ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 4, ˝ 2 (2000) s. 202–207

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 2 (2000) p. 202–207

IZOTOPNI EFEKTI V SPEKTRAH KOMB�NAC�`NOGO ROZS�˚NN˚ SV�TLA GIROTROPNIH KRISTALIV DIFOSFIDIV CINKU TA KADMIı

S. Garaseviq, P. Korenk, O. Slobodfflnk, Z. nquk KiÝvs~kiȷ nac˛onal~niȷ universitet imeni Tarasa Xevqenka, fiziqniȷ fakul~tet, prosp. Gluxkova, 6, KiÝv, 03022, UkraÝna (Otrimano 2 ltogo 2000 r.)

Doslidıeno spektri komb˛nac˛ȷnogo rozs˛fflnnffl sv˛tla izotopno qistih girotropnih kristaliv difosfidu cinku ZnP2 ta kadmi CdP2 . Prodemonstrovano oqikuvanu neelementarnist~ rffldu liniȷ KRS. Pidtverdıeno, wo atomi metalu praktiqno ne berut~ uqasti u visokoqastotnih optiqnih kolivannfflh, i pokazano, wo sered niz~koqastotnih kolivnih mod ‚ taki, u fflkih ruhat~sffl praktiqno lixe atomi metalu. Vivqeno vpliv izotopnogo zamiwennffl na efekti prostorovoÝ dispersiÝ v dinamici İratki. Pri c~omu pidtverdıeno kolektivniȷ harakter ȷ elementarnist~ zbudıen~ kristaliqnoÝ İratki, fflki mat~ vidminniȷ vid nulffl kutoviȷ moment i zdatni obminvatis~ nim z elektromagnetnim polem u procesi KRS.

Kl¸qovi slova: kombinaciȷne rozsifflnnffl svitla, izotopni efekti, girotropni kristali, prostorova dispersiffl, dinamika İratki.

PACS number(s): 78.30.–j, 31.30.Gs

I. VSTUP

Moılivist~ doslidıennffl reqovin zi zminenim izotopnim skladom sutt‚vo pidviwu‚ informativnist~ optiqnoÝ spektroskopiÝ, osoblivo kolival~noÝ spektroskopiÝ. Ostannim qasom opublikovano rffld prac~, prisvfflqenih spektroskopiÝ kombinaciȷnogo rozsifflnnffl svitla (KRS) odnoelementnih monoizotopnih napivprovidnikiv, takih, fflk germaniȷ ta almaz, u fflkih porffld ˛z davno vidomimi izotopiqnimi efektami sposterigali ȷ novi, zokrema zv’fflzani z tak zvanim izotopnim rozuporffldkuvannfflm [1,2]. U ciȷ prac˛ mi vperxe doslidili spektri KRS izotopno qistih girotropnih kristaliv difosfidu cinku ZnP_2 ta kadmi CdP_2. Same na tetragonal~nih girotropnih kristalah ZnP_2 ta CdP_2 na s~ogodni otrimano naȷbil~xe eksperimental~nih danih wodo obminu momentom impul~su miı elektromagnetnim polem i kristaliqno İratko ȷ efektiv prostorovoÝ dispersiÝ v dinamici İratki. Vodnoqas skladnist~ kristaliqnoÝ İratki cih kristaliv zumovl‚ skladnist~ Ýhn~ogo fononnogo spektra, fflkiȷ do c~ogo qasu povnist ne rozxifrovaniȷ. Meto naxoÝ roboti ‚ utoqnennffl isnuqih ufflvlen~ pro dinamiku kristaliqnoÝ İratki cih kristaliv, a takoı vivqennffl vplivu izotopnogo zamiwennffl na efekti prostorovoÝ dispersiÝ v dinamici İratki.

II. OB’�KTI DOSLIDȷENN˚ TA METODIKA EKSPERIMENTU

Obidva izostrukturni ȷonno–kovalentn˛ xirokozonn˛ napivprovidniki ZnP_2 ta CdP_2 (toqkova grupa 422), prozori v qervoniȷ d˛lfflnc˛ spektra, dat~ vinffltkovu moılivist~ doslidıennffl osoblivosteȷ dinamiki İratki metodami KRS. Zavdfflki takim vlactivostfflm kristaliv, fflk sil~na anizotropiffl mehaniqnih vlastivosteȷ (legko skolt~sffl v XY –plowini), sil~na girotropiffl (obertal~na zdatnist~ na dovıini hvili 633 nm na porffldok bil~xa v˛d kvarcu), dostatn~o vuz~ki liniÝ v spektrah navit~ pri kimnatnih temperaturah, ‚ moılivist~ porivnvati spektri oboh kristaliv z bliz~kimi fiziqnimi vlastivostfflmi.

Kristali ZnP_2 ta CdP_2 moıut~ isnuvati v praviȷ ta liviȷ enantiomorfnih modifikacifflh z prostorovimi grupami P 4_12_12 ta P 4_32_12 vidpovidno. Elementarna komirka vmiwu‚ 24 atomi. U centri zoni Brillena 69 optiqnih fononiv moıut~ buti klasifikovani vidpovidno do nezvidnih predstavlen~ toqkovoÝ grupi 422 tak: G_{opt} = 9A_1 + 8A_2 + 9B_1 + 9B_2 + 17E. Modi simetriÝ A_2 aktivni til~ki v IQ–poglinanni. Takim qinom, moına oqikuvati 61 lini v KRS, urahovuqi moılivi rozweplennffl dviqi virodıenih E– mod zavdfflki dalekodiqomu kulonivs~komu potenc˛- ffllov˛ abo prostoroviȷ dispersiÝ [3,4].

Monokristali ZnP_2 ta CdP_2 virowuvali na kafedri eksperimental~noÝ fiziki KiÝvs~kogo nacional~nogo universitetu imeni Tarasa Xevqenka z gazovoÝ fazi pri perenosi sublimovanoÝ reqovini v poli temperaturnogo İradi‚nta. Dlffl c~ogo poperedn~o oqiwenu xlfflhom bagatorazovoÝ peresublimaciÝ reqovinu zavantaıuvali u kvarcovi ampuli, vidkaqani do tisku 10^{−5} mm rt. st. Ampuli vmiwuvali v gorizontal~nu trubqastu piq z 12 nezaleıno kerovanimi zonami nagrivannffl. Pri perepadi temperatur porffldku 20^∘ ÷ 30^∘ miı “garfflqo” ta “holodno” zonami xvidkist~ perenosu sublimovanoÝ reqovini dosfflgala 100 mg/god dlffl CdP_2 ta 25 mg/god dlffl ZnP_2. Oderıani monokristali mali pinakoÝdal~nu gabitusnu formu i rozvineni prirodni grani pofflsiv [100] ta [110]. Nafflvnist~ prirodnih graneȷ dozvolfflla skolvannfflm po plowinah spaȷnosti [001], rizannfflm ta poliruvannfflm spec˛ffll~no vidibranih monokristaliv visokoÝ optiqnoÝ fflkosti vigotovlfflti zrazki neobhidnoÝ kristalografiqnoÝ ori‚ntaciÝ rozmirami priblizno 6 × 4 × 4 mm^3. Spektri KRS vimirvali na zrazkah difosfidiv cinku ȷ kadmi z prirodnim umistom izotopiv metalu (tablicffl 1)^{Natur}ZnP_2 i^{Natur}CdP_2 vidpovidno ta til~ki z odnim izotopom metalu (^{64}ZnP_2 i^{114}CdP_2). Oskil~ki v prirodi isnu‚ lixe odin stabil~niȷ izotop fosforu, to kristali 64ZnP_2 i^{114}CdP_2 ‚ izotopno qistimi abo monoizotopnimi.

Cd Zn Atomn˛ % Atomn˛ % odinic˛ odinic˛ 106 1.4 64 50.9 108 1.0 66 27.3 110 12.8 67 3.9 111 13.0 68 17.4 112 24.2 70 0.5 113 12.3 114 28.0 116 7.3 M^N =112.47 M^N =65.4

Tablicffl 1. Poxirenist~ u prirodi izotopiv kadmi ta cinku.

Spektri KRS u cifroviȷ formi otrimani na spektrometri z potriȷnim monohromatorom firmi Coderg, osnawenim oholodıuvanim fotoelektronnim pomnoıuvaqem ta sistemo liqbi fotoniv pri zbudıenni KRS geliȷ–neonovim lazerom (λ = 633 nm) v d˛lfflnc˛ prozorosti. P˛vxirina aparatnoÝ funkciÝ spektrometra stanovila ∼ 0.5–0.6 sm^{−1} zgidno z prfflmimi vimirami lazernoÝ liniÝ. Dlffl vimirvannffl cirkulfflrnogo dihroÝzmu (CD) KRS zastosovuvali metodiku diferenc˛ffll~noÝ spektroskopiÝ normal~nih hvil~ [5, 6]. Vimirvannffl vikonuvali pri kimnatniȷ temperaturi, oskil~ki vıe pri kimnatniȷ temperaturi liniÝ KRS mat~ p˛vxirinu, rivnu abo menxu v˛d p˛vxirini aparatnoÝ funkciÝ spektrometra, a takoı dlffl togo, wob zabezpeqiti naȷkrawi umovi dlffl polfflrizaciȷnih vimirvan~.

III. REZUL^TATI TA OBGOVORENN˚

Na ris. 1 navedeno niz~koqastotni dilfflnki oglffldovih spektriv KRS prirodnogo ȷ monoizotopnogo kristaliv ZnP_2, de dobre vidno, wo liniÝ spektra^{64}ZnP_2 zsunuti na rizni veliqini v bik viwih qastot bez pomitnoÝ zmini Ýhn~oÝ p˛vxirini. Poloıennffl visokoqastotnih liniȷ zalixa‚t~sffl nezminnim, wo vidno z fra- İmentiv spektriv, podanih na ris. 2. Oskil~ki forma liniȷ KRS u kristalah dobre aproksimu‚t~sffl funkci‚ Lorenca, poloıennffl liniȷ u spektri qastot viznaqali xlfflhom aproksimaciÝ krivimi Lorenca konturiv liniȷ, zare‚strovanih pri minimal~niȷ p˛vxirini aparatnoÝ funkciÝ, z minimal~nim krokom spektrometra (0.125 sm^{−1}) ta pri zbil~xenomu qasi nakopiqennffl v koıniȷ toqci dlffl polipxennffl vidnoxennffl signal/xum.

Ris. 1. Niz~koqastotni fraİmenti spektriv KRS kristaliv^{Natur}ZnP2 ta^{64}ZnP2 : a) u geometriÝ y (xx + xy) z; b) u geometriÝ y (xy) x.

Ris. 2. Visokoqastotni fraİmenti spektriv KRS kristaliv^{Natur}ZnP2 ta^{64}ZnP2 : a) u geometriÝ y (xx + xy) z; b) u geometriÝ y (xy) x.

S. GARASEVIQ, P. KOREN“K, O. SLOBODN“K, Z. NQUK

Qastoti Zsuvi P˛v– Simetr˛ffl Qastoti Zsuvi P˛v– Simetr˛ffl ν_N , ν_N − ν_M , xirini l˛n˛ȷ ν_N , ν_N − ν_M , xirini l˛n˛Ý sm^{−1} sm^{−1} Δν, sm^{−1} sm^{−1} sm^{−1} Δν, sm^{−1} ZnP_2 CdP_2 57.4 −0.3 0.6 A_1 72.2 0.3 0.6 A_1 84.3 −0.5 0.7 E 73.9 0.3 1.3 B_2 99.5 −0.8 1.2 E 90.0 0.5 1.0 A_1 105.5 −1.0 0.9 B_1 92.9 0.2 0.8 E 109.4 −1.1 1.0 B_1, B_2, E 242.3 0.3 6.5 A_1 129.2 −1.3 1.5 B_1 307.2 0.15 3.6 B_2 459.7 0 2.0 E 449.3 0 1.7 B_2

Tablicffl 2. Qastoti, izotopni zsuvi, p˛vxirini ta tipi simetriÝ defflkih liniȷ KRS kristaliv ZnP2 ta CdP2 .

U tablici 2 podani qastoti ν_0 defflkih naȷharaktern˛xih liniȷ u spektrah KRS prirodnih kristaliv ZnP_2 ta CdP_2, a takoı Ýh izotopni zsuvi ν_0 − ν_M , p˛vxirini Δν i tip simetriÝ. Zsuvi liniȷ u ZnP_2 ta CdP_2 mat~ protileıniȷ znak vidpovidno do togo, wo^{64}Zn ‚ naȷlegxim izotopom, a^{114}Cd — odin ˛z naȷvaıqih. Nafflvnist~ zsuvu vkazu‚, wo atom metalu bere uqast~ u formuvanni c˛‚Ý modi, a ȷogo veliqina vidbiva‚ ȷogo vidnosniȷ vnesok v enerİi vidpovidnoÝ modi. Visokoqastotni liniÝ ne vifflvlfflt~ izotopnih zsuviv. Ce oznaqa‚, wo vnesok atomiv metalu u formuvannffl visokoqastotnih mod kristaliv ZnP_2 ta CdP_2 praktiqno vidsutniȷ. Ce pidtverdıu‚ visunuti ranixe pripuwennffl pro te, wo ci liniÝ zumovleni viklqno kolivannfflm atomiv fosforu, oskil~ki Ýhn˛ poloıennffl v spektrah kristaliv ZnP_2 ta CdP_2 bliz~ki odne do odnogo [7]. Naȷbil~xi zsuvi sposterigat~sffl dlffl liniȷ kolival~nih mod v oblasti 100 sm^{−1}, wo vkazu‚ na naȷbil~xu uqast~ atomiv metalu u formuvann˛ cih mod. Maksimal~no moılive znaqennffl zsuvu moıe buti dosfflgnuto todi, koli v ciȷ modi berut~ uqast~ til~ki atomi metalu. Oskil~ki pri zamini odnogo izotopa inxim silovi konstanti moına vvaıati nezminnimi, veliqinu maksimal~nogo moılivogo vidnosnogo zsuvu liniȷ KRS moına zapisati formulo:

ν_0 − ν_M ν_0

= 1 − √ M^N M^I , (1)

de M^N — userednena atomna masa dlffl prirodnoÝ sumixi izotopiv, a M^I — atomna masa odnogo z izotopiv, fflkim zbagaqeno sumix. Dlffl^{64}ZnP_2 cffl veliqina sklada‚ −0.010793 ∼= −1.1%, a dlffl^{114}CdP_2 — +0.0067553 ∼= 0.68%. Pevniȷ interes stanovit~ i veliqina maksimal~no moılivogo vidnosnogo zsuvu dlffl vipadku, koli razom ruhat~sffl grupi atomiv, wo vidpovidat~ cilim formul~nim odinicfflm ZnP_2 (abo CdP_2) bez vnutrixn~ogo ruhu vseredini cih grup. Odnim ˛z var˛fflntiv takogo ruhu moıe buti, napriklad, ruh qotir~oh formul~nih odinic~ elementarnoÝ komirki v protifazi wodo qotir~oh inxih. Dlffl ZnP_2 ta CdP_2 ci veliqini stanovlfflt~ vidpovidno −0.00543 ∼= 0.55% ta +0.00437 ∼= 0.44%. Napriklad, liniffl 84.3 sm^{−1} u spektri KRS ZnP_2 demonstru‚ same takiȷ zsuv.

Ris. 3. Vidnosniȷ izotopniȷ zsuv liniȷ u spektrah KRS 64ZnP2 ta^{114} CdP2.

Na ris. 3 navedeno veliqini vidnosnih zsuviv dlffl vsih liniȷ KRS monoizotopnih kristaliv^{64}ZnP_2 ta 114CdP_2, wo sposterigalisffl u spektrah riznih geometriȷ. Sucil~ni gorizontal~ni prfflmi na cih grafikah vidpovidat~ maksimal~no moılivim vidnosnim zsuvam, fflkwo ruhat~sffl lixe atomi metalu, a punktirni prfflmi — maksimal~no moılivim vidnosnim zsuvam, fflkwo ruhat~sffl cili formul~ni odinici. ”oden iz zare‚strovanih zsuviv ne pereviwu‚ obqislenih viwe graniqnih veliqin, moılivih dlffl ruhu atomiv metalu, ale dlffl rffldu liniȷ u spektrah KRS^{64}ZnP_2 ta^{114}CdP_2 vidnosna veliqina zsuvu nabliıa‚t~sffl do nih. Ce liniÝ poblizu 105.5, 109.4 ta 129.2 sm^{−1} u spektrah^{64}ZnP_2 ta poblizu 73.9, 90 sm^{−1} u spektrah^{114}CdP_2. Takim qinom, moına vvaıati, wo v ruhah İratki z takimi vlasnimi qastotami berut~ uqast~ perevaıno atomi metalu. Ci fakti supereqat~ interpretaciÝ prirodi niz~koqastotnih mod u cih kristalah, visunutiȷ u prac˛ [7], de voni pov’fflzut~sffl z ruhami tak zvanih xarovih paketiv, atomi fflkih zv’fflzani miı sobo sil~nixe, niı z atomami inxih xariv. Maksimal~na zmina qastoti takoÝ modi vnaslidok izotopnogo zamiwennffl atoma metalu ne povinna pereviwuvati graniqnoÝ veliqini dlffl formul~noÝ odinici. Eksperiment pokazu‚, wo bil~xist~ niz~koqastotnih liniȷ KRS vifflvlffl‚ bil~xi zsuvi.

Porivnfflnnffl poloıennffl liniȷ u riznih geometrifflh dlffl monoizotopnih i prirodnih zrazkiv da‚ eksperimental~ne pidtverdıennffl neelementarnosti rffldu liniȷ KRS, fflk i pripuskalosffl ranixe. Vona vifflvilas~ u rizniȷ veliqini zsuviv liniȷ, wo vidpovidat~ riznim modam İratki zavdfflki riznomu stupenev˛ uqasti atomiv metalu v cih modah. Naȷfflskrav˛xim prikladom ‚ povedinka kolival~nih mod ˛z qastotami, bliz~kimi do 129 sm^{−1} u difosfidi cinku. U spektri zrazka

NaturZnP

2 sposterigat~sffl odin pik z dovoli simetriqnim konturom z p˛vxirino 1.6 sm^{−1} i maksimumom pri 129.2 sm^{−1} (ris. 1a). Poloıennffl c~ogo pika viznaqa‚t~sffl maso atomiv, wo berut~ uqast~ u ruhah mod z qastotami 129.2 sm^{−1}, useredneno za prirodno sumixx izotopiv, ta vidpovidnimi silovimi konstantami. U spektri KRS monoizotopnogo zrazka 64ZnP_2 sposteriga‚t~sffl dva piki z qastotami 128.4 ta 130.5 sm^{−1} i p˛vxirinami 1.6 sm^{−1} ta 1.4 sm^{−1}. Ceȷ fakt moıe buti pofflsneniȷ tim, wo stupin~ uqasti atomiv metalu v riznih modah, vlasni qastoti fflkih zb˛galis~ u^{Natur}ZnP_2, ‚ riznim i zamina userednenoÝ za prirodno sumixx izotopiv masi atoma cinku M^N =65.4 maso izotopa M^I =64 pri nezminnih silovih konstantah po–riznomu vidbiva‚t~sffl na vlasnih qastotah cih mod, wo zumovl‚ rizni za veliqino zsuvi pikiv KRS u spektri monoizotopnogo zrazka 64ZnP_2. Rizni veliqini izotopiqnih zsuviv dlffl riznih geometriȷ spostereıennffl naȷbil~x niz~koqastotnih liniȷ 39 sm^{−1} (CdP_2) ta 57.5 sm^{−1} (ZnP_2) pidtverdıut~ pripuwennffl pro neelementarnist~ cih liniȷ, zrobleni v pracfflh [3, 4, 7].

Ris. 4. Niz~koqastotni E–dubleti v spektrah KRS kristaliv prirodnih ta monoizotopnih CdP2 ta ZnP2 pri zbudıenni pravim (R) ta livim (L) cirkulfflrno polfflrizovanim svitlom.

Toȷ fakt, wo nam ne vdalosffl sposterigati zminu p˛vxirini liniȷ, pov’fflzanu zi zmino stupenffl izotopnogo rozuporffldkuvannffl, moıe buti pofflsneniȷ takimi obstavinami. Po–perxe, u kristali, wo ‚ hemiqno spoluko z tr~oma atomami u formul~niȷ odinici, z fflkih lixe odin moıe buti predstavleniȷ riznimi izotopami, slid oqikuvati menxiȷ vpliv c~ogo rozuporffldkuvannffl porivnfflno z monoelementnimi kristalami tipu germani ta almazu. Po–druge, prirodna p˛vxirina bagat~oh liniȷ KRS menxa za spostereıuvanu (napriklad, p˛vxirina liniÝ infraqervonogo poglinannffl v kristali CdP_2 dlffl E–modi 93 sm^{−1} ne pereviwu‚ 0.3 sm^{−1}), otıe zmini p˛vxirin, fflki ne vivodfflt~ ci p˛vxirini za meıi p˛vxirini aparatnoÝ funkciÝ, ne moıut~ buti zare‚strovani v naxih eksperimentah.

Vpliv izotopnogo zamiwennffl na efekti prostorovoÝ dispersiÝ v dinamici İratki vivqali na E–dubletah poblizu 93 sm^{−1} v kristalah CdP_2 ta poblizu 100 sm^1 v kristalah ZnP_2, fflki vidomi fflk naȷfflskravix˛ pri-

S. GARASEVIQ, P. KOREN“K, O. SLOBODN“K, Z. NQUK

kladi profflvu osnovnih efektiv prostorovoÝ dispersiÝ perxogo porffldku v spektrah KRS. A same, cirkulfflrnogo dihroÝzmu KRS, wo polfflga‚ v zaleınosti pererizu rozsifflnnffl vid znaka cirkulfflrnoÝ polfflrizaciÝ padaqogo na kristal v naprfflmku optiqnoÝ osi svitla, i zaleınosti rozweplennffl cih dubletiv vid veliqini ta naprfflmu hvil~ovogo vektora elementarnogo zbudıennffl kristaliqnoÝ İratki. Ranixe bulo vstanovleno, wo rozweplennffl cih dubletiv povnist zumovleno prostorovo dispersi‚ [8]. Na ris. 4 pokazano niz~koqastotni E–dubleti v spektrah KRS kristaliv prirodnih ta monoizotopnih CdP_2 ta ZnP_2 pri zbudıenni pravim ta livim cirkulfflrno polfflrizovanim svitlom. Ci dubleti v spektrah monoizotopnih kristaliv zsunuti fflk cile wodo svogo poloıennffl v prirodnih kristalah priblizno na +0.2 sm^{−1} dlffl CdP_2 ta −0.8 sm^{−1} dlffl ZnP_2. Veliqini rozweplennffl ta p˛vxirini pri c~omu ne zmint~sffl. Ce ‚ nezapereqnim pidtverdıennfflm togo, wo ci dubleti naleıat~ kolival~nim modam us~ogo kristala, za vsima oznakami elementarnim. Veliqina CD KRS pri c~omu ne zmin‚t~sffl. Ce cilkom uzgodıu‚t~sffl z ufflvlennfflm pro te, wo CD KRS ‚ tipovim kolektivnim efektom prostorovoÝ dispersiÝ, vlastivim malim hvil~ovim vektoram. Otıe, obmin kutovim momentom, spektroskopiqnim profflvom fflkogo ‚ CD KRS, vidbuva‚t~sffl miı elektromagnetnim polem i kristalom u cilomu.

Izotopne rozuporffldkuvannffl, wo ma‚ misce v kristalah ˛z prirodnim umistom izotopiv metalu (naȷbliıqim do maksimal~no moılivogo ‚ kristali^{Natur}ZnP_2 — div. tablic 1), ne vpliva‚ pomitno na veliqinu CD KRS. C~ogo moına oqikuvati, oskil~ki pri maksimal~nomu rozuporffldkuvanni (50 % odnogo izotopu i

50 % inxogo) vzdovı bud~–fflkogo naprfflmku v kristali v seredn~omu v˛dbuvatimet~sffl qerguvannffl cih izotopiv metalu v naȷbliıqih odna do odnoÝ formul~nih odinicfflh, wo vidpovida‚ toqkam poblizu meı˛ zoni Brillena, todi fflk zgadanim viwe efektam prostorovoÝ dispersiÝ v KRS vidpovidat~ hvil~ovi vektori poblizu centru zoni Brillena.

IV. VISNOVKI

Porivnfflnnffl spektriv KRS izotopno qistih zrazkiv kristaliv ZnP_2 ta CdP_2 zi spektrami zrazkiv cih kristaliv, fflki mistfflt~ prirodnu sumix izotopiv metalu, pidtverdilo, wo atomi metalu praktiqno ne berut~ uqasti u visokoqastotnih optiqnih kolivannfflh. Sered niz~koqastotnih kolivnih mod ‚ taki, de ruhat~sffl praktiqno lixe atomi metalu, wo supereqit~ visunutiȷ ranixe interpretaciÝ niz~koqastotnih mod fflk ruhiv ıorstkih xarovih paketiv, fflk˛ vklqat~ dekil~ka formul~nih odinic~. Prodemonstrovano oqikuvanu neelementarnist~ rffldu liniȷ KRS, oskil~ki qastoti mod, fflki zb˛gat~sffl pri odnomu izotopnomu skladi, moıut~ zminvatis~ po–riznomu pri odniȷ i tiȷ ıe zmini izotopnogo skladu. Pidtverdıeno kolektivniȷ harakter ȷ elementarnist~ zbudıen~ kristaliqnoÝ İratki, fflki mat~ vidminniȷ vid nulffl kutoviȷ moment i zdatni obminvatis~ nim z elektromagnetnim polem u procesi KRS.

Cffl robota bula pidtrimana Derıavnim fondom fundamental~nih doslidıen~ (xifr 2.4/974) i Kompleksno naukovo programo “Reqovini i mater˛- fflli” (tema 97016).

[1] Spitzer, J. Etchgoin, M. Cardona, T. R. Anthony, W. F. Banholzer, Solid State Commun. 88, 509 (1993).

[2] M. Cardona et al., J. Phys. A 5, 61 (1993). [3] A. V. Slobodfflnk, Fiz. tverd. tela 28, 3275 (1986). [4] A. V. Slobodfflnk, Opt. spektroskop. 61, 1002 (1986). [5] A. V. Slobodyanyuk, G. Schaack, J. Raman Spectrosc. 18, 561 (1987).

[6] L. P. Avakfflnc, I. A. Gvozdkova, L. R. Naulik, A. V. Slobodfflnk, Opt. spektroskop. 70, 1253 (1991).

[7] I. S. Gorban~, V. A. Gubanov, G. I. Salivon, Z. Z. nquk, Ukr. fiz. ıurn. 30, 202 (1985).

[8] S. G. Garasevich, A. V. Slobodyanyuk, Z. Z. Yanchuk, Phys. Lett. A 197, 238 (1995).

ISOTOPIC EFFECT IN RAMAN SPECTRA OF THE ZnP2 AND CdP2 GYROTROPIC CRYSTALS

S. G. Garasevich, P. I. Korenyuk, A. V. Slobodyanyuk, Z. Z. Yanchuk National Taras Shevchenko University of Kyiv, Department of Physics, 6 Hlushkova Pr., Kyiv, UA–03022, Ukraine E–mail: garas@phys.univ.kiev.ua, slobod@office.phys.univ.kiev.ua, phone: +38 (044) 2664587

A pair of isostructural ion–covalent wide gap semiconductors of zinc diphosphide ZnP2 and cadmium diphosphide CdP2 transparent in the red region gives a unique opportunity for Raman study of fine peculiarities in lattice dynamics due to such features as strong anisotropy of mechanical properties (easy sliding fracture in XY plane), very strong gyrotropy, very narrow lines even at room temperature and the chance to compare spectra of both crystals with very close physical properties.

Both ZnP2 and CdP2 crystals may exist in “right” and “left” enantiomorphic structures corresponding to space groups P 4121 2 and P 43212, respectively, with 24 atoms per unit cell. 61 Raman lines may be expected, taking into account a possible splitting of double degenerated E–modes due to a long range Coulomb interaction or spatial dispersion followed by Raman Circular Dichroism (RCD) which is resulted in verrying Raman intensity for the right and left circular polarized light.

In order to elucidate the degree of participation of metal cations in different modes and to facilitate interpretation of such complicated spectra monoisotope single crystals of zinc diphosphide^{64} ZnP2 and cadmium diphosphide 114 CdP2 , containing only one isotope of metal^{64} Zn or^{114} Cd, respectively, were grown by resublimation in quartz ampoules. Their Raman spectra were compared with those of^{Natur} ZnP2 and^{Natur} CdP2 crystals grown from an ordinary isotope composition correspondsing to natural isotope prevalence. Shifts of lines in ZnP2 and CdP2 spectra have opposite signs in agreement with the fact that^{64} Zn is the lightest isotope and^{114} Cd is one of the most heavy ones among the Cd isotopes. The magnitudes of shifts reflect the involving of metal atoms in the corresponding mode and reach 1.3 cm^{−1}. High frequency lines are expected due to the motion of P atoms because they manifest no shifts and have a very close position in both the ZnP2 and CdP2 crystals. The lowest frequency lines correspond to the motion of heavy parts of a unit cell. A relative change of their masses due to isotope enrichment is small and shifts are also small. The largest shifts of lines near 100 cm^{−1} indicate that the metal ions contribute significantly to the corresponding modes.

We studied the influence of isotope substitution on E–doublets near 100 cm^{−1} in ZnP2 and near 93 cm^{−1} in CdP2 that are split due to the spatial dispersion and show strong RCD. We observed only isotopic shifts of these doublets without changes of their splitting, RCD and linewidth. This confirms a collective character of motions in these modes.