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ОПТИКА И СПЕКТРОСКОПИЯ 

УДК 535.33 

ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРСИИ МАТРИЧНОГО ЭЛЕМЕНТА НА ОПТИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ШИРОКОЩЕЛЕВЫХ ДИЭЛЕКТРИКОВ 

А. А. Кацнельсон, В. С. Степанюк, А. В. Козлов, В. В. Михайлин, 
О. В. Фарберович 

(кафедра физики твердого тела) 

Изучается роль дисперсии матричного элемента при проведении из первых прин-
ципов расчетов оптических характеристик диэлектриков. Показано, что учет дис-
персии матричного элемента необходим для получения корректных данных об оптиче-
ских свойствах широкощелевых диэлектриков. 

В большинстве широкощелевых диэлектриков зона проводимости 
и валентная зона образуются за счет состояний различных атомов [1]. 
Это обстоятельство приводит к некоторым специфическим особеннос-
тям формирования оптических спектров. В случае межзонных перехо-
дов спектр мнимой части комплексной диэлектрической проницаемости 
(ег) рассчитывается по формуле [2] 

З.Б. : • 

где о — частота, е — заряд электрона, m — его масса, Я и Я' — индек-
сы состояний валентной зоны и зоны проводимости соответственно, з. Б. 
обозначает зону Бриллюэна, к — волновой вектор, е — единичный век-
тор поляризации электромагнитной волны, 

е М м / (k) = (кЯ | ер | кА/) , (2) 

|кЯ,}, |кА/> — состояния валентной зоны и зоны проводимости с энер-
гиями Ех(к) и £ г ( к ) соответственно, р — оператор импульса, 6(х) — 
6-функция Дирака, h — постоянная Планка. * 

При расчетах оптических характеристик обычно используется при-
ближение, в котором матричный элемент (2) считается постоянным, не 
зависящим от к. В этом приближении особенности спектра обусловле-
ны только критическими точками Ван-Хова зонной структуры [3, 4]. 
Учет зависимости от к матричного элемента в (1) должен привести к 
модификации спектра. Исследования влияния матричного элемента на 
оптические свойства металлов при численных расчетах из первых прин-
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дипов показали необходимость его точного учета [5—11]. Д л я диэлект-
риков же подобных исследований не проводилось, большинство расче-
тов было сделано в приближении постоянного матричного элемента [1, 
2]. Цель настоящей работы заключается в исследовании влияния на 
•спектр 82 широкощелевых диэлектриков матричного элемента оптичес-
кого перехода. Использован формализм метода сильной связи, числен-
ные расчеты на ЭВМ выполнены линейным методом присоединенных 
плоских волн (ЛППВ) [12]. 

Запишем базисные волновые функции, используемые в методе силь-
ной связи, |s , I), где s — тип атома в элементарной ячейке, а I — на-
бор квантовых чисел для атомных волновых функций: 

|s, 0 = ( V W ) £ e x p ( t k R v ) | s , I, Rv + t s ) , 
R v 

где W> — число атомов в основной области кристалла, Rv — вектор 
трансляции решетки, |s , I, R v + t s ) — атомная волновая функция, цент-
рированная на атоме в положении Rv+ts (Ts — положение атома s-ти-
па в элементарной ячейке) и характеризующаяся набором квантовых 
чисел /. В этом случае матричный элемент между волновыми функция-
ми кристалла выражается через матричные элементы между базисными 
волновыми функциями: 

( U | e ? | k V ) = У (k)) cis'i' (к) (s, / ]eF|s ' , Г ) , 
si, s ' / ' 

< kk j ер I kk' > = ШД' (к) (kk | е?| кк'), 

здесь г— оператор координаты, cl^i (к) — решение секулярного уравнения 
в методе сильной связи: 

£ [ < s , l\m\s\ l')-EK(k)eM»e«.]otJi(k) = 0, 
s,l 

Ш—гамильтониан, Е% (к)—собственное значение энергии состояния (кЛ), 
8SS' и Ьц> — символы Кронекера, co^'(k) — частота оптического перехода 
% - Х ' : Ы м ' ( Ь ) = Е х , ( к ) - Е х ( к ) . 

Большинство широкощелевых диэлектриков близко к ионным сое-
динениям и имеет структуру NaCl [1]. Валентная зона этих соединений 
образована р-состояниями аниона, а зона проводимости — в основном 
s- и ^-состояниями катиона [13—15]. Обозначим блоховские суммы р-
состояний аниона через | у ) , | z), где символами х, у и z указыва-
ются угловые зависимости атомных волновых функций, а блоховские 
суммы s- и fif-состояний катиона через | s ) , | x z ) , \yz), \ху), |3г2— 
—г2), \х2—у2) и введем величину, равную матричному элементу пере-
хода между отдельными атомными фУ н к Ц и я м и - ' 

Psi,s'i> (qxqyqz)~ (s^ / , 0|z|s', /', qxax0 + qyay0 + qzaz0), 

где qx, 'qy, qz — целые или полуцелые числа (в применении к решетке 
NaCl) , z — оператор проекции на ось z, а — период решетки, х0, Уо, 
z0 — базисные векторы. Проводя вычисления по аналогии с [16], нахо-
дим, что если учитывать перекрытие волновых функций лишь ближай-

27 



ших аниона и катиона, то z-компонента отлична от нуля лишь для пя-
ти пар состояний: 

( Z | 9 | s > = 2 P 2 ( S ( 0 0 - i - ) c o s - | - + 2P z > s ( -b -00 j ^cosJL + cos -^ - j , 

<х \г\хг) = 2 Р х > х г 00 j ( c o s + cos j + 2Py>yz ^ 0 0 ^ -cos -П- , 

( y \z\yz) — 2 P y , y Z 00^ -cos - | -4-2P*> x z 0 0 j ( c o s - f + c o s - j - ) , 

(2 \z\3z2—r2)= 2Pz>3z2_^ ^ 00^ ( cos - | - + c o s - ^ j + 

+ 2 P 2 > 3 z w * ( 0 0 ^ . C O S - | - , 

<Z = ( J L o o ) ( c o s - L + c o s ^ - j , (3) 

где ц—kyd, £=k z a . Остальные компоненты можно получить цик-
лической перестановкой х, у иг. При выводе (3) использовались свойст-
ва пространственной симметрии решетки и атомных волновых функций 
[16]. 

Более подробный анализ выражения (3) показывает, что сильная 
зависимость матричного элемента от волнового вектора обусловлена 
тем, что состояния катиона и аниона центрированы в различных точках 
пространства. Исходя из этого можно утверждать, что такая же сильная 
зависимость от волнового вектора будет иметь место также в соедине-
ниях типа цинковой обманки и вюрцита. Учитывая (3), можно также 
предсказать, что вероятности оптических переходов в Z-точке зоны 
Бриллюэна должны быть малы. 

Соотношения (3) получены при допущении, что атомные волновые 
функции являются сильно локализованными, что, строго говоря, невер-
но. Нами были рассчитаны зависимости матричного элемента от волно-
вого вектора в соединениях CaS, CaO, SrS и MgO самосогласованным 
ЛППВ-методом. Расчет проводился в рамках теории функционала плот-
ности, методика расчета изложена в работах [12, 14, 17]. На рис. 1 в ка-
честве примера приведен зонный спектр соединения CaS, характерные 
особенности которого следующие: максимум валентной зоны, образо-
ванной Зр-состояниями серы, расположен в центре зоны Бриллюэна; дно 
зоны проводимости, образованной s- и ^-состояниями как кальция, так 
и серы, находится в точке X. Таким образом, в этом соединении наи-
меньшим по энергии является непрямой переход Г15—Хг. Отметим, что. 
во всех рассчитанных соединениях состояние Д5 зоны проводимости поч-
ти полностью образовано ^-состояниями катиона. Это позволяет для 
матричных элементов переходов на оси (0, 0, kz) между состояниями 
Ai и А5 валентной зоны и Д5 зоны проводимости получить следующие 
выражения: 

{^д, | Г! t k ) = {г | х | хг) х0 = 

х0, 
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<4>»л, I rhfcV) = fz\y\yz) y0 = 

= 2 [ / > , . « ( 4 - 0 0 ) ( l + c o s - L ) + P w ( ^ 0 0 ) ] y 0 , 

Рис. 1 

= 2 
- • « ( t 0 0 ) ( c o s 4 - + 2 J \ — 2 • V 1 



(4&J г |^л 5> = 0, 

<^a5I ГIя]46) -= (y \z \yz ) z0 = 
s 

^ . « ( Y 0 0 ) ( c o s Y + 
^ t Y 0 0 

Z0> 

где v a c обозначают валентную зону и зону проводимости соответствен-
но, Ai и А5 — неприводимое представление, а верхний индекс — строку 
неприводимого представления. При этом для вероятностей переходов 
получаются соотношения 

W д 6 _ д 5 л + в cos — 

00 

( 4 ) , 

На рис. 2 приведены рассчитанные нами зависимости квадрата мат-
ричного элемента импульса от волнового вектора вдоль оси А для CaS.. 
Эти зависимости несколько отличаются от полученных по формуле (4) 

0,2 

0.1 

оя 

0,2 

02 

/ °'1 

Г X Г X 
й7-й7 йгй5 

02 -

0.1 

X Г 

V 4 » 

Рис. 2 Рис. 3 

вследствие допущенных приближений, а именно: не учитывалось пере-
крывание волновых функций дальних соседей и пренебрегалось гибри-
дизацией волновых функций. Видно уменьшение вероятностей перехо-
дов с ростом волнового вектора. Аналогичные зависимости имеют мес-
то и для других рассчитанных соединений [13—15]. Из (3) следует, что-
вероятности переходов должны уменьшаться при удалении от точки: 
Г и вдоль других направлений, что также подтверждается расчетами: 
[15]. 
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Расчет спектров &2 соединений CaS, CaO, SrS, MgO [13—15] пока-
зал, что учет матричного элемента приводит к сильному изменению ам-
плитуды и формы пиков, а также к увеличению интенсивности поглоще-
ния в низкоэнергетичной области с одновременным ее уменьшением в 
высокоэнергетичной области. 

На рис. 3 приведены спектры &2 Для CaS: экспериментальный [18] 
(2) и теоретический (1), который получен сдвигом спектра, рассчитан-
ного с учетом матричного элемента, на Д£ ' г =1,75эВ. Сдвиг определял-
ся из условия совпадения пиков 7,6 эВ. Операция сдвига проводилась 
для того, чтобы приближенно учесть поправки к собственным значени-
ям энергии, полученным в рамках теории функционала плотности [19], 
которые слабо зависят от энергии вне запрещенной зоны [20—24]. Хо-
рошее согласие с экспериментальными данными получено и в других со-
единениях [13, 14]. 

Полученные результаты дают объяснение сильной зависимости мат-
ричного элемента от волнового вектора и указывают на принципиаль-
ную необходимость его точного учета при расчетах оптических свойств 
широкощелевых диэлектриков. 
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