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СПЕКТРЫ ОТРАЖЕНИЯ И ТЕРМООТРАЖЕНИЯ 
КРИСТАЛЛОВ CdP2

Г. Амбразявичюс, Г. Бабонас, Н. С. Корец, С. Марцинкявичюс

(Поступило 17.V.1982)

Проведены экспериментальные исследования спектров отражения и термо
отражения монокристаллов тетрагонального CdP2 в поляризованном свете. Из 
сопоставления спектров отражения с данными по рентгеновской эмиссии установ
лено, что главные пики отражения определяются структурой валентной зоны. 
Используя спектры термоотражения, дана интерпретация пиков вблизи запре
щенной зоны.

1. Введение

Известно [1], чю  в системе Cd —Р образуется несколько соединений. 
Дифосфид кадмия тетрагональной модификации (P-CdP2) является поли- 
анионным соединением и характеризуется сложной химической связью: она 
образуется не только между разноименными (Cd —Р), но и между одноимен
ными (Р —Р) атомами [2]. Несмотря на несомненный интерес исследования 
этого кристалла со сложной структурой и химической связью, оптические 
свойства, особенно их анизотропия, а также зонная структура CdP2 недо
статочно изучены.

В данной работе с целью изучения общих закономерностей и особенностей 
зонной структуры исследуются спектры отражения и термоотражения (ТО) 
монокристаллов CdP2-

2. Методика

Исследовались монокристаллические ориентированные образцы 
тетрагональной модификации, выращенные из паровой фазы [3]. Для сня
тия поверхностного слоя, поврежденного при механической шлифовке образ
цов, использовался травитель метанола с бромом. Спектры отражения при 
300 К измерялись с помощью монохроматора SPM-2 в области 2 — 6 эВ в 
поляризованном свете и на вакуумном монохроматоре ВМР-2 в интервале 
5—12 эВ для света е_|_с. Поляризованные спектры ТО измерялись, используя 
косвенный нагрев образца, при 90 и 300 К. При этом использовались образцы 
толщиной 30—50 мкм и глубина модуляции равнялась примерно 6 К. При 
анализе Крамерса — Кронига оптических спектров использовалась методика, 
описанная в [4]. Спектр отражения при е || с в области 6 —12 эВ определялся 
по спектру для с Д_с, введя соответствующий множитель.
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3. Экспериментальные результаты

Спектры отражения монокристаллов CdP2 показаны на рис. 1. Как 
видно, проявляется большое количество пиков. Примечательна сильная ани
зотропия спектров: большинство пиков проявляется только для ej_c или 
для е 11 с поляризаций. По сравнению с ранними измерениями отражения 
CdP3 для е_1_с [5] в настоящих спектрах обнаружено большее количество пи
ков, а высокоэиергстическая область ярче выражена. Это свидетельствует о 

Рис. 1. Спектры отражения CdP2 при 300 
К в поляризованном свете: 1 — е ± с , 2 — 
е II С

Рис. 2. Спектры термоотражения CdP2 при 
90 К в поляризованном свете: 1 — е± с , 2 — 
е II с

хорошем качестве поверхности исследованных образцов. Тонкая структура 
отражения разрешается в спектрах ТО (рис. 2). При повышении температуры 
от 90 до 300 К разрешение структуры спектров из-за уширения ухудшается, 
а энергия пиков смещается с коэффициентом — (2,5 —4,5) • 10“ 4 эВ/К.

Энергии максимумов отражения и минимумов ТО приведены в таблице 
наряду с результатами других измерений [5, 6]. Следует отметить, что энергии 
максимумов отражения, наблюденных ранее [5, 6] для ej_c, хорошо согласу
ются с настоящими данными, хотя форма спектров несколько различается.

Из анализа Крамерса — Кронига спектров отражения CdP2 были вычислены 
спектральные зависимости оптических функций sb  г2, п, к, ne f f , єО с //, а, р [4]. 
В спектрах s2 (Е) и к  (Е) в основном проявляются те же пики, что и в спектрах 
отражения. Спектры ne f f (E) не насыщаются до 12 эВ. Этого для данного ин
тервала следует ожидать, так как валентная зона CdP2 имеет ширину пример
но 20 эВ [7]. Значения ие / / при 12эВ равны 2,2 и 2,6 для е || с и е_£с соответст
венно. На величину ne f f  при больших энергиях, по-видимому, могут оказывать 
влияние и вклад из d зон Cd.

Эффективная диэлектрическая проницаемость єО е / /  при энергиях, больших 
6 эВ, стремится к насыщению. Это показывает, что основной вклад в электрон
ную диэлектрическую проницаемость е 0 дают оптические переходы из верх
них валентных подзон. Значения показателей преломления, вычисленные по 
величине гО е / / , близки к экспериментальным [8]. Расчетное значение двупре
ломления Ди =  ие —л0 = —0,14 удовлетворительно согласуется с эксперимен
тальной величиной Д л = —0,09 [8]. Результаты анализа Крамерса —Кронига 
показывают, что несмотря на приближение, использованное для описания 
отражения в поляризации е || с в области 6 —12 эВ, вычисленные функции хо
рошо отражают оптические свойства кристаллов CdP2.
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Т а б л и ц а .  Энергии (в эВ) минимумов термоотражения (ТО), максимумов 
отражения, выраженной поляризации, литературных данных отражения и 
предполагаемых валентных подзон

ТО
Отражение

300 К
Поляри

зация

Отражение 293 К Валентные 
подзоны

[12]90 К 300 К [5] [6]

2,31 1
2,41 2,32 2,29 11
2,48 II
2,51 2,43 2,39 1 2,40 2,42 В

2,68 2,62 2,60 II
2,83 ±
2,88 2,80 2,78 II
2,98 2,90 2,83 ± 2,82

3,10 J-, II 2,99

3,28 3,20 3,21 1 , II 3,25 3,32

3,36 ±
3,42 II
3,51 11
3,57 ± 3,60 3,56

3,62 3,53 3,45 II
3,85 3,77 3,78 1 3,87

3,92 3,86 3,83 II
4,05 ±
4,11 ±
4,28 4,20 4,18 II
4,37 4,32 4,34 ± 4,36 С

4,66 4,61 4,55 II
4,71 4,68 4,60 ± 4,67

4,93 4,88 4,90 11
5,21 5,10 II
5,35 5,33 1 , II
5,55 5,66 ±, II

6,45 1 6,0
7,4 1 7,50 А'
8.7 X 9,00 А
9,7 ± D
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4. Обсуждение результатов

Большое количество пиков в оптических спектрах CdP2 свидетель
ствует о множестве сильных межзонных переходов, имеющих близкие энергии. 
Действительно, в [7] вычисленные энергетические положения подзон валент
ной зоны и зоны проводимости в различных точках высокой симметрии зоны 
Бриллюэна близки для тех же подзон, и можно ожидать, что энергетический 
спектр тетрагонального CdP2 представляется довольно плоскими зонами.

Рис. 3. Рентгеновские спектры [12] фос" 
фора PK'p(Z), Р£2,з(2), кадмия CdZ.p, 15 
(3) и спектр £? (4, верхняя шкала 
энергий), вычисленный из данных от
ражения для е± с . Энергии в нижней 
шкале приведены относительно Р 2р- 
уровня

Это затрудняет прямое сопоставление положений экспериментальных пиков 
в спектрах с определенными энергетическими зазорами в зоне Бриллюэна. 
Поэтому сначала укажем на общие черты спектров соединений Cd —Р.

Отражение Cd3P 2 исследовалось в [9] в широком спектральном интервале, 
но в неполяризованном свете, а для CdP4 [10] -  в небольшой спектральной 
области. Однако из сравнения спектров отражения CdP2 (рис. 1) и CdsP 2 [9] 
видно, что положения высокоэнергетических главных пиков близки в обоих 
соединениях. Это позволяет предполагать сходное расположение энергетичес
ких уровней в этих кристаллах.

Структура валентной зоны в соединениях Cd -  Р исследовалась по рентге
ноэмиссионным и рентгеноэлектронным спектрам [11 — 13]; установлен ряд 
общих закономерностей. Вблизи вершины валентная зона состоит в основном 
из Р Зр-состояний со значительной примесью Р 3.v- и небольшой примесью 
Cd х(^)-состояний (пик В [12], см. рис. 3). В следующей валентной подзоне 
(С) имеется более высокое содержание Cd з (г/)-состояний. В нижней части 
валентной зоны (А1, А, А-А структура для соединений со связями Р —Р услож
няется. Хотя форма спектров для разных соединений несколько изменяется, 
однако относительное расположение многих характерных пиков остается по
стоянным. Следует также отметить роль «-/-состояний Cd в формировании 
валентной зоны соединений Cd —Р [12, 13], проявляющуюся в образовании 
в рентгеновских эмиссионных спектрах характерного пика D с приблизительно
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постоянной энергией во всех соединениях C d—Р и только в Cd3P 2 несколько 
смещенного в нижнюю часть валентной зоны.

Если принять, что оптические переходы в основном происходят на срав
нительно плоское дно зоны проводимости, і о форма спектров отражения 
будет определяться структурой валентной зоны. Такая модель применялась и 
для изучения других соединений (например. GeS. [14]), имеющих сравнительно 
бесструктурную зону проводимости. Этим можно объяснить и подобие опти
ческих спектров CdP, и Cd3P 2.

Таким образом, следует ожидать соответствия энергий главных пиков 
отражения и энергии переходов из верхней части валентной зоны В, следующей 
подзоны С и нижних подзон (Д', A, D). Действительно, по относительному 
расположению основные пики отражения CdP2 при 2,39, 4,3, 7,4, 8,8 и 9,7 эВ 
хорошо согласуются с расположением вышеуказанных валентных подзон. 
Эту модель подтверждает также спектральная зависимость є2 £ 2 (£’) для е_[_с, 
вычисленная из анализа Крамерса — Кронита спектров отражения и отражаю
щая приведенную плотность состояний (рис. 3). В спектре s 2 £ 2 (£) д л я  е И с 
структура валентной зоны проявляется в виде плеча, соответствующего под
зоне С. Большее количество пиков в спектрах отражения CdP2 по сравнению 
с Cd3P 2 может быть обусловлено как усложнением энергетического спектра 
из-за связей Р —Р, так и структурой зоны проводимости.

Более детальную интерпретацию экспериментальных спектров можно 
провести в области запрещенной зоны. Экспериментально установлено [5, 15], 
что в CdP 2 край поглощения формируется непрямыми оптическими переходами 
с £ г =  2,06 эВ при 300 К [15]. Их можно сопоставить с переходами Z - t-Г [7] 
или Г? -> Гу [16]. Эти переходы из-за слабой их интенсивности не проявляются 
в спектрах отражения. Минимальному прямому зазору, по-видимому, соот
ветствует пик ТО при 2,3 эВ (рис. 2), который можно связать с переходами 
Л <3>1) (Z ) -> А(1>2)(Z) [7], разрешенными для поляризации е_[_с. Следующие 
пики ТО, выраженные для е || с, можно приписать переходам в точках Z  и 
Г, являющимся наименьшими прямыми переходами для света е 11 с [7].

Из-за сильного перекрытия структур исследование формы оптических 
спектров затруднено. Количественный анализ проведен только для пика ТО 
при 2,51 эВ, проявляющегося при е_[_с. Из рассмотрения формы модуля
ционного спектра, полученного дифференцированием по энергии спектров 
отражения, и анализа Крамерса — Кронига спектров ТО получено, что этот 
пик соответствует критической точке типа М г в приведенной плотности состо
яний. При этом следует учитывать наличие близких по энергии других крити
ческих точек. В указанной критической точке, по-видимому, происходят пере
ходы на линии Л, так как, согласно расчетам [7], низшие прямые зазоры обра
зуются в точках Z  и Г. Качественное рассмотрение результатов анализа Кра
мерса—Кронига показывает, что большинству пиков ТО соответствуют 
переходы в критических точках М х и М 2, т. е. оптические переходы в основном 
происходят не в точках наивысшей симметрии, но на линиях и осях симметрии.

Таким образом, спектры отражения и ТО CdP2 содержат большое коли
чество поляризованных пиков, обусловленных сложным кристаллическим 
строением и химической связью этого соединения. Расположение главных 
пиков в оптических спектрах в основном определяется структурой валентной 
зоны. Вблизи запрещенной зоны пики обусловливаются переходами в точках 
Г, Z  и на линии Л.

Институт физики полупроводников 
Академии наук Литовской ССР
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CdP2 KRISTALI ATSPINDZIO IR TERMINIO ATSPINDZIO SPEKTRAI

G. Ambrazevidius, G. Babonas, N. Korecas, S. Marcinkevicius

Reziume

Istirti tetragoninio CdP2 monokristalu atspindzio ir terminio atspindzio spektrai polia- 
rizuotoje sviesoje. Atspindys matuotas 300 К temperattiroje 2 —12 eV energijos srityje, kai Sviesos 
poliarizaeija e_Lc ir 2— 6 eV srityje, kai poliarizaeija e || c, terminis atspindys —90 ir 300 К tempera- 
turoje 2—5 eV energijos srityje. Tirtijjq spektrq anizotropijq ir smailiq gausumq lemia junginio 
cheminiai rysiai ir sudetinga kristaline sandara. Remiantis Rentgeno emisijos spektrais, nustatyta, 
kad pagrindines atspindzio spektrq smailes lemia valentines zonos sandara. Draustines energijos 
tarpo aplinkoje smailes atitinka optinius suolius simetrijos taskuose Z, Г ir linijoje A,

Lietuvos TSR Mokslq Akademijos
Puslaidininkiq fizikos institutas
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REFLECTIVITY AND THERMOREFLECTANCE SPECTRA OF CdP2 CRYSTALS

G. Ambrazcvicius, G. Babonas, N. Korets, S. Marcinkevicius

Summary

The reflectivity and thermoreflectance of tetragonal CdP2 single crystals in the polari
zed light have been studied. Reflectivity was measured at 300 К in the energy range 2 — 12 eV for 
e± c  polarization and 2 - 6  eV for e | |c, thermoreflection was measured at 90 and 300 К in the re
gion 2 — 5 eV. The spectra reveal a lot of polarized peaks, due to complicated chemical bonds and 
crystal structure of the material. From comparison with the ESCA measurements the main reflec
tion peaks are assotiated with the valence band structure. Peaks near the band gap are determined 
by optical transitions in the high symmetry points Z, Г and line A.
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