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П О В Е Д Е Н И Е ПОЛУПРОВОДНИКОВ А 4 В 6 

В СТАТИЧЕСКОМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОМ П О Л Е 

Б. А. Волков, В. П. Кушнир 

В модели сильной связи зонной структуры соединений А 4 В 6 определен фононный 
вклад в статическую диэлектрическую проницаемость п объяснены аномальные зна­
чения поперечных эффективных зарядов. Найдена величина спонтанной поляризации 
ниже точки сегнетоэлектрического фазового перехода. Рассмотрен квадратичный элек-
троонтический эффект. Дано самосогласованное определение потенциала понности, 
формирующего среднюю диэлектрическую щель в кубической фазе. Предсказано, что 
изменение электронной плотности на узлах металла и халькогена при структурном 
искажении приводит к увеличению понности. 

В настоящей работе рассматриваются статические диэлектрические 
свойства соединений А 4 В 6 . Ранее [ 1 ] в модели зонной структуры А 4 В 6 , 
построенной на атомных |р}.;>-орбиталях (г=аг, у, z) [2» 3 ] , изучались 
особенности электронной части диэлектрической проницаемости е о т . 
Ниже будет определен фононный вклад в отклик на статическое электри­
ческое поле Е и величина возникающей при фазовом переходе спонтанной 
поляризации, получена зависимость е ю от Е, рассмотрено самосогласован­
ное определение потенциала ионности, формирующего среднюю энерге­
тическую щель м е ж д у валентными зонами и зонами проводимости, пока­
зано, что вызванное структурным искажением изменение электронной 
плотности на у з л а х металла и халькогена приводит к увеличению ион­
ности. 

Решеточный в к л а д в статическую диэлектрическую проницаемость е 0 

полярных кубических соединений принято характеризовать величиной 
поперечного (динамического) эффективного заряда Z I 4 } 

60 = 6 0 0 + , (1) 

где N — число элементарных ячеек в единице объема, М — приведенная 
масса ионов, што — частота поперечной оптической моды, е — элемен­
тарный заряд . Значение Z определяет поляризацию кристалла, вызванную 
относительным смещением Г Ц К подрешеток металла А 4 и халькогена В 6 , 
образующих кристаллическую структуру А 4 В 6 . Д л я большинства ионных 
диэлектриков в соответствии с простой ионной моделью Z—Л (NaCl), 
но А 4 В 6 проявляют аномально большие величины Z (так, для SnTe Z^ 
« 8 . 1 [ 5 ] ) . Существующие вычисления эффективных зарядов для А 4 В 6 

на основе метода псевдопотенциала [6> 7 ] нельзя считать полным решением 
вопроса, потому что получаемые результаты, как отмечено в работе [ 6 > ] 
зависят от выбора конкретной модели псевдопотенциала. 

П о л я р и з а ц и я , индуцированная относительным сдвигом подрешеток 
металла и халькогена , определяется как зарядом ионных остовов, так 
и перераспределением электронной плотности. Целью первой части ра­
боты я в л я е т с я вычисление электронного вклада в Z, что требует знания 
зонной структуры и волновых функций во всей зоне Бриллюэна . 
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1. Модель электронного спектра строится в приближении сильной 
связи , исходя из простой кубической «прафазы» с периодом а, в которой 
каждый атом имеет по три р-электрона [ 2 ' 3 ] . Химическая неэквивалент­
ность атомов учитывается введением четного по отношению к инверсии 
системы координат потенциала ионности Д.0 Т 1 (г), имеющего симметрию 
Г Ц К решетки. Аналогичный ему нечетный потенциал д р 1 г (г) характеризует 
возможное искажение кубической структуры при относительном сдвиге 
подрешеток. Гамильтониан полупроводника в приближении «главных» 
интегралов перекрытия с учетом анизотропии р—орбиталей имеет вид [ 8] 

^ = = ^ o - + 2 A ' ( k ) 6 t , k 4 h Q , (2> 
г, к 

Д* (k) = A i o n + B j b s m к{а, 'U (k) = ; ocosA; t .a, (4) 

где ff0 — гамильтониан кубической «прафазы»; ? 0 — интеграл перекры­
тия р-орбиталей, локализованных на соседних у з л а х ; д . о п и Д^А — матрич­
ные элементы потенциалов Д. о п (г) и д р ь (г); Ьс^ — оператор уничтожения 
электрона в i-ш зоне кубической «прафазы»; Q—я/а [1 , 1, 1 ] . Величина д£ь 

связана с проекцией вектора относительного смещения подрешеток и. 
через деформационный интеграл / [ 2 ] 

Д£ь=/а , - . (5> 

Гамильтониан (2) нетрудно диагонализовать. Его функции Грина в пред­
ставлении собственных функций гамильтониана Н0 имеют вид [ 1 ] 

г /ь ы 0 ) + № r t _ L n , А' (к) 
< М ^ . к ) = c o ^ - ^ i k ) ' ^ - ( к , k + Q ) = ш , _ £ Н к ) ' , (6) 

£?(к) = 5?(к) + | Д ' ( к ) 1 а - (7) 

В дальнейшем предполагается, что диэлектрическая щель много меньше 
ширины разрешенной зоны Д. о п , Д* ь <^? 0 . 

В общем случае тензор эффективного заряда ZIJ определяется следую­
щим образом 

dP4 

(S) 
u = 0 

где VQ = 2a? — объем элементарной ячейки, Р. — проекция вектора поля­
ризации единицы объема Р . Для кубического кристалла тензор Z.j диаго­
налей и все диагональные элементы равны Z — полуразности эффективных 
зарядов металла ZA и халькогена ZB> Вычисление поляризации, индуциро­
ванной однородным сдвигом подрешеток, требует корректного учета гра­
ничных условий [1JJ. Поэтому удобнее рассматривать пространственно-неодно­
родную деформацию с волновым вектором q, а затем найти длинноволновой 
предел соответствующего выражения [ 9 > 1 0 ] . Неоднородный сдвиг подрешеток 
создает деформационный потенциал Д*ь (q), в меру которого возникают 
функции Грина G. (k, k - f q) и G.(k, k + Q + q). Электронная часть поля­
ризации P e / ( q ) определяется аналогично^ 0 ] 

e l (4) = ~е \ - ^ y r f 2 Gi (k, k + q). 

Как следует из (8) и (9), для вычисления Z достаточно знать G . ( k 5 k + q) 
в первохМ порядке по A* h(q) и q 

G4 (k, k + q) = Щъ (q) sin kta [Gt (k, k) G< (k + Q + q, k + q) -
- G , ( k , k + Q)G, (k + q, k + q) ] . (10) 
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Д л я гамильтониана (2) вычисление Z соответствует модели одномерной 
двухатомной цепочки. Е с л и подставить (10) в (9) и перейти к пределу 
q -> 0, то д л я эффективного заряда кубических соединений А 4 В 6 полу­
чится, что 

гг 2 1а 
Z ^ A ^ ~ 1 . ( ID 

Начало отсчета выбрано на узле металла Z = [ZA — ZB)j2, A i o n > 0, / > 0; 
единица в правой части (11) возникла из-за вклада ионных сердцевин. 
Причина неаналитической зависимости Z от A i o t l и предельный переход 
при A i o n 0 будет обсуждаться ниже. 

Резкий рост п о л я р и з а ц и и при смещении подрешеток (P. ~Zeuf) должен 
быстро выходить на насыщение, так к а к в одномерной двухатомной 
цепочке с 1 электроном на атом (2) электронная часть дипольного момента 
элементарной ячейки не может превысить еа. Д л я вычисления индуциро­
ванной п о л я р и з а ц и и п р и конечных и надо найти электростатический от­
клик в искаженной фазе 

VodP< _ l А ? о р / а 
eda.t " л A ? 0 n + ( A j h ) ' *" < 1 2> 

Из (12) следует, что уменьшение отклика происходит за счет увеличения 
средней диэлектрической щели при искажении кубической решетки. Д л я 
деформации Д£ь = \jZ A i 0 n вклад в Р. ионных сердцевин сравнивается с элек­
тронным (dPi/du.=0)> и зависимость Р. от ui имеет в этой точке максимум. 
Интегрированием (12) находится выражение д л я электронной части п о л я ­
ризации в нецентрально-симметричной фазе А 4 В 6 

еа Д2 

1 

где S — бесконечно м а л а я , определяющая правила обхода полюсов в (9). 
Как и следовало ожидать , индуцированная поляризация (электронная 
часть) выходит на насыщение при деформации Д*}1 ~ A i o n . Из (13) следует, 
что значения смещений подрешеток, д л я которых применимо разложение 
Ландау д л я свободной энергии при описании фазовых переходов, опре­
деляются условием Д* ь <С A i u n . 

Элементы V группы таблицы Менделеева, кристаллизующиеся в иска­
женные кубические структуры, в приближении сильной связи можно 
описывать гамильтонианом (2), но в этом случае A i o n = 0 , так к а к все атомы 
химически эквивалентны. В пределе Д 1 0 П -> 0 из (12) и (13) следует, что 
dPJdu^O и Р = 0 (в (12) вклад ионных коров д л я неполярных веществ 
равен нулю). Таким образом, для возникновения поляризации в кристалле 
с двумя атомами в элементарной ячейке обязательно требуется ионность 
(полярность соединения) . Поэтому, казалось бы, естественно предполо­
жить, что электронный вклад в эффективный заряд соединений А 4 В 6 в ку ­
бической фазе, пропорционален Д 1 ( Ж , к а к это имеет место в (12), при Д. о п <^ 
< Д*ь. Полученная в (11) обратная зависимость Z от ионности связана 
с генезисом электронного спектра полупроводников А 4 В 6 , а именно, с на­
личием у поверхности Ферми металлической кубической «прафазы» (3) 
больших плоских участков, совмещающихся при переносе на вектор Q. 
Из (8) и (9) действительно следует, что Z пропорционален Д. о п , но обратно 
пропорционален к в а д р а т у средней диэлектрической щели, которая закры­
вает плоские участки поверхности Ферми в полупроводниковой фазе (2) 
и определяется той ж е ионностью. П р и малых значениях A i o n , сравнимых 
с гибридизацией, спин-орбитальным или другими взаимодействиями, 
нарушающими конгруэнтность поверхности Ферми, приближение (2) 
не применимо и зависимость Z — 1 / Д 1 0 й не выполняется. Существует и дру ­
гая п р и н ц и п и а л ь н а я причина, ограничивающая величину Z. 
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Согласно (11), аномальные значения эффективных зарядов определя­
ются большой безразмерной константой электрон-фононного взаимодей­
ствия / а / А 1 0 П . (Характерные величины деформационного потенциала 
1а—-10 э В , а 'ионности — A i 0 n ~ l э ^ ) . Н о как показано в работе I 2 ] , в силу 
специфики электронного спектра А 4 В 6 электрон-фононное взаимодействие 
п р и малых A i o n приводит к неустойчивости кубической фазы относительно 
сдвига подрешеток металла и халькогена . Это объясняет корреляцию 
между значениями Z и температурой структурного фазового перехода 
в различных соединениях А 4 В 6 . Связь величины ^эффективного заряда 
с критерием устойчивости центрально-симметричной структуры (соответ­
ствующее выражение (24) получено в третьей части работы) ограничивает 
максимально допустимые Z в пределе А 1 о п 0 . 

Формула (11) правильно отражает отмеченную в [ 6 ] тенденцию Z~~ 
~ l / A i o a . Т а к , вдоль ряда халькогенидов свинца P b S , PbSe , РЬТе ионность 
падает, а в р а с т е т . Подобное поведение наблюдается и у высокочастотной 
диэлектрической проницаемости. Сравнивая (11) с выражением для 8 Ю 

кубических полупроводников А 4 В 6 I 1 ] , можно заметить, что 

(Z + 1) 2 — 3 / 2 а 3 (14) 

П р а в а я часть отношения (14) содержит параметры, слабо отличающиеся 
для различных соединений А 4 В 6 . Это соответствует указанному в [ 5] 
эмпирическому правилу Z 2 ~ - е ^ . 

Интересной особенностью выражений (И)—(13) является отсутствие 
зависимости поляризации и эффективного заряда от ширины разрешенной 
зоны £ 0 в пределе Д ] о т г , Д* ь ^ £0 (малой диэлектрический щели) . Изме­
нение электронной плотности p i a d , вызванное оптической деформацией, 
пропорционально A* h/£ 0, и индуцированная поляризация Р — J rp i n d d 3 r , 
казалось бы, также пропорциональна Ap h/? 0- Подобный результат полу­
чен в [ п ] , где в модели сильной связи д л я А 4 В 6 формула дл я Z содержит £0. 
Н о , к а к показано в [ 9 ] , такое прямое вычисление Р через р ш требует 
определенной осторожности. Определение матричного элемента диполь-
ного момента (использованное в [ n ] ) к | г | ю ^ . к̂ > некорректно в ба­
зисе функций, не убывающих при г оо [ 1 0 ] . Использование правильного 
выражения [ 1 0] 

й-^-щ<ъ-ъ\в*"\ъ-*> (15) 

приводит к формуле (9). В силу получаемой из (15) зависимости диполь-
ного перехода между валентной зоной и зоной проводимости от параметров 
электронного спектра ( d — e 0 / A i o n ) £ 0 в (И)—(13) сокращается . 

Проведенные выше вычисления выполнены п р и Г = 0 . Д л я А 4 В 6 харак­
терны достаточно сильные зависимости диэлектрических свойств (напри­
мер е м ) от температуры. Причем эта зависимость определяется не реаль­
ными межзонными переходами при Т ~Aion, а чувствительностью средней 
диэлектрической щели к сдвигу подрешеток (12). Возбуждение флуктуа-
ционным образом оптических колебаний приводит к увеличению энерге­
тического знаменателя в (11) и, следовательно, к обязательному умень­
шению эффективных зарядов кубических соединений А 4 В 6 п р и повышении 
температуры. Соответствующее микроскопическое рассмотрение темпера­
турного поведения Z (е 0) может быть выполнено так ж е , к а к это было 
сделано д л я в [ 1 2 ] . 

2 . Значения эффективных зарядов в А 4 В 6 определяют большую вели­
чину фононного вклада в е 0 и значительное расщепление продольных и по­
перечных оптических мод. Н о Z характеризует не только электростати­
ческий отклик на оптическую деформацию, но и величину сдвига подре­
шеток металла и халькогена в электрическом поле Е . Поэтому другим 
проявлением аномальных Z должна быть сильная зависимость физических 
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параметров А 4 В 6 от Е. Н и ж е рассмотрен электрооптический эффект. 
При этом использованы результаты [Ч, где найдено поведение е г а в струк­
турно-искаженных фазах . 

Амплитуда статической деформации в электрическом поле определя­
ется Z и жесткостью кристаллической решетки ©. Так к а к Е задано, то со 
обусловлена только короткодействующими силами <о=<ото. Относитель­
ный сдвиг подрешеток вдоль i-ж кубической оси наиболее существенно 
изменяет высокочастотную диэлектрическую проницаемость вдоль той ж е 
оси [Ч. В ы ч и с л я я деформационный потенциал в электрическом поле 
и подставляя в зависимость е*го от Д ^ [Ч, нетрудно получить выражение, 
описывающее квадратичный электрооптический эффект (эффект Керра) 
в кубических полупроводниках А 4 В б 

где 6 Ю (0) — диэлектрическая проницаемость без поля , Е. — проекция 
вектора Е , 4 — 1 0 2 (соответствующее выражение см. [Ч)! Множитель 
( Z + 1 ) 2 заменил квадрат константы электрон-фононного взаимодействия 
( / а /Д , 0 П ) в [Ч. Коэффициент передав (16) учитывает только нелинейность, 
обусловленную сдвигом подрешеток в электрическом поле. Чисто электрон­
ный в к л а д в эффект К е р р а мал по сравнению с (16) в меру отношения 

Зависимость от Е содержит 1/о>го и сильна в любых сегнетоэлектри-
ках вблизи точки фазового перехода Т0, где она расходится к а к (Т—Тс)2. 
Особенность рассмотренного случая — множитель Z 4 ~~ 10 3 в (16), делает 
электрооптический эффект наиболее значительным в А 4 В б . (Для Йш^о—< 
— 10 К , коэффициент Керра ~ 1 0 ~ 6 ( В / с м ) ~ 2 ) . Это следует учитывать п р и 
исследовании лазеров на А 4 В 6 . В искаженных фазах этих соединений 
появляется выделенное направление в кристалле и в меру Д* ь возможен 
линейный электрооптический эффект (эффект Поккельса) . 

3 . Рассматривая изменение диэлектрических параметров А 4 В 6 п р и 
структурных и с к а ж е н и я х (12), (13), [Ч, предполагалось, что деформа­
ционный потенциал Д р Ь (г), изменяя электронную плотность, создает 
только однородную поляризацию и не возмущает других компонент 
кристаллического п о л я . Такое предположение, вообще говоря, не верно. 
При конечных д* ь , кроме однородной, изменяются более высокие Фурье-
компоненты кристаллического потенциала, а это создает дополнительную 
поляризацию (эффект локального поля для электростатического отклика 
на оптическую деформацию). Наиболее существенно сдвиг подрешеток 
может повлиять на слабый потенциал A i 0 Q (г). Н о прежде чем найти изме­
нение Д . о п (г) при структурных искажениях , определим к а к формируется 
потенциал ионности в кубической фазе. 

В исходной металлической «прафазе» с тремя ^-электронами на атом 
неперенормированный матричный элемент ионности Vi равен полураз ­
ности одноэлектронных энергий р3 конфигураций ионов А~ и В + . В к л ю ­
чение этого потенциала в простой кубической решетке приводит к пере­
теканию электронов от металла к халькогену. Альтернирование электрон- ' 
ной плотности на у з л а х А и В — п (Q) изменяет внутрицентровое электро­
статическое взаимодействие, из-за чего ионность уменьшается. Существует 
и другой вклад в экранирование Vi — дальнодействующая часть к у -
лоновского потенциала (потенциал Маделунга) , которая определяется полу­
разностью статических зарядов (включая заряды ионных сердцевин узлов 
металла и халькогена ZSt=n (Q)—1. Константа межэлектронного электро­
статического взаимодействия gtJ (Q) зависит от взаимной ориентации 
р -орбиталей, на которых она вычисляется, и в приближении сильной с в я з и 
имеет вид [Ч 

Е г

о т (Е) = £ о о (0) - - j - [ 8 о о (0) + А] Z* [Z + 1 ) 2 "^т 

'ТО 
(1.6) 

1 — В, 
+ « ( Q ) (17) 
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где l / i ? 0 и i/R-i — внутрицентровые кулоновские интегралы при i=j 
л i^Lj, а Ф (Q) описывает дальнодействие I 1 ] . В (17) учтен принцип Паули 
д л я электронов, локализованных на одном узле . Уравнение самосогла­
сования д л я потенциала ионности в приближении Х а р т р и (но с обменной 
поправкой (17)) следующее 

Aion = У г - Т (1/2й° + 2 I R l ) П ( Q ) б Щ ( Q ) ^ 

n(q) = zSf + i = i i - ^ F 2 i G i ( k ' k + Q ) - ( 1 9 ) 

Первые два слагаемые в правой части (18) описывают внутрицентровые 
взаимодействия, а последнее — дальнодействие в меру отличия от электро­
нейтральности узлов А и В . Интегралы i/R0 и 1/i?! в первом приближении 
можно считать постоянными для различных соединений А 4 В 6 , Ф (Q) 
функция только постоянной решетки a t 1 ] . Т а к и м образом, Д . о п полностью 
определяется разностью одноэлектронных энергий ръ конфигураций ионов 
А" и В + . Величина V{ должна быть получена из соответствующих само­
согласованных расчетов д л я изолированных ионов. Н о чтобы качественно 
рассмотреть поведение Д. о п , достаточно знать тенденцию в изменении V. 
в зависимости от элементов, образующих соединение А 4 В 6 . К а к показано 
в Приложении, (18) может быть переписано, исходя из & a t — полураз­
ности потенциалов ионизации (без вклада спин-орбитального взаимо­
действия) атомов В и А 

Аюп = Д«< + У о - (go + 2л ) /3п (Q), (20) 

где g0 и gr — кулоновские константы (17) д л я &=/ и i=^U величина У 0 

имеет порядок g 0-r-gi ( с м - Приложение) . Из (20) следует, что зависимость 
Д 1 0 П от Д й / монотонна, однозначна и достаточно полога d&i0JdAat <^ 1. 
В этом смысле оценка ионности по разности потенциалов ионизации халь­
когена и металла вполне достаточна п р и выяснении изменения физических 
параметров вдоль р я д а соединений А 4 В 6 . Величины Д. о а и ? 0 могут быть 
определены из прямых интерполяционных расчетов зонной структуры 
и было бы интересно сравнить их с (20) для различных соединений А 4 В 6 . 
Такие расчеты проведены в [ 3 ] , но только для Р Ь Т е . Поэтому ограничимся 
качественным анализом уравнений (20) и (19). Выражение (19) д л я п (Q) 
сводится к полному эллиптическому интегралу 1-го рода [ п ] и при 
Aion/£0 ^ 1 п (Q) пропорционально A i o n / S 0 In AiOn/£ 0* Выделенным значением 
ионности является Д * « 1 / 6 £ 0 , соответствующее атомному распределению 
электронной плотности на узлах лг(Q) = 1 и ZSt=0. Самосогласованное 
значение A i o n зависит от величины У 0 . Если VQ = (g0-\-2g1)/3, то для 
Д ^ ^ 1 / 6 ? 0 ионность вообще не перенормируется Д 1 о п = Д^. В реальных 
А 4 В е отношение Д в//£ 0 ~ 1/6 1/3 (Дд* определено по величинам потенци­
алов ионизации, а £0 получено в [ 3]). Т. е. число электронов на узлах 
металла и халькогена близко к атомному (так для РЬТе A i o n A ) « 0 . 3 [3] 
и Z s t « 0 . 4 ) . 

Теперь рассмотрим перенормировку ионности при структурном иска­
жении кубической решетки. Оптическая деформация изменяет распре­
деление электронов между узлами А и В , что нарушает условие само­
согласования (18). Возмущение электронной плотности в к а ж д о й из трех 
одномерных зон (i=x, у, z) зависит от направления сдвига подрешеток 
металла и халькогена . В результате этого из-за анизотропии константы 
кулоновского взаимодействия g{j (Q) матричные элементы потенциала 
ионности Д*оп становятся зависящими от зонного индекса г. Система урав­
нений самосогласования Д*0 й в искаженной фазе получается прямым обоб­
щением (20) и для Д*о п, Д^ < Е0 имеет вид 
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г Д е д ? о п — матричный элемент ионности в кубической структуре. В про­
стейшем случае ромбоэдрической деформации Д; ь = Д р Ь (i = x9 у, z) реше­
ние системы (21) для малых деформаций A p h < Д° 0 4 (до^ <g g i j (Q)) следующее 

( A f o n ) 2 - ( A ? o n ) a + [In ( S o /A jon ) ] " 1 Арь« (22) 

Как следует из (22), изменение ионности логарифмически мало по пара ­
метру Д , о а / £ 0 и с такой точностью справедливы формулы (12), (13), (16). 
Эта малость объясняется нечетностью потенциала Д р Ь (г), из-за чего Д р Ь 

перенормирует п (Q) только через изменение электронного спектра (7) 
и в меру Д , о п (см. (6) и (19)). 

В связи с (19) и (11) вернемся к критерию устойчивости кубической 
фазы А 4 В 6 относительно сдвига подрешеток металла и халькогена. В [ 2 ] 
он определяется из сравнения изменений энергии электронной и фононной 
подсистем при оптической деформации 

-Щ {\ W (к) в (-* # (к)) + > 0, (23) 

где о)0 — «затравочная» частота оптической моды; в ( я ) = 1 при х > О 
и в ( # ) = 0 , если х < [ 0 . Н о в (23) не учтено электростатическое взаимо­
действие электронов, хотя, казалось бы, константы электрон-фононного 1а 
и кулоновского взаимодействия g.j (Q) одного порядка и дают сравнимый 
вклад в энергию основного состояния. В действительности, из-за различ­
ной симметрии кулоновской и электрон-фононной вершин роль электро­
статического вклада логарифмически мала (22). С помощью формул (19) 
и (И) условие (23) выражается простым образом через Z и Zst 

(Z + l ) ( Z s t + i ) < ^ . (24) 

Отсюда понятна корреляция между большими значениями динамических 
эффективных зарядов и близостью кубической фазы к неустойчивости. 

Не д л я всех реальных соединений А 4 В 6 логарифмическую точность 
по параметру Д 1 о о / £0 можно считать достаточной. В этом случае вместо (21) 
необходимо решать более сложную систему трансцендентных уравнений, 
но качественные особенности (22) сохраняются . Ионность обязательно 
увеличивается в искаженной фазе. Такое дополнительное увеличение 
средней энергетической щели при оптической деформации только усили­
вает насыщение поляризации с ростом д* ь (13) и уменьшает 5 ю в электри­
ческом поле (16). Перенормировка ионности в меру (Др Ь) 2 приводит и к ка­
чественно новым эффектам. Деформация вдоль i-& кубической оси изме­
няет д { о а других зон, чем нарушается квазиодномерность электрон-
фононного взаимодействия. В результате этого возникает поперечный 
электрооптический эффект, может измениться (по сравнению с [ 2]) сим­
метрия устойчивых искаженных фаз. 

П Р И Л О Ж Е Н И Е 

Рассмотрим, как связана энергия p z электронной конфигурации ионов А"" 
и В + с потенциалом ионизации атомов. Полагаем, что взаимодействие внеш­
них ^-электронов с электронами заполненных оболочек можно описывать 
неким одночастичным потенциалом 7 С 0 Г , включая в него релятивистский 

15 Физика твердого тела, вып. б, 1983 г, 1809 



сдвиг терма и кинетическую энергию. Тогда гамильтониан атома А (В) или 
иона можно представить в виде 

Здесь М — заряд ионного кора, N — число внешних /^-электронов (для 
атома M=.N), г содержит также спиновый индекс. Собственные одно-
частичные волновые функции соответствующего уравнения Хартри—Фока 
известны — это атомные /мэрбитали. Будем считать, что для атомов и ионов 
металла и халькогена эти функции меняются слабо и кулоновские инте­
гралы в (П, 1) можно рассматривать как константы. В этом случае различие 
энергий термов металла и халькогена определяется только числом ^элек­
тронов и потенциалом F 0 0 r . Вычисляя энергию р3 конфигураций А" и В + 

в приближении Хартри, получим значение неперенормированного матричного 
элемента ионности V. 

уА — VB 

Т7 9 / Г> I СОГ у СОГ ,-г-г л . 

у . = е 2 / # + 2 » (П''2> 
где 1 [R — <д. 11/г | р.у — одноэлектронный кулоновский интеграл. Потен­
циал ионизации Eion определяется как разность энергий положительного 
иона и нейтрального атома 

Efon = 2e*lR - - Р ^ о г , (П, 3) 

EB^Ae*jR - e*/Ro ~ 2e*(Ri - VB

G0I. (П, 4) 

Здесь RQ и i ? x те же , что и в формуле (17). Тогда 

Lai = £ f o n 7 ^ o n
 = V™-?*«" + - f (2/Д - i /Ло - (П, 5) 

Таким образом, Vt зависит от элементного состава соединений А 4 В 6 так же, 
как \ t 

Vi = b*t + ^ (ll*o + ( П , 6 ) 

Значит, в приближении Хартри константа VQ, фигурирующая в (20), 
равна (см. (20) и (18)) 

VQ = (1 /Л 0 + i/Rx) + е 2 Ф ( Q). ( П э 7 ) 

Приведенные вычисления имеют полуколичественный характер и пре­
следуют цель показать связь между V. и д ^ (в (П, 2) — (П, 4) не полностью 
учтены обменные поправки) . При оценке Aa j f из спектроскопических дан­
ных необходимо помнить, что в (П, 1) не учтено спин-орбитальное взаимо­
действие, расщепляющее термы (и их мультиплетность) , отвечающие оди­
наковой электронной конфигурации. Чтобы получить правильный резуль­
тат, следует изменить соответствующим образом величину потенциала 
ионизации (Да*).] 
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