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Приведено результати теоретичних розрахункiв фононних спектрiв криста-
лiв групи A4BX6 (Tl4HgI6 та Tl4CdI6). За кiмнатної температури кристали
описуються центросиметричною тетрагональною просторовою групою си-
метрiї P4/mnc. Представлено класифiкацiю основних фононних мод криста-
лу. З’ясованi правила вiдбору для спектрiв комбiнацiйного розсiяння (СКР)
кристалiв групи A4BX6. Приведено СКР кристалiв Tl4HgI6 та Tl4CdI6, iден-
тифiковано максимуми їх положення.

Ключовi слова: заборонена зона, спектри комбiнацiйного розсiювання,
екситон, фононнi спектри

Вступ

Пошук нових функцiональних матерiалiв та способiв керування їхнiми власти-
востями - це одне iз завдань фiзики напiвпровiдникiв i дiелектрикiв. При вивченi
кристалiв змiнного складу фононна пiдсистема дуже чутлива до змiн вмiсту компо-
нентiв. Фононний спектр кристалiв Tl4HgI6 та Tl4CdI6 досi детально не вивчався.
Вiдомо лише декiлька робiт у цьому напрямку [1, 2], але тiльки з експерименталь-
ною складовою. Теоретичнi обчислення фононних мод представленi в роботi [3]. В
данiй роботi представляємо результати експериментальних дослiджень СКР [4] та
їхню вiдповiднiсть теоретичним розрахункам.

1 Методика експерименту

Вирощування монокристалiв Tl4HgI6 та Tl4CdI6 здiйснювалось методом
Брiджмена-Стокбаргера в кварцових ампулах дiаметром 12 мм з конiчним дном.
Ампули з сумiшшю очищених вихiдних галоїдiв необхiдного молярного складу вiд-
качувалась до тиску 10−5 мм рт. ст. протягом 3 год. при одночасному нагрiваннi до
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T=200-3000C, пiсля цього вiдпалювали та помiщали в ростову пiч. В процесi росту
ампула опускалась через зону кристалiзацiї з швидкiстю 0,5 мм/год. Температура у
верхнiй частинi печi встановлювалася приблизно на 500C вище температури плав-
лення речовини. Температура нагрiвникiв пiдтримувалась постiйною електронною
схемою регулювання, яка забезпечувала стабiльнiсть температури в зонi росту кри-
стала в межах ±100C. Пiсля завершення росту температура печi понижувалась до
2500C i кристали вiдпалювався протягом доби. Дослiдження СКР проводилось на
установцi ДФС-52. Випромiнювання аналiзувалось з допомогою подвiйного монохро-
матора ДФС-52(ЛОМО) з використанням дифракцiйних граток 1800 штрихiв/мм.
Як приймач використовували фотопомножувач ФЕП-136, що працює в режиме ре-
єстрацiї фотонiв. Для збудження використовуємо твердотiльнi лазери.

2 Результати та обговорення

Як повiдомлялось ранiше [1] параметри гратки для основних кристалографiчних
осей були отриманi з даних дифракцiї рентгенiвських променiв. Tl4HgI6 та Tl4CdI6
кристалiзується в центросиметричнiй тетрагональнiй сингонiї з просторовою групою
P4/mnc. При вивченнi кристалiв змiнного складу фононна пiдсистема надзвичайно
чутлива до змiн вмiсту компонентiв i до стехiометричних порушень та структурних
перетворень. Тому дослiдження коливних спектрiв таких систем є добрим iнстру-
ментом для вивчення тонких явищ i з’ясування їх механiзмiв. Знаючи положення
атомiв в елементарнiй комiрцi [2] за допомогою теоретико-групового аналiзу було
проведено розрахунки характерiв вiбрацiйних представлень [3, 5]. Для здiйснення
теоретико-групової симетрiйної класифiкацiї фононних мод за стандартною методи-
кою [5] були обчисленi характери вiбрацiйного представлення Гν , що вiдповiдають
коливанням комiрки як цiлого. Оскiльки при розглядi акустичних мод число iнва-
рiантних (нерухомих) частинок N=1 (за об’єкт слугує примiтивна комiрка як цiле),
то для симетрiйної операцiї R характер:

χa(R)=±1+2cosθ(R).

При обчисленнi характерiв представлень Гν потрiбно для кожної операцiї R ви-
значити конкретне число iнварiантних атомiв NR примiтивної комiрки та перемно-
жити його на вiдповiдний коефiцiєнт парцiального внеску.

χν(R)=NR(±1+2cosθ(R)).

Як видно, представлення χν i χa є звiдними. Розклад за характерами незвiдних
представлень Гi фактор-групи здiйснено за спiввiдношенням:

aν,i = 1

h

∑
R χν(R)χi(R)

та

aa,i = 1

h

∑
R χa(R)χi(R)

де, коефiцiєнти розкладу aν,i вказують на сукупнiсть i типи усiх фононних мод
в тому числi акустичних aa,i. Таким чином, теоретико-груповий аналiз дає таку
класифiкацiю коливних мод граток A4BX6:
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Гν = 4A1g + 4A1u + 5A2g + 5A2u + 4B1g + 3B1u + 3B2g + 2B2u + 7Eg + 11Eu.

А також встановленi моди якi вiдповiдають оптичним та акустичним вiткам:

Гa = A2u + Eu.

Гопт. = 4A1g + 4A1u + 5A2g + 4A2u + 4B1g + 3B1u + 3B2g + 2B2u + 7Eg + 10Eu.

В кристалi наявнi сукупностi нормальних коливань, з помiж яких можна ви-
окремити повносиметричнi, зовнiшнi трансляцiйнi та близькi до лiбрацiйних. Опти-
чнi моди, згiдно розкладу, вiдповiдають сукупностi нормальних коливань. Знаю-
чи симетрiю компонент дипольного моменту (Гµ) i пам’ятаючи, що в IЧ- спектрах
активнi коливання, при яких змiнюється будь-яка компонента дипольного моменту,
неважко показати, якi саме з фундаментальних коливань будуть проявлятися в IЧ-
спектрах. Тому в IЧ- спектрах будуть активнi A1u, A2u, B1u, B2u та Eu моди. В СКР
проявляється тi коливання, симетрiя яких збiгається з симетрiєю компонент тензора
поляризованостi. У спектрах комбiнацiйного розсiювання будуть активнi наступнi
типи коливань: A1g, A2g, B1g, B2g i Eg. Iнтенсивнiсть смуг СКР описує формула:

Iкр. = I0
ω4

4πc3
α ij

2.

Таким чином в СКР повиннi бути iнтенсивнi повносиметричнi коливання типу
А1g, якi поляризованi. Решта мод в порiвняннi iз А1g будуть слабшими.

Спектри комбiнацiйного розсiювання для кристалiв Tl4HgI6 та Tl4CdI6 представ-
ленi на рисунку 1. Отриманi результати для наших кристалiв показує один iнтен-
сивний пiк з центром в точцi 104,8 см−1 для Tl4CdI6 та 135,2 см−1 для Tl4HgI6.

Рис. 1: Спектри комбiнацiйного розсiювання кристалу Tl4HgI6 (а) та Tl4CdI6 (б).

Порiвнюючи експериментальнi дослiдження iз теоретичними розрахунками була
встановлена вiдповiднiсть фононних мод iз максимумами СКР (див. табл. 1).
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Табл. 1: Фононнi моди та їхня вiдповiднiсть положенням максимумам СКР.

Рис. 2: Зображення кристалу Tl4CdI6 (I- жовтий, Tl- сiрий та Cd- зелений колiр) при
температурi 296 К, з зображенням октаєдра CdI6 - мода A1g(Зображення побудовано в
програмному пакетi CrystalMaker Software demoversion).

Мода A1g з енергiєю 104,8 см−1 для Tl4CdI6 та 135,2 см−1 - Tl4HgI6 вiдповiдає
коливанням октаедра CdI6 та HgI6 (див. рис. 2), вiдповiдно якi приводять до його
розтягу i стиску вздовж осi~с кристала. Наступна iнтенсивна мода B2g (54,9 см−1 для
Tl4HgI6 та 55,5 см−1 - Tl4CdI6) - це суперпозицiя розтягу i зсуву. Мода Eg вiдповiдає

згинним коливанням iонiв йоду у площинi ~ab кристала.
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Висновки

З теоретико-групового аналiзу здiйснена симетрiйна класифiкацiя фононних мод.
Згiдно теоретичними разрахунками в кристалi наявнi сукупностi нормальних коли-
вань, з помiж яких можна виокремити повносиметричнi, зовнiшнi трансляцiйнi та
близькi до лiбрацiйних. Приведено експериментальнi спектри комбiнацiйного розсi-
ювання кристалiв Tl4HgI6 та Tl4CdI6. Встановлено їхню вiдповiднiсть теоретично
передбаченим та встановлено природу основних коливань кристалiв.
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Raman spectra of A4BX6 crystals groups
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In this work the results of theoretical and experimental calculations of phonon
spectra of crystals groups A4BX6 are presented. The compounds of Tl4HgI6
and Tl4CdI6 are isomorphous with each other and crystallize in a tetragonal
lattice with the space group of P4/mnc. Based on group theory analysis the
symmetry classification of phonon modes carried out. Moreover the distribution
of vibrations for symmetry classes of single crystals and the selection rules for
vibrations in the Raman spectra are obtained.
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Представляются результаты теоретических расчетов фононных спектров
кристаллов группы A4BX6 (Tl4HgI6 та Tl4CdI6). При комнатной темпе-
ратуре кристаллы описываются центросиметричною тетрагональной про-
странственной группой симметрии P4/mnc. Представлена классификация
основных фононных мод кристалла. Выяснены правила отбора для спек-
тров комбинационного рассеяния (СКР) кристаллов группы A4BX6. При-
ведены СКР кристаллов Tl4HgI6 и Tl4CdI6, идентифицированы максимумы
их положения.

Ключевые слова: запрещена зона, спектры комбинационного рассеяния,
экситоны, фононные спектры


