ‡ÎflˆËË ‚ ÒÎÓËÒÚ˚ı ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËflı ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ‡ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜Ì‡fl ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl
ËÌÚÂÍ‡ÎËÛ˛˘Â„Ó ‚Â˘ÂÒÚ‚‡ ‚ÓÍÛ„ Ó·‡Áˆ‡.
èË Ì‡„Â‚‡ÌËË ÍËÓÒÚ‡Ú‡ ÔË 

 

T

 

 

 

≥

 

 195 ä ËÁ Û„ÓÎ¸-
ÌÓ„Ó ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓ„Ó Ì‡ÒÓÒ‡ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ ËÌÚÂÌÒË‚-
ÌÓ ‚˚‰ÂÎflÚ¸Òfl ëé

 

2

 

, ÔË ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËË, Ì‡Ó·ÓÓÚ,
ëé

 

2

 

 ‚˚ÏÓ‡ÊË‚‡ÂÚÒfl. èÓ˝ÚÓÏÛ ËÌÚÂÍ‡ÎflˆËfl
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË Ì‡„Â‚‡ÌËË Ó·‡ÁˆÓ‚ ‚
ÍËÓÒÚ‡ÚÂ. èÓÒÎÂ ÔÓ„Â‚‡ ËÌÚÂÍ‡ÎËÓ‚‡ÌÌ˚ı
ÔÎÂÌÓÍ (

 

T

 

 ≈ 

 

340 ä) Ë ‚‡ÍÛÛÏÌÓÈ ÓÚÍ‡˜ÍË ÍËÓÒÚ‡-
Ú‡ ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 (

 

T

 

 =
90 ä) ‚ÓÒÒÚ‡Ì‡‚ÎË‚‡ÂÚÒfl, ˜ÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó·
Û‰‡ÎÂÌËË ëé

 

2

 

 ËÁ ÔÎÂÌÍË. ÑÎfl ËÁ·ÂÊ‡ÌËfl ‚ÎËflÌËfl
ËÌÚÂÍ‡ÎflˆËË Ì‡ ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÚÓÌÍËı ÔÎÂ-
ÌÓÍ K

 

2

 

ZnI

 

4

 

 ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â ËÁÏÂÂÌËfl ÒÔÂÍÚ‡
ÔÓ‚Ó‰ËÎËÒ¸ ÔË ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËË Ó·‡Áˆ‡. 

è‡‡ÏÂÚ˚ ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚˚ı ˝ÍÒËÚÓÌÌ˚ı ÔÓ-
ÎÓÒ (ÔÓÎÓÊÂÌËÂ 

 

E

 

m

 

, ÔÓÎÛ¯ËËÌ‡ 

 

Γ

 

 Ë 

 

ε

 

2

 

m

 

 – ÁÌ‡˜Â-
ÌËÂ ÏÌËÏÓÈ ˜‡ÒÚË ‰Ë˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍÓÈ ÔÓÌËˆ‡ÂÏÓ-
ÒÚË ‚ Ï‡ÍÒËÏÛÏÂ ÔÓÎÓÒ˚) ÓÔÂ‰ÂÎflÎËÒ¸ ÔÓ ÏÂÚÓ-
‰ËÍÂ, ÓÔËÒ‡ÌÌÓÈ ‚ [6], ÔÛÚÂÏ ‡ÔÔÓÍÒËÏ‡ˆËË
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÔÚË˜ÂÒÍÓÈ
ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÒÏÂ¯‡ÌÌ˚Ï ÒËÏÏÂÚË˜Ì˚Ï ÍÓÌÚÛÓÏ,
ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl˛˘ËÏ ÒÓ·ÓÈ ÎËÌÂÈÌÛ˛ ÍÓÏ·ËÌ‡ˆË˛
ÎÓÂÌˆÂ‚‡ Ë „‡ÛÒÒÓ‚‡ ÍÓÌÚÛÓ‚.
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 (ËÒ. 1) Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ËÌÚÂÌ-

ÒË‚Ì‡fl ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚‡fl ÔÓÎÓÒ‡ 
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 ÔË 4.97 ˝Ç
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90 ä), ÍÓÓÚÍÓ‚ÓÎÌÓ‚‡fl ÔÓÎÓÒ‡ 

 

B

 

 ‚ ËÁÏÂflÂ-
ÏÓÈ Ó·Î‡ÒÚË ÒÔÂÍÚ‡ ‚Ë‰Ì‡ ÚÓÎ¸ÍÓ ÔË ‚˚ÒÓÍËı
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı, ÔË 

 

T

 

 = 290 ä ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÔÓÎÓÒ˚ B
5.69 ˝Ç. èÓÒÎÂ ÓÚ‰ÂÎÂÌËfl ÔÓÎÓÒ˚ A1 ÒËÏÏÂÚË˜-
Ì˚Ï ÒÏÂ¯‡ÌÌ˚Ï ÍÓÌÚÛÓÏ Ì‡ ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚ÓÏ
ÒÍÎÓÌÂ ÔÓÎÓÒ˚ Ç Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÒÎ‡·‡fl ÔÓÎÓÒ‡ A2
ÔË 5.25 ˝Ç.

ë ÓÒÚÓÏ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ ÔÓÎÓÒ‡ A1 Ò‰‚Ë„‡ÂÚÒfl ‚
‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚Û˛ Ó·Î‡ÒÚ¸ ÒÔÂÍÚ‡, Û¯ËflÂÚÒfl Ë
ÓÒÎ‡·ÎflÂÚÒfl Á‡ Ò˜ÂÚ ˝ÍÒËÚÓÌ-ÙÓÌÓÌÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ-
‰ÂÈÒÚ‚Ëfl (ùîÇ), ˜ÚÓ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó· ÂÂ ˝ÍÒË-
ÚÓÌÌÓÏ ÔÓËÒıÓÊ‰ÂÌËË. èÓ ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓÏÛ ÔÓÎÓ-
ÊÂÌË˛ Ë ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ ÒËÎ ÓÒˆËÎÎflÚÓ‡ ÔÓÎÓÒ˚ A1
Ë A2 ÓÚÌÓÒflÚÒfl, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Í Ó‰ÌÓÈ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ
ÒÂËË Ò „ÓÎÓ‚ÌÓÈ ÔÓÎÓÒÓÈ A1 (˝ÍÒËÚÓÌ 1s, n = 1). Ç
ÔË·ÎËÊÂÌËË Ç‡Ì¸Â–åÓÚÚ‡ ÔÓ ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓÏÛ ÔÓ-
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êËÒ. 1. ëÔÂÍÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl: a – ZnI2 (T = 90 ä),
K2ZnI4 (I) (T = 290 (1), 90 ä (2)), KI (T = 90 ä); · –
K2ZnI4 (II) (T = 290 (1), 90 ä (2)).
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ûÌ‡ÍÓ‚‡ Ë ‰.

ÎÓÊÂÌË˛ ÔÓÎÓÒ A1 Ë A2 Ï˚ ÓÔÂ‰ÂÎËÎË ˝ÌÂ„Ë˛
Ò‚flÁË ˝ÍÒËÚÓÌ‡ Rex = (4/3)(EA2 – EA1) = 0.37 ˝Ç Ë ¯Ë-
ËÌÛ Á‡ÔÂ˘ÂÌÌÓÈ ÁÓÌ˚ Eg = EA1 + Rex = 5.34 ˝Ç. 

ÑÎfl ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËË ÒÔÂÍÚ‡ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl
K2ZnI4 ˆÂÎÂÒÓÓ·‡ÁÌÓ Ò‡‚ÌËÚ¸ Â„Ó ÒÓ ÒÔÂÍÚ‡ÏË
ËÒıÓ‰Ì˚ı ÍÓÏÔÓÌÂÌÚ – ZnI2 Ë KI. Ç ÒÔÂÍÚÂ ÔÓ„ÎÓ-
˘ÂÌËfl ZnI2 (ËÒ. 1) Ì‡·Î˛‰‡˛ÚÒfl ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ-
‚˚Â ̋ ÍÒËÚÓÌÌ˚Â ÔÓÎÓÒ˚ X1 (4.48 ̋ Ç) Ë X2 (5.02 ̋ Ç),
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ÔflÏ˚Ï ‡ÁÂ¯ÂÌÌ˚Ï ÔÂÂıÓ-
‰‡Ï ËÁ ‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ ÁÓÌ˚, ÙÓÏËÛÂÏÓÈ 5p-ÒÓÒÚÓfl-
ÌËflÏË I Ë 3d-ÒÓÒÚÓflÌËflÏË Zn ‚ ÁÓÌÛ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË
4s Zn [5, 6]. ëÔÂÍÚ‡Î¸Ì˚È ËÌÚÂ‚‡Î ÏÂÊ‰Û ÔÓÎÓ-
Ò‡ÏË X1 Ë X2 ∆E = EX1 – EX2 = 0.54 ˝Ç ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl
ÒÔËÌ-Ó·ËÚ‡Î¸Ì˚Ï ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËÂÏ ‚ÂıÌÂÈ ‚‡-
ÎÂÌÚÌÓÈ ÁÓÌ˚ ZnI2 [5]. Ç ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ
‰ÎËÌ ‚ÓÎÌ ‚ ÒÔÂÍÚÂ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl KI Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl
ÚÓÎ¸ÍÓ ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚‡fl ÔÓÎÓÒ‡ A ÔË 5.84 ˝Ç.

èÓÎÓÒ‡ A1 ‚ K2ZnI4 Á‡ÌËÏ‡ÂÚ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓÂ
ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÏÂÊ‰Û ÔÓÎÓÒÓÈ X1 ‚ ZnI2 Ë ÔÓÎÓÒÓÈ A ‚
KI, Ó‰Ì‡ÍÓ ÔÓ ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓÏÛ ÔÓÎÓÊÂÌË˛ ÓÌ‡
·ÎËÊÂ Í ÔÓÎÓÒÂ X1 ‚ ZnI2 (∆E = EA1 – EX1 = 0.49 ˝Ç),
˜ÂÏ Í ÔÓÎÓÒÂ A ‚ KI (∆E = EKI – EA1 = 0.87 ˝Ç), ˜ÚÓ
ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊËÚ¸ ÎÓÍ‡ÎËÁ‡ˆË˛ ˝ÍÒËÚÓÌ-

Ì˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ ‚ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ı 
ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË. Ç ÔÓÎ¸ÁÛ Ú‡ÍÓÈ ÎÓÍ‡-
ÎËÁ‡ˆËË Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ ·ÎËÁÍÓÂ ÔÓÎÓÊÂÌËÂ
‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚ÓÈ ̋ ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚ ‚ ·ÎËÁÍËı ÔÓ
ÒÚÛÍÚÛÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflı Rb2ZnI4 (4.95 ˝Ç [7]) Ë
Cs2ZnI4 (5.05 ˝Ç [6]). Ç ÒÎÛ˜‡Â ÎÓÍ‡ÎËÁ‡ˆËË ˝ÍÒË-

ÚÓÌÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ ‚ ÚÂÚ‡˝‰‡ı  ‚Âı ‚‡-
ÎÂÌÚÌÓÈ ÁÓÌ˚ ‚ K2ZnI4, Í‡Í Ë ‚ ZnI2, ÙÓÏËÛÂÚÒfl,
ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, 5p-ÒÓÒÚÓflÌËflÏË I Ë 3d-ÒÓÒÚÓflÌËflÏË
Zn, ‡ ÁÓÌ‡ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË – 4s-ÒÓÒÚÓflÌËflÏË Zn.

ëÔÂÍÚ‡Î¸Ì˚È ËÌÚÂ‚‡Î ÏÂÊ‰Û ÔÓÎÓÒ‡ÏË A1 Ë
B, ‡‚Ì˚È ÔË T = 290 ä ∆E = 0.845 ˝Ç, ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓ-
ÏÛ, Í‡Í ‚ Cs2ZnI4 [6] Ë Rb2ZnI4 [7], ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl
ÒÔËÌ-Ó·ËÚ‡Î¸Ì˚Ï (ëé) ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËÂÏ ‚ÂıÌÂÈ
‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ ÁÓÌ˚ ‚ K2ZnI4. àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ‰Îfl ·Ë-
Ì‡Ì˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ëé ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËfl
ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ÒÓÓÚÌÓ¯ÂÌËÂÏ

∆ëé = C(  + ), (1)

„‰Â  – ëé ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËÂ ‡ÚÓÏÓ‚, ξ(1, 2) – ı‡‡Í-
ÚÂËÁÛ˛Ú ‰ÓÎ˛ Í‡Ê‰Ó„Ó ËÁ ‡ÚÓÏÓ‚ ‚ ëé ‡Ò˘ÂÔ-
ÎÂÌËË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl (ξ(1) + ξ(2) = 1) [8]. é·Ó·˘‡fl ÙÓ-

ÏÛÎÛ Ì‡ ÚÓÈÌÓÂ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ, ÔÓÎÓÊË‚ C = 1,  =

= ∆ëé(ZnI2) = 0.54 ˝Ç [5],  = ∆ëé(KI) = 1.38 ˝Ç
[8], Ë Ò˜ËÚ‡fl, ̃ ÚÓ ‰Îfl K2ZnI4 ∆ëé = 0.845 ̋ Ç, Ï˚ ‚˚-
˜ËÒÎËÎË ËÁ (1) ξ(1) = 0.63 Ë ξ(2) = 0.37. éÚÒ˛‰‡ ÒÎÂ-
‰ÛÂÚ, ˜ÚÓ ÓÒÌÓ‚ÌÓÈ ‚ÍÎ‡‰ ‚ ëé ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËÂ ‚
K2ZnI4 ‚ÌÓÒËÚ ÔÓ‰Â¯ÂÚÍ‡ ZnI2, ˜ÚÓ ÒÎÛÊËÚ ‰Ó-
ÔÓÎÌËÚÂÎ¸Ì˚Ï ‰ÓÍ‡Á‡ÚÂÎ¸ÒÚ‚ÓÏ ÎÓÍ‡ÎËÁ‡ˆËË ˝Í-

ZnI4
2–

ZnI4
2–

ξ 1( )∆CO
1( ) ξ 2( )∆CO

2( )

∆CO
1 2,( )

∆CO
1( )

∆CO
2( )

ÒËÚÓÌÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ ‚ ÚÂÚ‡˝‰‡ı  ÒÓÂ‰Ë-
ÌÂÌËfl. 

ä‡Í ÛÊÂ ÓÚÏÂ˜‡ÎÓÒ¸ ‚˚¯Â, ÔË ‰ÎËÚÂÎ¸ÌÓÏ
ı‡ÌÂÌËË Ó·‡ÁˆÓ‚ (Ò‚˚¯Â 5 ‰ÌÂÈ), ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ-
˘ÂÌËfl ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ K2ZnI4 ÌÂÏÌÓ„Ó ‚Ë‰ÓËÁÏÂ-
ÌflÂÚÒfl: ÔÓÎÓÒ‡ A1 Ò‰‚Ë„‡ÂÚÒfl ‚ ÍÓÓÚÍÓ‚ÓÎÌÓ‚Û˛
Ó·Î‡ÒÚ¸ Ë ‡Ò˘ÂÔÎflÂÚÒfl Ì‡ ÒÎ‡·Û˛ (A0, 4.92 ˝Ç) Ë
ËÌÚÂÌÒË‚ÌÛ˛ (A1, 5.06 ˝Ç) ÔÓÎÓÒ˚ (ËÒ. 1·). Ç
ÒÔÂÍÚÂ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËÂ ÔÓÎÓÒ˚ A1 ÔÓ-
fl‚ÎflÂÚÒfl ‡ÒËÏÏÂÚËÂÈ ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚Ó„Ó Í‡fl ÔÓ-
ÎÓÒ˚.

ÑÎfl ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËË ÒÔÂÍÚÓ‚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl Ò‚Â-
ÊÂÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌÌÓ„Ó Ó·‡Áˆ‡ K2ZnI4 (I) (ËÒ. 1‡) Ë
‚˚‰ÂÊ‡ÌÌÓ„Ó ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 5 ‰ÌÂÈ (II) (ËÒ. 1·) Ò‡‚-
ÌËÏ Ëı ÒÓ ÒÔÂÍÚ‡ÏË ·ÎËÁÍËı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ Rb2ZnI4
[7] Ë Cs2ZnI4 [6]. àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ Rb2ZnI4, Í‡Í Ë
K2ZnI4, ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁÛ-
ÂÚÒfl ‚ ÏÓÌÓÍÎËÌÌÛ˛ Â¯ÂÚÍÛ ÚËÔ‡ SrGe2S4 [7], ‡
Cs2ZnI4 ÌÂÁ‡‚ËÒËÏÓ ÓÚ ÒÔÓÒÓ·‡ ÔË„ÓÚÓ‚ÎÂÌËfl ÔË
T = 290 ä ËÏÂÂÚ ÓÏ·Ë˜ÂÒÍÛ˛ Â¯ÂÚÍÛ ÚËÔ‡ β-
K2SO4. çÂÍÓÚÓ˚Â ÍËÒÚ‡ÎÎ˚ Ú‡ÍÓ„Ó ÊÂ ÒÚÛÍ-
ÚÛÌÓ„Ó ÚËÔ‡ Ä2Çï4 ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ÛÒÎÓ‚ËÈ ‚˚-
‡˘Ë‚‡ÌËfl ÏÓ„ÛÚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡Ú¸ ‚ Ó·ÂËı ÏÓ‰ËÙË-
Í‡ˆËflı, Ì‡ÔËÏÂ, Cs2CdI4 [4, 9]. é‰Ì‡ÍÓ ÔË Ì‡-
„Â‚‡ÌËË ‚ Cs2CdI4 Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔÂÂıÓ‰
ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË ÚËÔ‡ SrGe2S4 ‚ β-K2SO4, Ó·‡ÚÌ˚È
ÔÂÂıÓ‰ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔË ‚˚‰ÂÊÍÂ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚
Cs2CdI4 ÒÓ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÚËÔ‡ β-K2SO4 ‚Ó ‚Î‡ÊÌÓÈ
‡ÚÏÓÒÙÂÂ [4, 9]. èË ˝ÚÓÏ Í‡È ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ‚
ÏÓÌÓÍÎËÌÌÓÈ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË Cs2CdI4 ·ÓÎÂÂ ‰ÎËÌ-
ÌÓ‚ÓÎÌÓ‚˚È, ˜ÂÏ ‚ ÓÏ·Ë˜ÂÒÍÓÈ [10]. èÓ ÒÔÂÍ-
Ú‡Î¸ÌÓÏÛ ÔÓÎÓÊÂÌË˛ ÔÓÎÓÒ‡ A1 ‚ K2ZnI4 (I)
(4.97 ˝Ç) ·ÎËÊÂ Í ÔÓÎÓÒÂ A1 ‚ Rb2ZnI4 (4.95 ˝Ç [7]),
‡ ‚ K2ZnI4 (II) (5.06 ˝Ç) – Í ÔÓÎÓÒÂ A1 ‚ Cs2ZnI4
(5.05 ˝Ç [6]). ëÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓ, ÏÓÊÌÓ ÔÂ‰ÔÓÎÓ-
ÊËÚ¸, ˜ÚÓ ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ
K2ZnI4 (I) ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍ-
ÚÛÂ ÚËÔ‡ SrGe2S4, ‡ K2ZnI4 (II) – ÒÚÛÍÚÛÂ ÚËÔ‡
β-K2SO4. é‰Ì‡ÍÓ ˝ÚÓ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËÂ ÚÂ·ÛÂÚ
ÔÓ‚ÂÍË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂÏ ÒÚÛÍÚÛ˚, ÌÓ Ú‡ÍÓÂ ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÂ Á‡ÚÛ‰ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ËÁ-Á‡ ‚˚ÒÓÍÓÈ „Ë„Ó-
ÒÍÓÔË˜ÌÓÒÚË ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl.

íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ 
‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚ÓÈ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚ A1 

Ç Ó·Î‡ÒÚË ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚ÓÈ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓ-
Ò˚ (4.1–5.4 ˝Ç) ÒÔÂÍÚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ËÁÏÂflÎÒfl ‚
ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 90–340 ä ÔË ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËË
Ó·‡Áˆ‡. àÁÏÂÂÌËfl ÔÓ‚Ó‰ËÎËÒ¸ Ì‡ Ó·‡Áˆ‡ı
Ó·ÂËı ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËÈ – (I) Ë (II). íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ÔÓÎÓÊÂÌËfl Em(T) Ë ÔÓ-
ÎÛ¯ËËÌ˚ Γ(T) ÔÓÎÓÒ˚ A1 ‚ Ó·ÂËı ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËflı
ÔË‚Â‰ÂÌ˚ Ì‡ ËÒ. 2.

ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ ËÒ. 2, ‰Îfl Ó·ÂËı ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËÈ
ÔÓÒÎÂÊË‚‡ÂÚÒfl Ó·˘‡fl ÚÂÌ‰ÂÌˆËfl – Ò ÓÒÚÓÏ T ÔÓ-

ZnI4
2–
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ÎÓÒ‡ A1 ÒÏÂ˘‡ÂÚÒfl ‚ ÌËÁÍÓ˜‡ÒÚÓÚÌÛ˛ Ó·Î‡ÒÚ¸
ÒÔÂÍÚ‡, ÂÂ ÔÓÎÛ¯ËËÌ‡ ‡ÒÚÂÚ. èË˜ËÌÓÈ ÌËÁÍÓ-
˜‡ÒÚÓÚÌÓ„Ó Ò‰‚Ë„‡ ÔÓÎÓÒ˚ A1 Ë ÓÒÚ‡ Γ(T) Ò Û‚ÂÎË-
˜ÂÌËÂÏ T fl‚ÎflÂÚÒfl ùîÇ.

Ç·ÎËÁË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ Tc1 ≈ 215 ä ‚ K2ZnI4 (I) Ë
Tc1 ≈ 225 ä ‚ K2ZnI4 (II) Ì‡·Î˛‰‡˛ÚÒfl ÓÒÓ·ÂÌÌÓÒÚË
‚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÏ ıÓ‰Â Em(T) Ë Γ(T) – ÒÍ‡˜ÍÓÓ·‡Á-
Ì˚È ‚˚ÒÓÍÓ˜‡ÒÚÓÚÌ˚È Ò‰‚Ë„ Em(T) Ò ÔÓÌËÊÂÌËÂÏ
T, ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡˛˘ËÈÒfl ÓÒÚÓÏ ÔÓÎÛ¯ËËÌ˚ Γ(T).
èÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ‚·ÎËÁË Tc1 ËÏÂÂÚ ÏÂÒÚÓ Ù‡ÁÓ‚˚È
ÔÂÂıÓ‰. ëÍ‡˜ÍË ‚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÏ ıÓ‰Â Em(T) Ë
Γ(T) ‚·ÎËÁË Tc1 ÛÍ‡Á˚‚‡˛Ú Ì‡ Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰
ÔÂ‚Ó„Ó Ó‰‡.

Ç‰‡ÎË ÓÚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ Tc1
Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸ Em(T) ÎËÌÂÈÌ‡fl, ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ˚ ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛÌÓ„Ó Ò‰‚Ë„‡ ÔÓÎÓÒ˚ A1 ‰Îfl ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË (I)
‡‚Ì˚ dEm/dT = –7.5 × 10–4 ˝Ç/K ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ
220 ä < T ≤ 340 ä Ë –4.4 × 10–4 ˝Ç/K ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ
90 ä ≤ T ≤ 210 ä, ‰Îfl ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË (II) –4.3 ×
× 10−4 ˝Ç/K (235 ä < T ≤ 330 ä) Ë –4.6 × 10–4 ˝Ç/K
(90 ä ≤ T ≤ 218 ä). èÓ ÔÓfl‰ÍÛ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl
dEm/dT ÚËÔË˜Ì˚ ‰Îfl ËÓÌÌ˚ı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚, Ú.Â. ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛÌ˚È Ò‰‚Ë„ ̋ ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚ A1 Ó·ÛÒÎÓ‚-
ÎÂÌ ùîÇ.

çÂÓ·˚˜ÂÌ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚È ıÓ‰ ÔÓÎÛ¯ËËÌ˚
ÔÓÎÓÒ˚ A1 (ËÒ. 2·). Ç‰‡ÎË ÓÚ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ù‡ÁÓ-
‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 90 ä ≤ T < Tc1 Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚ¸ Γ(T) ÎËÌÂÈÌ‡ Ë ÔÓ‰˜ËÌflÂÚÒfl Á‡ÍÓÌÛ

Γ(T) = Γ(0) + aT,

„‰Â a = dΓ/dT = 9.6 × 10–4, 7.8 × 10–4 ˝Ç/K ‚ (I) Ë (II)
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ, Γ(0) – ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓÂ Û¯ËÂÌËÂ,
ÓÔÂ‰ÂÎflÂÏÓÂ ‰ÂÙÂÍÚ‡ÏË Â¯ÂÚÍË, Γ(0) = 0.14 ˝Ç
‚ (I) Ë 0.15 ˝Ç ‚ (II).

ãËÌÂÈÌ˚È ıÓ‰ Γ(T) Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÌËÁÍÓÈ
‡ÁÏÂÌÓÒÚË ˝ÍÒËÚÓÌÓ‚ ‚ ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ
Ù‡ÁÂ K2ZnI4. ëÓ„Î‡ÒÌÓ [11], ÎËÌÂÈÌ‡fl Á‡‚ËÒËÏÓÒÚ¸
Γ(T) ı‡‡ÍÚÂÌ‡ ‰Îfl 2D-˝ÍÒËÚÓÌÓ‚. Ç˚‚Ó‰ Ó ‰‚Û-
ÏÂÌÓÒÚË ˝ÍÒËÚÓÌÓ‚ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl ÒÓ ÒÚÓÂÌËÂÏ
ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË K2ZnI4 Ë ÎÓÍ‡ÎËÁ‡ˆËÂÈ

˝ÍÒËÚÓÌÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ‰ÂÌËÈ ‚ ÚÂÚ‡˝‰‡ı , Ó·-
‡ÁÛ˛˘Ëı ÒÎÓË ‚ ÔÎÓÒÍÓÒÚË ab ÍËÒÚ‡ÎÎ‡, ‡Á‰Â-
ÎÂÌÌ˚Â ·ÓÎ¸¯ËÏ ÔÓÏÂÊÛÚÍÓÏ csinβ = 0.918 ÌÏ,
Á‡ÔÓÎÌÂÌÌ˚Ï ËÓÌ‡ÏË ä+ [3, 4]. ê‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÏÂÊ‰Û
ÚÂÚ‡˝‰‡ÏË ‚ ÒÎÓÂ dZn–Zn ≈ 0.56 ÌÏ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ
ÏÂÌ¸¯Â ‡ÒÒÚÓflÌËfl ÏÂÊ‰Û ÒÎÓflÏË, Ë Ú‡ÌÒÎflˆËfl

˝ÍÒËÚÓÌÓ‚ ÔÓ -ÔÓ‰Â¯ÂÚÍÂ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‚ÌÛÚ-
Ë ÒÎÓfl, Ú.Â. ‚ÂÓflÚÌÓÒÚ¸ ÔÂÂÒÍÓÍ‡ ˝ÍÒËÚÓÌÓ‚
ÏÂÊ‰Û ÒÎÓflÏË Ï‡Î‡.

Ç·ÎËÁË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡ Tc1
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‡ÌÓÏ‡Î¸Ì˚È ÓÒÚ Γ(T) Ò ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË-
ÂÏ T, ̃ ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ÔÓfl‚ÎÂÌËÂ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓ-
„Ó Û¯ËÂÌËfl ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚ ‚ ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛÌÓÈ Ù‡ÁÂ. í‡ÍÓÈ ‡ÌÓÏ‡Î¸Ì˚È ÓÒÚ ÔÓÎÛ¯ËË-
Ì˚ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓÎÓÒ˚ Ì‡·Î˛‰‡ÎÒfl ‚

ZnI4
2–

ZnI4
2–

ÒÂ„ÌÂÚÓ˝Î‡ÒÚËÍ‡ı M2CdI4 (M = K, Rb, Cs) [10, 12,
13] Ë Cs2ZnI4 [6] ÔË Ù‡ÁÓ‚ÓÏ ÔÂÂıÓ‰Â ‚ ÒÂ„ÌÂÚÓ-
˝Î‡ÒÚË˜ÂÒÍÛ˛ Ù‡ÁÛ. èÓ˝ÚÓÏÛ Ï˚ ÔÂ‰ÔÓÎ‡„‡ÂÏ,
˜ÚÓ Ë ‚ K2ZnI4 ÔË Tc1 ËÏÂÂÚ ÏÂÒÚÓ Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂ-
ıÓ‰ ‚ ÔÓÎflÌÛ˛ Ù‡ÁÛ. ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ Γ ‚·ÎËÁË Tc1,
ÔÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ÔÓfl‚ÎÂÌËÂÏ ‰ÓÏÂÌÌÓÈ
ÒÚÛÍÚÛ˚ Ë ‰‚ÓÈÌËÍÓ‚‡ÌËfl ‚ ÔÓÎflÌÓÈ Ù‡ÁÂ [14].
ê‡ÒÒÂflÌËÂ ˝ÍÒËÚÓÌÓ‚ Ì‡ „‡ÌËˆ‡ı ‰ÓÏÂÌÓ‚ ÔË‚Ó-
‰ËÚ Í ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓÏÛ Û¯ËÂÌË˛ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ
ÔÓÎÓÒ˚ ‚ ÔÓÎflÌÓÈ Ù‡ÁÂ.

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ËÁ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚÂÈ Em(T) Ë Γ(T) ‰ÎËÌÌÓ‚ÓÎÌÓ‚ÓÈ ˝ÍÒËÚÓÌÌÓÈ ÔÓ-
ÎÓÒ˚ ‚ ÚÓÌÍÓÈ ÔÎÂÌÍÂ K2ZnI4 ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ Ù‡ÁÓ‚˚È
ÔÂÂıÓ‰ 1-„Ó Ó‰‡ ÔË Tc1 ≈ 215 ä ‚ ÏÓÌÓÍÎËÌÌÓÈ
ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËË (I) Ë Tc1 ≈ 225 ä ‚ ÓÏ·Ë˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ-
‰ËÙËÍ‡ˆËË (II). áÌ‡˜ÂÌËÂ Tc1 ≈ 215 ä ‚ ÚÓÌÍËı
ÔÎÂÌÍ‡ı K2ZnI4 (I) ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÌËÊÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÓ-
„Ó ‚ [1, 2] ‰Îfl ÏÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Tc1 = 270 ä. ÇÓÁ-
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êËÒ. 2. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓ„Ó
ÔÓÎÓÊÂÌËfl Em(T) (‡) Ë ÔÓÎÛ¯ËËÌ˚ Γ(T) (·) ÔÓÎÓÒ˚ A1
‚ K2ZnI4 ‚ ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËflı (I) Ë (II) (Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË Γ(T)
(I) Ë (II) ÒÏÂ˘ÂÌ˚ ÔÓ ¯Í‡ÎÂ Γ).



988

éèíàäÄ à ëèÖäíêéëäéèàü      ÚÓÏ 105      ‹ 6      2008

ûÌ‡ÍÓ‚‡ Ë ‰.

ÏÓÊÌÓÈ ÔË˜ËÌÓÈ Ú‡ÍÓ„Ó ‡ÒıÓÊ‰ÂÌËfl Tc1 ‚ ÚÓÌ-
ÍËı ÔÎÂÌÍ‡ı Ë ÏÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎ‡ı ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÒÎÂ‰Û-
˛˘ÂÂ. ÇÓ-ÔÂ‚˚ı, ‚˚ÒÓÍ‡fl ÚÂÏÓËÌÂˆËÓÌÌÓÒÚ¸
ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ. èË ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËË Ó·‡Áˆ‡ ËÁ-Á‡
ÚÂÏÓËÌÂˆËÓÌÌÓÒÚË Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ ÔÓËÒıÓ-
‰ËÚ ÔË ·ÓÎÂÂ ÌËÁÍÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. ÇÚÓÓÈ ÔË-
˜ËÌÓÈ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ·ÓÎ¸¯‡fl@ ‰ÂÙÂÍÚÌÓÒÚ¸ ÔÎÂ-
ÌÓÍ ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ÏÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎ‡ÏË. Ç ˝ÚÓÏ
ÒÎÛ˜‡Â ÚÂÓËfl [15] ÔÂ‰ÒÍ‡Á˚‚‡ÂÚ ÒÌËÊÂÌËÂ ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ˚ Ù‡ÁÓ‚Ó„Ó ÔÂÂıÓ‰‡, ˜ÚÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ-
Òfl ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ [16].

Ç ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ Ó·Ì‡Û-
ÊÂÌ ÚÓÎ¸ÍÓ Ó‰ËÌ Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ – ÔÂÂıÓ‰ 1-„Ó
Ó‰‡ ‚ ÔÓÎflÌÛ˛ Ù‡ÁÛ ÔË Tc1. î‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰
ÏÂÊ‰Û ÔÓÎflÌ˚ÏË Ù‡Á‡ÏË, Ó ÍÓÚÓÓÏ ÛÔÓÏËÌ‡ÂÚ-
Òfl ‚ [1, 2], Ì‡ÏË ÌÂ Ó·Ì‡ÛÊÂÌ. ÇÓÁÏÓÊÌÓ, ‚ ÚÓÌ-
ÍËı ÔÎÂÌÍ‡ı ÓÌ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ÔË ·ÓÎÂÂ ÌËÁÍËı ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ‡ı (Tc2 < 90 ä). 

áÄäãûóÖçàÖ

ÇÔÂ‚˚Â ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚È ÒÔÂÍÚ ÔÓ-
„ÎÓ˘ÂÌËfl ÚÓÌÍËı ÔÎÂÌÓÍ K2ZnI4. àÁ Ò‡‚ÌÂÌËfl ÒÓ
ÒÔÂÍÚ‡ÏË ZnI2, Rb2ZnI4, Cs2ZnI4 ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ‡ ÎÓ-
Í‡ÎËÁ‡ˆËfl ÌËÁÍÓ˜‡ÒÚÓÚÌ˚ı ˝ÍÒËÚÓÌÌ˚ı ‚ÓÁ·ÛÊ-

‰ÂÌËÈ ‚ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ı  ÍËÒÚ‡ÎÎË-
˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍË K2ZnI4. èË Ú‡ÍÓÈ ÎÓÍ‡ÎËÁ‡ˆËË
Í‡È ÏÂÊ‰ÛÁÓÌÌÓ„Ó ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ‚ K2ZnI4 ÙÓÏË-
ÛÂÚÒfl ÔflÏ˚ÏË ‡ÁÂ¯ÂÌÌ˚ÏË ÔÂÂıÓ‰‡ÏË Ò Eg

= 5.37 ̋ Ç. ùÍÒËÚÓÌÌ˚Â ÔÓÎÓÒ˚ A1 Ë B ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û-
˛Ú ÔÂÂıÓ‰‡Ï ËÁ ‚ÂıÌÂÈ ‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ ÁÓÌ˚, ÙÓ-
ÏËÛÂÏÓÈ 5p-ÒÓÒÚÓflÌËflÏË I Ë 3d-ÒÓÒÚÓflÌËflÏË Zn ‚
ÁÓÌÛ ÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚË 4s Zn. ëÔÂÍÚ‡Î¸Ì˚È ËÌÚÂ-
‚‡Î ÏÂÊ‰Û ÔÓÎÓÒ‡ÏË A1 Ë B ÓÔÂ‰ÂÎflÂÚÒfl ‚ÂÎË˜Ë-
ÌÓÈ ëé ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËfl ‚ÂıÌÂÈ ‚‡ÎÂÌÚÌÓÈ ÁÓÌ˚
∆ëé = 0.845 ˝Ç. 

èÓ-‚Ë‰ËÏÓÏÛ, ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÂ K2ZnI4 ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÛÂÚ ‚
‰‚Ûı ÏÓ‰ËÙËÍ‡ˆËflı – (I) ÏÓÌÓÍÎËÌÌÓÈ (ÒÚÛÍÚÛ‡
ÚËÔ‡ Sr2GeS4) Ë (II) ÓÏ·Ë˜ÂÒÍÓÈ (ÒÚÛÍÚÛ‡ ÚËÔ‡
β-K2SO4). àÁ ‡Ì‡ÎËÁ‡ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË

ÒÔÂÍÚ‡Î¸ÌÓ„Ó ÔÓÎÓÊÂÌËfl Ë ÔÓÎÛ¯ËËÌ˚ ÔÓÎÓÒ˚
A1 ‚ ËÒÒÎÂ‰ÛÂÏÓÏ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ 90 ä < T ≤ 340 ä ‚˚-
fl‚ÎÂÌ Ù‡ÁÓ‚˚È ÔÂÂıÓ‰ 1-„Ó Ó‰‡ ÔË Tc1 ≈ 215 ä
‚ ÏÓÌÓÍÎËÌÌÓÈ Ë Tc1 ≈ 225 ä ‚ ÓÏ·Ë˜ÂÒÍÓÈ ÏÓ‰Ë-
ÙËÍ‡ˆËflı K2ZnI4.
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