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内 容 提 要

在有限数目的 ( Z n 斗 么S
斗 “ + e) 离予集团所粗成的闪锌矿型晶体中

,

罩个价电子的运动

方程可以解出来
,

得到印而四面体共价桔构
,

形成共价 2 n s 晶体的格子常数理论值与实

撇一致
。

将八个价电子的运动看成是速擅分布的电子云
,

在粗成分子轨道的原 子轨范 中

心作多极展 开
,

得出晶体能量的表示式
。

分析在形变中晶体能量 的变化和 内力平衡条

件
,

得到压电常数
e 。 。 = 一 3

.

8 x 1 04
,

接近于实店剑直一 4
.

2 x 10’
。

对于拉去其他作者针算
的理论植均与实瞰相差数倍

,

甚至速 2 0 5的压电极丝也难以正 礴抬 出 的原因
,

作 了

商罩能明
。

一 引 言
】 甘

二
~门

闪锌矿型硫化锌是结构最简单的压事晶体之一 它只有一个非零压电常数

e z疾 = e 2 5 = e 知
。

各种测量给出大致接近的实验结果 〔 ` ) ,
C a d y 提出的平均值为

e s。 = 一 4
.

2 欠 i o 4 e g s e 〔“ 〕 。

其中的负号是 C o s t e r 〔“
「

〕等人结合 二 射线 分析确定的
。

一

些作者对 Z n S的压电常数进行过理论计算
,

结果如下
:

B o r n 〔` 〕 士 2 3 义 1 0 4 , J尽 f f e 〔
” 〕 一 5 2

.

7 x 1 0 `多 S a k s e n a 〔 已 〕 一 1 5 x i o 4 ,

T o 几 n 句 r o ( 7〕 一 1 0
.

5
,

x i o 4 ,
二

S a k s e n a + 5
.

4 父 1 0 ` , 本
一

文 一 3
.

s x i o `
。

其他作者的理论值与实验相比不仅相差数倍
,

甚至连压电极性也难以从理论正确判

断
,

这与所采用的晶体原子模型有关
。

由量子力学计算锌初硫原子组成晶体过程中价电子能级的 相对变化
,

得到即
.

而

共价四面体结构
。

将八个价电子和原子实 Z矿
2 、

S娜 分开考虑
,

通 过能量的变化分

别求出晶体形变时电荷中心位移和价电子云畸变对极化的贡献
,

得到的压电常数值

与实验结果相近
。
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一

二
、 单 电 子 能 级

、
`

在 Z n S晶体中
,

`

价电子受到偏休电场的作解氏起价电子之间的作用强得多
。

在

首先考虑晶体场的作用而未计及价电子之间的作用时
,

自由原子中同一主壳层的价

电子能级是简并的
。

当只有一个价电子在原子实 Z n + 名或+S
“附近运动时

,

价电子之

间的作用就不存在了
。

若有限数目的 ( Z +n
. S

十 . + e) 离子集团按照 Z n S晶体的对称性

互相靠近
,

则价电子能级相对位置发生变化
。

图一给出一个立方体中的 2 0 5正四面

体结构
,

按照
e o s t e r

所确定的 ( X Y Z )

5 吸1 1 ! ) S ( 1 1味)

Z ” (0 0 0 ) I

,

I
,

5吃1 1 1 ) 吞` i 一了】

ù丁
几

l丁|。
.

生

一l)

。

国
( . Tr ) 人

图一 立方 z n s的切应变 (勒 > 0)

坐标系
,

标出了原点上的 Z n位和紧邻四个S位的坐标值
,

用格子常数的 1 / 4 (记为 a)

作为长度计算单位
。

将图 A中两个特殊的半晶面共画在一个平面上得到图 B
。

考虑在

一对原子实 Z n 十 “
( 0 0。 )

、

S
十 “

( 1 1 1 )附近运动的电子
,

其坐标可以用 Z+n
“
或+s

。

位为原

点分别记为I’z 或 : : 。

在所观察的离子集团中
,

每对 Z+n
“ S

+ 。中都有 这 样 的一个价电

子
。

单电子的哈密量可以用下列三种近似形式之一来表示
.

Z n + `

(
e + S

+ “

) 用 H V 之 一
Z

: e么

犷几

瓜砂
犷:

Z
i e 名

r 1

` e
么 二 H

: 。 一 e V
: ,

( Z
n + “ + e

) S
+ “
用 H 守含 一 叮

: = H : 。 一
Ve

而一如h
,咨护一2,

( Z
n + “ + e + S

+ 。
)用 H

, : 二 一 甲
么 -

Z : e Z

r 2

_ e V 一: o

( 1 )

( 2 )

( 3 )

其中Z , 、 Z
么

分别为原子实+s
。 、

Z +n
名的有效姨电荷数 , 犷: 、

凡和矶
:

为所有其它

粒子所产生的库仓场
,

这些粒子被看成点电荷
。

当 a 很大时
,

( l) 和 ( 2 )中的矶和乙可以忽略而得到类氮模型

介 , Z
, z e 忿

找 , 。 , 乃 ` ,

一 厄不「
. ~

百丁
.

’

” : = 3 , 3 5 ’ ,

3夕 3 , 3 d
`

九重简并 ,

( 4 )
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( 5 )
砂

一
、

2一么决J一nl日一O山

一一一方
八H

n : 二 4 -

其中 a 。

为第一玻冰半径
,

4 : ` , 4夕8 4 d
`

九重简并
。

从 Z n 千

知 S
+ `

的电离能分别得到 〔’ ,

夙
= .7 61, 几 =4

·

解
·

(叼

( Z二
申乞 + 习的 4角色级比 55 5夕 s6还高

,

故不必考虑
。

晶体场 V : 、

几可以展开为球体函

数
,

近似地只取到三次项 , 因为高于六次的项对矩阵元无贡献乡而dT
Z

对称性使五

次项系数等于零
,

实际上是略去了四次和六次项
,
它们只引起能级的数值作不大的

修正
。

将 9 x 9短阵元

(
n : = 3 ,

l : . :
}V

:

!
n : 二 3 ,

l
, ` , n : ’

)

(
n : = 4 ,

l弹
:

}V
:

}
n : 二 4 ,

子
: 夕租

2 `
)

对角化得到以 a为参数的能级如图二所示
。

晶体电场使尹轨道和 de 轨道杂化成夕山 士

轨道
:

l州
e士 ) =

1

斌百
}夕> 士

1

侧万
- !d

。
)
。

夕山 + 和尹。 一 轨道各有二
、

,
、 :
三个分量

,
Z矿 2

e( + s 辛 “

) 和

都是三重简并
:

( 7 )

( Z
n + , + e

) S
+ 。
的最 低能级

( Z
n + 2 + e

) S
+ 6

( Z
n + 2 + e + S

+ e

) Z n + ,
(

e + s 十 “

)

久」
。 一 , :

E 一 E: 卜3

4尸成 t .

” , ’

:
3户己佗 .

O 卜 一 一 ~ 一 一一 ~ ~ 一 _ .

4

弘`今

’

i

忍
l

!

I
}

I
l

I

召
, 二 ,

ó
,··l··!
:ǔ

,今
护广

.

鲁

J/

、

叭人

l

五
吸,盯 。

弋- 尹

万尸止七

图二 价 电 子 能 毅



牛 山 大
、

学
4
_

学
一

报 1 9 7 B年

E : = ( 3尹d
。 一 1 ( H

: 。 一 e V :
) 13州

。 一 )
,

刀
: = ( 4夕d 。 + l ( 万

: 。二 弓助 14州
。 + 夕

。

( 8 )

在 ( s) 中三重简并态 {3州
。 一 涤根应于鬼子属于牙

“

毛11 幼
,

这时晶格中每个 S 位上的

总电荷数等于 ( 十 6 一 1 )
= + 5 ,

而 Z n 位上的总电荷数为 + 2 , Vl 就是除了 ( 1 1 1 )上的
召“ 和所考虑的那一个价电子以外其它所有粒子电荷在位置6 11 )附迸产 生 的 总电

场
。

在 (幻中
,

三重态 阵户球始于沸应于龟子属于多矿叹仙 o轰
、

这侧
.

晶格中每个 S位和

z 。位上的总电荀数分别等于 + 侧和干封 凡为除原点上的 ( z 矿
“ + 心以外其它所有粒

子在原点附近产生的总电场
。

能级豹相对位置
4

凡 一

个 (等
一

等)会
, 4e叼探兰

+

〔箭
·

5ez

·

(会 )
“ 一 2` o · ` 5亿污 一 (瓷

一

丫〕
“ 尸 3 , 5 , ( 一 l) ` 义 2

.

5

R尤 7
X Y Z

。

( ] o )

其 中 R
、

( X Y Z )为晶格矢量
,

Z n
位上的粒子不

= -2 ,

S位K == 奢
,

求和遍及原点以外所

有粒子
。

计算得到
.

「

二
( 一 1 )

` _

一左
: -

一 0
.

0 4 5 7 4 s x 工
,

( 1 1 )

巨丛三少兰业玩Yz
二 。

.

4 5 4 又

弄’

刀二 ,
·

( 1 2 )

艺乙

代入 ( 1 0 )
,

: 2 一 : , 一

〔
2

.

5 5卜 3
.

7。

(令 )
一 6 4

.

4

(令)
`

〕令
。

( 1 3 )

众图二看到
,

当“ 很大时价电子属于 S
`

呵以具有较低的熊异
` 这正是通常人们

认为Z n S是离子晶体 Z n 十 么S
一 “的原因

。

但是当
。足够小时 Z n 考平不 e 的能级迅速 下 降

,

令 ( 1 3 )式等于零可以解出
,

0

a = 1 4 4 A

这时 ( z
“ ` “

S ` ’

) 干` 的能级发生箕并
,

价电子属于召五
` ’
和 s “ 的几率相等

,

电 子结构

向共价转变
。

因此 E : 一 E : = 。可以认为是开始
’

形成共价结晶的判据
。

由万射 线分析

得到的晶格常数室温值

4 a = 5
.

4 0 9 5士 o
.

0 0 0 5 A 〔 . 〕 ,

相应于 。 = 1
.

3 5 2 3 又
一 ,

瓦口
3 )给出的开始结晶的理伦值小 6

.

5肠
。

因为 结 晶 是 在

1 02 0
”

C以上形成的
,

结晶过程和瀑度下降都会使粒子之间的距离略为减小
,

故 ( 1 3 )

式的结果与实验一致
。
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三
、

立方 nZ S的共价结构

在组成共价分子轨道时
,

应该考虑到能量较低的各个原子轨道
,

用变分法求出最低

的共价能级
。

但是由晶体的正四面体对称性
,

只须用到夕介轨道的三个分量和 召 轨

道就够了
。

对于锌得到四个具有方向性的正交归一化原子轨道
:

、J了遥`1上
矛.、

\ !
l!

/】1 11 > = 士 ( }s4 > + }4几内
:

> +
! 4为姚

, > + 】4热 dx
y < )

,

11 11 > = 去 ( 】4s > + 14儿 d y > 一 14 ,
。
姚

, > 一 14夕
:

dx
y > )

,

}1 11 > 二 去 (】s4 > 一 ! 4夕声 yz > 十 ! 4夕
。
山

二 > 一 ! 4介心
y > )

,

}11 1 > = 去 ( 14
5 > 一 }4尹

二

d
二 z

> 一 }4尹
。 d

z 二 > + [ 4尹
:
d二 , > )

。

( 14 )的左边标明了各轨道的方向系数
。

类似地可以得到硫的四个原子轨道
,

其中沿

〔111〕方向的轨道为

】I工I > = 去 ( } s3 > 一 ! 3夕
二
d yz > 一

13夕
y
dz

二 > 一 } 3夕、 d 。 > )
。

( 15 )

( 14 )的第一式和 ( 1 5 )组成图一 Z n( 0 0。 )和 S ( 1 1 1 )之间的共价轨道
。

这两个轨道的坐

标原点不同
,

下面分别用数字 2或 1区别属于锌或硫的量
,

简记为

! 1 1 1 ) 三 } z )
,

】1 11> 三 ! i >
。

( 1 6 )

前面指出
,

结晶时价电子属于 S
+ “
和 2 11 +2 的几率相等

,

故分子轨道中 }1 > 和 ! 2 > 的

系数相等
,

记为

}> = 11 > 士 12 > ( 1 7 )

这时电子同属于原于实 Z
。 + 2

和 +S
“ ,

在计算 能 量 时就要用 近似哈密顿量 ( 3 )
,

、 ,了ù

一了谧、E 二

计算得到
:

“ 一 ; ( E
Z 一 ` 1

) +

雀
一

( E
4。 + E S ,

) 士
( : l旦二乡」

一

。 2 + 全二多多

犷 l r ,

e z

} 2 >

2 士 2 < 1 12 )
( 1 8 )

其中E
4 :

.

.

E
s ,

分别为 ( Z
。 + 2 + e

) S
+ 。
的 4 5 、

Z
。 + “

(
e + S

+ 。
)的 3 5态能量

。

近似数字计算

得到图二中的成键能级
名夕d。和反键能级

s

洲尹
,

各相应于 ( 1 7 )和 ( 18 )中取正或负号
。

类似地得到 Z
n + “

( 0 0 0 )与 〔1 11〕
、

〔1 1 1〕
、

〔11 1〕方向的其他三个紧邻
s + . 之 l’de 的另

外三个共价分子轨道
。

因此 图二 中的即灸和
s

州尹能级都是四重简并的
。

在 Z
。
S晶体

中
,

八个价电子占据四个成键共价轨道
。

当计及价电子之间的相互作用以及原子实

在平衡位置附近的微小振动时
,

理 d e
能级将分裂成能带

, 即 2
。
S 的价带

。

而导带将

由图二中其余最低的能级 d3
,

分裂而成
,

并部份地与 3夕d 。 + 带重迭
。

与 ( 」
.

7 )式相应

的 Z
。

S晶体的价电子组态可描述为
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Z
。

( 4
5 2

) + S ( 3盆
2 ,

3尹4

) 、 Z
n 一 2

(令
: , ,

魂州
` s + ) S

+ “

( 3
5 ` , 3 , 刁。 3 一 )

。

( l。 )

早期的作者曾认为 2
0
5具有某些离子晶体性质

,

其实只是 ( 1的中组态 Z
。 一 “ S

十 艺

的

一个粗略的近似
。

但是
,

由于过去用了Z
。 + 1 5

一“

离子建模型
,

导致一了系列 与实验矛

盾的结果
。

首先是紧邻距离

了了
a = 2

.

3 4 2 久

不论是对于 G o l d s e h o i t的离子半径经验值 ( Z
。 + 2 0

.

5 3盈
,
S
一 2一, 7 4盖)或是 p a u l i n g 的理

论值 ( z
。 + 2 0

.

7 4几
,
S

` “ 1
.

8 4盖)都显得太小了
,

因为两种离子的半径之 和
,

即 2
.

57 又或

2
.

58 二
,

比实验值大了 10 肠
,

这在离子键中是完全不可能的
。

z
。
s 晶体是典型的麟光体

。

当用 V B族元素代替 I B族作为激活剂时
,

发射光谱

向长波方向移动
。

而由凡
十 .

5
一 2

离子键出发得到的理论结果却相反
,

向 短 波移动
。

因为立方 Z
,
S与金刚石典型结构相似

,
.

W ill ia m s 〔 ’ “ 〕假设 Z
”
S 亦具有与金 刚石相同

的 ;
护四面体共价结构

,

而把价电子组态描述为

Z
。

( 4
; 2
) + S ( 3; 名 ,

3夕
`

)
ee

Z
。 一 2

( 4
5 ` ,

4尹s
) S

` :
( 3

: , 3尹8
)
。

( 2 0 )

由此给出了对发射光谱的完满的解释
。

注意到六方 Z
。
S 与石墨晶体结构的明显差异

,

说明 Z 。 S与晶态碳的共价方式不

尽相同
。

前面的分析表明
,

在晶体电场作用孔 Z
。
S的夕轨道已经不可能单独存在

。

它杂化成了尹介 士原子轨道
。

上述差异正反映了即成四面体共价与理
a
共价的区别

。

只要用由量子力学得到的 ( 1 9 )式代替假设的 ( 2。 )式
,

关于 Z
。
S麟光体发射光谱的 解

释就更加完满了
。

过去
。

曾经对 z
。
S的压电常数作过理论计算的作者

,

都认为压 电效应 支持离子

键的解释
。

由于始终得不到稍为满意的定量结果
,

Jaf fe 〔 ` 〕 , 〔“ 〕1 9 6 3年 的 看法开始

改变过来
,

认为 Z
n

S是在更大程度上共价的部扮离子晶体
。

量子 力 学证明 Z
。
S是另

一种典型的完全共价晶体
。

四
、

晶 体 的 能 量

离子和原子在
’

电场作用下的极化主要决定于外层价电子
,

内部满壳层的电子对

极化率的贡献可以忽略不计
。

但是在凡 S晶体中全部八个价电子都组 成 了共 价 结

构
,

与自由离子和原子中价电子的运动状态有很大差别
。

B 。 。彭
` 〕用了离子的极 化

率来计算压 电常数
,
是得到错误结果的原因之一 , 其次他计算的结果是 ae . 的平 方

值
,

故实际上未能定出压电极性
。

下面将从形变晶体的能量变化来进行分析
。

在 ( 17 )中
,

分子轨道由原子轨道组

成
,

当原子轨道的坐标原点位移时
,

与原子轨道相应的电子云分 布 亦 随之一起移

动
。

从电荷位移的观点出发将晶体划分为由
“
粒子 Z

。 一名和 S
+ 2

所 组 成
。

每个 粒子具
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有一个 可以看成点荷的原子实
,

以及在它周 围连续分布的电子云
,

后者的总电荷等

于四个价电子的电荷
。

单位体积 晶体的能量可表为

必 = 必 ,、 + 必。 + 必刀 。

( 2 1 )

其中妈
N
为粒子的内能

,

饥为粒子之间的库仑作用能
,

蜘为其他的相互作 用能
。

在

晶体中只有库仑作用是长程的
,

故。 *
为短程作用能

,

由粒子间的 紧 邻 距离决定
,

类似于离子晶体中的斥力能
。

当计入全部八个价电子时
,

能级和总的态 函数的具体形式尚未清楚
。

应用多极

展开方法
,

每个粒子可以看成由一个点电荷和点多极电矩组成
,

它们都位于原子实

所在的位置
。

这里只论及 2
1

一 2 、

+S
“
的总电荷和二极矩 p

: 、

p : 。

将粒 子 之间的库仑

作用能用多极展开方法计算得到

。 _ ~
,

(
一 z )

K

洲
“ = ` 一瓦下

`

“ ` ,

E
产

鱼飞头互
~

,

一
,

` 1
一 t ` 辛t 二

R
。

( P
Z

〔1 + ( 一 1 )
K

〕e +

~ ~

主〔( p
` ·

R
`
) ( p:

·

R
`
)

R .

+ ( P:
+ :

·

R
、

) ( P

·

P
` + P I

·

P`
+ x

p ;
) 〕
}

。

( 2 2 )

其中
.

9 = 1 6 a s

( 2 3 )

为平均每对 Z
。 一 2

5
+ 2

所占的体积
。

为了使所有晶格矢量 R
犬

均以 Z
。 一 “ 位为原点

,

( 22 )

中用了记号 P
二 + , ,

当 K = 2时出现的 aP 约定等于 P
: ,

求和遍及原点以外所有粒子
。

( 2 2 )右边第一项为粒子总的点电荷之间的作用能
,

第二项 为 点 电荷 与点电偶作用

能
,

第三项属于偶极
·

偶极作用
。

取无形变晶体粒子内能为妈
、 的计算起点

,

由对称性知无形变晶体 中粒子 的电

矩夕
: = 夕

: 二 。 ,

晶体形变使电子云畸变而产生电矩
,

故叭
N
可表示为

g 少
I、 = 十 ( P

:
·

u : + p
:

·

u :

)
。

( 2 4 )

吸
、 。 :

为形变晶 体中 所 有 其 它 粒 子 在 Z犷
么、

S +2 位 上 产 生 的 总 电场
。

仿照

K e

lle
r m a

nn 〔 ’ ` 、
方法引入。 、

对紧邻距 R 的偏微商

旦里牛 !
口R I : = 了丽

4 e 2

奋育石飞 A
,

口
2少汉

口R
Z

4 e 2 。
= 一了互一 J Z

= 创丽
“ -

( 2 5 )

( 2 6 )

A
、

D就是斥力系数
。

A 二 a E ,

由晶体内力平衡条件得到

( 一 z )
、

五
盆
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当晶体受均匀压缩时外力作功等千矗体内能增加量
,

一

由此
·

得到
月 _ 4

D
=
(
“ ; , + “ c : 2

) 纂
` 一 子 A

。

( 2 7 )

。 : : 和。 : :
为晶体的弹性系数

。

由 ( 2 1 )
、

形变时内能的增量
。

匕

占必 = 占必 , 、 + 色必
。 + 各必、

( 2 2 )
_

、

( 2 4 )
、

( 2 5 )和 ( 2 6 )就可 以计 算晶体发生

( 2 8 )

五
、

压 电 常 数

当晶体受到外力作用产生形变

尸
, 一 丸 井 气 一气 ’ 冼约

,

{ 戈
。
> 0

( 2 9 )

时
,

四面体顶角上的+s
“
发生奴图一箭头拼示 的应移

。

结果 2
. , 一 ,

(。。。 )与 +s
“

( 士 1 ,

士 1 , 1 )的距离增大而与 S
十 “
( 士 1 ,

干 1 ,

I )的距离减小
。

若形变较小
,

不至于破坏四面

体的共价结构
,

则共价作用倾向于保持键长租键角都作尽章小的变化
。

由图一 B看

到
,

Z
飞一 “

( 0 0。 )沿
+
Z方向作某个微小位移有利于保持四个键长接近相等

,

但是键角

的畸变则因而增大了
。

键长和键角的作用达到平衡:时 nz
一 ,

( 0 0 0 )的内位移记 为如二。 ,

在线性近似下言为与跳无关的常数
。

于是形变 ( 2 9 )使晶格矢量 R式X
、
Y

、

多)变
`

为

R ` ;

( J + 告Y拘
,

Y + 令X碗 , Z 一如凡古
: `

o) 在形变后的晶体中 , 晶格矢仍用 Z
二 一 :

位

作为原点
,

相对来说就是+5
2

发生内位移

一 a 若戈
6
6

; 、 = 一 a 七劣
6 ,

k = 1 ,

而 一 “ 若介几
; 一 0, 无 = 2 。

. 、

即 Z
, 一 2

( 0 0 0 )不动
。

由 ( 2 2 )可以计算形变 ( 2 9 )引起的能量变化占少
。 ,

二次项
,

注意无形变时户
: , 氏 故头为` 级小 量

,

对乙必
。
的贡献为零

,

得 到

它是八的函数
。

我们 只保留到

计 算 结 果 ( 2 2 )右 边 第 三项

那。
一 等

(告
一

鲁
一

)tC
一

(lt
+ 凡 )( 一

黔动 ( 3 0 )

其中点阵和
月

一 。 ,

( 一 1 )
K _ 八

才生 ` 切 `
.

’

-

一
下下下一一 一 一 u .

吓
`

9 4 5 7,4 8 ( 3 1 )

。 ~
,

( 一 1 )
D 二 a 乙

俨 - - -万气

-五 K

3矛
R二

一 0
.

2 5 7 0 ( 3 2 )



第四期 立方 z n s 的 电子 桔 构 和 压 电常 数

e = 。 , ￡ ,

(共缪
.

石
兀

3 X Y Z

丑
4

左

占x` = 一 0
.

6 2 9 1
( 3 3 )

晶体的对称性使夕
: 和八平行于 Z轴

。

在 ( 30 )中只有右边最后一项含有价电子 云畸变

产生的电矩帆
+ 八 )

,

二意到电矩 , 与电场` 相互作用能为 一

沁 故 ( 一

爷山
。

,

就是形变晶体中 Z
。 一 “
位和 S

+ “

位上出现的内电场。 : = 二 : ,

代入 ( 2 4 )有

“ “ ,
!

一 十 ( ,
1 + ,

:

,`
一

爹
C , · ,

。

` 3 4 ,

形变 ( 2 9 )使拉子的紧邻距发生变化
,

通过计算得到短程作用能 的增量占蜘可用

力系数A和 D表示为

。
、 二

戮+(e 命 ) 小 (令
一

冬 )冲
+

(夸
+

令冲心 ( 3 5 )

将 ( 3 4 )
、

( 3 5 )和 ( 3 0 )代入 ( 2 5 )得到形变 ( 2 9 )引起的晶体内能变化为

4e
2 厂了 7 A B

.

D 、
, .

1 A D 、
。

。甲 =
.

丽丁L长币了 一不厂
.

十
-

飞厂少气认
一万一 一

.

飞刃 ) ; 气 十

的习的的0)位(优ù
了、((

I 月 D \
。 。 。

、 e

+ I

一
+

—
! 三

`
工全 ! +

一
、 R “ I 一 . 1 作 `
飞 马 J 、 J , 口 , `月

( 尹
、 + 尹:

)
g

·

C戈。 。

在图一 B 中
,

口

口息

对某个固定的形变二。 ,

内位移扣凡应使晶体能量极小
,

由

一

( 6必 ) = 0

得到
, =

匹匕丝 k丝
一

, 3刀 + ZA

用立方 2 0 8 的弹性系数实验值 〔 7 〕

。 1 : 二 1 0
。
7 K 1 0 1 1 , c i : 二 7

。

2 2 x 1 0 1 1一 。。。 = 4
.

1 2 x 1 0 11一 e g s。 -

由 ( 2 7 )及 ( 3 1 )得到 D = 2
.

0 9 5
。

用 D值及 ( 3 1 )
、

( 3 3 )代入 ( 3 7 )得到

息二 0
.

3 5 9

晶体形变内能增加值 ( 36 )应等于外力所作的功
,

即

杨
= 十 “ 。 蜡

。

代入 ( 3 6 )
,

解出形变晶体中价电子云畸变在单位体积中差生的电矩

(尹
: + 尹:

)
g

= 7
.

9 5 义 1 0 ` 戈。

此外
,

图一 B中粒子 Z
。 一 “位移扣二。

相当于它的总电荷 ( 一 e2 )作 同样的位移
,



5 0 中
一

也
`

次
’

学
一

学 报 1
`

奋y s 年

体积内产生电矩

一 Z e 左a 戈
。 曰 _ 一 _

-一共户竺
夕 = 一 1 1

.

7 5 x 1 0
.
劣

。 。

夕

敌矗体因形变 ( 2的而出现的怠极化强度

夕: 泛 ( 7
.

95 一 1 1
.

7 5 ) 又 1 0 4劣 。 。

得到压电常数
e : 。 “ 一 3

.

8 0 x l o 4 c笋e 。

( 4 1 )

( 4 2 )

六
、

讨 论

在立方2
。
S的压电常数 ( 4 2 ) 中包含有符号相反的两部分

,

分别属 于电子云畸变

和内位移的贡献
。

而这两部份的数值为同数量级
,

若对其中的某部扮作过于粗略的

计算
,

差值就会受到严重的影响甚而反号
。

因为不易得到完整的足够大的 z 声 单晶

体
,

压电常数的测量比较困难
,

C a d y 给出的平均实验值只有两位有效数字 一 4
.

2 x

1 0’ c g s e 。

因此恤 2 )与测量结果比较的符合程度
,
可以认为满意了

。
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