ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 6, ˝ 1 (2002) s. 109–117

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 1 (2002) p. 109–117

ANAL¨Z DISPERS¨Õ FONONNIH STAN¨V U TETRAGONAL^NIH KRISTALAH ZnP_2 TA CdP_2 METODOM PROEKTIVNIH PREDSTAVLEN^

V. O. Gubanov^1, S. V. Korfflkov^1, R. A. Poveda^2, Z. Z. nquk^1 1 KiÝvs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ Tarasa Xevqenka, f˛ziqniȷ fakul~tet prosp. Gluxkova, 2, KiÝv, 03680, UkraÝna 2Kam’fflnec~-Pod˛l~s~kiȷ pedagog˛qniȷ un˛versitet vul. ¨vana Og˛‚nka, 61, Kam’fflnec~-Pod˛l~s~kiȷ, 32300, UkraÝna (Otrimano 2 lipnffl 2001 r.)

Do anal˛zu dispers˛Ý fononnih stan˛v v ˛zostrukturnih tetragonal~nih kristalah ZnP2 ta CdP2 zastosovano metod proektivnih predstavlen~ grup hvil~ovogo vektora. Dlffl İratok dosl˛dıuvanih kristal˛v pobudovano nezv˛dn˛ predstavlennffl grup hvil~ovih vektor˛v u toqkah Γ, Z ˛ Λ ta vrahovano vpliv ˛nvers˛Ý qasu na enerİetiqn˛ spektri elementarnih zbudıen~ u cih toqkah. Zastosuvannffl teor˛Ý pro˛lstrovano opisom enerİetiqnih spektr˛v fononnih stan˛v u tetragonal~nih kristalah ZnP2 ta CdP2. Spektri eksperimental~no dosl˛dıeno metodami spektroskop˛Ý komb˛nac˛ȷnogo rozs˛fflnnffl sv˛tla. Dlffl pobudovi dispers˛ȷnih krivih fononnih stan˛v vikoristano Ýh klasif˛kac˛ u kratnih zonah Dıonsa.

Kl¸qovfi slova: ZnP2 , CdP2 , dispers˛ȷn˛ kriv˛, fononn˛ stani, proektivn˛ predstavlennffl, komb˛nac˛ȷne rozs˛fflnnffl sv˛tla.

PACS number(s): 78.30.–j, 31.30.Gs

Enant˛omorfi kristal˛v tetragonal~noÝ modif˛kac˛Ý difosf˛d˛v cinku ta kadm˛, α-ZnP_2 ta α-CdP_2 ‚ xirokozonnimi neprfflmimi nap˛vprov˛dnikami z velikimi znaqennfflmi stalih obertannffl plowin polfflrizac˛Ý sv˛tla dlffl vidimogo qervonogo d˛fflpazonu dovıin hvil~. Enerİetiqn˛ spektri fononnih stan˛v cih kristal˛v ta Ýh dispers˛ retel~no vivqali eksperimental~no metodami ˛nfraqervonoÝ (¨Q) spektroskop˛Ý [1–4] ta spektroskop˛Ý komb˛nac˛ȷnogo rozs˛fflnnffl sv˛tla (KRS) [4–7]. Pri c~omu strukturu spektr˛v ta prirodu fononnih stan˛v pofflsnvali osoblivostfflmi m˛ıatomnih zv’fflzk˛v [4,6,7]. Nezvaıaqi na ce, dos˛ ne bulo zastosovano teor˛Ý, fflka b dala zmogu na osnov˛ simetr˛ȷnih ufflvlen~ fflk˛sno opisati dispers˛ fononnih zbudıen~ u cih kristalah dlffl dov˛l~nogo naprfflmku v zon˛ Br˛llena. U c˛ȷ statt˛ na priklad˛ İratok kristal˛v α-ZnP_2 ta α-CdP_2 mi vperxe pokazali, fflk zastosovuvati metod proektivnih predstavlen~ grup simetr˛Ý dlffl viznaqennffl dispers˛Ý ener- İetiqnih stan˛v (zokrema fononnih) u kristal˛qnih enant˛omerah ˛ fflk enerİetiqn˛ spektri optiqnih ˛zomer˛v klasif˛kuvati za Ýhn˛m kristal˛qnim klasom. Po‚dnannffl rezul~tat˛v takogo anal˛zu z eksperimental~no otrimanimi znaqennfflmi enerİ˛ȷ kolival~nih mod dozvolffl‚ dosit~ toqno pobuduvati kriv˛ dispers˛Ý dlffl koınogo z naprfflmk˛v. Difosf˛d cinku moıe kristal˛zuvatisffl v tetragonal~n˛ȷ (α-ZnP_2)˛ monokl˛nn˛ȷ (β-ZnP_2) sistemah, tod˛ fflk dlffl difosf˛du kadm˛ v˛doma lixe tetragonal~na (α-CdP_2), İratka fflkoÝ ˛zostrukturna do İratki tetragonal~noÝ modif˛kac˛Ý difosf˛du cinku. U nax˛ȷ prac˛ dosl˛- dıeno lixe tetragonal~n˛ kristali, fflk˛ dlffl oboh spoluk moıut~ ˛snuvati u dvoh enant˛omorfnih modif˛kac˛fflh — prav˛ȷ ta l˛v˛ȷ [7]. C˛ enant˛omorfn˛ modif˛kac˛Ý, fflk ˛ bud~-fflk˛ optiqn˛ ˛zomeri, perehodfflt~ odna v odnu za dopomogo operac˛Ý ˛nvers˛Ý [8], a ne qasto zastosovuvanogo v l˛teratur˛ prostogo v˛dbivannffl v plowin˛ (ce fundamental~ne poloıennffl, fflk p˛dtverdıu‚ podal~xiȷ rozrahunok, duıe sprowu‚ obqislennffl ȷ ˛nterpretac˛ oderıanih rezul~- tat˛v). Simetr˛ffl İratok pravih modif˛kac˛ȷ harakterizu‚t~sffl prostorovo grupo P 4_12_12(D^4), l˛vih — P 4_32_12(D^8_4) [9], a kristal˛qniȷ klas, do fflkogo naleıat~ kristali oboh modif˛kac˛ȷ, — toqkovo grupo 422(D_4). Na ris. 1 ˛ 2 naveden˛ elementarn˛ kom˛rki ta graf˛ki prostorovih grup simetr˛Ý kristal˛v oboh enant˛omorfnih form cih spoluk (parametri elementarnih kom˛rok ta koordinati atom˛v v˛dpov˛dat~ kristalov˛ α-ZnP_2 [10]). Kristalof˛- ziqna ta kristalograf˛qna sistemi koordinat or˛- ‚ntovan˛ tak: Oz ‖ OZ ‖ C_4, Ox ‖ OX ‖ (u_2)_1, Oy ‖ OY ‖ (u_2)_2.

Osk˛l~ki strukturi enerİetiqnih spektr˛v oboh enant˛omorfnih modif˛kac˛ȷ, wo, prirodno, naleıat~ do odnogo ȷ togo ı kristal˛qnogo klasu, povinn˛ buti odnakovimi, to fononniȷ spektr dlffl pevnogo naprfflmku v k-prostor˛, fflkiȷ m˛stit~ 72 g˛lki, ne zaleıit~ v˛d tipu modif˛kac˛Ý. U Γ-toqc˛ fundamental~n˛ kolival~n˛ modi, wo opisut~sffl predstavlennfflmi vs˛h zm˛wen~ atom˛v elementarnoÝ kom˛rki, klasif˛kut~sffl za nezv˛dnimi predstavlennfflmi grupi 422 (D_4) tak :

Γ_{vib} = 9Γ_1 + 9Γ_2 + 9Γ_3 + 9Γ_4 + 18Γ_5 abo Γ_{vib} = 9A_1 + 9A_2 + 9B_1 + 9B_2 + 18E,

u tomu qisl˛ dlffl akustiqnih kolivan~

Γ_{ac} = Γ_2 + Γ_5 abo Γ_{ac} = A_2 + E,

Ris. 1. Shematiqne zobraıennffl strukturi tetragonal~nih kristal˛v ZnP_2 pravoÝ (a) ta l˛voÝ (b) modif˛kac˛ȷ: ∘ — atomi Zn, • — atomi R, suc˛l~nimi l˛n˛fflmi vid˛lena elementarna kom˛rka.

˛ dlffl optiqnih

Γ_{opt} = 9Γ_1 + 8Γ_2 + 9Γ_3 + 9Γ_4 + 17Γ_5 abo Γ_{opt} = 9A_1 + 8A_2 + 9B_1 + 9B_2 + 17E.

69 optiqnih fundamental~nih kolivnih mod rozd˛- lfflt~sffl na 34 (17Γ_5) abo (17E) aktivn˛ v KRS ˛ ¨Qpoglinann˛, 27 (9Γ_1, 9Γ_3, 9Γ_4) abo (9A_1, 9B_1, 9B_2) aktivnih u spektrah KRS ta 8 (8Γ_2) abo (8A_2) aktivnih u spektrah ¨Q-poglinannffl.

Rozglffld fononnih stan˛v provedemo vzdovı naprfflmku Γ − Z, osk˛l~ki toqki Γ ˛ Z — toqki visokoÝ simetr˛Ý ˛, v˛dpov˛dno, gustina stan˛v u cih toqkah takoı ‚ visoko [11,12].

Ris. 2. Shematiqne zobraıennffl prostorovih grup simetr˛Ý P 4_12_12 (a) ta P 4_32_12 (b).

Pobudu‚mo nezv˛dn˛ proektivn˛ predstavlennffl D_k grup hvil~ovih vektor˛v G_k v toqkah G, Z ta Λ. Predstavlennffl D_k m˛stfflt~ nesk˛nqenne qislo qlen˛v D_k(h) dlffl element˛v h ∈ D_k. Koıen z element˛v moına zapisati fflk h = (α + a|r) , de r — povorotniȷ element, sukupn˛st~ fflkih utvor‚ toqkovu grupu F_k, wo ˛zomorfna faktor-grup˛ grupi G_k za nesk˛nqenno ˛nvar˛fflntno p˛dgrupo translfflc˛ȷ, α — vektor netriv˛ffll~noÝ translfflc˛Ý, wo v˛dpov˛da‚ povorotnomu elementov˛ r, ˛ a — vektor triv˛ffll~noÝ translfflc˛Ý na per˛odi İratki Brave. Znaqennffl D_k(h) dlffl predstavlen~ viznaqa‚mo za tako formulo:

D_k(h) = e^{−ik(}α^{+a)}u(r)D(r), (1) de u(r) = u_{1k}(r), fflkwo rozglffldat~sffl stani z c˛lim sp˛nom, ˛ u(r) = u_{1k}(r)u_2(r) dlffl stan˛v z nap˛vc˛lim sp˛nom. Funkc˛Ý u_{1k} zvodfflt~ faktorsistemu ω_1(r_2, r_1), fflka viznaqa‚t~sffl vlastivostfflmi prostorovoÝ grupi kristala, do standartnogo viglffldu ω^′_1(r_2, r_1); u_2(r) — funkc˛Ý, wo zvodfflt~ faktorsistemu ω_2(r_2, r_1), fflka viznaqa‚ pereh˛d u sp˛noviȷ prost˛r, do standartnogo viglffldu ω^′_2(r_2, r_1), dobutok u_{1k}(r)u_2(r) zvodit~ do standartnogo viglffldu faktorsistemu, wo opisu‚ peretvorennffl sp˛nor˛v. D(r) — matric˛ nezv˛dnih predstavlen~ togo klasu, do fflkogo naleıit~ v˛dpov˛dna faktor-sistema. Nadal˛ zruqno vvesti tak˛ poznaqennffl: D_k(h) ˛ D(h) — predstavlennffl, wo opisut~ stani z c˛lim sp˛nom, a D^′_k(h) ˛ D^′(h) — z nap˛vc˛lim sp˛nom.

P˛d qas poxuku nezv˛dnih predstavlen~ grup hvil~ovih vektor˛v u toqkah G, Z ta Λ za kanon˛qn˛ znaqennffl hvil~ovih vektor˛v v˛z~m˛mo znaqennffl k_Γ = 0, k_Z = −^{b1}_2 ta k_Λ, tobto v ob’‚m˛ perxoÝ zoni Br˛llena pri sum˛wenn˛ centra zoni z toqko (0,0,0) budemo vklqati toqki, wo leıat~ na ÝÝ meı˛ z boku v˛d’‚mnih znaqen~ κ.

Dlffl toqok G ˛ Z grupi hvil~ovih vektor˛v odnakov˛ ȷ zb˛gat~sffl z povno prostorovo grupo G, elementi fflkoÝ priȷnfflto poznaqati bukvo g. Toqku Λ rozglfflda‚mo okremo, osk˛l~ki dlffl neÝ grupa hvil~ovogo vektora v˛dr˛znffl‚t~sffl, tut vona ˛zomorfna grup˛ 4 (C_4). Bazisn˛ elementi h_i = g_i (voni viznaqat~ c˛ grupi), wo moıut~ m˛stiti lixe netriv˛ffll~n˛ translfflc˛Ý, fflk˛ pov’fflzan˛ z viborom netriv˛ffll~nih translfflc˛ȷ dlffl tv˛rnih, viznaqeno tak: h_1 = (0 | e), h_2 = (^{a1}_2 | c_2), h_3 = (^{a1}_4 +^{a2}_2 +^{a3}_2 | c_4), h_4 = (^{3a1}_4 +^{a2}_2 +^{a3}_2 | c^3_4), h_5 = (^{3a1}_4 +^{a2}_2 +^{a3}_2 | (u_2)_1), h_6 = (^{a1}_4 +^{a2}_2 +^{a3}_2 | (u_2)_2), h_7 = (^{a1}_2 | (u^′_2)_1), h_8 = (0 | (u^′_2)_2) dlffl grupi P 4_12_12, a dlffl grupi P 4_32_12 — h_1 = (0 | e), h_2 = (^{a1}_2 | c_2), h_3 = (^{3a1}_4 +^{a2}_2 +^{a3}_2 | c_4), h_4 = (^{a1}_4 +^{a2}_2 +^{a3}_2 | c^3_4), h_5 = (^{a1}_4 +^{a2}_2 +^{a3}_2 | (u_2)_1), h_6 = (^{3a1}_4 +^{a2}_2 +^{a3}_2 | (u_2)_2), h_7 = (^{a1}_2 | (u^′_2)_1), h_8 = (0 | (u^′_2)_2). Tut a_1, a_2, a_3 — osnovn˛ vektori İratki, sprfflmovan˛ vzdovı oseȷ Oz, Ox ta Oy v˛dpov˛dno. Takiȷ vib˛r tv˛rnih bazisnih element˛v pov’fflzaniȷ ˛z standartnim viborom u kristal˛qn˛ȷ İratc˛ toqok v˛dl˛ku dlffl vektor˛v netriv˛ffll~nih translfflc˛ȷ.

ω_1(r_2, r_1) r_1 e c_2 c_4 c^3_4 (u_2)_1 (u_2)_2 (u^′_2)_1 (u^′_2)_1 r_2 e 1 1 1 1 1 1 1 1 c_2 1 1 1 1 1 1 1 1 c_4 1 1 1 1 1 1 1 1 c^3_4 1 1 1 1 1 1 1 1 (u_2)_1 1 −1 −i i i −i −1 1 (u_2)_2 1 −1 −i i i −i −1 1 (u^′_2)_1 1 −1 −i i i −i −1 1 (u^′_2)_1 1 −1 −i i i −i −1 1

Tablicffl 1. Faktor-sistema klasu K_1 dlffl grupi P 4_12_12 (toqka Z).

Primfitka: dlffl grupi P 4_32_12 faktor-sistemu ω_1(r_2, r_1) budu‚mo analog˛qno.

Faktor-sistemi ω_1(r_2, r_1) dlffl toqok Γ ˛ Z budu‚mo za formulo:

ω_1(r_2, r_1) = e^{i(k−r−12 k)}α^1 . (2)

Oqevidno, wo vs˛ elementi ω_1(r_2, r_1) dlffl toqki Γ dor˛vnt~ odinic˛. Ce oznaqa‚, wo vona zb˛ga‚t~sffl z˛ standartno faktor-sistemo grupi 422 klasu K_0 ω^′_{(0)}(r_2, r_1).

toqka e c_2 c_4 c^3_4 (u_2)_1 (u_2)_2 (u^′_2)_1 (u^′_2)_1 P 4_12_12 Z 1 i −ε_8 −ε^3_8 −ε_8 ε^3_8 -1 i P 4_32_12 Z 1 −i ε^3_8 ε_8 −ε^3_8 ε_8 1 i

Tablicffl 2. Funkc˛Ý u_1κ(r).

C˛ faktor-sistemi naleıat~ do klasu K_1, osk˛l~ki dlffl kumutuqih element˛v c˛‚Ý grupi v˛dnoxennffl

ω_1(r_2 ,r_1) ω_1(r_1 ,r_2) dor˛vn‚ −1. Otriman˛ faktor-sistemi zvo-

dimo do standartnih funkc˛fflmi u_{1k}(r) (naveden˛ v tabl. 2), fflk˛ rozrahovu‚mo za formulami:

u_{1k}(a^κ) = ω^{κ/n}_{an} ω_{aκ} ε^κ, (3)

u_{1k}(b^p) = − ω^{p/2}(b, b) ω_{am}ω(a, a) , (4)

de ω_{an} = ω(a, a)ω(a, a^2) . . . ω(a, a^{n−1}), κ ˛ p — c˛l˛ qisla. Qislo m viznaqa‚mo z˛ sp˛vv˛dnoxennffl α^′ = e^{i 2πmn} , de α^′ =^{ω(b,a)ω(an−1,a)} ω^{2/n}_{an} ω(a^{n−1},b) , n — porffldok golov-

noÝ osi (v naxomu vipadku n = 4). Dlffl grupi P 4_12_12 m = 1, a dlffl P 4_32_12 — m = 3.

ε = ω(b, a^{n−1}) ω_{am}ω(a, a) (α^′)^{1/2}.

Virazi (3), (4) vikoristovut~ dlffl tv˛rnih element˛v b^p ta a^κ, a dlffl element˛v r = b^pa^κ — sp˛vv˛dnoxennffl

u_{1k}(b^pa^κ) = u_{1k}(a^κ)u_{1k}(b^p) ω_1(b^p, a^κ)

. (5)

Us˛ faktor-sistemi ω_1(r_2, r_1) zvodimo do standartnoÝ ω^′_1(r_2, r_1) za dopomogo sp˛vv˛dnoxennffl

ω^′_1(r_2, r_1) = ω_1(r_2, r_1)u(r_2, r_1) u(r_2)u(r_1) .

Cffl faktor-sistema, wo zb˛ga‚t~sffl z˛ standartno faktor-sistemo klasu K_1 ω^′_{(1)}(r_2, r_1) dlffl grupi 422, navedena v tabl. 3.

Faktor-sistemu ω_1(r_2, r_1) budu‚mo za formulo:

ω_1(r_2, r_1) = { 1 pri 0 ≤ θ < 2π, −1 pri 2π ≤ θ < 4π, (6) de θ — kut povorotu pri obertann˛, wo v˛dpov˛da‚ dobutkov˛ element˛v r_1r_2.

ω^′_{(1)}(r_2, r_1), [ω^′_1(r_2, r_1), ω^′_2(r_2, r_1)] r_1 e c_2 c_4 c^3_4 (u_2)_1 (u_2)_2 (u^′_2)_1 (u^′_2)_1 r_2 e 1 1 1 1 1 1 1 1 c_2 1 −1 1 −1 −1 1 −1 1 c_4 1 1 1 −1 1 −1 −1 −1 c^3_4 1 −1 −1 −1 1 1 1 −1 (u_2)_1 1 1 1 1 1 1 1 1 (u_2)_2 1 −1 1 −1 −1 1 −1 1 (u^′_2)_1 1 1 1 −1 1 −1 −1 −1 (u^′_2)_1 1 −1 −1 −1 1 1 1 −1

Tablicffl 3. Standartna faktor-sistema klasu K_1 dlffl grupi 422.

Cffl faktor-sistema dlffl toqok G ta Z odna ȷ ta sama, osk˛l~ki vona viznaqa‚t~sffl lixe grupo simetr˛Ý naprfflmk˛v hvil~ovih vektor˛v ˛ ‚ faktiqno koef˛c˛‚ntom perehodu v sp˛noviȷ prost˛r. Dlffl otrimannffl ω_1(r_2, r_1) zadamo grupu za dopomogo tv˛rnih element˛v ˛ viznaqal~nih sp˛vv˛dnoxen~. Tv˛rn˛ elementi oberemo tak: a = c_4, b = (u_2)_1. Sutt‚vo, wo v c~omu vipadku fflk viznaqal~n˛ sl˛d uzfflti sp˛vv˛dnoxennffl dlffl podv˛ȷnoÝ grupi: a^8 = e, b^4 = e, ab = qba^3 (dovedennffl div. dodanok roboti [13]), de q — komutuqiȷ z us˛ma elementami simetr˛Ý povorot na kut 2π navkolo dov˛l~noÝ osi (dlffl podv˛ȷnih grup). Takim qinom, matimemo e = b^0a^0, c_2 = b^0a^2, c_4 = b^0a^1, c^3_4 = b^0a^3, (u_2)_1 = b^1a^0, (u_2)_2 = qb^1a^1, (u^′_1) = qb^1a^1, (u^′_2) = b^1a^3. Rozrahovana dlffl grupi 422 faktor-sistema ω_2(r_2, r_1) navedena v tabl. 4.

ω_2(r_2, r_1) r_1 e c_2 c_4 c^3_4 (u_2)_1 (u_2)_2 (u^′_2)_1 (u^′_2)_1 r_2 e 1 1 1 1 1 1 1 1 c_2 1 −1 1 −1 1 −1 1 −1 c_4 1 1 1 −1 −1 1 −1 −1 c^3_4 1 −1 −1 −1 1 1 −1 1 (u_2)_1 1 −1 −1 1 −1 1 1 −1 I (u_2)_2 1 1 −1 −1 −1 −1 1 1 (u^′_2)_1 1 −1 1 1 −1 −1 −1 1 (u^′_2)_2 1 1 −1 1 1 −1 −1 −1 u_2(r) 1 −1 −i i i i −1 −1 II

Tablicffl 4. Faktor-sistema ω_2(r_2, r_1) dlffl kristal˛qnogo klasu 422 (I) ta funkc˛Ý u_2(r) (II).

Procedura zvedennffl ω_2(r_2, r_1) do standartnoÝ ω^′_2(r_2, r_1) analog˛qna do proceduri zvedennffl ω_1(r_2, r_1). Faktor-sistema ω^′_2(r_2, r_1) tak samo, fflk˛ ω^′_1(r_2, r_1), naleıit~ do klasu K_1. Taka standartna ω^′_1(r_2, r_1) faktor-sistema vıe bula navedena v tabl. 3. U tabl. 5 podano harakteri nezv˛dnih proektivnih predstavlen~, wo v˛dpov˛dat~ standartn˛ȷ faktor-sistem˛ klasu K_1 [14]. Harakteri nezv˛dnih proektivnih sp˛nornih predstavlen~ oderıu‚mo mnoıennfflm harakter˛v tabl. 5 na v˛dpov˛dn˛ znaqennffl fukc˛Ý u_2(r). Legko baqiti, wo voni zb˛gat~sffl z harakterami nezv˛dnih sp˛nornih predstavlen~ podv˛ȷnoÝ grupi (422)^′ (D^′_4), us˛ nezv˛dn˛ predstavlennffl fflkoÝ naveden˛ v tabl. 6.

Dlffl pobudovi harakter˛v nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ dlffl toqok Γ ˛ Z zalixilos~ obqisliti znaqennffl eksponent e^{−ik(α+a)}. Znaqennffl vektor˛v a (tabl. 7) dlffl element˛v grup 4_12_12 ta 4_32_12 legko obqisliti z podanih viwe vektor˛v netriv˛ffll~nih translfflc˛ȷ.

422 e c_2 c_4 c^3_4 (u_2)_1 (u_2)_2 (u^′_2)_1 (u^′_2)_1

P^{(1)}_1 2 0 √ 2i √ 2i 0 0 0 0

P^{(1)}_2 2 0 − √ 2i − √ 2i 0 0 0 0

Tablicffl 5. Harakteri nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ grupi 422 klasu K_1, wo v˛dpov˛dat~ standartn˛ȷ faktor-sistem˛.

(422)^′ e q c_2 c_4 c^3_2 2u_2 2u^′_2 qc_2 qc^3_4 qc_4 2qu_2 2qu^′_2 Γ_1 A_1 1 1 1 1 1 1 1 Γ_2 A_2 1 1 1 1 1 −1 −1 Γ_3 B_1 1 1 1 −1 −1 1 −1 Γ_4 B_2 1 1 1 −1 −1 −1 1 Γ_5 E 2 2 −2 0 0 0 0 Γ_6 E^′_1 2 −2 0 √ 2 − √ 2 0 0 Γ_7 E^′_2 2 −2 0 − √ 2 √ 2 0 0

Tablicffl 6. Harakteri nezv˛dnih predstavlen~ podv˛ȷnoÝ grupi (422)^′.

grupa e c_2 c_4 c^3_4 (u_2)_1 (u_2)_2 (u^′_2)_1 (u^′_2)_1

P 4_12_12 0 −a_3 0 a_2 0 a_3 −a_2 0

P 4_32_12 0 −a_1 −a_3 0 −2a_1 + a_2 0 2a_1 + a_3 a_1 − a_2 2a_1

Tablicffl 7. Znaqennffl vektor˛v a dlffl grup P 4_12_12 ˛ P 4_32_12.

P˛dstavlfflqi u formulu (1), zam˛st~ matric~ nezv˛dnih predstavlen~ D(r) ta D^′(r), harakteri cih predstavlen~ χ_D(r) ta χ_D′ (r), wo v˛dpov˛dat~ standartnim faktor-sistemam klas˛v K_0 ˛ K_1, dlffl stan˛v ˛z c˛lim ˛ nap˛vc˛lim sp˛nom rozrahu‚mo dlffl toqok Γ˛ Z harakteri nezv˛dnih predstavlen~ grup hvil~ovih vektor˛v (tabl. 8 ˛ 9).

422 e c_2 c_4 c^3_4 (u_2)_1 (u_2)_2 (u^′_2)_1 (u^′_2)_1 Γ_1 1 1 1 1 1 1 1 1 Γ_2 1 1 1 1 −1 −1 −1 −1 Γ_3 K_0 1 1 −1 −1 1 1 −1 −1 Γ_4 1 1 −1 −1 −1 −1 1 1 Γ_5 2 −2 0 0 0 0 0 0 Γ_6 K_1 2 0 √ 2 − √ 2 0 0 0 0 Γ_7 2 0 − √ 2 √ 2 0 0 0 0

Tablicffl 8. Harakteri nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ grupi hvil~ovogo vektora grupi 422 dlffl toqki Γ.

Varto v˛dznaqiti, wo harakteri nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ dlffl prostorovih grup, wo opisut~ obidv˛ enant˛omorfn˛ modif˛kac˛Ý, zb˛gat~sffl. ¨z cih tablic~ vidno, wo harakteri nezv˛dnih predstavlen~ podv˛ȷnoÝ toqkovoÝ grupi povn˛st zb˛gat~sffl z harakterami nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ u toqc˛ Γ. Harakteri zviqaȷnih proektivnih predstavlen~ Γ_1 −Γ_5 ˛ Z_6, Z_7 (opisut~ stani z c˛lim sp˛nom) v˛dpov˛dat~ faktor-sistem˛ klasu K_0, a sp˛- norn˛ proektivn˛ predstavlennffl Γ_6, Γ_7 ˛ Z_1 − Z_5 (opisut~ stani z nap˛vc˛lim sp˛nom) — faktor-sistem˛ klasu K_1. Za v˛dsutnosti zovn˛xn˛h magnetnih pol˛v na hvil~ov˛ funkc˛Ý stan˛v ta v˛dpov˛dno na predstavlennffl v toqkah Γ, Z ta Λ ˛, fflk ˛ v ˛nxih toqkah, nakladat~sffl dodatkov˛ umovi, wo zumovlen˛ ˛nvar˛fflntn˛st stan˛v do ˛nvers˛Ý qasu. C˛ umovi viznaqa- ‚mo za dopomogo kriter˛ Gerr˛nga [14], ˛ voni privodfflt~ do viniknennffl dodatkovogo virodıennffl stan˛v, wo zumovl‚ neobh˛dn˛st~ ob’‚dnannffl harakter˛v v˛dpov˛dnih predstavlen~. Tak, u grupah P 4_12_12 ta P 4_32_12 harakteri predstavlen~ Z_1 ˛ Z_2 ob’‚dnut~sffl u Z_1+Z_2, Z_3 ˛ Z_4 ob’‚dnut~sffl u Z_3+Z_4.

4_12_12(4_32_12) e c_2 c_4 c^3_4 (u_2)_1 (u_2)_2 (u^′_2)_1 (u^′_2)_1 Z_1 1 1 −1 −1 i −i i −i Z_2 1 1 −1 −1 −i i −i i Z_3 K_0 1 1 1 1 i −i −i i Z_4 1 1 1 1 −i i i −i Z_5 2 −2 0 0 0 0 0 0 Z_6 K_1 2 0 √ 2 − √ 2 0 0 0 0 Z_7 2 0 − √ 2 √ 2 0 0 0 0 abo Z_1 + Z_2 2 2 −2 −2 0 0 0 0 Z_3 + Z_4 K_0 2 2 2 2 0 0 0 0 Z_5 2 −2 0 0 0 0 0 0 Z_6 K_1 2 0 √ 2 − √ 2 0 0 0 0 Z_7 2 0 − √ 2 √ 2 0 0 0 0

Tablicffl 9. Harakteri nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ grupi hvil~ovogo vektora grup 4_12_12 ta 4_32_12 dlffl toqki Z.

Dlffl togo, wob pobuduvati dispers˛ȷn˛ kriv˛ v Γ−Z naprfflmku, nam neobh˛dno dosl˛diti nezv˛dn˛ proektivn˛ predstavlennffl grupi hvil~ovogo vektora dlffl toqki Λ. U c~omu vipadku vektor k bude zm˛nvatisffl v˛d k_Γ = 0 do k_Λ = −^{b1}_2 . k uıe zaznaqalos~, grupa hvil~ovogo vektora dlffl c˛‚Ý toqki ˛zomorfna toqkov˛ȷ grup˛ 4 (C_4). Harakteri nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ (zviqaȷnih ta sp˛nornih) grupi hvil~ovogo vektora dlffl toqki Λ naveden˛ v tabl. 10 (grupa P 4_12_12) ˛ tabl. 11 (grupa P 4_32_12). U ciȷ toqci invariantnist~ staniv do inversiÝ qasu zumovl‚ nastupne ob’‚dnannffl harakteriv predstavlen~ grupi P 4_12_12: Λ_3 ˛ Λ_4 ob’‚dnut~sffl u Λ_3 + Λ_4; Λ_5˛ Λ_8 — u Λ_5 + Λ_8; Λ_6 ˛ Λ_7 — u Λ_6 + Λ_7. U grupi P 4_32_12 Λ̃_3 ˛ Λ̃_4 ob’‚dnut~sffl u Λ̃_3 + Λ̃_4, Λ̃_5 ˛ Λ̃_8 — u Λ̃_5 + Λ̃_8; Λ̃_6 ˛ Λ̃_7 — u Λ̃_6 + Λ̃_7.

Grupa 4 ‚ p˛dgrupo graniqnoÝ grupi simetr˛Ý (abo grupi Kr˛). Graniqn˛ grupi harakterizu‚t~sffl v˛ss nesk˛nqennogo porffldku ∞ ˛ ‚ enant˛omorfnimi, p˛dporffldkovan˛ Ým toqkov˛ grupi simetr˛Ý takoı enant˛omorfn˛ [8]. Zv˛dsi vipliva‚ neobh˛dn˛st~ rozglffldu dlffl toqki Λ pravoÝ toqkovoÝ grupi simetr˛Ý 4 ta l˛voÝ — ~4 dlffl dvoh enant˛omorfnih modif˛kac˛ȷ (odna z modif˛kac˛ȷ ma‚ pravu gvintovu v˛s~ qetvertogo porffldku 4_1, a ˛nxa — l˛vu 4_3). Grupa 4 ma‚ tv˛rniȷ element c_4 (povorot u prav˛ȷ sistem˛ koordinat na kut φ =^{2π}_4 ), a grupa ~4–c̃_4 (povorot u prav˛ȷ sistem˛ koordinat na kut φ =^{3π}_4 ). Qerez elementi grupi 4 element c̃_4 viraıa‚t~sffl tak: c̃_4 = c^3_4. Takoı ˛z cih tablic~ legko baqiti, wo predstavlennffl grupi ~4 viraıat~sffl qerez predstavlennffl grupi 4 tak: Λ̃_1 = Λ_1, Λ̃_2 = Λ_2, Λ̃_3 = Λ_4, Λ̃_4 = Λ_3, Λ̃_5 = Λ_7, Λ̃_6 = Λ_8, Λ̃_7 = Λ_5, Λ̃_8 = Λ_6.

Otıe, viznaqivxi nezv˛dn˛ predstavlennffl toqki Λ, mi viznaqili funkc˛Ý vektora obernenoÝ İratki k, fflk˛ opisut~ poved˛nku predstavlen~ uzdovı Γ– Z naprfflmku ˛ v˛dpov˛dno zm˛nu enerİetiqnih stan˛v u kristal˛ vzdovı c~ogo naprfflmku. Otriman˛ funkc˛onal~n˛ zaleınost˛ mat~ nazvu sp˛vv˛dnoxen~ sum˛snosti. Dlffl teoretiqnoÝ pobudovi principovogo viglffldu dispers˛ȷnih krivih vikoristovu‚mo shematiqne graf˛qne predstavlennffl sp˛vv˛dnoxen~ sum˛snosti (na ris. 3 naveden˛ c˛ sp˛vv˛dnoxennffl, wo opisut~ fonnon˛ stani dlffl oboh grup P 4_12_12 ˛ P 4_32_12 v˛dpov˛dno). Dlffl c~ogo neobh˛dno viznaqiti znaqennffl harakter˛v nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ pri dvoh graniqnih znaqennfflh vektora k(k → 0 ta k → −^{b1}_2 ). Potr˛bno v˛dznaqiti, wo pri vrahuvann˛ ˛nvar˛- fflntnosti do ˛nvers˛Ý qasu fononn˛ stani moıut~ buti zobraıen˛ fflk neperervn˛ dispers˛ȷn˛ kriv˛ u kratnih zonah Dıonsa (v c~omu raz˛ vdv˛q˛ zb˛l~xenih velikih zonah), u fflkih k˛l~k˛st~ fononnih g˛lok u qotiri razi menxa.

4(C_4) e c_4 c_2 c^3_4

Λ_1 1 η_κ η^2_κ η^3_κ Λ_2 1 −η_κ η^2_κ −η^3_κ Λ_3 1 iη_κ −η^2_κ −iη^3_κ Λ_4 1 −iη_κ −η^2_κ iη^3_κ Λ_5 1 ε_8η_κ iη^2_κ −ε^{−1}_8 η^3_κ Λ_6 1 −ε_8η_κ iη^2_κ ε^{−1}_8 η^3_κ Λ_7 1 −ε^{−1}_8 η_κ −iη^2_κ ε_8η^3_κ Λ_8 1 ε^{−1}_8 η_κ −iη^2_κ −ε^{−1}_8 η^3_κ

Tablicffl 10. Harakteri nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ grupi hvil~vogo vektora dlffl toqki Λ prostorovoİ grupi P 4_12_12 (η_k = e^{−ika1/2}).

~4(C̃_4) ẽ c̃_4 c̃_2 c̃^3_4 Λ̃_1 1 η_κ η2_κ η3_κ Λ̃_2 1 −η_κ η^2_κ −η^3_κ Λ̃_3 1 −iη_κ η^2_κ iη^3_κ Λ̃_4 1 iη_κ −η2_κ −iη3_κ Λ̃_5 1 −ε^{−1}_8 η_κ −iη^2_κ ε_8η_κ Λ̃_6 1 ε^{−1}_8 η_κ −iη2_κ −ε_8η_κ Λ̃_7 1 ε_8η_κ iη^2_κ −ε^{−1}_8 η_κ Λ̃_8 1 −ε_8η_κ iη2_κ ε^{−1}_8 η_κ

Tablicffl 11. Harakteri nezv˛dnih proektivnih predstavlen~ grupi hvil~vogo vektora dlffl toqki Λ prostorovoÝ grupi P 4_32_12 (η_k = e^{−ika1 /2}).

porffldok I II kristal ZnP_2 CdP_2 ZnP_2 CdP_2 modi A_1 E B_1 B_2 A_1 E B_1 B_2 polfflrizac˛ffl (zz) (zy) (xy) (xx + xy) (zz) (zy) (xy) (xx + xy) zz zz 57.7 57.0 56.7 56.7 39.6 39.6 40.3 40.3 145.7 101.4 105.6 83.19 108.6 58.2 71.8 76 79.7 42.8 159.6 111.1 129.2 99.72 123.4 121.1 90.84 86.65 123.4 73.55 162.8 115.5 277.4 109.8 201.6 248.2 241.9 93.06 298.6 101.4 168.2 129.2 323.5 123.6 231.2 327.3 295.4 117 311.5 176 174.8 144.2 360.3 225.9 336 333.6 329.3 183.6 448.7 307.4 190.9 151.6 ω/2πc, cm^{−1} 426.3 232 362.7 426.3 417.3 190.9 466.8 415.4 203.8 158,4 475.5 248.2 458.8 474.1 465.9 215.9 459.1 221.3 166.2 322.8 470.6 298.6 233.4 173.8 334 311 237.8 184.3 341.2 416.4 249.6 194.1 426.3 449.4 259.3 219.8 458.4 464.5 476.2

Tablicffl 12. Hvil~ov˛ qisla mod spektra KRS perxogo (I) ta drugogo (II) porffldk˛v.

Ris 3. Sp˛vv˛dnoxennffl sum˛snosti dlffl grupi P 4_12_12 (a) ta grupi P 4_32_12 (b).

Ris. 4. Spektri KRS u kristal˛ ZnP_2: a) — polfflrizac˛ffl y(zz)x, b) — polfflrizac˛ffl y(zy)x, c) — polfflrizac˛ffl y(xy)x, d) — polfflrizac˛ffl y(xx+xy)z. Pravoruq naveden˛ u zb˛l~xenomu viglffld˛. (Dozvolen˛ modi v˛dznaqeno str˛lkami).

Na ris. 4 ta ris. 5 naveden˛ eksperimental~no otriman˛ spektri KRS u monokristalah ZnP_2 ta CdP_2 pri r˛znih polfflrizac˛fflh, wo v˛dpov˛dat~ aktivnost˛ kolivnih mod us˛h dozvolenih u KRS simetr˛Ý (optiqna aktivn˛st~ urahovana). Znaqennffl hvil~ovih qisel mod, wo sposter˛gat~sffl v spektrah KRS perxogo ta drugogo porffldk˛v pri temperatur˛ 293 K, naveden˛ u tabl. 12 Vim˛ri provedeno za dopomogo spektrometra DFS-24 z nap˛vxirino aparatnoÝ funkc˛Ý, menxo v˛d 1 cm^{−1} dlffl λ = 550 nm. KRS zbudıuvals viprom˛nvannfflm odnomodovogo He–Ne-lazera LGN- 222 potuın˛st 37 mVt. k fotopriȷmaq vikoristano F~U-79.

Ris. 5. Spektri KRS u kristal˛ CdP_2: a) — polfflrizac˛ffl y(zz)x, b) — polfflrizac˛ffl y(zy)x, c) — polfflrizac˛ffl y(xy)x, d) — polfflrizac˛ffl y(xx+xy)z. Pravoruq naveden˛ u zb˛l~xenomu viglffld˛. (Dozvolen˛ modi v˛dznaqeno str˛lkami).

Z˛ sp˛vv˛dnoxen~ sum˛snosti vipliva‚, wo pevnim znaqennfflm vektora k v˛dpov˛dat~ kolival~n˛ modi pevnoÝ simetr˛Ý, tobto k = 0 v˛dpov˛dat~ modi A_1 ta a_2, k = 2π/c^′ — modi E (c^′ — parametr elementarnoÝ kom˛rki kristal˛v uzdovı osi Oz), a k = 4π/c^′ — modi B_1 ta B_2. Zaznaqen˛ vipadki — ce fononi toqki Γ. Vipadkam, koli k = π/c^′ ta k = 3π/c^′, v˛dpov˛dat~ fononi toqki Z. Toqki Γ ta Z ‚ toqkami visokoÝ simetr˛Ý, tobto v cih toqkah gustina stan˛v visoka ˛, v˛dpov˛dno, voni ‚ toqkami nul~ovogo nahilu [11,12]. Fononi toqki Z mi zare‚struvali v polfflrizac˛Ý zz fflk spektr KRS drugogo porffldku, osk˛l~ki kolivannffl drugogo porffldku v bud~-fflk˛ȷ toqc˛ zoni Br˛llena v˛dpov˛dat~ simetr˛Ý A_1. Mi proanal˛- zuvali spektr KRS drugogo porffldku v tetragonal~- nih kristal˛v ZnP_2 ˛ CdR_2 ˛ vperxe vikoristali dlffl utoqnennffl dispers˛Ý fononnih stan˛v u cih kristalah. Takim qinom, mi pobuduvali dispers˛ȷn˛ kriv˛ (ris. 6).

Varto v˛dznaqiti take: VQ- ˛ NQ-d˛lfflnki spektr˛v oboh spoluk mat~ malu dispers˛, okr˛m togo, struktura VQ-d˛lfflnki spektr˛v ZnP_2 ˛ CdR_2 ‚ odnakovo, wo sv˛dqit~ pro v˛dpov˛dn˛st~ c˛‚Ý d˛lfflnki spektr˛v kolivannfflm fosfornih lancık˛v. k uıe zaznaqalos~, [7] NQ-d˛lfflnka spektr˛v sklada‚t~sffl z odn˛‚Ý l˛n˛Ý, wo profflvlffl‚t~sffl v us˛h polfflrizac˛fflh, ˛ v˛dpov˛da‚ kolivannfflm xarovih paket˛v. ˝ peredumovi, wo cffl l˛n˛ffl ma‚ skladnu strukturu dlffl oboh spoluk. Takoı vaılivo v˛dznaqiti sutt‚vu r˛znic m˛ı d˛lfflnkami velikoÝ dispers˛Ý oboh spoluk. Na naxu dumku, takiȷ harakter dispers˛Ý zumovleniȷ ener- İ˛‚ vza‚mod˛Ý atom˛v metalu z atomami fosforu, a takoı masovimi sp˛vv˛dnoxennfflmi m˛ı atomami.

Takim qinom, u c˛ȷ statt˛ bula provedena klasif˛kac˛ffl fononnih stan˛v u toqkah Γ ta Z zon Br˛llena kristal˛v α-ZnP_2 ta α-CdP_2 dvoh enant˛omorfnih modif˛kac˛ȷ metodom proektivnih predstavlen~. Takoı pobudovan˛ sp˛vv˛dnoxennffl sum˛snosti, fflk˛ dat~ zmogu opisati zm˛nu klasu faktor-sistemi ω(r_2, r_1) dlffl oboh strukturnih enant˛omer˛v cih spoluk ˛ viznaqiti dispers˛ fononnih stan˛v uzdovı Ýhn˛h Γ−Z naprfflmk˛v. Za danimi, otrimanimi z˛ spektr˛v KRS, ta rezul~tatami, fflk˛ viplivat~ ˛z sp˛vv˛dnoxen~ sum˛snosti pobudovan˛ dispers˛ȷn˛ kriv˛ fononnih stan˛v dlffl naprfflmk˛v Γ − Z u kratnih zonah Dıonsa.

Ris. 6. Dispers˛ȷn˛ kriv˛ fonon˛v dlffl Γ-Z naprfflmku v kratn˛ȷ velik˛ȷ zon˛ Dıonsa: a) ta b) — kristali ZnP_2 ta CdP_2 (c^′ = a_1/4, de a_1 — parametr elementarnoÝ kom˛rki kristal˛v uzdovı osi Oz).

[1] I. S. Gorban~, V. A. Gorynffl, V. I. Lugovoȷ, A. P. Makoveckaffl i dr., Fiz. tverd. tela 17, 1638 (1975).

[2] I. S. Gorban~, V. A. Gorynffl, V. I. Lugovoȷ i dr., Fiz. tverd. tela 17, 2834 (1975).

[3] I. S. Gorban~, V. A. Gorynffl, V. I. Lugovoȷ i dr., ”urn. prikl. spektrosk. 25, 935 (1976).

[4] I. S. Gorban, V. A. Gorinya, R. A. Dashkovskaya et al., Phys. Status Solidi B 86, 419 (1978).

[5] M. . Valah, A. V. Fedotovskiȷ, I. I. Tyqina, Fiz.

tverd. tela 15, 2225 (1973).

[6] V. V. Artamonov, L. I. Bereıinskiȷ, M. . Valah, Fiz. tverd. tela 18, 1418 (1976).

[7] V. A. Gubanov, G. I. Salivon, Z. Z. nquk, Ukr. fiz.

ıurn. 30, 202 (1985).

[8] “. I. Sirotin, M. P. Xaskol~skaffl, Osnovy kristallofiziki (Nauka, Moskva, 1979).

[9] V. N. Molqanov, V. A. Gubanov, Z. Z. nquk, V. I. Simonov, Kristalografiffl 32, 45 (1987).

[10] J. G. White, Acta crystallogr. 18, 217 (1965). [11] ~. I. Raxba, Fiz. tverd. tela 1, 407 (1959). [12] ~. I. Raxba, V. I. Xeka, Fiz. tverd. tela 2, 162 (1959).

[13] D. S. Bal~quk, M. M. B˛liȷ, V. P. Griwuk, V. O. Gubanov, V. K. Kononov, Ukr. f˛z. ıurn. 41, 146 (1996).

[14] G. L. Bir, G. E. Pikus, Simmetriffl i deformacionnye ¸ffekty v poluprovodnikah (Nauka, Moskva, 1972).

THE ANALYSIS OF PHONON STATES DISPERSION IN TETRAGONAL ZnP2 AND CdP2 CRYSTALS BY THE METHOD OF PROJECTIVE REPRESENTATION

V. O. Gubanov^1 , S. V. Koryakov^1 , R. A. Poveda^2 , Z. Z. Yanchuk^1 1 Taras Shevchenko National University of Kyiv, Department of Physics, 2 Hlushkov Pr., Kyiv, UA–03680, Ukraine, e-mail:gubanov@mail.univ.kiev.ua , sergey@kvs5350.kiev.ua 2Kamianets’-Podil’s’kij pedagogical university 61 Ivana Ohienka Str., Kamianets’-Podil’s’kij, UA–32300, Ukraine, e-mail:poveda@kp.km.ua

For the analysis of phonon states dispersion in isostructural ZnP2 and CdP2 tetragonal crystals the method of projective representations of wave vector groups was applied. For lattices of the considered crystals at Γ, Z and Λ points irreducible projective representations of wave vector groups was constructed and influence of time inversion on energy spectra of elementary excitations at these points was taken into consideration. Application of the theory is illustrated by the description of energy spectra of phonon states at tetragonal crystals ZnP2 and CdP2 . The spectra were investigated by Raman spectroscopy. The classification of dispersion curves of phonon states at divisible Jones’ zones for their plotting was used.