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Разнообразные физические свойства кристалла прустита (Ag3AsS 3)

делают его ценным материалом для квантовой электроники. По дан-
ным [ 1 ], в области температур от 4,2 до 300 К прустит имеет два фазо-
вых перехода (ФП): I рода при 24 К и II рода при 56 К- Высокотем-
пературная фаза {Т >56 К) имеет пространственную группу
C6

n =R3c с двумя структурными единицами в элементарной ячейке
[2 ] (тригональная сингония). Эта фаза изучена разными физическими
методами (см., напр., [3_9 ]), в том числе и методом комбинационного
рассеяния (KP) света [ 10 > 11 ]. Теоретико-групповой анализ нормальных
колебаний тригональной фазы показал 19 активных в KP мод
(6Ai + 13£). Проведенное в [ lo ] рассмотрение симметричных коорди-
нат единичной ячейки показало, что нормальные колебания 338 смг1
(A t ) и 366 см~ х (Ai) включают в основном валентное колебание тет-
раэдра AsSj|“, а нормальное колебание 143 см~ х (Aj) включает в основ-
ном деформационное колебание тетраэдра.

В настоящей работе приведены первые данные о спектрах KP в
двух низкотемпературных фазах.

Спектры KP измерены с помощью двойного монохроматора
Spex 1402 н детектированием в режиме счета фотонов с последующим
накоплением сигнала в многоканальный анализатор. Описание экспе-
риментальной установки приведено в [ l2 ]. Кристаллы выращивали ме-
тодом Бриджмена [ l3 ]. Образец вырезался из кристалла, ориентиро-
ванного с помощью рентгеноструктурного анализа при комнатной тем-
пературе (фаза С6 ) таким образом, чтобы полярная ось С была
перпендикулярна к одной из граней прямоугольного параллелепипеда
и лежала в плоскости другой грани.

Возбуждение осуществлялось лазерными линиями 6328 Ä (Не —Ne),
6471 и 6764 Ä (Кг) с мощностью до 50 мет в линии. Ввиду сильного тем-
пературного сдвига края собственного поглощения прустита [4 ] линия
6764 Ä использовалась при комнатной температуре, а коротковолновые
линии при низких температурах. Если не считать слабого эффекта
реабсорбции, спектр KP не зависел от частоты возбуждения. Измере-
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Спектры KP кристалла прустита (при параллельной
(а) и перпендикулярной (б) поляризациях) в трех
фазах при температурах 5 (/), 36 (2) и 100 К (5)
(ширина щели 0,65; 1,2 и 1,2 см- 1 соответственно).
Интенсивности всех спектров приведены в сравни-
мом масштабе (для наиболее сильных линий мас-
штаб уменьшен в 10 раз, а масштаб спектра 1,6

увеличен в 10 раз).

ния проводились в области температур от 4,2 до 300 К в криостате типа
УТРЕКС, где температура поддерживалась с точностью не хуже 0,05
град.

На рисунке показаны спектры KP при температурах 100, 36 и 5 К,
что соответствует трем разным фазам. Две геометрии эксперимента
Il [x{zz)y\ и J_'[x{zx)y] обозначены исходя из тригональной фазы
(проявляются /К (ТО) и E(LO + TO) моды соответственно). В таблице
собраны положения всех зарегистрированных максимумов.

Измеренный при 100 К спектр KP тригональной фазы (спектр 3 на
рисунке) в основном совпадает с приведенным в [ ю ]. Дополнительно
наблюдаются полосы при 21(E) и 35(E) смг х и на месте полосы
275(E) смг х размещается дублет. В результате число наблюдаемых
полос. (6Л I -f- 16Е) превышает предсказанное на основе теоретико-
группового анализа.

Переход к низкотемпературным фазам сопровождается увеличением
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числа линий и уменьшением интенсивности линий перпендикулярной
поляризации. При переходе в самую низкотемпературную фазу интен-
сивность спектра перпендикулярной поляризации, за исключением об-
ласти 330—380 смг 1 валентных колебаний AsSjH, падает на порядок
(ср. спектры а и б) без заметного перераспределения интенсивности.

ФП II рода сопровождается изменениями в спектре KP (ср. спектры
2 и 3, а и б). В спектре параллельной поляризации вместо полосы 338
см- 1 появился дублет 340 и 350 смг1

.
В результате сужения интенсив-

ной полосы 38 см~ 1 стали видны две слабые полосы 64 и 67 см~ х
. Ин-

тенсивная полоса 282 см- 1 не испытала сужения и приняла сложный
неэлементарный контур. Полосы 102 и 120 см~ х приобрели слабую па-
раллельную составляющую, которая в низкотемпературной фазе еще
усиливается. В перпендикулярной поляризации помимо общего ослаб-
ления ' интенсивности сильно ослабляется полоса 50 см- 1

.

При ФП I рода в низкотемпературной фазе (спектры 1, а и б) появ-
ляются 8 новых полос и 7 полос испытывают дублетное расщепление
(см. таблицу). Следует отметить, что в низкотемпературной фазе боль-
шинство колебаний проявляются как в параллельной, так и в перпенди-
кулярной составляющих. «Чисто» перпендикулярную поляризацию
имеют только три полосы 31, 65 и 107 смг х

.

Положения линий (+1) в спектре KP кристалла прустита при температурах 5, 36 и
100 К при параллельной (II) и перпендикулярной (JL) геометриях эксперимента, см~‘

Т = 5 К \ Т = 36 К Т = 100 к
II _L II ± II _1_

18 сл* 18 сл
21 ср** 21 ср ■ 1 21 ср — 21 с
26 „ 26 '

— 27 с — 26 „

— 31 сл — — — —

35 „ 35 ,, — — _
—

38 „ 38 ,, 38 с 37 сл 37 с 37 ср
39 „ 39 ,,

— -i— - - —

47 „ 47 ср '' "■
— 44 „

—
—

49 „ 49 — 50 — 50 „

54 сл 54 ,, —
— — —

56 „ 56 ,, — — _ —

— 65 „ 65 сл 64 „
— —

69 ср 69 я 69 „ 67 ср -^г 68 „

102 „ 102 сл 102 „
102 сл — —

— 107 ,, .—
— —- 107 сл

119 сл 119 —
— — —

121 „ 121 ср 120 „ 120 „
— 123 „

j44 с*** 144 сл 142 с 142 „ 143 „ 143 ср
192 „ 192 с 192 „ 192 ср 192 „ 196 „

221 ср 221 ср — ,
— — —

229 сл 229 — , 226 сл —; 232 „

238 „ 238 —
— — —■

269 ср 269 ,,

—
—

—
—

273 „ 273 — 273 ср —
—

281 „ 281 283 „ 281 „ 282 с 280 „

295 „ 294 —
—

—
• 286 „

340 „ 340 с , — 340 с 338 ср —

344 „ 344 346 ср —
—

■ 344 с
353 „ 353 ,, 350 350 сл — 351 ср
357 „ 357 ,,

—
— — —

367 „ 367 ,,
— 365 с 367 с 367 с

376 с 1 376 » 374 с 374 ср — 374 „

*сл — слабая линия, **ср — средняя линия, ***с — сильная линия.
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Интересно проследить за изменением полос, которым в высокотем-
пературной фазе соответствуют внутренние колебания тетраэдра АдЗф“.
Полосы 143 и 376 см~ х

, обусловленные, соответственно, полносиммет-
ричным валентным и деформационным колебаниями, не претерпевают
изменений при двух ФП, а испытывают лишь нормальное температур-
ное сужение и сдвиг. Полосы 344 и 351 см~ х в высокотемпературной
фазе, в которые дают вклад валентные тетраэдра, мало
изменяются в промежуточной фазе и подвергаются в низкотемператур-
ной фазе расщеплению на 4 слг 1 . Поведение полос внутренних колеба-
ний показывает, что ФП мало искажают группу тетраэдра, а также не
увеличивают числа групп Ag3AsSs в элементарной ячейке. Резкое уве-
личение числа линий в низкотемпературной фазе может быть обуслов-
лено снятием вырождения колебаний, а также появлением ранее неак-
тивных колебаний А2 , вызванное понижением симметрии решетки.
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	Рис. 2. Зависимость от приведенной интенсивности возбуждения / коэффициентов затухания экспонент exp {—kJ) в кинетике заселения трех подуровней (х, //, z) триплета при отсутствии СРР. Здесь и на следующих рисунках сплошная линия соответствует модели A: wx = 80, wy = 16, Wz = 4 и рх = 0,8, ру = 0,16, Ог 0,04, штриховая линия модели Б: w*_ те же, Рх ру —Pz 1/3 (параметры k*, w. измеряются в произвольных единицах). Приведены отношения kI к их начальным значениям о kt =Ш| при / = 0,
	Рис. 3. Зависимость от интенсивности возбуждения предэкспоненциальных множителей С|тl 2 для моделей А и Б. Кривые х+у + г представляют собой соответствующие коэффициенты в суммарной заселенности, т. е. суммы 2 для А I (—•—•—) и Б ( ).
	Рис. 4. Временная зависимость относительных заселенностей отдельных подуровней триплета (q —0). При t = 0 включается возбуждение с интенсивностью /=lOO, начальные условия /ц =O.
	Рис. 5, а. Зависимость показателей экспонент от скорости СРР g при / = 0 (сплошная линия) для модели А. Штрих-пунктирной линией показана зависимость kg от / при g= 0. Справа изображена структура матрицы коэффициентов для двух комбинаций /ид, причем величину компонентов- характеризует площадь кружков (заштрихованные кружки соответствуют отрицательным значениям), б. Зависимость kt от / при g = 100 (модель А) и матрица при д— 100, /= 100.
	Рис. 6. Временной ход относительных заселенностей п\ = ЪпМпх + +пу + nz) для вариантов Q 100, / = 100 (a. a), Q = 500, /=lOO (Ь.а) и Q = 500, / = 500 (b.b.) в модели А. Значения Xq, уо и 20 соответствуют заселенностям подуровней непосредственно после включения возбуждения при начальных условиях =O. Кривые 2 показывают общую заселенность триплета 2 п*/М.
	Рис. 1. Спектр отражения свежелыращенного монокристалла CaS.
	Рис. 2. Спектр поглощения монокристалла CaS при копиатной температуре.
	Рис. 3. Зонная структура СаО по данным [l3].
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