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В последнее время пристальное внимание к себе привлек аномальный
фотовольтаический эффект (АФЭ) в сегнетоэлектриках Ц]. Он заклю-
чается в протекании стационарного тока в цепи короткозамкнутого
сегнетоэлектрика при его освещении. Если электроды разомкнуты, воз-
никает аномально большое фотонапряжение. Ясно, что необходимым
условием эффекта является отсутствие центра инверсии у кристалла
(сегнетофаза). В очень многих случаях он прямо или косвенно связан
с наличием в кристалле примесей. Однако несомненно [ 1 ], что АФЭ
может быть собственным при частоте возбуждающего света в
области межзонных переходО|В. В механизмах АФЭ еще нет должной
ясности. Даже для собственного АФЭ в качестве основного механизма
рассматривалась асимметрия рассеяния носителей на примесях [2 ].

К истинно собственному АФЭ может привести асимметричное рас-
сеяние на фононах [3 ], а также механизм, рассмотренный в { 4 ].

В объяснении с микроскопических позиций различных свойств сегне-
тоэлектриков и вскрытии механизма самого явления за последние годы
наиболее эффективной показала себя вибронная теория (см., напр.,
[ 5’ 6 ]). Центральную роль в ней играет межзонное электрон-фононное
взаимодействие, приводящее, в частности, к существенной перенорми-
ровке энергий активных электронных зон (вырожденных). В связи
с последним вибронный сегнетоэлектрик ** обладает естественным мик-
роскопическим механизмом истинно собственного АФЭ. Констатация
этого обстоятельства является предметом настоящего краткого сооб-
щения.

* Доложено на семинаре по теории твердого тела ИФ АН ЭССР 26 февраля
1979 г.

** Или система с аналогичным изменением электронных зон под действием
низкосимметричного искажения решетки.
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Для стационарного фотовольтаического тока в направлении а на
закороченном кристалле можно использовать формулу
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основанную на вычислении тензора проводимости во втором порядке
по взаимодействию со светом. В (1) w частота возбуждающего света
интенсивности /0 с линейной поляризацией (3; f фермиевские числа
заполнения активlных электронных состояний; р,— оператор импульса
электрона; N число элементарных ячеек; С постоянная. Вели-
чина 1] представляет собой параметр адиабатического включения
взаимодействия, определяемое которым время должно быть больше
времен релаксации электронов, предполагаемых одинаковыми для всех
активных состояний.

Рассмотрим простейшую модель широкощельного вибронного сегне-
тоэлектрика с прямой щелью между зонами симметрии A ig и Е {и куби-
ческой фазы в центре .зоны Бриллюэна. В результате размягчения ак-
тивных предельных оптических колебаний F\ u в ‘связи с возникнове-
нием спонтанного искажения решетки уо по оси z в монодоменном
образце симметрия понижается до Civ и энергии перенормированных
электронных зон равны [ 7 ]:
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Здесь V матричный элемент межзонного вибронного взаимодей-
ствия, а А-> затравочная щель. Температурная зависимость у0 и дру-
гие характеристики модели приведены в [s,? ]. В задаче имеются сле-
дующие ненулевые матричные элементы переходов:

a(k) ={Alk'\p ll \A'S),
b(k)={Aik'\p

±
\Ek), (3)

c{k) ={A'Jz'\p
± 1Ek).

Для АФЭ решающее значение имеет то обстоятельство, что c{k) ф О
между расщепленными компонентами зоны проводимости. Полагая для
широкощельной системы f{A\) « 1, f{A/,E) ä 0, подставляя (2) и (3)
в (1), в пределе ц ->■ 0 *** получаем (2Л_ А->^o)

к к

*** Этот предельный переход неявно предполагает наличие достаточно быстрых
процессов релаксации, обусловленное которыми уширение электронных состояний
может быть, однако, пренебрежимо мало в сравнении с их энергиями.
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Ненулевая четная часть суммы по k в (4) дает отличный от нуля
фотовольтаический ток в направлении спонтанной поляризации. В пер-
пендикулярном ей направлении ток равен нулю. То обстоятельство,
что jф 0 только для перпендикулярной поляризации света, связано
сугубо с простейшим выбором модели электронных зон. В случае
сложной (вырожденной) валентной зоны для (3 = || возникают допол-
нительные каналы переходов и / Ф O. Собственный АФЭ является

квантовомеханическнм нелинейным интерференционным явлением,
имеющим место благодаря одновременному действию нескольких кана-
лов переходов с участием виртуальных состояний.

В условиях, конд a Re[c* (k) a* (k) b (k) ] ф 0, возникает дополнитель-
ный вклад (Р символ главного значения)

,
2С/„ Re[c* (А) о* (А) 6 (ft) f Р Р ]

/,

k k h h h

в фотовольтаический ток, спектрально не ограниченный областью
процессов межзонного поглощения (ср. с [B ]). Его можно было бы
назвать рефрактивным, а ток (4) \— абсорбционным.

Экспериментальные данные по АФЭ обычно представляются в виде
/‘и (со) =/oАр(ш)хр(со), где хр(о) коэффициент поглощения крис-
талла, а К{м) т. н. константа Гласса [ 1 ].

Из (4) видно, что такое представление имеет определенный смысл.

При единичной силе осциллятора перехода, связанного с c{k), оценка
порядка К для широкощелыюго вибронного сепнетоэлектрика на осно-
вании (4) дает 10~9 А -см-Вт- 1 в согласии с экспериментом [ 1 ]. Сущест-
венная температурная зависимость (4) определяется уо{Т). В парафазе
АФЭ исчезает, поскольку с = 0, при этом а= Ь, А+=А-+=lгсо.

Например, в предположении простых квадратичных законов диспер-
сии актуальных электронных зон и при аппроксимации | <срс | Р) | 2 ==

—>•

= Fm[ec {k ) — ev {k)] матричного элемента межзонного перехода в
парафазе с учетом того, что в данной модели

Fe2Ü Ä\o 2 V 2yl
л/2 2 л и /счк (со) = —• [Гш (Асо —|) V 2y0 ]h , (6)

1 . mcny 12 (nco) h

на основании (4) получается
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Здесь у = (А2/2) {тф ф пУФ), п показатель преломления кристалла,
I— А Bk BT, А затравочная щель в точке Г, а В определяется
внутривенными процессами рассеяния. Частотная зависимость /ц ±

(со),
рассчитанная по (6) и (7) с параметрами вибронной теории для
B.aTi0 3, представляет собой нарастание до максимума, начинающееся
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от сдвинутого в короткоюолиовуто сторону в сегяетофазе порога меж-
зонного поглощения. Дальнейший спад /(со) идет более медленно, чем
экспериментально [ ! ]. Это связано, видимо, с грубостью модели для

больших значений k и неучетом дисперсии константы вибронного
взаимодействия V.

Рефрактивный эффект, предсказываемый формулой (5), пока, ви-
димо, не пытались обнаружить. Он мог бы иметь место для кристалла,

—> ->

помещенного во внешнее постоянное магнитное поле X

ставить в виде /оК'± {п2
±

—1). Оценки показывают, что в полях
порядка 104 Гс, К' ~ 10”9 А ■ Вт т. е. в таких условиях /' по величине
должно быть сравнимо с / при х ~1 сж-1

.

В связи (С вопросом о возможности рефр активного АФЭ возникают
сложности с наглядными интерпретациями его природы и выполни-
мости закона сохранения энергии закороченный сегнетоэлектрик,
помещенный в магнитное поле, облучается светом в области прозрач-
ности и при этом идет ток, выделяющий джоулево тепло (ср. с [B ]).
Мы считаем, что энергия будет при этом черпаться, -как обычно, из
внешнего поля, так как наличие /' должно вызывать (добавочное)
поглощение в области номинальной прозрачности кристалла, определяе-
мое коэффициентам Ак/=2Е0К' 1 (со) [п 2

±
(to) —1] пд 1(о), где Е0

амплитуда электрического поля падающей волны.
Можно указать на сходные в какой-то мере явления в нелинейной

оптике ****. Для абсорбционного тока это т. н. оптическое детектиро-
вание (возникновение постоянной поляризации под действием лазер-
ного облучения) [ 9 ], а для рефр активного тока обратный эффект
Фарадея (возникновение намагниченности в непоглощающем кристал-
ле при облучении циркулярно поляризованным светом) [ lo ].

Таким образом, собственный АФЭ должен быть естественным свой-
ством вибронного сегнетоэлектрика. Значительный интерес представ-
ляют дальнейшее обсуждение возможности и попытки обнаружения
рефр активного АФЭ в области номинальной прозрачности кристалла.

**** Авторы благодарны С. А. Ахманову за соответствующее обсуждение.
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