ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 5 , ˝ 1 (2001) s. 75–79

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 5, No. 1 (2001) p. 75–79

BROMID �ND�ı: OPTIQN� SPEKTRI V D�L˚NC� 2–30 eV

M. ¨. Kol˛n~ko^1, O. V. Bovgira^1, ¨. V. K˛tik^2, M. Pfflseck˛^2 1L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra eksperimental~noÝ f˛ziki, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v–5, 79005, UkraÝna 2Pedagog˛qniȷ un˛versitet u Qenstohov˛, vul. Arm˛Ý KraȷovoÝ, 13/15, Qenstohova, 42–200, Pol~wa (Otrimano 27 qervnffl 2000 r.)

Spektri v˛dbivannffl monokristal˛v InBr pri temperatur˛ r˛dkogo gel˛ buli vim˛rffln˛ v d˛lfflnc˛ do 30 eV z vikoristannfflm sinhrotronnogo viprom˛nvannffl. Vifflvleno polfflrizac˛ȷnu zaleın˛st~ spektr˛v dlffl r˛znih kristalograf˛qnih naprfflmk˛v. D˛lfflnka do 15 eV sformovana perehodami 4pBr, 5s- ta 5pIn valentnih elektron˛v. U podal~x˛ȷ d˛lfflnc˛ Ýh dopovnt~ 4selektroni galogenu. Poblizu 19 eV sposter˛ga‚t~sffl r˛zka dubletna struktura k˛stfflkovih dr˛vn˛v metalu. Na osnov˛ vivqennffl rozpod˛l˛v zarffldovoÝ gustini ρ(r) ˛ zonno-enerİetiqnih d˛fflgram ˛zostrukturnih spoluk ta ˛z zastosuvannfflm rezul~tat˛v teoretiko-grupovogo anal˛zu provedena k-prostorova ˛dentif˛kac˛ffl osnovnih struktur z viznaqennfflm moılivih zonazonnih perehod˛v ta Ýh orb˛tal~nogo harakteru.

Kl¸qovfi slova: bromid ˛nd˛, spektri v˛dbivannffl, eksitoni.

PACS numbers: 78.40.Fy, 71.35.–y

VSTUP

Monobromid ˛nd˛ naleıit~ do rodini galogen˛- d˛v metal˛v tret~oÝ grupi, fflk˛ aktivno dosl˛dıut~ v ostann˛ dva desffltir˛qqffl u zv’fflzku z Ýh zastosuvannfflm u lazern˛ȷ ta ¨Q tehn˛c˛, volokonn˛ȷ optic˛ [1]. Ostann˛ k˛l~ka rok˛v v˛dznaqat~sffl takoı Ýh promislovim uprovadıennfflm fflk mater˛ffll˛v fotodetektor˛v dlffl scintilfflc˛ȷnoÝ spektroskop˛Ý ffldernogo viprom˛- nvannffl [2]. Odnak vlastivost˛ xaruvatih galogen˛- d˛v metal˛v tret~oÝ grupi nemoılivo pofflsniti, ne znaqi Ýhn~oÝ enerİetiqnoÝ strukturi ta vnesku okremih ȷonnih term˛v u formuvannffl optiqnih spektr˛v. Osk˛l~ki zonno-enerİetiqna d˛fflgrama bromidu ˛nd˛ we ne vstanovlena, to naȷb˛l~x ˛nformativnim ta efektivnim dlffl rozum˛nnffl f˛ziqnih mehan˛zm˛v ‚ viznaqennffl optiqnih spektr˛v v˛dbivannffl v glibin˛ fundamental~nogo poglinannffl, fflk˛ v˛dobraıat~ strukturu valentnoÝ zoni ta zoni prov˛dnosti.

Kristal˛qna struktura bromidu ˛nd˛ bula viznaqena [3] fflk struktura TlI-tipu z prostorovo grupo Cmcm (D^{17}_{2h}). Na rezul~tatah c˛‚Ý prac˛ bazuvalis~ zgodom us˛ rozrahunki ta oc˛nki. Pereviznaqennffl [4] pokazalo v˛dm˛nn˛ (qasom b˛l~x n˛ı 5%) parametri İratki ta v˛dstan˛ m˛ı ȷonami.

Optiqn˛ spektri v okol˛ dovgohvil~ovogo kra poglinannffl vivqali v bagat~oh pracfflh [5–11]. U perxih publ˛kac˛fflh bulo zrobleno oc˛nku elektriqnoÝ prov˛dnosti, vifflvleno pom˛tnu an˛zotrop˛ v d˛lfflnc˛ kra fundamental~nogo poglinannffl dlffl oboh polfflrizac˛ȷ E||a ta E||c [5], viznaqeno dispers˛ pokaznik˛v zalomlennffl ȷ koef˛c˛‚nt˛v poglinannffl [6], priqomu xirina zaboronenoÝ w˛lini dlffl E||c zmenxuvalas~ ˛z p˛dviwennfflm temperaturi. U prac˛ [8] p˛dtverdıeno ˛snuvannffl neprfflmogo perehodu dlffl E||c polfflrizac˛Ý, natom˛st~ temperaturna poved˛nka zaboronenoÝ w˛lini dlffl oboh polfflrizac˛ȷ viznaqena fflk normal~na dlffl A^N B^{10−N} spoluk. Dosl˛dıennffl fotoelektronnih spektr˛v (He(I)/He(II) [12]; AlK_α [13]) dozvolili viznaqiti strukturu valentnih ta k˛stfflkovih zon. Odnak ˛nterpretac˛ffl cih rezul~tat˛v zd˛ȷsnena na pomilkovomu pripuwenn˛ pro valentniȷ kompleks ˛z p’fflti zon, pro wo vıe vkazuvalos~ [14]. U prac˛ [10] uperxe buli otriman˛ optiqn˛ spektri dlffl E||b polfflrizac˛Ý ta zd˛ȷsnena sproba ˛dentif˛- kac˛Ý naȷniıqih perehod˛v bromidu ˛nd˛ na osnov˛ zonnoÝ shemi TlI [15], fflka, zrexto, ne spravdilas~ dlffl samogo ȷodidu tal˛ [16]. Znaqennffl xirini zaboronenoÝ w˛lini bulo viznaqene [11] fflk 2.3425 eV. Pri oprom˛nenn˛ bromidu ˛nd˛ v d˛lfflnc˛ kra fundamental~nogo poglinannffl bulo vifflvleno [17] fflviwe bagatofononnogo rezonansnogo komb˛nac˛ȷnogo rozs˛- vannffl sv˛tla. Osoblivost˛ dinam˛ki İratki, dosl˛- dıen˛ [18] zasobami ¨Q- ta raman˛vs~koÝ spektroskop˛Ý, demonstrut~ natom˛st~ polfflrizac˛ȷnu nezaleın˛st~, hoqa mater˛ffll an˛zotropniȷ.

¨z cih prac~ sklada‚t~sffl vraıennffl, wo optiqn˛ spektri bromidu ˛nd˛, fflk˛ p˛dlfflgat~ vplivu sil~- noÝ elektron-d˛rkovoÝ vza‚mod˛Ý, moıut~ buti ˛nterpretovan˛, zasnovuqis~ na dobre vstanovlenih optiqnih vlastivostfflh ˛nxih b˛narnih spoluk z desffltielektronnogo valentnogo rffldu, zokrema galogen˛d˛v tal˛ ta spoluk A_4B_6. Neodnoznaqn˛st~ takoÝ “ekstrapolfflc˛Ý” vıe obgovorvali na priklad˛ ˛zoelektronnih ta ˛zostrukturnih ȷodid˛v tal˛ [16] ta ˛nd˛ [14,19].

I. EKSPERIMENT

k dıerelo sinhrotronnogo viprom˛nvannffl vikoristano priskorvaq z enerİ˛‚ 600 MeV. Roboqiȷ tisk zalixavsffl v meıah 1.3·10^{−6} Pa. Padaqe ta v˛dbite viprom˛nvannffl anal˛zuvali za dopomogo sil˛cilatu natr˛. k monohromator vikoristovuvali vakuumniȷ spektrometr Seya Numioka. Vim˛rvannffl provodili dlffl tr~oh kut˛v pad˛nnffl 8^∘, 12^∘, 16^∘, p˛slffl

M. ¨. KOL¨N^KO, O. V. BOVGIRA, ¨. V. K¨TIK, M. PSECK¨

qogo otriman˛ dan˛ obroblfflli za dopomogo spec˛ffll~noÝ programi. Do 10 eV fflk polfflrizator vikoristovuvali LiF-stopu, zagalom stup˛n~ polfflrizac˛Ý sinhrotronnogo viprom˛nvannffl stanoviv ne menxe n˛ı 87%. Spektral~ne rozd˛lennffl skladalo 0.7 nm/mm. Absoltn˛ znaqennffl v˛dbivnoÝ zdatnosti buli otriman˛ ˛z zastosuvannfflm monokristala İerman˛. U d˛fflpazon˛ enerİ˛ȷ 2–6 eV absoltn˛ znaqennffl koef˛c˛‚nta v˛dbivannffl vim˛rvali takoı na ustanovc˛, zmontovan˛ȷ na baz˛ spektrofotometra SF-4.

Vih˛dna sirovina bula sintezovana u vakuum˛ v hem˛qn˛ȷ reakc˛Ý visokoqistogo metal˛qnogo ˛nd˛ “IN- 000” ta r˛dkogo bromu “os.q.” u zapaffln˛ȷ ampul˛. Sintez provodili pri optimal~n˛ȷ temperatur˛ 250^∘C [20] z nadlixkom metalu dlffl zapob˛gannffl utvorennffl tribromidu. Otrimaniȷ InBr p˛slffl distilvannffl k˛l~ka desffltk˛v godin p˛dlfflgav zonn˛ȷ oqistc˛. Virowen˛ metodom Br˛dımena bul˛ monokristal˛v rozkolvalis~ lixe v odnomu viznaqenomu naprfflmku, priqomu otriman˛ poverhn˛ mali harakterniȷ dzerkal~niȷ blisk ˛ ne potrebuvali podal~xoÝ obrobki. Rentİen˛vs~kiȷ anal˛z p˛dtverdiv, wo bromid ˛nd˛ kristal˛zu‚t~sffl [3,4] v xaruvat˛ȷ struktur˛ TlI-tipu z prostorovo grupo D^{17}_{2h}, a takoı pokazav, wo monokristali rozd˛lfflt~sffl perpendikulfflrno do b-osi, a plowini skol˛v m˛stfflt~ dva kristalograf˛qnih naprfflmki a ˛ c. Or˛‚ntac˛ zrazk˛v wodo kristalograf˛qnih oseȷ provodili za plowinami spaȷnosti ȷ kontrolvali za dopomogo rentİen˛vs~kogo difraktometra DRON-5.

Spektri vim˛rvali pri dvoh temperaturah: k˛mnatn˛ȷ ta r˛dkogo gel˛. Zrazki oholodıuvali prov˛dn˛st qerez m˛dniȷ blok. Osk˛l~ki optiqn˛ spektri xaruvatih monogalogen˛d˛v ˛nd˛ duıe zaleıat~ v˛d napruıen~ u zrazkah, dlffl Ýh uniknennffl vikoristovuvali spec˛ffll~niȷ trimaq, a vpliv g˛groskop˛qnosti kristal˛qnih zrazk˛v usuvali Ýh obrobko v atmosfer˛ hem˛qno qistogo azotu.

II. REZUL^TATI TA OBGOVORENN˚

Na ris. 1 zobraıen˛ spektri v˛dbivannffl R(E) dlffl dvoh polfflrizac˛ȷ sv˛tla E||c ta E||a, otriman˛ pri temperatur˛ r˛dkogo gel˛. V˛dnosna pohibka viznaqennffl R(E) ne pereviwuvala 2%. Vim˛rffln˛ absoltn˛ znaqennffl v˛dbivnoÝ zdatnosti duıe v˛dr˛znfflt~sffl v˛d navedenih u [7], de R_a(2.05 eV) = 0.26 dlffl E||a polfflrizac˛Ý ˛ R_c(2.05 eV) = 0.43 dlffl E||c, hoq avtori stverdıut~, wo absoltn˛ znaqennffl voni otrimali na xlfflhu pererahunku R za danimi dlffl dispers˛Ý pokaznika zalomlennffl n z prac˛ [6]. Naxa oc˛nka za danimi z togo ı dıerela dlffl cih polfflrizac˛ȷ u d˛lfflnc˛ k = 0 da‚ veliqini 0.21 (E||a) ˛ 0.26 (E||c), wo dobre uzgodıu‚t~sffl z eksperimental~nimi znaqennfflmi na ris. 1, de absoltn˛ veliqini R vstanovlen˛ wodo monokristal˛v İerman˛. Osk˛l~ki avtori [7] stverdıut~, wo koef˛c˛‚nt poglinannffl dor˛vn‚ nulev˛ vıe pri E < 2.3 eV, ˛mov˛rno, wo z cim ˛ pov’fflzana pomilka v oc˛nc˛ R. Naspravd˛ ı absorbc˛ffl v˛dsutnffl pri dovıinah hvil~, b˛l~xih za 582 nm (E < 2.13 eV).

Ris. 1. Polfflrizac˛ȷn˛ spektri v˛dbivannffl InBr pri gel˛‚v˛ȷ temperatur˛. Na vinosc˛ pokazano d˛lfflnku eksitonnih zbudıen~ dlffl E||a polfflrizac˛Ý, fflk˛ obgovort~sffl v tekst˛.

BROMID ¨ND¨“: OPTIQN¨ SPEKTRI V D¨LNC¨ 2–30 eV

Eksitonna struktura spektr˛v na ris. 1 nagadu‚ spektri luınogaloÝdnih kristal˛v, prote InBr v˛dr˛znffl‚t~sffl veliko d˛elektriqno konstanto, kra‚m poglinannffl v d˛lfflnc˛ menxih dovıin hvil~ ta menximi parametrami kristal˛qnoÝ İratki, vnasl˛dok qogo eksitonniȷ harakter spektr˛v use ı menx virazniȷ.

Vodnoqas spektri v˛dbivannffl bromidu ˛nd˛ sutt‚vo v˛dr˛znfflt~sffl v˛d spektr˛v InI nav˛t~ u d˛lfflnc˛ niz~kih enerİ˛ȷ; tak, fflkwo dlffl ȷodidu ˛nd˛ sposter˛ga‚mo prfflmiȷ kraȷ [10], to InBr demonstru‚ harakternu sh˛dqastu strukturu v spektrah poglinannffl [8].

Zagalom spektri na ris. 1 v˛zual~no rozbivat~sffl na qotiri v˛dm˛nn˛ za harakterom ta poved˛nko krivoÝ v˛dbivnoÝ zdatnosti qastini: do ≈4.7 eV, v˛d 4.7 do 7.5 eV, v˛d 7.5 do 16 eV ˛ p˛slffl 16 eV. Zaznaqimo takoı, wo v us~omu d˛fflpazon˛ enerİ˛ȷ v˛dbivannffl dlffl E||c polfflrizac˛Ý ‚ b˛l~xim, an˛ı dlffl E||a, za vinffltkom dvoh vuz~kih d˛lfflnok 4.7–6 eV ta 14–15 eV. kwo dlffl xaruvatih spoluk pritamanniȷ dihroÝzm optiqnih vlastivosteȷ m˛ı naprfflmkami v plowin˛ skolu ˛ perpendikulfflrnomu do c˛‚Ý plowini, to, fflk vidno z risunka, dlffl bromidu ˛nd˛ an˛zotropna priroda kristala v˛dobraıa‚t~sffl ˛ v plowin˛ xaru.

Ris. 2. 1/8 zoni Br˛llena bazocentrovanoÝ romb˛qnoÝ İratki. Visokosimetriqn˛ toqki (za vinffltkom Σ^∗, C^∗, A^∗, E^∗ ˛ B) poznaqeno zg˛dno z Koval~ovim [23].

U perx˛ȷ d˛lfflnc˛ osoblivo virazniȷ dihroÝzm sposter˛ga‚mo poblizu m˛tki 2.33 eV dlffl naȷniıqih enerİetiqnih p˛k˛v. Dlffl polfflrizac˛Ý E||c gostriȷ p˛k prfflmogo eksitona pri 2.331 eV suprovodıu‚t~sffl slabkim pri 2.340 eV. Ostann˛ȷ pripisu‚t~sffl eksitonnomu stanov˛ n = 2. U nabliıenn˛ g˛drogenopod˛bnoÝ ser˛Ý enerİ˛ffl zv’fflzku eksitona oc˛n‚t~sffl fflk ≈12 meV. Anal˛z zonno-enerİetiqnih d˛fflgram ˛ rozpod˛l˛v zarffldovoÝ gustini dlffl aktual~nih stan˛v ˛zoelektronnih ta ˛zostrukturnih TlI [16] ta InI [19] pokazu‚, wo naȷniıq˛ za enerİ˛‚ perehodi ‚ vnutr˛xn~okat˛onnimi. Vivqennffl [21] spektr˛v zm˛xanih kristal˛v InBr_{1−x}I_x p˛dtverdıu‚, wo ceȷ eksitonniȷ pereh˛d naleıit~ do sp˛l~nogo tipu, osk˛l~ki pom˛tnih zm˛n pri dozuvann˛ galogenu ne sposter˛ga‚mo. Osk˛l~ki naȷniıq˛ perehodi formut~sffl na metalev˛ȷ p˛dİratc˛, to osnovniȷ vnesok u temperaturn˛ zsuvi v c˛ȷ enerİetiqn˛ȷ d˛lfflnc˛ da‚ rozxirennffl kom˛rki.

Dlffl E||a polfflrizac˛Ý slabkiȷ p˛k, pokazaniȷ u zb˛l~xenomu masxtab˛ na vinosc˛ do ris. 1 ˛ v˛dznaqeniȷ str˛lko, sposter˛ga‚mo pri 2.328 eV. U prac˛ [10] na pol˛rovanih zrazkah vifflvleno, wo ceȷ eksiton sil~n˛xe v˛dobraıa‚t~sffl dlffl E||b ˛ ma‚ povtorennffl n = 2 pri 2.337 eV. Slabkiȷ p˛k (v˛dznaqeniȷ drugo str˛lko na vinosc˛ do ris. 1) pri 2.479 eV (E||a) teı sposter˛gali ˛ntensivn˛xim dlffl E||b polfflrizac˛Ý ˛ takoı v˛n suprovodıuvavsffl slabkim povtorennfflm, odnak dlffl E||c mi ne baqimo tut ıodnoÝ strukturi.

Zagalom valentniȷ kompleks ortoromb˛qnih monogalogen˛d˛v A_3 metal˛v, unasl˛dok dvoh formul~nih odinic~ u prim˛tivn˛ȷ kom˛rc˛, sklada‚t~sffl z desfflti valentnih zon. Bagato eksperimental~nih dosl˛dıen~ [7,9,13] İruntu‚t~sffl na pomilkovomu pripuwenn˛, wo v cih kristalah, za analog˛‚ z kub˛qnimi fazami defflkih z nih, ‚ p’fflt~ zon.

V˛dom˛ zonno-enerİetiqn˛ d˛fflgrami InI [19] ta TlI [15,22] dozvolfflt~ stverdıuvati, wo valentniȷ kompleks cih spoluk strukturovaniȷ ˛ moıe buti zobraıeniȷ (v˛d verxini valentnoÝ zoni v porffldku zb˛l~- xennffl enerİ˛Ý zv’fflzku) tako posl˛dovn˛st v’fflzok zon: 2–4–2–2. Na baz˛ cih d˛fflgram ta v˛dobraıenih u tablic˛ 1 pravil v˛dboru dlffl zona-zonnih perehod˛v [19] u r˛znih toqkah ˛ l˛n˛fflh zoni Br˛llena moına dati ȷmov˛rniȷ porffldok perehod˛v u prikraȷov˛ȷ d˛lfflnc˛ fundamental~nogo poglinannffl. Mi ne poda‚mo v tablic˛ perehod˛v dlffl toqki Γ, osk˛l~ki v us˛h spolukah z rodini A_3B_7 naȷmenx˛ m˛ızonn˛ ˛ntervali roztaxovan˛ v˛ddal˛k v˛d centra zoni Br˛llena, zobraıenoÝ na ris. 2. Cffl harakterna osobliv˛st~ roztaxuvannffl w˛lin b˛lffl kra zoni Br˛llena vipliva‚ golovnim qinom bezposeredn~o z elektronnoÝ konf˛İurac˛Ý desffltielektronnih spoluk z Ýh nadlixkovo s-elektronno paro kat˛ona. Mi viklqa‚mo z rozglffldu takoı toqku Y ta c˛lu l˛n˛ Δ, osk˛l~ki enerİetiqn˛ ˛ntervali tut duıe xirok˛ ȷ ne aktual~n˛ v d˛lfflnc˛ kra poglinannffl.

Naȷmenxa prfflma w˛lina v [10,15] pov’fflzu‚t~sffl z toqko T zoni Br˛llena, odnak rozrahunki [19,22] pokazut~, wo naȷmenx˛ ˛ntervali lokal˛zovan˛ poblizu toqok Σ^∗ (˛ ekv˛valentnoÝ Ýȷ C^∗), S ˛ na l˛n˛Ý H. Kr˛m togo, pereh˛d u toqc˛ T ne moıe pofflsniti polfflrizac˛ȷnoÝ zaleınosti perxogo prfflmogo eksitona, fflkiȷ mav bi buti z nim pov’fflzanim. Slabk˛ zobraıennffl [10] c~ogo eksitona, fflk˛ sposter˛ga‚mo dlffl E||a ˛ E||b, zumovlen˛ obm˛nno vza‚mod˛‚ (sp˛norb˛tal~na vza‚mod˛ffl ne privodit~ do rozweplennffl zonnih stan˛v na meıah zoni Br˛llena). Ale zg˛dno z tablice obidva moılivih perehodi v toqc˛ T dlffl E||c polfflrizac˛Ý ‚ dipol~no dozvolenimi ˛ dlffl E||b. Takim qinom, ceȷ pereh˛d moıe v˛dbuvatis~ lixe na l˛n˛fflh Σ (Σ_{4,v} → Σ_{2,c}) ta H (H_{3,v} → H_{3,c}).

M. ¨. KOL¨N^KO, O. V. BOVGIRA, ¨. V. K¨TIK, M. PSECK¨

Toqki l˛n˛Ý E ‖ x E ‖ y E ‖ z Z_1 → Z_2 Z_1 → Z_1 Z_1 → Z_1 Z (T ) Z_2 → Z_1 Z_2 → Z_2 Z_2 → Z_2 S^+_1 → S^−_2 S^+_1 → S^−_2 S^+_1 → S^−_1 S^−_1 → S^+_2 S^−_1 → S^+_2 S^−_1 → S^+_1 S S^+_2 → S^−_1 S^+_2 → S^−_1 S^+_2 → S^−_2 S^−_2 → S^+_1 S^−_2 → S^+_1 S^−_2 → S^+_2 Σ_1 → Σ_1 Σ_1 → Σ_4 Σ_1 → Σ_3 Σ_2 → Σ_2 Σ_2 → Σ_3 Σ_2 → Σ_4 Σ Σ_3 → Σ_3 Σ_3 → Σ_2 Σ_3 → Σ_1 Σ_4 → Σ_4 Σ_4 → Σ_1 Σ_4 → Σ_2 H_1 → H_4 H_1 → H_3 H_1 → H_1 H_2 → H_3 H_2 → H_4 H_2 → H_2 H (Λ) H_3 → H_2 H_3 → H_1 H_3 → H_3 H_4 → H_1 H_4 → H_2 H_4 → H_4

Tablicffl 1. Dozvolen˛ optiqn˛ zona-zonn˛ perehodi v toqkah ˛ na l˛n˛fflh visokoÝ simetr˛Ý zoni Br˛llena dlffl struktur tipu D^{17}_{2h} [19].

Neprfflmiȷ pereh˛d u [10] teı pov’fflzu‚t~sffl z dipol~- nim perehodom u toqc˛ T ˛ nastupnim rozs˛vannfflm d˛rki qi elektrona do toqki S za uqast fonon˛v, fflk˛ zber˛gat~ ˛mpul~s. Ale taka shema nemoıliva, osk˛l~ki w˛lina v cih spolukah u toqc˛ T ‚ b˛l~xo, n˛ı u toqc˛ S, ta ȷ zona prov˛dnosti rozm˛wena viwe, a valentna zona — niıqe. Zg˛dno z tablice ta rezul~tatami [19,22] ȷmov˛rn˛xa ˛nxa shema, za fflko takogo tipu pereh˛d v˛dbuvatimet~sffl abo na l˛n˛Ý m˛ı ekv˛valentnimi toqkami Σ^∗ ta C^∗, na fflk˛ȷ rozm˛wena ȷ toqka S, abo ı u toqc˛ T z nastupnim rozs˛vannfflm elektrona v naprfflmku l˛n˛ȷ Σ abo H.

Vaılivo p˛dkresliti, wo golovn˛ strukturi spektr˛v v˛dbivannffl budut~ viznaqatis~ perehodami vlasne na d˛lfflnc˛ maȷıe bezdispersnih zon m˛ı cimi ekv˛valentnimi toqkami: Σ^∗ ta C^∗, de efektivn˛ masi nos˛Ýv ˛ matriqn˛ elementi perehod˛v ‚ naȷb˛l~ximi.

Nastupn˛ sil~n˛ p˛ki sposter˛ga‚mo pri znaqennfflh enerİ˛ȷ 3.22, 3.56, 4.12 eV dlffl E||c polfflrizac˛Ý ta pri 3.22, 3.48, 3.92 eV dlffl E||a. Us˛ c˛ p˛ki znahodfflt~sffl v d˛lfflnc˛ ˛ntensivnogo vlasnogo poglinannffl ˛ sformovan˛ perehodami z dvoh naȷviwih valentnih zon.

Profflv glibinnih eksiton˛v poruq ˛z sil~nim rozmittfflm spektr˛v pri p˛dviwenn˛ temperaturi do k˛mnatnoÝ sv˛dqat~ pro prisutn˛st~ sil~noÝ elektron– fononnoÝ vza‚mod˛Ý ta vpliv fononnoÝ p˛dsistemi na m˛ızonn˛ perehodi v d˛lfflnc˛ fundamental~nogo poglinannffl. Povtorne skolvannffl poverhon~ zrazk˛v zagalom ne zm˛nvalo spektral~noÝ kartini, wo vkazu‚ na dostatn st˛ȷk˛st~ danih, znffltih z poverhn˛, do navkolixn~ogo seredoviwa.

P˛slffl r˛zkoÝ vtrati v˛dbivnoÝ zdatnosti poblizu 4.7 eV rozpoqina‚t~sffl druga d˛lfflnka. V˛drazu zaznaqimo, wo, zg˛dno z rezul~tatami zonno-enerİetiqnogo anal˛zu ta vivqennffl abris˛v elektronnoÝ gustini, golovniȷ vnesok v ÝÝ strukturi roblfflt~ perehodi z qotir~oh valentnih zon, fflk˛ sformovan˛ p_x-, p_y- ta p_zelektronami bromu. Uqast~ elektron˛v metalu v ÝÝ formuvann˛ ‚ m˛zerno. Tomu pri zam˛wenn˛ bromu ˛nxim galogenom cffl d˛lfflnka povinna zaznavati naȷv˛dqutn˛xih zm˛n. Odnak ce tverdıennffl potrebu‚ eksperimental~nogo p˛dtverdıennffl, osk˛l~ki niz~kotemperaturn˛ spektri v˛dbivannffl v xirok˛ȷ enerİetiqn˛ȷ d˛lfflnc˛ dlffl InI qi InCl we ne opubl˛kovan˛.

M˛n˛mum R(E) poblizu m˛tki 7.5 eV v˛dznaqa‚ zaverxennffl perehod˛v z nastupnih dvoh zon, fflk˛ ener- İetiqno rozd˛len˛ z poperedn˛mi neznaqnim prom˛ıkom ˛ utvoren˛ p_x- ta p_y-orb˛talfflmi bromu z uqast s-orb˛taleȷ ˛nd˛. Osk˛l~ki ostann˛ dv˛ valentn˛ zoni v˛dd˛len˛ znaqnim enerİetiqnim prom˛ıkom (≈8 eV), to r˛zke pad˛nnffl v˛dbivnoÝ zdatnosti v c˛ȷ d˛lfflnc˛ moıe vkazuvati na moıliv˛st~ kolektivnogo π-tipu zbudıennffl p-elektron˛v ˛z poperedn˛h xesti zon.

Nastupn˛ dv˛ d˛lfflnki harakterizut~sffl zagalom bagat~ma neviraznimi maksimumami, wo, ȷmov˛rno, sv˛dqit~ pro slabxe rozd˛lennffl v c˛ȷ d˛lfflnc˛ ˛ znovu ı taki pro sil~ne zbudıennffl plazmon˛v. Zauvaıimo, wo u dvoh ostann˛h visokoenergetiqnih d˛lfflnkah rozd˛l~na zdatn˛st~ (pri spektral~n˛ȷ xirin˛ w˛lini 0.7 nm/mm) poniıu‚t~sffl do ≈1 eV, wo utrudn‚ ˛nterpretac˛ spostereıuvanih tut struktur. Odnak sl˛d zaznaqiti, wo spektri v d˛lfflnc˛ enerİ˛ȷ do 10 eV rozd˛lilis~ znaqno l˛pxe, n˛ı ce bulo pri vikoristann˛ gazorozrffldnih dıerel [9], wo dozvolilo l˛pxe opracvati strukturu spektr˛v.

Budova spektra v d˛fflpazon˛ enerİ˛ȷ v˛d 7.5 eV do 16 eV zumovlena perehodami z rozglfflnutih vos~mi zon na viw˛ zoni prov˛dnosti. P˛slffl 16 eV dihroÝqniȷ motiv v optiqnih spektrah peresta‚ buti dom˛nuqim, tobto z viqerpuvannfflm perehod˛v z verhn˛h valentnih zon, tod˛ fflk glibok˛ r˛vn˛ menxo m˛ro p˛dlfflgat~ vplivu an˛zotropnogo kristal˛qnogo polffl.

¨mov˛rno, wo tut ‚ vpliv osnovnogo tipu σplazmona, sformovanogo kolektivnim zbudıennfflm selektron˛v bromu, fflk˛ formut~ dv˛ ostann˛, naȷglibx˛, kvaz˛k˛stfflkov˛ valentn˛ zoni v xaruvatih monogalogen˛dah A_3-metal˛v. U spektr˛ v˛dbivannffl Ýh perehodi v˛dobraıen˛ strukturo poblizu 16 eV.

Tim qasom moına zupinitis~ na moılivost˛ ˛dentif˛kuvati, zasnovuqis~ na rezul~tatah fotoelektronnogo eksperimentu [13], p˛ki, rozm˛wen˛ za meıami d˛lfflnki moılivogo profflvu osnovnih plazmon˛v, fflk perehodi z glibxih k˛stfflkovih zon. Dubletna struktura eksitonnogo tipu, wo pohodit~ v˛d k˛stfflkovih 4d-stan˛v ˛nd˛, lokal˛zovana poblizu enerİ˛Ý v 19 eV. Slabk˛ maksimumi dlffl enerİ˛Ý v 24 eV zumovlen˛ vıe perehodami z d-r˛vn˛v galogenu.

VISNOVKI

¨z vikoristannfflm sinhrotronnogo dıerela viznaqeno spektri v˛dbivnoÝ zdatnosti monokristal˛v bromidu ˛nd˛. Spektri demonstrut~ viraznu polfflrizac˛ȷnu zaleın˛st~ u plowin˛ xaru. Vikoristovuqi abrisi zarffldovoÝ gustini ρ(r), zonno-enerİetiqn˛ d˛fflgrami ta fotoelektronn˛ spektri ˛zostrukturnih spoluk ˛ zastosovuqi pravila v˛dboru dlffl spoluk

BROMID ¨ND¨“: OPTIQN¨ SPEKTRI V D¨LNC¨ 2–30 eV

prostorovoÝ simetr˛Ý D^{17}_{2h}, viznaqili ȷmov˛rnu lokal˛zac˛ golovnih perehod˛v u meıah zoni Br˛llena ta vstanovleno orb˛tal~niȷ harakter osnovnih struktur spektr˛v R(E). ¨ntensivn˛ dihroÝqn˛ strukturi v d˛lfflnc˛ enerİ˛ȷ do 4.7 eV sformovan˛ perehodami z dvoh naȷviwih valentnih zon, wo pohodfflt~ v˛d 4pBr ta 5sIn-orb˛taleȷ. P˛slffl r˛zkoÝ vtrati v˛dbivnoÝ zdatnosti poblizu 4.7 eV rozpoqina‚t~sffl druga d˛lfflnka, zumovlena perehodami z qotir~oh praktiqno an˛onnogo p-harakteru valentnih zon. Ostannffl struktura v c˛ȷ d˛lfflnc˛ pohodit~ v˛d perehod˛v ˛z dvoh zon zm˛xanogo tipu, z harakterom, pod˛bnim, fflk u dvoh naȷviwih valentnih zon. Monotonna d˛lfflnka u spektr˛ R(E) v d˛fflpazon˛ enerİ˛ȷ v˛d 7.5 eV do 16 eV zumovlena perehodami na viw˛ zoni prov˛dnosti. Poblizu 16 eV profflvlfflt~sffl p˛ki 4selektron˛v galogenu, a b˛lffl 19 eV — r˛zk˛ dubletn˛ strukturi k˛stfflkovih d-r˛vn˛v metalu. Otriman˛ rezul~tati moıut~ sluguvati zasnovkom dlffl glibxogo rozum˛nnffl elektronnoÝ budovi ta f˛ziqnih mehan˛zm˛v u sil~no an˛zotropnih, xaruvatih strukturah.

[1] N. C. Fernelius, Appl. Spectrosc. 32, 554 (1978). [2] K. S. Shah, L. R. Moy, J. Zhang, S. Medrick, F. Olschner, M. R. Squillante, Proc. SPIE 1734, 161 (1992); K. S. Shah, P. Bennett, L. P. Moy, M. M. Misra, W. W. Moses, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. Section A, 380 215 (1996).

[3] N. C. Stephenson, D. P. Mellor, Aust. J. Sci. Res. A 3, 581 (1950).

[4] T. Staffel, G. Meyer, Z. Anorg. Allg. Chem. 552, 113 (1987).

[5] F.Lévy, E. Mooser, Helv. Phys. Acta 45, 69 (1972). [6] M. J. Gelten, P. Hoenderdos, J. Phys. Chem. Solids 35, 653 (1974).

[7] E. Grilli, M. Guzzi, F. Lévy, Solid State Commun 44, 755 (1982).

[8] M. Yoshida, N. Ohno, K. Nakamura, Y. Nakai, Phys.

Status Solidi B 109, 503 (1982).

[9] A. Borghesi, G. Guizzetti, L. Nosenzo, E. Reguzzoni, A. Stella, F. Lévy, Solid State Commun. 48, 345 (1983).

[10] M. Yoshida, N. Ohno, H. Watanabe, Y. Nakai, J. Phys.

Soc. Jpn. 53, 408 (1984).

[11] N. Ohno, M. Yoshida, K. Nakamura, Ju. Nakahara,

K. Kobayashi, J. Phys. Soc. Jpn. 53, 1548 (1984). [12] R. G. Egdell, A. F. Orchard, J. Chem. Soc. Faraday Trans. Part II. 7, 1179 (1978).

[13] L. Porte, Solid State Commun. 42, 85 (1982). [14] M. I. Kolinko, Phys. Rev. B 55, 4007 (1997). [15] J. P. Van Dyke, G. A. Samara, Phys. Rev. B 11, 4935 (1975).

[16] M. I. Kolinko, R. Y. Bibikov, Z. Phys. B 95, 167 (1994). [17] M. Yoshida, N. Ohno, H. Mitsutake, K. Nakamura, Y. Nakai, J. Phys. Soc. Jpn. 54, 2754 (1985).

[18] B. P. Clayman, R. J. Nemanich, J. C. Mikkelsen, G. Lucovsky, Phys. Rev. B 26, 2011 (1982).

[19] M. I. Kolinko, J. Phys.: Cond. Matt. 6, 183 (1994). [20] S. V. Volkov, V. F. Kozin, I. A. Xeka, N. I. Burfflk, Ukr. him. ıurn., 49, 1123 (1983).

[21] M. Yoshida, N. Ohno, K. Nakamura, Y. Nakai, J. Phys.

Soc. Jpn. 52, 1108 (1983).

[22] M. I. Kolinko, I. V. Kityk, A. S. Krochuk, J. Phys. Chem.

Solids 53, 1315 (1992).

[23] O. V. Kovalev, Neprivodimye i inducirovannye predstavleniffl i kopredstavleniffl fedorovskih grup (Nauka, Moskva, 1986).

INDIUM BROMIDE: OPTICAL SPECTRA IN THE 2–30 eV REGION

M. I. Kolinko^1 , O. V. Bovgyra^1 , I. V. Kityk^2 , M. Piasecki^2 1 Ivan Franko National University of Lviv, Chair of Experimental Physics, 8 Kyrylo and Mefodij Str., Lviv, UA–79005, Ukraine 2Pedagogical University of Che_ιstochova, Physics Institute, Al. Armii Krajovej 13/15, 42-200 Che_ιstochova, Poland

Reflection spectra of the InBr monocrystals were measured at the liquid helium temperature in the region up to 30 eV using synchrotron radiation. The polarization dependence of spectra has been found for different crystallographic directions. The region up to 15 eV is assigned to the transitions from the valence bands of Br 4p and In 5s, 5p. In the farther region the transitions from the halogen 4s band exist as well. At about 19 eV the sharp doublet structure was observed due to the metal core d-states. The k-space identification of the substantial structures has been accomplished on the basis of a study of the electron density distribution ρ(r), the energy band diagram of isostructural compounds and using group theory analysis as well. Possible interband transitions were determined and their orbital origin has been proposed.