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1985 SOLID STATE PHYSICS Vol. 27, № 9 

УДК 538.9 

ЭКСИТОН-ФОНОННЫЕ СПЕКТРЫ В ДИФОСФИДЕ ЦИНКА 

Я . # . Сырбу, С. Я . Хачатурова 

В модулированных по длине волны спектрах поглощения моноклинных кристаллов ди-
фосфида цинка в поляризации Ej_c выявлены запрещенные непрямые переходы в экситон-
ную зону 7 2 = 1 с участием £0-фононов симметрии Г 4 . По спектрам отражения кристаллов 
ZnP 2 рассчитаны параметры осцилляторов ИК активных фононов. 

В кристаллах дифосфида цинка черной модификации в спектрах люминес­
ценции в области энергий Е >Eff при Т=2 К обнаружены эквидистантные ли­
нии излучения, обусловленные возбуждением оптических фононов I 1 ] . 

В настоящей работе исследованы модулированные по длине волны спектры 
пропускания ZnP 2 при 7 = 7 7 К в области континиума. Спектры изучены на 
установке, собранной на базе монохроматора МДР-2 при спектральной ширине 

Рис. 1. 
а — м о д у л и р о в а н н ы е по д л и н е в о л н ы с п е к т р ы п р о п у с к а н и я Z n P 2 — С | Л д л я к о н ц е н т р а ц и й носителей за­

р я д а п ~ 1 0 1 * с м - 8 ( I ) , 1 0 " с м - 3 ( 2 ) и 1 0 1 8 с м - 8 (.3). б — м о д е л ь н е п р я м ы х п е р е х о д о в в экситонную з о н у п—\ 
в К = 0 с у ч а с т и е м фононов. 

щели 1 А и глубине модуляции ± 1 А. Результаты сопоставлены с данными ИК 
спектров отражения, измеренных на приборе Perkin—Elmer 580 В, 

В модулированных по длине волны спектрах поглощения в поляризации 
EJJJ наблюдаются полосы qx — qG при энергиях 1.598, 1.602, 1.606, 1.610, 
1.614 и 1.616 эВ соответственно (рис. 1, а, кривая 1). Энергетическое положение 
каждой ЛИНИИ определено по точке перегиба, которая в случае первой произ­
водной соответствует началу поглощения. В поляризации EJ_c при энергии 
1.556 эВ обнаруживается полоса тг=1 запрещенного экситона. Предел сходи­
мости экситонной серии в ZnP 2, обусловленный переходами Г 2 (Г 7 )—Г х (Г б ) , ра­
вен 1.597 эВ. Переходы Г2—Тх разрешены в поляризации Е [| с и запрещены 
в поляризации Е_[_с (рис. 1, б). В случае, когда экситонные переходы в диполь-
ном приближении являются запрещенными и минимум экситонной зоны на­
ходится в точке K m i n = 0 , возможны непрямые переходы на квазинепрерывные 
уровни экситонной зоны с АК^=0. Подобные переходы наблюдаются в кристал­
лах Си 20 [2> 3 ] , А 2 В 6 [*> 5 ] , Ag20 [•]. 
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В области Е < Е непрямые переходы в экситонную зону происходят с учас­
тием фононов малых энергий, обнаружение которых затруднено присутствием 
в этой области линий возбужденных состояний экситона. В области Е ^ Ед 

непрямые экситонные переходы возможны с участием высокоэнергетических 
фононов. Сопоставление значения энергий г ф—Е п ш 1 , полученных из анализа 
спектров Д27ДЪ, с энергиями LO- и ГО-фононов, определенными из поляриза-

1 I i I 7 I i | I 

130 Z00 300 ¥00 
V,CM~1 

Рис. 2. Спектры отражения ZnP 2 —С| д в ИК области. 

ционных зависимостей спектров отражения в ИК области (рис. 2), свидетельствует 
о том, что структура полос gx—- q5 обусловлена участием в непрямых экситонных 
переходах ZO-фононов симметрии Г 4 с частотами 339, 371, 403, 436, 467 и 484 см ' 1 

соответственно (см. таблицу). Полоса q6, по-видимому, обусловлена фононами, 
активными в комбинационном рассеянии (КР). С увеличением концентрации 
свободных электронов дно экситонной зоны п=1 смещается в длинноволновую 
область, что приводит к смещению полос qx—qQ (рис. 1, а, кривые 2, 3). Это мо­
жет быть вызвано влиянием экранирующего потенциала свободных носителей 
заряда на энергию связи свободного экситона или некоторым изменением 
параметра кристаллической решетки из-за нарушения стехиометрии [ 7 ] . 

Параметры осцилляторов ИК активных фононов, полученные из расчета 
спектров отражения Z n P 2 — C \ h 

П о л я р и з а ц и я , 
с и м м е т р и я фононов 

°>Tj 
S CO> 6 5 

П о л я р и з а ц и я , 
с и м м е т р и я фононов 

С М " 1 

S CO> 6 5 

Е ± с 211.6 214.8 11.3 0.033 £00 = 3.9 
An (Г 2) 236.4 254.2 10.5 0.085 £ 5 = 1 0 . 6 An (Г 2) 

323.9 325.3 10.5 0.005 
£ 5 = 1 0 . 6 

340.4 341.9 8.0 0.005 
370.7 376.9 6.2 0.003 
401.2 402.2 6.9 0.003 
438.4 439.2 6.8 0.002 
469.7 470.5 6.6 0.002 

Е | | с 143.6 144.9 4.0 0.013 £00 = 9.0 
В и ( Г 4 ) 218.9 228.6 9.7 0.072 e, = 10.5 В и ( Г 4 ) 

326.3 330.1 13.1 0.016 
358.2 362.4 9.5 0.014 
457.4 458.0 9.7 0.002 

Соединение ZnP 2 моноклинной модификации содержит в элементарной 
ячейке 8 атомов цинка и 16 атомов фосфора, что обсловливает появление в фо-
нонном спектре 72 ветвей. Критическими точками фононного спектра кристаллов 
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симметрии Clk являются Г, Г, < У , л, В, G [8]. В соответствии с теорией групп 
неприводимые представления фононных колебаний в точке Г зоны Бриллюэна 
имеют вид [« ] : R=18Ag+18Bg+18Au+18Bu . В однофононных ИК спектрах 
могут проявиться 17 фононов симметрии Аи(Г 2) и 16 фононов симметрии Ви(Г 4 ) 
в поляризациях Е || с и EJ_c соответственно [ 9 ' 1 0 ] . В КР-18 фононов с симмет­
рией Ag (1\) и Bg (Г 3 ) . Для определения оптических констант Z n P 2 — в об­
ласти однофононного резонанса использовалась многоосцилляторная модель, 
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Рис. 3. Частотные зависимости вещественной ег (и)=п2—к2 и мнимой е2(ш)=2пк частей 
диэлектрической проницаемости ZnP 2—Gfu. 

в которой дисперсия диэлектрической проницаемости в исследуемой области 
частот описывается выражением [ п ] 

£ (со) = £I (СО) + U 2 (©) = = £ 0 3 + ^ ^ 2 . Ш 2 Ы Т . . С 1 ) 

У = 1 ^ 

где еда —высокочастотная диэлектрическая проницаемость кристалла, N — 
количество резонансных особенностей, Г у , со̂ у и <oTj ~ затухание, продольная и 
поперечная (резонансная) частоты оптических колебаний /-го осциллятора. 
Коэффициент отражения рассчитывался из следующих соотношений 

У?(со) = 
п (со) — 1 

(со) + 1 9 п (со) — Ve (со) • (2) 

Оптические параметры ИК активных фононов в ZnP 2 —0 2 h определялись методом 
подгонки спектров отражения, вычисленных по формулам (2) к экспериментально 
полученным (рис. 3). Хорошее совпадение расчетных спектров с эксперименталь­
ными наблюдалось при значениях параметров, приведенных в таблице. Сила 
осциллятора рассчитывалась из выражения 

f _ j « (zk-i 
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Значения высокочастотной ( е ю ) и статической (е6) диэлектрических проницае-
мостей для каждой поляризации (см. таблицу) связаны между собой соотно­
шением 

J 

На основании данных таблицы построены частотные зависимости вещественной 
е х (<я) = п2 — к2 и мнимой е 2 (м)=2пк частей диэлектрической проницаемости 
£ о о в Z n P 2 - Q , . 

Как видно, частоты фононов, определенные из спектров модулированного 
по длине волны пропускания, совпадают с частотами, полученными из измерений 
ИК спектров отражения. В дяфосфиде цинка непрямые переходы Г 2 (Г7)—Т г (Г 6) 
в экситонную зону с эмиссией высокочастотных фононов попадают в область 
энергий континиума (Е ^ Eq), где другие механизмы, изменяющие монотон­
ный рост коэффициента поглощения, практически отсутствуют. 
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