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в спектрах кристалла существует температурно неустойчивый полярный
оптический фонон. В области температуры Τ ~ 150 К этот фонон взаимо-
действует с другой, более низкочастотной, модой (ν = 22 см"1 при Τ = 80 К)
и, передавая ей свою силу осциллятора и затухание, превращает ее в рела-
ксационное возбуждение. В отсутствие пьезоэффекта (зажатый кристалл)
частота релаксационной моды должна была бы обратиться в нуль в «двойной»
критической точке То. Однако в реальном кристалле мягкая мода за счет
пьезоэффекта оказывается связанной с поперечной акустической модой,
в результате чего и происходят фазовые переходы при 7\ и Т2.

Таким образом, сегнетова соль дает интересный и очень редкий в физике
твердого тела пример системы, близкой к «двойной» критической точке,
с удивительно богатой динамикой фазового перехода.
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Б. А. Волков, О. А. Панкратов. Э л е к т р о н н о е с т р о е н и е
в а з и к у б и ч е с к и х к р и с т а л л о в : з о н ы , д и э л е к т р и -

ч е с к и е с в о й с т в а , д е ф е к т ы в у з к о щ е л е в ы х п о л у -
п р о в о д н и к а х . Совершенно различные, на первый взгляд, кристалли-
ческие вещества — полуметаллы V группы, полупроводники-халькогены
VI группы, полупроводниковые соединения элементов IV и VI групп, ряд
сложных тройных и четверных соединений — аналогичны по происхождению
их электронных и кристаллических структур 1~3. Пространственные решетки
этих веществ — квазикубических кристаллов — близки к простой кубиче-
ской, отличаясь от нее либо небольшим структурным искажением, либо сла-
бой неэквивалентностью атомов компонентов. Ближайшие к ферми-границе
заполнения зоны формируются, в основном, из атомных состояний р-сим-
метрии. Поэтому электронные спектры квазикубических кристаллов могут
быть получены из универсального спектра прафазы — гипотетического ме-
талла с простой кубической решеткой и тремя перекрывающимися р-зонами.
Заполнение этих зон определяется средним числом валентных р-электронов
на атом в конкретном рассматриваемом веществе. Возмущения, характери-
зующие отличие кристаллической решетки от простой кубической, трансфор-
мируют затравочный спектр в реальный.

Хотя прафаза является металлом, все квазикубические кристаллы —
диэлектрики (либо полуметаллы). Это означает, что искажение простой куби-
ческой структуры всегда таково, что исходная поверхность Ферми закры-
вается диэлектрической щелью. Единственное исключение — металлический
полоний — подтверждает это правило, поскольку полоний устойчив в про-
стой кубической модификации.

Представление о прафазе впервые было использовано Абрикосовым
и Фальковским 4 в 1962 г. при построении теории электронных спектров
полуметаллов группы висмута. Но тогда не был известен спектр самой пра-
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фазы. Это заставило Абрикосова и Фальковского сделать некоторое пред-
положение о симметрии исходного неприводимого представления для элек-
тронных термов, ответственных за формирование полуметаллических свойств
кристаллов V группы. В дальнейшем оказалось, что это предположение при-
водит к противоречию в теории (не выполняется теорема Латтинджера 8) и не
позволяет описать весь массив имеющихся экспериментальных данных.
Попытка устранить противоречие с теоремой Латтинджера с помощью учета
ферми-жидкостных эффектов Б оказалась несостоятельной 6. Полностью про-
исхождение спектров полуметаллов группы висмута, а также полупроводни-
ков типа А4В6, сплавов на их основе и кристаллических селена и теллура

Рис. 1 Рис. 2

стало ясным только после последовательного построения общего для всех
них спектра прафазы из атомных р-орбиталей. В результате оказалось, что
для полного описания реальных спектров одного неприводимого представле-
ния прафазы недостаточно 2.

Проиллюстрируем сказанное на примере тюлупроводника РЬТе. Отличие
его пространственной решетки (типа NaCl) от простой кубической характе-
ризуется потенциалом ионности А1оп (г), принимающим 'разные значения
на подрешетках свинца и теллура. Δ1 ο η (г) имеет трансляционную симметрию
ГЦК-подрешетки исходной кубической решетки. В обратном пространстве
появляется новый вектор переброса q = (η/a) (111) (a — период простой
кубической решетки). Поэтому ионность смешивает блоховские состояния
прафазы | п, к, σ > и | п, к + q, σ) (индекс η = χ, у, ζ нумерует р-зоны,
σ — спин). В результате возникает спектр

^».к = Л„,к±(^,к + А^к)1/2, (1)

где In.k+q = — 1п,к и Цп,к+ч ~ т]п,к — конгруэнтная и неконгруэнтная
части спектра прафазы в„)к = £п,к + Лп,к-

Когда матричный элемент ионности Ап,к превышает г\п^. спектр (1)
соответствует диэлектрику. Для трех невзаимодействующих р-зон, поверх-
ность Ферми прафазы ξΠιΐΕ = 0 состоит из трех пар гофрированных плоско-
стей (рис. 1). Точная конгруэнтность этой поверхности нарушается смеши-
ванием разных зон и интегралами перекрытия в далеких координационных
сферах, формирующими поправку η η ^· Ясно, что смешивание зон наиболее
существенно вблизи точек (и линий) пересечения ферми-плоскостей. Именно
в этих точках, называемых точками L зоны Бриллюэна, образуется наимень-
шая запрещенная щель между зонами. Это обусловлено трехкратным вырож-
дением исходного спектра не симметрийной природы. Благодаря ионности,
противоположные //-точки, связанные преобразованием инверсии, становят-
ся эквивалентными. Соответствующие уровни расщепляются, образуя чет-
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ный L+- и нечетный Ь~-термы (рис. 2). Последующее расщепление (см. рис. 2)
обусловлено перемешиванием зон кристаллическим полем и спин-орбиталь-
ным взаимодействием. Детальная теория, развитая в 2, позволила описать
дисперсию шести близких зон всего лишь пятью параметрами, тогда как
стандартный симметрийный подход, основанный на kp-методе, приводит
в этом случае κ 18 независимым параметрам 7.

Сформулированная модель не только позволяет описать вид спектра
вблизи симметричных точек в бинарных соединениях A I V B V I и сплавах на
их основе 8 и вычислить g-факторы 9, но дает качественно правильную карти-
ну зон в широком интервале энергий (формула (1)). Поэтому стало возмож-
ным аналитически исследовать глубокие локализованные состояния, обуслов-
ленные примесями и дефектами 1 0, понять явление долговременной релакса-
ции и , диэлектрические свойства 12~14, структурные фазовые переходы.

Таким образом, построена единая теория, дающая практически полное
описание физических свойств широкой группы реальных веществ — квази-
кубических кристаллов.
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Л. А. Фальковский. П р о и с х о ж д е н и е э л е к т р о н н ы х с п е к -
т р о в п о л у м е т а л л о в V г р у п п ы . Хорошо известно, что про-
странственная решетка полуметаллов группы V может быть получена из
простой кубической путем малого смещения атомов. Этот факт уже был ис-
пользован х для расчета спектра носителей висмута, в котором носители зани-
мают малые окрестности симметричных точек зоны Бриллюэна.

Теперь предлагается рассматривать полупроводники типа A I V B V I 2 и по-
луметаллы группы V 3 в рамках единой теории, позволяющей определять
электронную структуру во всей зоне Бриллюэна и рассчитывать другие
разнообразные свойства. Схема метода может быть изложена следующим
образом. Из пяти валентных электронов металла группы V два находятся
в глубоких s-, а три — в более высоких р-состояниях. Перекрытие волно-
вых функций ближайших соседей превращает эти р-состояния в зоны типа

1 = ξ0

 c o s кха + | х (cos kya -f- cos kza), (1)

где ξ0 я* 3,5 эВ, ξ! « —1,1 эВ, а — период простого куба. Две другие зоны
получаются отсюда циклической перестановкой индексов χ ->- у ->• ζ. Важно,
что гибридизация этих трех зон происходит лишь в результате перекрытия
волновых функций более далеких соседей и описывается величинами порядка
η яз 0,2 эВ в энергетическом масштабе. Таким образом, р-зоны оказываются
квазиодномерными. Если принять во внимание, что три валентных р-электро-
на могут занять эти зоны лишь наполовину, то рассматриваемое состояние




