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ЭКСИТОНЫ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКАХ 
ТИПА ПОРЯДОК-БЕСПОРЯДОК 

X. В. Неркараряи 

Обсуждается возможность образования сильно связанного экситона в сегнето-
электриках типа порядок—беспорядок. Показано, что с помощью внешнего электро­
статического поля можно варьировать положением и шириною экситонной зоны. Кроме 
того, в экситонной области спектра указанных сегнетоэлектриков без использования 
оптических резонаторов и электронных устройств можно наблюдать явление оптиче­
ской бистабильности при низких интенсивностях падающего излучения. 

Как известно, в сегнетоэлектриках типа порядок—беспорядок у ионов, 
определяющих поляризацию кристалла, имеется несколько обычно два, 
симметричных положения равновесия в ячейке. Такая ситуация часто 
встречается в кристаллах с водородными связями, где протон двигается 
в потенциале с двумя минимумами (рис. 1). В этих условиях основное 
(симметричное) и первое возбужденное (антисимметричное) состояния 
протона составляют расщепленный дублет и в энергетическом спектре 
расположены достаточно близко друг к другу. Что же касается остальных 
возбужденных состояний, то они, как правило, значительно отдалены от 
дублета t 1 ] . В процессе образования спонтанной электрической поляриза­
ции эти возбужденные состояния практически не участвуют, и поэтому 
в работах, где исследуются особенности сегнетоэлектрического фазового 
перехода, ими пренебрегают. Однако переход в одно из указанных воз­
бужденных состояний может привести к образованию в кристалле сильно­
связанного (френкелевского) экситона. 

Возможности экспериментального обнаружения и исследования этого 
возбуждения не ограничиваются традиционными методами, так как в сег­
нетоэлектриках типа порядок—беспорядок экситон приобретает ряд новых 
особенностей. Оказывается, что с помощью внешнего электростатического 
поля можно достаточно эффективно изменять положение и ширину экси­
тонной зоны. Кроме того, в экситонной области спектра указанных сег­
нетоэлектриков (без использования оптических резонаторов и электронных 
устройств) можно наблюдать явление оптической бистабильности при 
очень низких интенсивностях падающего излучения. Последнее обстоя­
тельство позволяет предположить, что наряду с полупроводниками [ 2 ~ 4 ] 
исследуемые сегнетоэлектрики могут выступать в качестве весьма пер­
спективных материалов для создания оптических элементов памяти и 
переключения. 

В рассматриваемой модели каждая элементарная ячейка представля­
ется в виде трехуровневой системы, где, кроме расщепленного дублета, 
имеется еще одно возбужденное состояние. Пусть Ег, Еъ Е3 являются 
собственными значениями энергии этих состояний (рис. 1). Причем между 
состояниями 1 и 2, а также 1 и 3 разрешен дипольный переход, а между 
состояниями 2 и 3 нет. Гамильтониан задачи можно представить в виде 



n n, m 

n n, m 

Здесь aji и ani (i = l ; 2; 3) являются операторами рождения и уничтожения 
протона в 1-м состоянии n-го узла; J n m и Мпт — матричные элементы 
взаимодействия между ячейками; в (2) и (3) штрих у занка суммы означает, 
что n=^=m. 

В сегнетоэлектриках с водородными связями, как правило, 
EZ — E2^>Q, / 0 , L ( q ) , (4) 

где 

Q = / 0 = 2 ' ^ , b ( q ) = 2 ^ n m ^ q ( n ~ m ) - (5) 
m m 

Это обстоятельство было использовано при записи гамильтониана, 
где Нг представлен в виде, соответствующем приближений) Гайтлера— 
Лондона [ 5 1. 

Рис. 1. Эффективный потенциал, действую- Рис. 2. Зависимость энергии, необхо-
щий на протон в сегнетоэлектриках типа димой для образования экситона, от 

порядок—беспорядок. напряженности внешнего электроста­
тического поля в случае Q / 2 / 0 = 0 . 3 , 

L ( k ) / Q = 2 . 

Для исследования возможности образования в кристалле сильно­
связанного экситона необходимо определить вначале волновую функцию 
и энергию основного состояния системы (задача рассматривается вдали от 
точки фазового перехода в пределе низких температур). При этом в силу 
(4) высшими возбужденными уровнями можно пренебречь. Волновую 
функцию основного состояния системы ищем вариационным методом, 
представляя ее в виде 

| ^ о > = П^(1 + Ж а > п 1 ) 1 ° > > ( 6 ) 
п 

где х, у — вариационные параметры; | СГ> — то состояние системы, 
в котором все протоны находятся в первом состоянии трехуровневой 
системы. Необходимо минимизировать функцию 

W ( * , у) = <0^о I Ё I ^ о > + ц < ^ о | ^ о > , (7) 

здесь fx — неопределенный множитель Лагранжа. После несложных вы­
числений можно получить 

х = ± V ( 2 i 0 — U ) / ( 2 i 0 + U)> y = = v / ( 2 / 0 + Q ) / 4 / 0 , (8) 



где 210 > Й . Два значения параметра х соответствуют состояниям с про­
тивоположными направлениями спонтанной поляризации. Значение ди-
польного момента р 0 каждой ячейки определяется следующим выражением: 

Ро = d 1 2 <ЧГ01 a+2aal + а^ап21 ЧГ0> = 2 d 1 8 a / ( l + * 2 ) , (9) 

г д е d12 — матричный элемент дипольного перехода из первого состояния 
во второе. 

Как уже было указано, переход протона в третье (возбужденное) со­
стояние может привести к образованию в кристалле сильносвязанного 
экситона. В обсуждаемом случае волновую функцию экситона с импуль­
сом к следует представить в виде 

, щ€х)\ — L - > e

ik]- к 1 3 1 1 — I у 

где N — количество ячеек в кристалле. 
Определим энергию, необходимую для образования экситона 

Д£ (k ) = <V{e* | Й | - < ¥ 0 1 Я | ^ 0 > = Е3 - Ег + h - \ Q - ( 2 / 0 + Q) L ( к ) . 

(11) 

Неаналитичность функции L ( к ) (см., например, [ 6 ] ) и в данном случае 
приводит к расщеплению уровней продольных и поперечных длинновол­
новых экситонов. Следует также отметить, что в рамках обсуждаемой 
нами простейшей модели каждая элементарная ячейка содержит лишь 
одну водородную связь. Между тем в реальных сегнетоэлектриках число 
водородных связей, как правило, значительно больше. Указанное об­
стоятельство должно привести к Давыдовскому расщеплению энергетиче­
ских полос. 

Одна из наиболее характерных особенностей исследуемых экситонов 
заключается в том, что они очень чувствительны к воздействию внеш­
него электростатического поля. Оператор взаимодействия системы с полем 
можно представить в виде 

V = 2 1 ( e J A u + *S А 8 ) , 1 = d ^ • ( 1 2 ) 
п 

где § — напряженность внешнего электростатического поля. Здесь пре-
небрегается переходом в третье состояние, так как | X | <^ Е3—Е2. 

Для определения основного состояния системы теперь уже необходимо 
минимизировать функцию < Т 0 | B0+V | ¥ 0 > . Вид волновой функции 
| W0)> определяется по формуле (6), а значения вариационных параметров 
в этом случае можно найти из следующей системы уравнений: 

. Qx 21 о х 
1 — Ж2 — 1 + ж 2 » (13) 

у = [ 1 + * » ] - / » . (14) 

Формулы (13) и (9) определяют параметрическую связь между напря­
женностью внешнего электростатического поля и дипольным моментом 
(поляризованностью) отдельной ячейки кристалла. Как и следовало ожи­
дать, указанная зависимость характеризуется S-образной кривой. 

В присутствии внешнего электростатического поля, значение энергии, 
необходимой для образования экситона, определяется выражением 

АЕ/(к)=Ел-Е1 + Ь*/, (15) 
где 

Qs 2 L ( к ) 
Д £ / = Т З ^ - Т Т ^ ' ( 1 6 ) 



Формулы (16) и (13) определяют параметрическую связь между напря­
женностью внешнего электростатического поля и энергией, необходимой 
для образования экситонов. Указанная зависимость представлена на 
рис. 2. Примечательно, что значение энергии, необходимой для образова­
ния экситона, не только неоднозначно зависит от напряженности внешнего 
поля, но и меняется скачком. 

Обсудим теперь случай, когда на кристалл падает электромагнитная 
волна, частота которой близка к резонансной частоте перехода в экситон-
ное состояние. Оператор взаимодействия системы с волной можно пред­
ставить в виде 

* = - 2 1 1 [ a a b W i M - q a ) +<Лг/Ы-*а)]< Ч = - f d x , * 0 . (17) 
П 

Здесь So — амплитуда напряженности электрического доля волны; со, q — 
ее частота и волновой вектор. Связь между о и q определяется диспер­
сионным соотношением экситонных поляритонов (см., например, [ 7 ] ) . 

После унитарного преобразования 

U (t) = ехр j-Ш ^ (18) 

и обозначения Ь£ = а£зехр(^п) операторы Йх и W приобрзтаюг следующий 
вид: 

щ=2 (*» - й » ) ч?п - 2 ' ^ , ( п " п , ч ^ ш , <19) 

n n, m 

n 

Исключив, таким образом, из гамильтониана время, задачу можно 
решать вариационным методом, представляя волновую функцию в виде 

I ^ > = П (п + <2flni + " * S « m ) I 0>. (21) 
п 

В точке минимума значения вариационных параметров можно найти 
из следующей системы уравнений: 

4 J > 4 — (Q + 2 / 0 ) и 2 — {Е3 — Е г - Щ ш2 = 0, (22) 

g a b ^ + [ 2 / , ^ ( q ) | B ' - ^ (23), (24) 
При воздействии резонансным излучением часть ячеек, потеряв свой 

статический дипольный момент, возбуждается. А поскольку при этом 
меняется энергия взаимодействия между ячейками, то должна измениться 
также разонансная частота перехода в возбужденное состояние. Таким 
образом, рассматриваемая система обладает типичными чертами ангар­
монического осциллятора и, следовательно, при определенном значении 
интенсивности падающего излучения может находиться в двух различных 
устойчивых состояниях. 

В состоянии, описываемом волновой функцией (21), дипольный момент 
каждой элементарной ячейки состоит из двух частей: спонтанной стати­
ческой и индуцированной высокочастотной. Индуцированная полем элек­
тромагнитной волны высокочастотная часть дипольного момента ячейки 
определяется соотношением 

X = dnuw cos (art — q n ) , (25) 

где d13 матричный элемент дипольного перехода из первого состояния 
в третье. Заметим, что поляризация системы определяется соотношением 
Р = #0х, где JV0 — количество ячеек в единице объема. 

7 Физика твердого тела, вып. 7. 97 



Будем рассматривать случай, когда 

е == Е3 - Е2 + Т 7 - ( 2 / 0 ~ £ ) ( 2 / 0 Н ^ ) -

В результате из (22) и (23) для безразмерной величины высокочастот­
ной части дипольного момента \ = uw получим следующее уравнение: 

Здесь на основе сходства с ангармоническим осциллятором был введен 
релаксационный параметр у. Анализ уравнений типа (27) проведен в [ 8 ] . 
В условиях, когда s 2 > 3 у 2 , зависимость | 2 от ~rf имеет S-образную форму, 
если при этом ч\2 — величина порядка 

Энергия взаимодействия между ячейками в сегнетоэлектриках доста­
точно велика (2 / 0 ^> у, е), следовательно, явление оптической бистабиль­
ности можно наблюдать при низких интенсивностях падающего излучения. 
В частности, когда L = Q = 0.5/0, 2/ 0 =1.4-10" 1 4 эрг (100 К ) , s/ft=3-108 с~\ 
|d 1 2 | = l Дебай, для характерной величины интенсивности, при которой 
можно наблюдать оптическую бистабильность, получим 10 мВт/см. По­
скольку исследуемое явление имеет дисперсионную природу, то следует 
ожидать, что времена переключения очень малы. 

Многие сегнетоэлектрики типа порядок—беспорядок являются не­
собственными, т. е. возникновение у них спонтанной поляризации есть 
результат взаимодействия критических ионов (в данном случае протонов) 
с некритическими. Гамильтониан рассматриваемой модели это обстоя­
тельство не учитывает. Тем не менее, поскольку взаимодействие между 
критическими и некритическими ионами обычно описывается достаточно 
простым образом, поляризация несобственного сегнетоэлектрика связана 
с параметрами обсуждаемой задачи несложными степенными соотноше­
ниями [ 9 ] . Следовательно, полученные здесь результаты после надлежа­
щей модификации могут быть применены и к несобственным сегнетоэлек-
трикам. 

В заключение отметим, что при экспериментальном исследовании ин­
фракрасного спектра ряда сегнетоэлектриков типа порядок—беспорядок 
авторами работ [ 1 0 ' 1 1 ] были обнаружены возбужденные уровни протона. 
Однако лишь дополнительные исследования позволят судить об экситон­
ной природе указанных возбуждений. 

[ 1 ] Вакс В . Г . , Зиненко В . И . / / Ж Э Т Ф . 1973. Т . 64. № 2. С. 650-664 . 
[ 2 ] РЫБКИН Б. С. / / Ф Т П . 1985. Т . 19. № 1. С. 3—18. 
[ 3 ] Optical Bistability I I I / Ed. Gibbs H . M . , Mondel P . , Pewhambarian N . . Smith S. D . 

N . Y . , 1996. 272 p. 
[ 4 ] Henneberger F. / / P h y s . St. Sol. ( b ) . 1986. V . 137. N 2. P . 371—432. 
[ 5 ] Агранович В . M . Теория экситонов. М . , 1968. 382 с 
[ 6 ] Давыдов А . С. Теория твердого тела. М . , 1976. 640 с. 
[ 7 ] Ивченко Е. Л . Экситоны / Под ред. Рашбы Э. И . , СтрджаМ. Д. М . , 1985. 616 с. 
[8 ] Ландау Л . Д. , Лифшиц Е. М . Механика. М . , 1973. 288 с. 
[9 ] Смоленский Г. А . и др. Физика сегнетоэлектрических явлений. Л . , 1985. 396 с. 

[10] Лазарев А . Н . / / Изв. А Н СССР. сер. физ. 1957. Т . 21. № 3. С. 322—328. 
I l l ] Blinc R . , Hadzi D . / / M o l . Phys. 1958. V . 1. N 1. P . 391—405. 

Ереванский государственный университет Поступило в Редакцию 

(27) 

7)2 = 4 / ^ / ( 2 / 0 ( 2 / o + Q ) . (28) 
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