
1972 г. Февраль Том 106, вып. 2

УСПЕХИ ФИЗИЧЕСКИХ НАУК

538.22

МАГНИТНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ *)

И. Остин, Д. Илуэлл

Многие окислы и халъкогениды переходных За-металлов и редкоземель-
ных ^/-металлов являются антиферро-, ферри- и ферромагнитными полу-
проводниками. В этом обзоре обсуждаются различные теоретические
аспекты, касающиеся подобных материалов, в том числе электронная кор-
реляция в узких зонах и образование электростатических и магнитных
поляронов. Кратко обсуждаются проблемы роста кристалла и измерений
различных физических свойств в связи с недавними исследованиями меха-
низма проводимости в таких типичных соединениях, как NiO, MnO, фер-
риты, гранаты CdCr2Se4 и EuS. В заключение обсуждаются некоторые
возможные приложения **) .

I. ВВЕДЕНИЕ

Большинство известных в настоящее время магнитных полупровод-
ников либо окислы, либо халькогениды (сульфиды, селениды и теллу-
риды) переходных Зй-металлов или редкоземельных металлов. Проводи-
мость в соединениях переходных металлов осуществляется в основном
электронами d-зоны магнитных катионов и по этой причине тесно связана
с электронными состояниями, ответственными за магнитные свойства.
£>-зоны очень узки, и это приводит к некоторым необычным особенностям,
включая несостоятельность ортодоксальной (блох-вильсоновской) зон-
ной теории. Это впервые было осознано в 1937 г. де Буром и Вервеем
в их исследовании ферромагнитных окислов типа МпО и СоО. Подвиж-
ность носителей на ώ-уровнях низка, и зачастую механизм проводимости
носит характер термически активируемого процесса; в особенности это
касается ферритов и гранатов. Налицо, таким образом, диффузионно-
подобный процесс, при котором носитель туннелирует из одного своего
положения локализации в соседнее, причем процесс протекает при уча-
стии фононов.

Магнитные полупроводники были открыты сравнительно недавно
(1961 г.), но в настоящее время два класса этих соединений, базирующихся

*) I. G. A u s t i n , D. Ε 1 w е 1 1, Magnetic Semiconductors, Contemp. Phys.
11, 455 (1970). Перевод В. К. Федянина, под редакцией М. А. Кривоглаза.

И. Остин — сотрудник Шеффилдского университета, а Д. Илуэлл — Портсмут-
ского политехнического института, Великобритания.

**) После опубликования интересного обзора Остина и Илуэлла появились
новые работы, которые привели к уточнению и изменению представлений о состояниях
носителей тока в магнитных полупроводниках. В связи с этим редактором перевода
были сделаны некоторые примечания к тексту статьи и написано небольшое дополне-
ние, отражающее результаты последних работ. (Прим. ред.)
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на EuS и CdCr2Se4, изучаются весьма интенсивно. Подвижность электро-
нов здесь несколько выше, чем в 3<2-окислах, а магнитное упорядо-
чение оказывает сильное влияние на их зонную структуру и оптические
свойства. ^

Для полупроводников с широкой зоной, подобных германию, вариант
зонной теории твердого тела, развитый Вильсоном, работает необычайно
хорошо. Электроны проводимости, по предположению, движутся свободно
и независимо друг от друга, и подвижность их порядка 10-1 мРв-^-сек-1.
Они весьма слабо рассеиваются фононами, и средняя длина их свободного
пробега велика. В случае магнитных полупроводников эта теория отказы-
вает в первую очередь по той причине, что в ней пренебрегается электроста-
тическим отталкиванием между электронами, а это взаимодействие играет
важную роль, когда зоны являются узкими. Взаимодействие между элек-
тронами в твердом теле есть «многочастичный», или, как говорят, корре-
ляционный, эффект, который приводит к локализации d-электронов и откло-
нению их свойств от обычных свойств электронов проводимости. Хотя
общее согласие относительно эффектов корреляции в простой зоне и суще-
ствует (за исключением обсуждавшихся Моттом в 1968 г. эффектов в окре-
стности перехода металл — изолятор), еще не сделаны достаточно реали-
стические расчеты зонной структуры магнитного полупроводника с частич-
но заполненной d-зоной.

Узость зон обусловливает и то обстоятельство, что носители заряда
перемещаются очень медленно, а это в свою очередь приводит к сильным
искажениям или поляризациям ионной решетки в окрестности движе-
ния носителя. Такой электрон, вместе с сопровождающей его движение
поляризацией, должен рассматриваться как квазичастица, называемая
«электростатическим поляроном». Аналогичным образом взаимодействие
между магнитным моментом носителя заряда и моментами, локализован-
ными на ионах решетки, приводит нас к концепции магнитного полярона.
Если это взаимодействие очень сильное, то образуется полярон малого
радиуса; проводимость в таком случае осуществляется перемещением
прыжками (перескоками), а подвижность очень мала ( < 10~5 мРв^сек*1).
Имеются веские аргументы для образования поляронов малого радиуса
в некоторых магнитных полупроводниках, однако предложены также
и другие модели с перескоковой проводимостью. Поляронная концепция
будет обсуждена более детально в разделе IV.

Для получения экспериментального подтверждения того или иного
механизма проводимости необходимо измерить подвижность носителей
в хороших монокристаллах, концентрация примесей в которых известна
достаточно точно. В магнитных полупроводниках мы сталкиваемся с дву-
мя типами проблем. Во-первых, большинство из таких полупроводников
характеризуется высокой концентрацией дефектов, если монокристаллы
выращиваются из расплава, и, несмотря на то, что развита технология
выращивания монокристаллов при низких температурах, четкий контроль
свойств материала, как правило, затруднен. Во-вторых, хорошо разрабо-
танные методы измерения, подобные эффекту Холла, зачастую не дают
необходимой информации, поскольку подвижность низка и, следователь-
но, требуются косвенные методы. Некоторые из них будут обсуждаться
в разделе V.

Данная статья задумана как достаточно широкий обзор в области
магнитных полупроводников и как таковой распадается на три основные
части. Первая содержит обсуждение некоторых основных теоретических
представлений, вторая — краткий обзор экспериментальных аспектов
и заключительная, третья — обсуждение недавних исследований типич-
ных соединений и возможных приложений.
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II. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МАГНИТНАЯ СТРУКТУРА

В нашем дальнейшем обсуждении представляется удобным разделить
магнитные полупроводники на три характерные группы, как это пред-
ставлено в таблице. Вещества, попадающие в первую группу, суть про-
стые антиферромагнитные соединения, подобные NiO, Cr2O3, NiSe, содер-
жащие ионы переходных металлов с частично заполненной d-зоной. Все

Классификация магнитных полупроводников
с указанием величины подвижности при 300° К

I. Антиферромагнетики

II. Ферримагнетики

III. Ферромагнетики

NiO(8), CoO(7), FeO(6), MnO (5), Fe2O3(5), Cr2O3(3);
ud ^т Ю~4 ж2в-1сек-!.

Структура типа кристаллов каменной соли или корунда
(число й-электронов приведено в скобках)

Ферриты M 2 + Fe| + O 4 , гранаты Y3Fe50i2, «<г <. 10-8м2в-1сек~^.
Кубические решетки

Халькогениды хромовых шпинелей CdCr2Se4 га-типа,
ud~ 10-3 — 10-2 мЧ-Чек-ι

Халькогениды европия: EuO, EuS, EuSe, u^—10~3—
— ΙΟ' 2 м^в^секг1

эти окислы являются изоляторами, если только брать их достаточно
чистыми и стехиометрического состава. Соединения II группы являются
ферримагнитными изоляторами, содержащими Зс?-ионы. Типичным при-
мером являются здесь ферритовые шпинели, имеющие общую формулу
MFe2O4 (где символ Μ означает какой-либо двухвалентный металл), и соеди-
нения, подобные железо-иттриевым гранатам, или же ЖИГ (Y3Fe50i2).
В группу III входят ферромагнитные изоляторы. Она может быть в свою
очередь разделена на две халькогенидные подгруппы, образуемые хро-
мистыми шпинелями и двухвалентными редкоземельными металлами,
подобными европию (Ей), соответственно.

Этот перечень никоим образом не полон. Мы опустили ферромагнитные
изоляторы, такие, как СгВг3, и различные сложные структуры, подобные
перовскитам (скажем, LaMnO3). He будут рассматриваться также
и Зй-соединения, подобные VO2, V2O3, NiS, обнаруживающие при неко-
торой критической температуре резкий переход из полупроводникового
состояния в состояние с высокой проводимостью. Здесь имеются веские
свидетельства тому, что некоторые из этих материалов являются полу-
проводниками с собственной проводимостью, с шириной запрещенной
зоны порядка 0,2 эв, обусловленной либо электронной корреляцией, либо
искажениями кристаллической структуры, а выше температуры перехода
имеет место перекрытие зон, вследствие чего образуется полуметалл
1, 20в, 16, Аб

Кристаллические структуры, сведенные в таблицу, являются типич-
ными соединениями, в которых связь носит в основном ионный характер.
По этой причине каждый анион (О2-, S2~ и т. п.) образует замкнутую обо-
лочку, присоединяя к себе s-, а иногда и Зй-электроны катионов. Внешние
электронные конфигурации катиона характеризуются в таком случае
формулой 3dn4s°, где η пробегает значения от нуля (как в TiO2) до девяти

10*
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(как в СиО). Для двухвалентных редкоземельных элементов внешние
конфигурации даются формулой 4/r5s25pe5<i06s0, где г = 7 для Еи2 +, а мак-
симальная величина г есть 14. Магнитный момент, ассоциируемый с каж-
дым катионом, близок к тому значению, которое можно ожидать, если
исходить из числа неспаренных спинов Зй-оболочки ионов переходных
металлов или же его значения для свободного иона в случае редкоземель-
ных ионов.

Полупроводниковый характер поведения в большинстве соединений
таблицы зависит от наличия валентных состояний с изменением валентно-
сти. Эти последние могут быть созданы либо химическими присадками,
либо изменением процентного соотношения между кислородом и металлом

, + в соединении. Так, например, если в МпО
Μη вместо некоторых ионов М п 2 + введены

О g ионы L i + , то д л я с о х р а н е н и я общей элек-
ι тронейтральности д о л ж н ы в о з н и к н у т ь
i 1 и о н ы М п 3 + . Комплекс L i + — М п 3 + образует
ι Μη + Ц + J Мп2+ диполь (рис. 1). Когда Мп 3 + -состояние
1 ι (или дырка) термически ионизируется из

центра L i + , то оно может перемещаться в
О 0 кристалле, приводя к проводимостир-типа.

Такого типа рассуждения я в л я ю т с я в до-
2+ статочной степени общими.

Все вышеперечисленные кристалличе-
Рис. 1. Дырка Мп3 +, связанная в ские структуры можно себе представить

МпО с акцепторным ионом Li+. к а к плотноупакованные р е г у л я р н ы е распо-
л о ж е н и я анионов большого радиуса, в ко-

торых относительно небольшие катионы занимают междоузлия, обладаю-
щие октаэдрической и л и ж е более н и з к о й симметрией. Р а с с т о я н и я между
к а т и о н а м и довольно в е л и к и ( ~ 3 - l C h 8 см) по сравнению с радиусом орбит
Зс2-состояний ( ~ 5 · 1 0 - 9 £ Μ ) , и прямое перекрытие Зй-орбиталей б л и ж а й ш и х
катионов обычно весьма мало. Однако косвенное перекрытие посредством
анионов намного более существенно, и оно приводит к т а к называемому
косвенному магнитному взаимодействию между катионами. 4/-электроны
редкоземельных ионов сильно с в я з а н ы в состояниях с радиусами волно-
вых ф у н к ц и й ~ 3 · 1 0 ~ 9 см, и располагаются они в основном б л и ж е к я д р у ,
чем 5s2- и 5р в -оболочки. Магнитное взаимодействие между 4/-ионами в
твердом теле слабо, поскольку оно э к р а н и р у е т с я этими внешними элек-
тронами.

К о в а л е н т н о с т ь и м а г н и т н а я с т р у к т у р а . Х о т я
в данном обзоре и не будут обсуждаться детали косвенного магнитного
взаимодействия, представляется существенным отметить, что этот меха-
н и з м следующим образом с в я з а н с эффектом ковалентной с я з и 2 Х. В окис-
ле, подобном МпО, д л я 2р-электронов иона кислорода имеет место тен-
д е н ц и я п р о н и к а т ь в вакантное Зй-состояние металла, р а с п о л а г а я в нем
свой спин противоположно спину d-электрона, у ж е присутствующего
в катионе. Р е з у л ь т и р у ю щ а я к о н ф и г у р а ц и я может быть схематически
представлена к а к с у п е р п о з и ц и я двух к о н ф и г у р а ц и й :

где β < 1. Таким образом, спин катиона уменьшается, а в кислороде
возможно появление неспаренного спина. Если два катиона переносят
неспаренныи спин в одно и то же состояние кислорода, то эти спины ориен-
тированы там антипараллельно, поскольку должен быть выполнен прин-
цип Паули. Эта схема иллюстрируется рис. 2. Следовательно, в этом слу-
чае ковалентная связь приводит к антиферромагнитному взаимодействию
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о

между катионами; другие типы перекрытия могут дать слабое ферромаг-
нитное взаимодействие. Недавние опыты по дифракции нейтронов 1 3

на NiO и МпО показали, что спин и формальная величина ионного заряда
2+ в катионах уменьшены бла-
годаря ковалентности примерно
на 10%.

Все это означает, что вол-
новые функции d-электронов до
некоторой степени смешиваются
или гибридизуются с волновы-
ми функциями 2р-электронов и Р и с . 2 . Типичная схема орбиталей (dp —
d-электроны принимают уча- —ро — da), участвующих в 180°-ном процессе

сверхобмена между двумя ионами металлов
Μι и М2 в Зй-окисле.

Стрелки указывают направление переданного спина.

t И

стие в химической связи. Для
4/-электронов этот эффект на-
много меньше. О ковалентно-
сти в магнитных полупроводни-
ках известно немного, однако можно ожидать, что она возрастает по мере
уменьшения электроотрицательности аниона в ряду О, S, Se, Те. Некото-
рое возможное влияние на электрические свойства будет обсуждено ниже.

В ферромагнетике EuSe существенную роль играют такие другие
механизмы магнитного взаимодействия: прямой обмен между 4/-ионами
и косвенный обмен посредством электронов проводимости.

III. ЗОННАЯ ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА

Электрические свойства магнитных полупроводников зависят в пер-
вую очередь от энергетических состояний d- и /-электронов. Простая
ионная модель указывает на то, что волновые функции этих электронов
в кристалле перекрываются очень слабо и энергетические уровни их
образуют узкие зоны или же отвечают локализованным состояниям;

4s V7 >

Ρ

4f

Ρ

Рис. З. Схема зависимости энергии от волнового вектора для различных типов маг-
нитного полупроводника с указанием относительного расположения д.- и /-состояний.
Показаны эффекты расщепления, обусловленные кристаллическим полем; однако аналогичные
эффекты, вызванные корреляцией, спин-орбитальным взаимодействием и магнитным обменом, опу-
щены, а) Кубические Зй-окислы и ферриты; б) CdCrjSe,; в) редкоземельные халькогениды, напри-

мер EuSe.

внешние 2р- и As- (или 6s-) состояния взаимодействуют намного сильнее
и образуют широкие энергетические зоны. Оптические измерения указы-
вают на то, что в большинстве магнитных окислов, являющихся изолято-
рами, энергетическая щель между связывающими и разрыхляющими орби-
талями, образуемыми р- и s-состояниями, имеет ширину от 5 до 10 эв, a 3d-
или же 4/-уровни попадают внутрь этой энергетической щели. Это иллю-
стрируется рис. 3, а и в. Для некоторых соединений, подобных МпТе
и CdCr2Se4, постулирована схема энергетических уровней, подобная той,
что изображена на рис. 3, б. В ней некоторые из 3d-уровней перекрываются
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с р-зоной. Во всех случаях 3d- и 4/-уровни модифицированы: 1) элек-
тростатическим полем аниона (например О2-), 2) перекрытием волновых
функций катионов и 3) эффектами магнитного обмена; все эти эффекты
будут рассмотрены ниже.

1. Р а с щ е п л е н и е к р и с т а л л и ч е с к и м п о л е м .
В свободных ионах переходных металлов имеются пять Зс2-орбиталей
с одной и той же энергией, каждая из которых характеризуется дополни-
тельным двукратным вырождением из-за спина. В кубическом кристалле,
подобном NiO, соответствующий уровень расщепляется интенсивным
электрическим полем, создаваемым шестью ионами О2~, окружающими
каждый ион Ni2 +, что приводит к следующей картине уровней: шесть
eg-уровней расположены выше трех i2g-ypoBHen (см. рис. 3, а). Во многих
Зй-окислах расщепление порядка 1 эв. Более детальный разбор х показы-
вает, что двукратное спиновое вырождение d-орбиталей не может быть
снято эффектами, подобными спин-орбитальному взаимодействию. В ред-
коземельных соединениях расщепление энергетического вырождения
уровней 4/-электронов полем в кристалле намного меньше (~- 0,1 эв),
однако незаполненные 5й-состояния расщепляются по большей части
таким же образом, как Зй-состояния в окислах (см. рис. 3, в).

Разберем теперь заполнение d-орбиталей в NiO. Катион здесь имеет
восемь d-электронов, шесть из них занимают все i2g-yP0BHHi н а долю
eg-уровней остаются два электрона. Согласно зонной теории Блоха —
Вильсона, в кристаллической структуре, образованной N одновалент-
ными атомами с одним атомом на элементарную ячейку, образуется зона
с 2N состояниями. Таким образом, ея-электроны в NiO должны были бы
образовать полупустую зону, что имело бы своим следствием возникно-
вение у этого соединения металлических свойств, т. е. неисчезающей про-
водимости при Τ -> 0 независимо от ширины зоны. Однако чистый NiO
является изолятором. В принципе, обменное поле в антиферромагнитной
фазе NiO могло бы расщепить её-состояние на пустую и целиком запол-
ненную зоны (см. ниже). Во многих антиферромагнитных окислах возни-
кают небольшие искажения структуры, обусловливающие понижение
симметрии ниже TN, и в некоторых случаях х это приводит к расщеплению
d-зон благодаря явлениям типа эффекта Яна — Теллера. Однако ни одно
из вышеприведенных соображений нельзя привлечь для объяснения
причины возникновения у соединения свойств изолятора при температу-
рах выше температуры Нееля.

Елоховская теория отказывается работать и в ряде других случаев,
когда мы пытаемся разобраться в причинах, обусловливающих наличие
у многих других соединений переходных металлов (в таблице) основного
состояния неметаллического типа. Однако существование полупроводнико-
вых свойств указывает на то, что d-уровни несколько перекрываются.
Следовательно, налицо изолятор не по той простой причине, что Зй-ионы
далеко отстоят друг от друга, а в большей степени из-за того, что, как это
было указано Моттом 2 0 а , особую роль здесь играет кулоновское оттал-
кивание между электронами.

2. Э л е к т р о н н ы е к о р р е л я ц и и . Мотт 20а'° обсудил усло-
вия, при которых кулоновское взаимодействие между носителями тока
могло бы привести к их локализации и отсутствию проводимости. Он рас-
смотрел простую кубическую решетку с периодом а, состоящую из ./V одно-
электронных (водородных) атомов.

Согласно зонной модели Блоха, имеется 2N периодических волновых
функций, описывающих состояния в первой зоне, общего вида

ψ = exp (ikx) Vh (χ); (1)
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здесь Vh (χ) — периодическая функция с периодом решетки ш к — волно-
вой вектор. Нижняя половина зоны заполнена, что обусловливает метал-
лические свойства. Перемещаясь в кристалле, электроны уменьшают свою
кинетическую энергию на величину, зависящую от ширины зоны W. Одна-
ко наличие металлической проводимости в этой модели означает сущест-
вование «ионных» флуктуации типа Н+Н>, в которых два электрона
•с антипараллельными спинами локализуются на одном и том же атоме
(рис. 4, а). Поскольку эти электроны из-за кулоновского взаимодействия
отталкиваются, энергия такого состояния возрастает. Обозначим среднюю

(©)©;(©;

Рис. 4. а) Водородная решетка с одной Η +Η"-конфигурацией. Штриховые
линии представляют пустые орбитали, сплошные линии — занятые орбитали.
6) Расщепление узкой зоны проводимости, рассмотренное Хаббардом. (Заштри-

хованная область отвечает занятым состояниям; а — параметр решетки.)

величину этого кулоновского взаимодействия на атом через /. Энергия
отталкивания между электронами с параллельными спинами менее суще-
ственна по той причине, что в этом случае из-за принципа Паули элек-
троны находятся далеко друг от друга. Металлическое состояние стабиль-
но до тех пор, пока / < W.

Однако, если W мала, кулоновское отталкивание / доминирует
ж электроны обнаруживают тенденцию находиться подальше друг от дру-
га. Мотт показал, что в этом случае энергия отталкивания оказывается
минимальной при локализации в точности одного электрона на каждом
центре. Это дает непроводящее состояние при Τ = 0, которое иногда
называют моттовским изолятором. Следовательно, выбор между проводя-
щим и непроводящим основными состояниями зависит от отношения
между величинами кинетической и кулоновской энергий.

Формальные «многочастичные» расчеты Хаббарда (см. г) показали,
каким образом кулоновский член (или /) может привести к возникновению
запрещенной зоны шириною ε между занятыми и незанятыми состояниями
в середине s-зоны (см. рис. 4, б). Щель на этой диаграмме монотонно умень-
шается, исчезая при а ->• ас, однако поведение в окрестности ас усложнено
эффектом образования экситона *), который не рассматривался в теории
Хаббарда (см. 2 0 6 ) .

Мы видим, что для изолятора, подобного СоО, мотт-хаббардовская
щель ε равняется энергии порождения пары ионов Со+ — Со3+ в чистом

*) Экситон образуется зонной электронно-дырочной парой, которая, переме-
щаясь через кристалл, переносит анергию, но не заряд. В рассматриваемой водо-
родной решетке экситонные эффекты обусловливаются кулоновским притяжением
между ионами Н+ и Н~ (см. рис. 4, а).
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материале. Оценить ε довольно затруднительно, однако для многих
Зй-окислов, перечисленных в таблице, она составляет величину порядка
нескольких электрон-вольт. В соединениях, обнаруживающих переход
металл — изолятор, ε может быть меньше 1 эв 2 0 в . Эффекты ковалентной
связи обнаруживают тенденцию к уменьшению хаббардовской щели,
поскольку р-электроны могут как бы приспосабливать свое перекрытие
и стремятся нейтрализовать избыточный заряд, например, на ионах
Со+ и Соа+.

В примесных магнитных полупроводниках энергия рождения свобод-
ного носителя заряда намного меньше. Так, в частности, энергия иониза-
ции центра Li — Со3+ порядка 0,4 эв. Перемещение свободного носителя
(или же Со3+-дырки) через решетку не связано с локализацией двух элек-
тронов проводимости на одном центре, как это имеет место в случае
рис. 4, а, и корреляционный член (/) не должен возникать. Свободный
носитель имеет возможность перейти на большое число доступных для
него эквивалентных решеточных мест, и можно представлять себе дело
так, как будто он перемещается в узкой зоне. Однако это приближение
пренебрегает поляронными эффектами, которые будут обсуждены в раз-
деле IV.

3. М а г н и т н ы й о б м е н . В магнитоупорядоченном кристалле
носитель заряда находится в периодическом потенциале, который можно
представить как сумму двух частей:

F = F e s + Fe3C; (2)

здесь Ves — электростатическая часть потенциала, обусловленная ионами
решетки, a Vex — его обменная компонента, возникающая из-за взаимо-
действия между спином носителя и спинами ближайших к нему 3d- или
4/-ионов.

В антиферромагнитном кристалле период F e s в два раза превышает
период Vex. Следовательно, в NiO уменьшается вдвое объем первой зоны
Бриллюэна, и, в принципе, это могло бы привести к изолятору, если бы
обменное расщепление было большим по сравнению с полной шириной
зоны *). Однако на самом деле NiO и другие Зй-окислы обнаруживают
лишь небольшое изменение своей электропроводности при температуре
Нееля TN.

В ферромагнитном полупроводнике, подобном ЕиО, энергия введен-
ного в кристалл электрона проводимости (или дырки) со спином, парал-
лельным намагниченности, должна отличаться от вклада электрона
с антипараллельным спином. Приближенная формула для энергии этого
электрона есть

Ε = (ПЧ2/2т*) — / ' S A ; (3)

здесь т* — эффективная масса, / ' — гейзенберговская обменная кон-
станта, a St — спин на 3d- или 4/-ионе. S2 есть спин электрона и равен
±1/2. Таким образом, зона расщепляется, и та ее часть, где спины элек-
тронов параллельны спинам атомов, имеет меньшую энергию. Ширина

*) Такая простая картина влияния спин-электронного взаимодействия на элек-
тронный спектр в антиферромагнитных полупроводниках, сводящаяся лишь к рас-
щеплению зонного спектра, была бы справедлива лишь при фиксированных ориента-
циях спинов атомов. Приближенно она может быть применима только при предельно
слабом взаимодействии. При обычных достаточно больших значениях константы взаи-
модействия необходимо учитывать переориентацию спинов вблизи электрона, приво-
дящую к его автолокализации и образованию квазичастиц нового типа. В результате
характер влияния этого взаимодействия на электронный спектр существенно изме-
няется. (Прим. ред.)
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зоны, определяемая кинетической энергией, приближенно равна

/=Й2я2/2те*«2, (4)

где а — межатомное расстояние.
Формула (3) справедлива лишь при Τ = 0; при конечных темпера-

турах спины становятся разупорядоченными, и дальний магнитный поря-
док полностью исчезает при температуре Кюри Тс- Если J в формуле (4)
велико по сравнению с обменной энергией в (3), то электроны рассеивают-
ся на спиновом беспорядке и сопротивление растет, когда Τ -*• Тс, как
это показано ниже на рис. 6, б, 2. Этот эффект хорошо известен в ферро-
магнитных металлах, подобных гадолинию 2 9. Однако если / мало по срав-
нению с обменной энергией, избыточный электрон может сильно взаимо-
действовать с локализованными моментами, образуя спиновый полярон *).

IV. ПОЛЯРОНЫ

Наше обсуждение в разделе III (электронная корреляция, магнитныа
обмен) привело к заключению, что, хотя d- либо /-уровни расщепляются
электронной корреляцией и магнитным обменом, все же можно считать,
что избыточный электрон перемещается в узкой зоне. Ниже обсуждается
движение такого носителя заряда с точки зрения образования полярона-

2г„

\

\

6)

Рис. 5. а) Поляронное искажение решетки вокруг электрона, захвачен-
ного у катионного центра, б) Поляризационная потенциальная яма в не-

возбужденном состоянии (1).
Схематично показан случай возбужденного состояния с двумя ямами, при котором

возможно туннелирование электрона (2).

1. Э л е к т р о с т а т и ч е с к и е п о л я р о н ы. Рассмотрим
медленные электроны в ионном кристалле. Положительные ионы вблизи
носителя смещаются по направлению к нему, а отрицательные ионы —
по направлению от него, как это показано на рис. 5, а. В результате элек-
тростатическая потенциальная энергия (в джоулях) другого электрона г

находящегося на расстоянии г от этого электрона, дается формулой

— е2/4пе0К0г,

*) Это утверждение не вполне точно. Даже если кинетическая энергия / велика
по сравнению с обменной энергией /', при отличных от нуля температурах в случае-
/' > кТс влияние спин-электронного взаимодействия не сводится просто к рассеянию
носителей тока, но может приводить к возникновению особого типа автолокализован-
ных—флуктуонных состояний. Подробнее эти состояния обсуждаются в дополнении.
(Прим. ред.)
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где Ко — статическая относительная диэлектрическая проницаемость.
Однако если бы ионы оставались в фиксированных положениях недефор-
мированной решетки и не смещались, то потенциальная энергия давалась
бы формулой

где Као —• относительная диэлектрическая проницаемость на высоких
частотах (при которых поляризация ионов решетки не может следовать
за прилагаемым переменным полем). Таким образом, смещение ионов
юбусловливает возникновение потенциальной ямы вида

F p = -еУЬлг0Крг, (5)

где

Это проиллюстрировано на рис. 5, б, 1, где гр — эффективный радиус
потенциальной ямы и определяется минимизацией полной кинетической
и потенциальной энергии. Имеют место два предельных случая:

а) Полярон большого радиуса. Превалирует кинетическая энергия
и гр> а, где а — межатомное расстояние. Электрон движется в зоне,
и его эффективная масса увеличивается на небольшой множитель *).

б) Полярон малого радиуса, гр < а. Электрон локализуется у отдель-
ного иона.

Поляризационная энергия (в джоулях) полярона малого радиуса
приближенно дается формулой

Wp = -е*/8ле0Кргр. (6)

Условием образования полярона малого радиуса является выполнение
следующего неравенства2:

2J<WP, (7)

где / дается формулой (4) и является шириной зоны жесткой решетки.
Таким образом, мы вновь приходим к тому, что локализация зависит
от относительных величин кинетической и кулоновской энергий. Для
Зй-окислов Wp примерно равна 1 эв, что составляет 1,6·10"1β дж.

Холстейн и др. (см. 2) провели детальное теоретическое исследование
лолярона малого радиуса. При высоких температурах он перемещается
от одного узла к другому при помощи термически-активных перескоков.
Тепловые флуктуации создают в определенные моменты времени одина-
ковые искажения решетки на соседних узлах, и электрон туннелирует
из одного узла в другой, как это представлено на рис. 5, б. Проводимость
здесь полностью аналогична случайному процессу диффузии, и дрейфовая
подвижность дается формулой

U = Uoexp(-WH/kT), (8)
где

U0 = ea2v/kT я* 10"5 м2 в'1 сек'1;

здесь а — межатомное расстояние в решетке, a v — фононная частота
( ~ 1013 гц)\ WH — энергия активации для перескока полярона; она
меньше, чем Wp/2. Следовательно, дрейфовая подвижность растет с тем-
пературой, но всегда остается очень малой.

*) Фактически при достаточно сильном электрон-фононном взаимодействии инер-
ционность полярона большого радиуса в значительной степени связана с «фононной
шубой» и его эффективная масса может на 1 — 3 порядка превысить массу электро-
на проводимости в недеформированной решетке. (Прим. ред.)
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Из теории следует также, что при низких температурах электрон
ведет себя как тяжелая частица, перемещающаяся в узкой зоне. Он тун-
нелирует через кристалл, перенося с собой при этом свое облако поля-
ризации. Эффективная масса полярона дается при этом следующим
выражением:

= т ехру,

где константа взаимодействия равна

(9)

(10)

здесь τη* — эффективная масса электрона в несжимаемой решетке и ω0 —
частота оптических фотонов. Ширина поляронной зоны дается формулой

2/ р ^=2/ехр( — у). (11)

Таким образом, образование полярона может приводить к сильному
уменьшению ширины зоны. Зонная подвижность уменьшается с повыше-
нием температуры, и при некоторой температуре Т' возможен непрерыв-
ный переход от зонной проводимости к перескоковой (рис. 6, а). По оценке

Рис. 6. а) График показывает характерный вид дрейфовой подвижно-
сти полярона малого радиуса, предсказанный Холстейном, в режимах
зонной и перескоковой проводимости, б) 1 — дрейфовая подвижность для
магнитного полярона малого радиуса в ферромагнитном полупроводнике
(схематично) (Тс— температура Кюри). 2 — рассеяние на спиновом бе-

спорядке вблизи Тс в модели широких зон.

Холстейна Т' равна примерно Θ/2, где θ = 7ϊωο/λ:. Однако недавние тео-
ретические оценки 6 указывают на значения много меньшие. На практике
же узкая зона может быть уничтожена апериодическим потенциалом,
возникающим из-за наличия в кристалле заряженных примесей 4 а .

2. С п и н о в ы е п о л я р о н ы . Мы уже упомянули выше в раз-
деле III (магнитный обмен), что в ферромагнетике имеет место обменное
взаимодействие между спином электрона проводимости и спинами ионов
решетки. При Τ — 0 полная энергия ниже при параллельных спинах
электрона и ионов. При отличных от нуля температурах ионные спины
характеризуются определенной разупорядоченностью, однако медленный
электрон обнаруживает тенденцию поляризовать ионные спины, находя-
щиеся по соседству с ним, увеличивая степень ферромагнитного упорядо-
чения. Если зона достаточно узка, электрон будет захвачен ферромаг-
нитным спиновым кластером, для его перемещения требуется некоторая
энергия активации. Эта квазичастица (электрон -j- спиновая поляризация
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соседних с ним ионов) называется спиновым поляроном и во многом анало-
гична электростатическому полярону.

Различные авторы 33· 3 4 рассмотрели взаимодействие между носите-
лем тока и спиновыми волнами в рамках представлений о поляроне малого·
радиуса. Они нашли, что ширина зоны уменьшается экспоненциальна
по закону, даваемому формулой (11), а перескоковая подвижность дается
выражением, сходным с уравнением (8). Однако концепция спиновых
волн ограничена областью низких температур и не существует адекватных
схем, пригодных для области температур вблизи Тс- Мисфессель и Мат-
тис 1 9 предположили, что для спинового полярона WH в выражении (8)
в грубом приближении пропорциональна парамагнитной восприимчивости
(%пар)> поскольку эта энергия должна зависеть от того, в какой мере реше-
точные спины можно построить параллельно спину носителя. В ферромаг-
нетике χΠ 3 ρ исчезает при низких и высоких температурах и достигает
максимума вблизи Тс- Следовательно, подвижность магнитных поляронов
малого радиуса должна была бы обладать четко проявляющимся мини-
мумом при Τ = Тс, вид которого качественно передан на рис. 6. Недавно
эта концепция была использована при рассмотрении переноса в EuSer

легированном Gd, что будет обсуждено ниже. Спин-поляронные эффекты
могут быть возможны также в антиферромагнитных кристаллах4 *).

3. З о н н а я и л и п е р е с к о к о в а я п р о в о д и м о с т ь ?
Является механизм перемещения полярона зонным или перескоковым,.
зависит от ширины зоны в несжимаемой решетке J (см. неравенство (7)).
Однако в настоящее время теория сама по себе может предсказать, воз-
никает ли полярон малого радиуса в каком-либо конкретном кристалле.

В магнитных полупроводниках весьма трудно оценить соответствую-
щие значения J. Волновые функции d-состояний гибридизируются,
и основное перекрытие носит непрямой характер, как это было обсуждено-
в разделе П. «Размер» d-орбит увеличивается при наличии ковалентной
связи. Для NiO данные, полученные для антиферромагнитной фазы,
позволяют заключить, что J примерно равно 0,1—0,3 эв, приводя в фор-
муле (4) к тп* ~ (1 — 3) тп0, где тп0 — масса свободного электрона. Одна-
ко интегралы перекрытия для носителя заряда (например, Ш3+-дырки)
могут оказаться и больше, поскольку трехвалентные ионы характеризуют-
ся большей величиной ковалентной связи, чем двухвалентные ионы.
Помимо этого, / для носителя может модифицироваться правилами отбора
для спина (см. раздел VI).

Если для описания поведения носителей заряда справедлива зонная
картина (волновая функция описывается формулой (1)), то дебройлевская
длина волны носителя (λ = Й/импульс) не может быть меньше средней
длины свободного пробега. Это условие эквивалентно неравенству ш

T. (12)

Для тп* — тп0 и Τ = 300° К это дает U > 10~3 мЧ'^секг1. Следовательног

окислы с ( 7 < 10~4 м2в~1сек~1 весьма близки к этому пределу, если только·
тп* не больше 10т 0 .

На практике поэтому основным свидетельством в пользу перескоко-
вого механизма является обычно экспериментальное наблюдение вязкой
подвижности и наличие некоторой энергии активации (WH) в соответст-
вии с формулой (8). Необходимо, однако, подчеркнуть, что само по себе

*) Картина образования автолокализованных состояний носителей тока в маг-
нитных полупроводниках, возникающих в результате обменного взаимодействия
электрона проводимости с магнитными ионами, фактически оказывается более сложной,
чем изложено в этом разделе (см. дополнение). (Прим. ред.)
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это еще не является доказательством того, что WH обусловлена поляро-
нами малого радиуса. Описаны и различные другие модели с перескоковой
проводимостью. Например, локализация носителя может быть обусловле-
на случайным потенциалом, возникающим из-за наличия заряженных
примесей. Энергия активации для перескоков полярона увеличивается
в таком случае на WD/2, где WD есть средний уровень хаотического
потенциала между центрами локализации 4 0. Процесс перескока, подоб-
ный Со2+ (большой спин) —ν Со3+ (малый спин), может также частично
определяться дополнительной энергией активации, связанной с внутрен-
ним перераспределением d-электронов 5. И наконец, отметим, что силь-
ное ян-телеровское искажение решетки, ассоциируемое с некоторыми
Зй-ионами (например, Мп3+), может привести к эффекту захвата носителя,
напоминающего образование полярона малого радиуса.

V. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ АСПЕКТЫ

Перейдем теперь к экспериментальным результатам исследования
магнитных полупроводников.

1. В ы р а щ и в а н и е к р и с т а л л о в . Типичные магнитные
полупроводники характеризуются высокими температурами плавления
{~2000° К) и, как правило, нестехиометрическим составом образцов,
выращенных из расплава. Парциальное давление кислорода, при кото-
ром данный окисел стабилен, зависит, вообще говоря, от температуры,
так что возможны изменения в составе при охлаждении, если не произво-
дится тщательный контроль окружающей атмосферы. Хотя некоторые
Зй-окислы и ферриты можно приготовить из расплава, выращивание
при более низких температурах дает обычно много лучшие кристаллы.
Опишем теперь два общих метода выращивания кристаллов.

а) Метод расплавленных флюсов. Процесс заключается в выращива-
нии из раствора, в котором растворителем служит расплавленная
соль, подобная фториду свинца или борату бария. Эти растворители
плавятся в области 800—1000° К, и рост кристалла имеет место в области
1300—1500° К. Различные методики описаны в обзоре Уайта 3 2.

В простейшей установке ненасыщенный раствор из кристаллических
ингредиентов медленно охлаждается до тех пор, пока он не станет пересы-
щенным. Первичные образующиеся кристаллиты действуют как ядра
конденсации, и требуется скорость охлаждения в один градус Кельвина
в час или менее, чтобы минимизовать число таких центров конденсации.
Даже при этих условиях мы имеем зачастую в итоге большое количество
маленьких кристалликов, размеры ребра которых лишь порядка 1—2 мм.
Этот метод обычно используется для ферритов и гранатов, и им могут
быть получены кристаллы с размером ребра в несколько сантиметров,
если использовать расплав объемом в несколько сотен кубических санти-
метров.

Кристаллы, выращенные из флюса, могут быть зачастую улучшены
и по размеру, и по качеству введением кристаллических зародышей, обыч-
но непосредственно под поверхностью расплава в области его самой
холодной точки. Избыток кристаллического ингредиента наносится
на дно тигля, которое, как правило, на 10—20° К теплее, чем верх, и мате-
риал переносится в растворе посредством конвекции. В более замыслова-
той модификации метода тигль и держатель зародышей вращаются и кри-
сталл медленно вытягивается из расплава 2 7.

Общим дефектом, встречающимся в кристаллах, выращенных из флю-
сов, является образование в них включений растворителя. В настоящее
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время нет возможности регулировать условия выращивания таким обра-
зом, чтобы избежать появления этих включений.

б) Химический перенос. Принципиальная схема установки проиллю-
стрирована на рис. 7. Ингредиенты (А) выращиваемого кристалла смеша-
ны с реагентом, осуществляющим перенос (Б), и помещены на одном

из концов откачанной трубки. A is. В реаги-
_ £ h_ руют при температуре Тг, образуя летучун>

специю, которая диффундирует вдоль трубки
и разлагается при более низкой температуре
7Ί, давая в осадке материал А. Йод и анги-

Рис. 7. Выращивание кристал- дридная НС1 являются общеупотребительны-
ла с помощью химического пе- м и переносящими агентами, AG1 непрерывно

реноса. протекает в «открытой» системе. Теория и
техническая методика процесса химического

переноса были описаны Шефером 2 5 . Обычно этим методом выращиваются
кристаллы редкоземельных соединений, однако затруднительно выращи-
вать кристаллы с ребром более 1—2 мм.

Главной проблемой и здесь является проблема ограничения нуклеа-
ции. Одно решение было предложено Шольцем и Клуковом 2 6 и состояло
в том, чтобы периодически обращать разницу температур между источ-
ником вещества и областью роста. Когда область роста более горячая,
испаряться будут предпочтительно малые кристаллы. В таком случае
для дальнейшего роста могут быть отобраны определенные зародыши.
Этот метод дает кристаллы высокого качества, но очень малопроизво-
дителен.

Другая возможность заключается в использовании подложки, инду-
цирующей рост отдельного кристалла 2 3 . Большое число Зй-окислов
и ферритов было приготовлено экспитаксиальным выращиванием на пла-
стинках MgO с использованием гидролиза из парообразной фазы металли-
ческих бромидов. Типичными являются осадки до 100 мм толщиной.
На этом пути удалось получить хорошие стехиометрические кристаллы,
однако весьма трудно менять их проводимость примесями.

2. Э л е к т р и ч е с к и е и с с л е д о в а н и я . Главной целью
электрических исследований является определение дрейфовой подвиж-
ности (и^) и ее температурной зависимости. Для полупроводников, харак-
теризуемых низкой подвижностью и высоким сопротивлением, наиболее
прямым методом является инжектирование носителей и измерение вре-
мени их пролета 2 8 . Этот метод был применен с большим успехом к моле-
кулярным и органическим полупроводникам, однако в магнитных полу-
проводниках короткое время жизни носителей сильно ограничивает
возможность его использования.

Наиболее общим косвенным приемом для получения ud является
измерение проводимости σ и термоэлектродвижущей силы Θ. Если про-
водимость связана лишь с одним типом носителей, таких, как электроны, то

a = neud. (13)

Концентрация электронов η (Μ~Ά) может быть получена из формулы

здесь Να — плотность состояний уровней проводимости, и для прыжковой
модели

Nd = 2NmH, (15)

где Лион — плотность катионных мест. Множитель 2 возникает из-за
спинового вырождения и может меняться; а в уравнении (14) есть кине-
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тическая энергия, переносимая движущимся носителем, в единицах кТ.
Хотя обычно считается, что в полупроводниках с малой подвижностью α
мала (<С 1), имеет место определенное разногласие относительно величины
ее точного значения 4 а .

В полупроводниках с широкой зоной имеет место эффект Холла, обя-
занный действию силы Лоренца на носители, и это дает прямой способ
определения плотности носителей. Константа Холла равна

R0 = r/ne, (16)

и холловская подвижность дается формулой

uH=--R0o. (17)

Поскольку г близко к единице, ин близко к wd.
Такая простая ситуация не имеет места в магнитных полупроводни-

ках. Если материал обладает спонтанной намагниченностью М, возникает
дополнительный эффект Холла за счет добавочного рассеяния носителей,
когда меняется магнитная доменная структура при приложении магнит-
ного поля. Полная холловская э. д. с. дается формулой

EH = I(R0B + R1M). (18)·

Член Ri может превосходить Ro на множитель 104, в связи с чем измере-
ние Ro становится весьма затруднительным. В антиферромагнитных
полупроводниках этой проблемы не возникает. Холловская подвижность
вплоть до значений ~ 10~7 м^в^секг1 может быть измерена, если исполь-
зовать современные нановольтметры постоянного тока.

К сожалению, в полупроводниках с низкой подвижностью константа
Холла Ro не имеет достаточно простой интерпретации. Холстейн показал,
что вероятность прямого перескока между двумя центрами Р12 не моди-
фицируется магнитным полем, однако если возможен непрямой переход,
в котором участвует третий центр, то Р12 модифицируется и эффект Холла
оказывается возможным. Это типично квантовый интерференционный
эффект. Такое событие требует одновременного совпадения энергии всех
трех центров, и температурная зависимость ин может грубо оцениваться
по формуле ехр (—WH/3kT) (ср. (8)). Однако величина и знак uN зависят
от геометрии центра и других факторов (см. 4 а ) , и пока еще не существует
теории, справедливой для ^-состояний. Некоторые антиферромагнитные
полупроводники обнаруживают необычное изменение знака холловской
подвижности при температуре Нееля (раздел VI), которое еще не полу-
чило исчерпывающего объяснения *).

Недавно для получения информации относительно механизма прово-
димости в магнитных полупроводниках был использован эффект Мёсс-
бауэра. Наиболее успешным экспериментом оказался эксперимент Бер-
куца и др. 7 на Eu3S4. Ионы Еи 2 + и Еи 3 + дают различные пики в мёсс-
бауэровском спектре. Следовательно, по ширине адсорбционного пика
могут быть определены характеристическое время τ, которое электрон
проводит у определенного иона Еи2 +, и его температурная зависимость.
Найдено, что τ меняется с температурой экспоненциально, как и ожида-
лось из механизма перескоковой проводимости с энергией активации

*) При образовании авто локализованных состояний в антиферромагнетиках,
связанных с обменным спин-электронным взаимодействием, эффект Холла может
существенно усложниться. В настоящее время отсутствует теория этого эффекта (как
и эффекта Холла в ферромагнитных полупроводниках с сильным спин-электронным
взаимодействием). (Прим. ред.)
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0,24 ± 0,03 эв. Эта энергия хорошо согласуется с результатами, получен-
ными из измерений электропроводности: 0,22 ± 0 , 0 1 эв. Таким образом,
Eu 3S 4 является редким примером магнитного полупроводника, в котором
перескоковый механизм был подтвержден независимыми измерениями.

VI. АНТИФЕРРОМАГНИТНЫЕ Зй-ОКИСЛЫ

В этом разделе мы коснемся некоторых недавних экспериментальных
данных по типичным магнитным полупроводникам.

NiO и д р у г и е о к и с л ы . Весьма интенсивно изучается полу-
проводник р-типа NiO, легированный литием. Первые исследователи
нашли из измерений сопротивления и термоэлектродвижущей силы,
что подвижность весьма мала (и <С Ю~6 м^в'^секг1), а энергия активации
перескока составляет примерно 0,1 эв или больше при комнатной тем-
пературе. Недавние исследования, проведенные на образцах, в которых

Рис. 8. а) Холловская подвижность (ин) и дрейфовая подвижность (щ) в NiO, леги-
рованном Li (см.4а). 1 — Ud определена в предположении, что Nd в формуле (14)
постоянна; 2 — щ определена в предположении, что Nd ~ Г3/2, как в случае широ-
кой зоны, б) Холловская подвижность и дрейфовая подвижность в МпО р-типа (по9).

удалось избавиться от рассеяния на границах зерен, дали намного боль-
шие значения подвижностей (рис. 8, а). Холловская подвижность обна-
ружила необычное изменение знака выше Τ χ, и пока не удалось сделать
оценок энергии перескока при температурах ниже 500° К.

Интерпретация этих данных все еще во многом противоречива. Бос-
ман и Ван-Даал β получили, что т* ~ 6wi0, и предположили, что носи-
тели суть поляроны большого радиуса, движущиеся в d-зоне при всех
температурах (рис. 8, а, кривая 2), а не поляроны узких зон, что соответ-
ствовало бы кривой 1. В противовес этому имеются веские соображения,
основанные на оптических и диэлектрических исследованиях 3- в, что
связанные носители в NiO образуют поляроны малого радиуса, которые
совершают перескоки в области литиевых центров (рис. 1). Причина
столь значительной разницы не ясна.

В качестве другой проблемы можно указать на необходимость выяс-
нения того, каким образом свободная дырка перемещается в антиферро-
магнитной решетке ионов никеля. Простое рассмотрение, основанное
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на картине классических локализованных спинов, показывает, что Ni3 +-
дырка не может перемещаться (ширина зоны оказывается равной нулю),
если на каком-либо центре не происходит переворота спина 4 а . Однако
недавно Бринкман и Райе 8 показали квантовомеханическими методами,
что антиферромагнитное упорядочение лишь уменьшает ширину зоны
на фактор — 2. Они предположили, что носители образуют спиновые
поляроны большого радиуса, которые сильно рассеиваются спиновым
беспорядком.

Совершенно отличную точку зрения высказали Файнлиб и Адлер 1 2.
Они полагают, что подвижность дырок на Зй-уровнях слишком мала,
чтобы привести к существенному вкладу в проводимость, и что перенос
всецело обусловливается теми дырками, которые возбуждены в кислород-
ную р-зону и образуют поляроны большого радиуса. В этой модели под-
разумевается, что р-зона расположена ниже Зй-уровней не более чем
на 0,1 эв или около того.

В настоящее время спектроскопические данные не позволяют с уве-
ренностью принять эти представления. Если подобная модель приложима
и к другим окислам (скажем, к СоО), то дырочная подвижность должна
была бы быть во многом подобна во всех случаях.

Измеренная температурная зависимость дрейфовой подвижности
в СоО и a-Fe 2O 3 качественно ведет себя так же, как и в NiO, однако
по абсолютной величине подвижность несколько меньше. С другой сторо-
ны, Кревекер и де Вит 9 нашли, что дрейфовая подвижн- ?ь в МпО р-типа
весьма мала, и оценили энергию активации в 0,3 эв (рис. 8, б). Они пред-
положили, что .М3+-дырки образуют поляроны малого радиуса из-за
сильного ян-теллеровского искажения, связанного с ^4-высокоспиновыми
состояниями. Таким образом, хотя проводимость по р-зоне и может ока-
заться существенным фактором в некоторых из этих окислов, вряд ли это
будет во всех окислах.

VII. ФЕРРИТЫ И ГРАНАТЫ

Ферриты (M2+Fe;!+O4) имеют обычно структуру обращенных шпине-
лей, в которой ионы М2+ и половина ионов Fe 3 + беспорядочно распреде-
ляются по октаэдрическим междоузлиям. Остающиеся ионы Fe 3 +

попадают в тетраэдрические междоузлия, так что это распределение может
быть описано структурной формулой

(M2+Fe3+)OKT(Fe?+TPO4).
За исключением Fe3O4, ферриты обычно полупроводники. Они могут

проявлять проводимость либо р-, либо ?г-типа. Этого добиваются соответ-
ствующим легированием или же, в отличие от простых Зй-окислов, изме-
нением относительной пропорции двух компонент. Например, если отно-
шение атомов Fe к атомам Ni в никелевом феррите NiFe2O4 превышает 2,
избыточные атомы железа находятся в решетке в форме Fe 2 +, что приводит
к увеличению электронного переноса ионами Fe 3 + в октаэдрических
междоузлиях. Аналогично, избыток атомов никеля оказывается в виде
ионов Ni 3 +, приводя к проводимости р-ттша.

Одним из необычных эффектов в ферритах будет то, что введение
определенных типов примесных ионов приводит к заметному увеличе-
нию сопротивления. Так, например, добавление от 1 до 2% Μη или Со
к никелевому ферриту может привести при комнатных температурах
к увеличению сопротивления в 10 ' раз. Это обстоятельство указывает
на то, что эти ионы изменяют свою валентность намного легче, чем ионы
самой решетки, что подавляет образование либо Fe 2 + (электронов), либо

И УФН, т. 106, вып. 2
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N i 3 + (дырок). Равновесие в обеих реакциях

Fe 2 + + Со 3 + -*· Fe 3 + + Go2 +, Ni 3 + + Со2 + N i 2 + + Со3 +

смещается вправо. Используемые в приборах ферритовые материалы часта
содержат небольшую примесь Μη или Со, что уменьшает потери на^вихре-
вые токи.

Во многих ферритах электронная подвижность имеет энергию акти-
вации 0,1—0,2 эв. Рис. 9, а дает представление о некоторых данных
по сопротивлению и термо-э. д. с. для монокристалла феррита никеля

где χ = 0,04. Сопротивление имеет энергию активации 0,26 эв и термо-
э. д. с. указывает на энергию активации 0,04 эв для концентрации носите-
лей. Следовательно, эти данные указывают на величины энергии активации.

woo
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Рис. 9. а) Сопротивление и термо-э. д. с. в феррите никеля (NiFe2O4)
по 1 4 . б) Сопротивление и термо-э. д. с. в феррите Li (Lio,5 Fe2,5 O4) no
Илуэллу и Диксону (не опубликовано). сопротивление, — —

термо-э. д. с.

для электронной подвижности ~ 0,22 эв и подвижности ~ 10~9 мРв^сект*
при 300° К. Эта перескоковая энергия активации исчезает при х-*-\..

Согласно теории поляронов, переход от перескоковой проводимости
к зонной оказывается возможным при температуре порядка Θ/2 или много
меньше (см. раздел IV, п. 1). Для этих окислов θ ~ 800° К. В ферритах
часто наблюдают уменьшение энергии активации при низких температу-
рах, как это проиллюстрировано на рис. 9, б для феррита Li. Однако
это обусловлено, по всей вероятности, примесной проводимостью, посколь-
ку термо-э. д. с. также изменяется в этой области, и мы не можем считать
это доказательством поляронного перескокового механизма. Случайный
потенциал, возникающий из-за разупорядочения на октаэдрических поло-
жениях в ферритах также должен давать вклад в перескоковую энергию
порядка Wr>/2, однако это, по-видимому, слишком малая величина
( < 0,1 эв), чтобы объяснить полную энергию активации 4 а .

В железо-иттриевом гранате (ЖИГ) электронная подвижность харак-
теризуется энергией активации 0,19 эв и остается постоянной вплоть-
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до 80° К. Отсутствие перехода от зонной к перескоковой проводимости
в этих ферритах и гранатах, по-видимому, не удивительно. Все образцы
содержали Fe2+ в концентрации - ~ 1 % , и связанный с этими ионами слу-
чайный потенциал, по всей видимости, легко уничтожал возможность
возникновения узких зон 4 а . Неожиданностью, однако, явилось то, что
различные варианты поляронных теорий предсказывают монотонное
убывание перескоковой энергии WH (В формуле (8)) в области температур
ниже Θ/2, в то время как энергия активации в ЖИГ и других материалах
остается постоянной и ниже Θ/10 или даже еще меньших температур.
Падение WH предсказывается из тех соображений, что перескок полярона
является многофононным процессом, а при низких температурах доми-
нируют процессы с малым числом фононов. Различные авторы 18· u

обсуждали следующую возможную модификацию этой модели: избыточ-
ные d-электроны иона Fe2+ возбуждаются перед переходом в верхнее eg-co-
стояние. Это должно было бы привести к постоянной энергии перескока,
как это имеет место для перехода (большие спины) -*• (малые спины)
в ионе кобальта (см. раздел IV, п. 3).

Из мёссбауэровских исследований Fe3O4 следует, что переход Fe2 + ->•
-> Fe3 + ограничивается октаэдрическими междоузлиями, однако возмож-
но, что в других ферритах перемещение электрона между октаэдриче-
скими междоузлиями возможно и путем непрямого перехода с использо-
ванием тетраэдрических междоузлий. Вопрос этот может быть решен из-
мерениями на феррите цинка — веществе, в котором атомы железа
занимают лишь тетраэдрические положения.

VIII. ФЕРРОМАГНИТНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

Ферромагнитные полупроводники на основе редкоземельных эле-
ментов (РЗ) впервые изучались Бушем и его коллегами в Цюрихе в 1961.
Обширные обзоры были опубликованы Месфесселем и Маттисом 1 9 и
Хаасом 1 5.

1. Р е д к о з е м е л ь н ы е х а л ь к о г е н и д ы . Окисел евро-
пия EuO и сульфид европия EuS являются ферромагнитными изоляторами
с температурами Кюри 69° К и 16,5° К соответственно. EuSe является
антиферромагнетиком с температурой Нееля 4,6° К, однако он может
быть переведен в ферромагнитную фазу приложением магнитного поля
или легированием малыми концентрациями (несколько процентов) трех-
валентных редкоземельных ионов, подобных гадолинию *). Все эти соеди-
нения обладают кубической структурой каменной соли.

Детали зонной структуры этих соединений еще неизвестны, однако,
по-видимому, 4/-состояния расположены над валентной зоной, как это
изображено на рис. 3, в. Основное подтверждение этому исходит из опти-
ческих исследований. Напомним также, что новой особенностью РЗ полу-
проводников является то, что 5й-орбиты собираются в дополнительную
узкую зону незаполненных электронных состояний. Электрон, находя-
щийся на таких орбитах, должен сильно взаимодействовать с 4/-спинами
на каждом катионе, и зоны расщепляются, как это уже обсуждалось
в разделе III (магнитный обмен). Это расщепление представлено на рис. 10,
построенном по данным расчетов Чо зонной структуры ферромагнитного
основного состояния Eu2 +S2-. Зоны, характеризуемые спином, направ-
ленным вниз, показаны штриховой, вверх — сплошной линией.

*) Ниже температуры 2,8° К EuSe, согласно данным магнитных и нейтроногра-
фических исследований з5*-зв*) переходит в ферромагнитное состояние. (Прим. ред.)

И *
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Касуя и Янасе 1 7 утверждают, однако, что зоны проводимости, обра-
зуемые бя-состояниями, располагаются ниже, чем зоны, изображенные
на'рис. 10, и что энергетическая щель между областью зон проводимости

Рис. 10. Рассчитанная зонная структура ферромагнетика EuS согласно
Чо (см. 1 9).,

— зоны со спинами, направленными вверх; — — зоны со спинами, направленными
вниз. Уровень if, соответствующий спину, направленному вверх, в согласии с опти-
ческими данными помещен выше р-зон. Уровень 4/ со спинами, направленными вниз,

не изображен.

и валентными рв-зонами больше. Их аргументация основывается в основ-
ном на данных о подвижности и на анализе магнитных взаимодействий

между примесными ионами Gd3+. Пред-
полагается, что дно зоны проводимости
соответствует состояниям s-типа при
к = 000, а не d-типа при к = 010, как
на рис. 10.

Магнитное упорядочение в этих сое-
динениях уменьшает энергетическую
щель между 4/- и 5й-состояниями, и это
было найдено при оптических исследова-
ниях. Так, в ЕиО край оптического по-
глощения в области 1 эв, которая отве-
чает экситоноподобному переходу меж-
ду 4/- и 5й-состояниями, обнаруживает
большое уменьшение, порядка 0,2 эв,
при охлаждении ниже температуры
Кюри Тс (рис. 11). Ниже Тс «красное

смещение» возникает также при действии магнитного поля. Выше Тс щель
обнаруживает нормальную тенденцию к увеличению при охлаждении.

Эти соединения обычно становятся проводящими при замене некоторо-
го количества ионов Еи2 + трехвалентными ионами РЗ. Так, если в решетку
введен гадолиний (4/75d16s2), это приводит к возникновению иона Gd3+

и поставляет дополнительный электрон. Этот электрон может остаться
связанным с ионом примеси или же принять участие в проводимости.
При комнатной температуре концентрация Gd3+ порядка десяти процен-
тов уменьшает сопротивление EuSe от 10е до 10~4.

Рис. 11. Положение края поглоще-
ния в ферромагнетике ЕиО как функ-
ция температуры обнаруживает
«красное смещение» ниже Тс (схе-

матично) .
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Магнитное упорядочение оказывает заметное влияние на электриче-
ские свойства халькогенидов Ей, легированных не более чем несколь-
кими процентами ионов Р3 3 + . Это легирование дает свободные электроны

На рис. 12 приведены данныес концентрацией < Ю19 при 300° К.
по сопротивлению EuS, содержащему
5% ионов La3+. Максимум при тем-
пературе Кюри охватывает почти семь
порядков. Оптические и термоэлектри-
ческие исследования указывают, что
этот пик обусловлен влиянием подвиж-
ности, а концентрация носителей остает-
ся постоянной. Если это так, то подвиж-
ность уменьшается от величин порядка
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Рис. 12. Сопротивление EuS, содер-
жащего 5% ионов La s +, по фон Моль-

нару (см. 1 8 ) .
— Я = 0; — — Я = 5 кэ или 0,5 в-м1;

—.— Я = 14 кэ или 1,4 в-мг.

турах до значений 10~10 м2в 1сек~г или
даже меньших при Тс- Это вещество
обнаруживает также «гигантский» эф-
фект магнитного сопротивления вблизи
Тс (см. рис. 12); сопротивление умень-
шается, когда при приложении магнит-
ного поля спиновое упорядочение уве-
личивается.

В образцах, содержащих более 5%
ионов Р3 3 + , этот пик много меньше.
EuSe, легированный более чем 5% Gd3+,
обнаруживает также увеличение темпе-
ратуры Кюри с концентрацией гадо-
линия.

Для того чтобы объяснить это явле-
ние, были предложены две модели. В
первой из них было предложено, что
избыточные электроны, поставляемые
ионами Р3 3 + , движутся в узких Ы-
зонах (рис. 10). Пик сопротивления вблизи Тс обусловливается в таком
случае образованием магнитных поляронов малого радиуса, как это об-
суждалось в разделе IV (спиновые поляроны) *).

Альтернативой является та точка зрения, что избыточные электроны
попадают в примесную зону, образованную ионами Р3 3 + . Полагают, что
она примерно на 0,6 эв ниже основной зоны проводимости и частично ком-
пенсируется акцепторными уровнями. Здесь вновь полагается, что носи-
тели образуют спиновые поляроны малого радиуса вблизи Тс, которые
локализуются в окрестности примесных ионов. Следовательно, переско-
ковая энергия возрастает из-за вклада эффекта разупорядочения.

Факты в пользу проводимости s-типа, обсуждавшиеся Касуей и Яна-
се 1 7, служат подтверждением модели примесной проводимости магнит-
ных поляронов, однако для четкого подтверждения этого требуются
дальнейшие экспериментальные данные. Очевидно, однако, что электроны
проводимости в таких РЗ полупроводниках сильно взаимодействуют
со спиновым магнетизмом системы, в контрасте со случаем ферримагнит-
ных полупроводников, которые обнаруживают малое изменение своих
свойств при температуре Кюри.

*) Как следует из результатов, изложенных в дополнении, образование авто-
локализованных состояний (которыми в данном случае должны быть флуктуоны, а не
поляроны малого радиуса), по-видимому, не должно приводить к столь сильному
изменению подвижности — на семь порядков величины. (Прим. ред.)
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2. Х р о м о в ы е ш п и н е л и . Шпинели CdCr2S4 и CdCr2SO4

являются ферромагнетиками с Г с « 85° и 130° К соответственно. Они
обладают «нормальной» структурой шпинели, в которой ионы Cd2+ зани-
мают тетраэдрические положения, а ионы Сг3+ — октаэдрические поло-
жения. Эти материалы попадают в семейство хромовых халькогенидных
шпинелей, которое включает ферромагнитные металлы, ферромагнитные
полупроводники и парамагнитные полупроводники.

Легирование Ag и Аи приводит к полупроводнику р-типа с подвиж-
ностью порядка 3·10~3 м2в~хсек~'1, a Ga или In дает полупроводник тг-типа
с подвижностью много меньшей. Материалы с подвижностью р-типа не об-
наруживают существенных аномалий поведения вблизи температуры
Кюри, но полупроводники и-типа характеризуются пиком сопротивления,
сходным с тем, что изображен на рис. 12, и эффектом «гигантского» маг-
нитного сопротивления. Взаимодействие между дырками и магнитными
моментами должно быть, таким образом, слабым и спиновое расщепление
ограничено зоной проводимости.

Температурные изменения оптической энергетической щели для
CdCr2Se4 качественно подобны тому, что изображено на рис. 11, включая
и «красное смещение» в магнитном поле. Таким образом, во многих отно-
шениях эти материалы напоминают халькогениды Ей. Несколько удиви-
тельно, что в CdCr2S4 наблюдается голубое смещение (к более высоким
энергиям), однако недавние исследования указывают, что край поглоще-
ния обусловливается переходом внутри ионов Сг3+.

На рис. 3, б изображена предлагаемая схема энергетических зон
для CdCr2Se4. Полагается, что наинизшие d-состояния ионов Сг3+ перекры-
ваются по энергии р-зоной селена, однако d-электроны остаются локали-
зованными в веществе стеклометрического состава. Если введены акцеп-
торные примеси, то возникают дырки либо на cZ-уровнях, либо в р-зоне.
Модель эта пока носит характер гипотезы, однако она представляет удоб-
ную схему для интерпретации данных для большого набора чистых
и легированных хромовых шпинелей.

IX. ПРИЛОЖЕНИЯ

В большинстве современных приложений магнитных полупровод-
ников используются их магнитные свойства, а сопротивлением их интере-
суются лишь постольку, поскольку оно должно превосходить некоторое
критическое значение, с тем, чтобы исключить вихревые токи. Ферриты
широко используются как сердечники для обмоток трансформаторов,
а телевизор, как правилом содержит по меньшей мере 200 г ферритов,
входящих в состав различных его деталей. Они также широко исполь-
зуются в телефонных и магнитофонных головках. Ферриты являются
весьма существенным элементом различной микроволновой техники,
поскольку потери, возникающие в любом металлическом материале,
делают его неприменимым на микроволновых частотах. Однако наиболее
важным приложением непроводящих ферритов являются блоки памяти
в вычислительных машинах. Около 1010 сердечников было произведено
в 1968 г., и полная стоимость ферритовой памяти в одних только США
«оставляет примерно 55 млн. долларов, что равняется примерно половине
полного потребления магнитомягких ферритов.

В настоящее время большой интерес вызывают приборы, использую-
щие магнитно-оптические явления, в частности эффект Фарадея в гранатах.
Этот эффект можно использовать, чтобы контролировать поворот пло-
скости поляризации в инфракрасном пучке. Эффект Фарадея очень велик
в ЖИГ, которые также хорошо пропускают инфракрасное излучение.
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Магнитно-оптические эффекты интересны также в связи с новыми быстро-
действующими магнитными регистрирующими системами, базирующими-
ся на гранатах и ЕиО 2 4, однако, к сожалению, многие из этих материалов
требуют низкой «рабочей» температуры. Недавно Тил и др. 3 0 описали
фотомагнитный эффект в легированном ЖИГ, содержащем ионы Fe2+,
в котором магнитные свойства при низких температурах модифицируют-
ся при инфракрасном облучении. Магнитная анизотропия зависит от про-
странственной ориентации примесного иона Fe2 + в кристалле, а она
может меняться при облучении, как это имеет место для эффектов опре-
деленного типа в щелочно-галоидных кристаллах 3 1.

Полупроводящие магнитные окислы широко используются как тер-
мисторы. Существенным требованием здесь является быстрое изменение
сопротивления с температурой, и с этой целью может использоваться
широкая область материалов. На практике часто применяется манганат
никеля ШМп2О4·

Сделаны предложения использовать резкую разрывную зависимость
сопротивления от температуры в VO2 для контроля температуры или
тока. Переход металл-полупроводник в VO2 при 68° С можно было бы
использовать для создания резистора, имеющего два стабильных зна-
чения сопротивления, зависящих от величины тока. Величины сопро-
тивлений можно изменять легированием, однако пока не удается варьи-
ровать температуру перехода.

Магнитные полупроводники пробудили интерес к новым приложе-
ниям, использующим и электрические, и магнитные свойства. Так, напри-
мер, можно сконструировать магнитно-чувствительный диод или транзи-
стор, характеристики которого меняются магнитным полем. Основным
преимуществом такого прибора явилось бы отсутствие какой-либо взаимо-
связи между цепями сигнала и контроля, однако трудности локализа-
ции магнитного поля делают невозможным создание интегральной
•схемы.

Хаас 1 5 обсуждал возможность использования магнитных полупро-
водников как осцилляторов в эффекте Ганна. Сильное электрическое
поле должно было бы возбуждать электроны из нижней в верхнюю под-
зону, когда зона расщепляется индуцируемой намагниченностью. Как
ожидается из теории рассеяния на спиновом беспорядке, электроны,
возбужденные таким образом, обладают меньшей подвижностью, чем
электроны нижней подзоны, и, следовательно, выполнено основное требо-
вание для возникновения эффекта Ганна 2 2.

Возможно, что непосредственно на очереди те приложения, в которых
будет использовано гигантское магнитное сопротивление. Этот эффект
можно использовать при прецизионных измерениях напряженности маг-
нитного поля или же как удобное средство создания модуляции при
изменении магнитного поля. Основным препятствием здесь является
низкая температура Кюри у всех известных магнитных полупроводни-
ков; даже использование CdCr2Se4 требовало бы охлаждения до темпера-
тур жидкого воздуха.

Необходимость создания эффективного охлаждения есть та помеха,
которая будет преодолена, если только приборы предоставят в наше
распоряжение весомые преимущества перед уже созданными и исполь-
зующими привычные материалы, подобные германию. В настоящее время
предлагаемые применения ферромагнитных полупроводников носят боль-
шей частью умозрительный характер, однако необычные свойства
этих материалов — многообещающий фактор, оправдывающий высо-
кую степень теоретического и практического интереса к ним в настоя-
щее время.
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ДОПОЛНЕНИЕ

СОСТОЯНИЕ НОСИТЕЛЕЙ ТОКА В МАГНИТНЫХ
ПОЛУПРОВОДНИКАХ

Обзор Остина и Илуэлла посвящен быстро развивающемуся разделу физики
твердого тела. Интенсивное исследование магнитных полупроводников было начато
лишь в последние годы, и они изучены несравненно менее детально, чем классические
полупроводники типа германия, кремния. Между тем это обширный класс полупро-
водников и магнетиков, и свойства магнитных полупроводников могут представить
значительный интерес, в частности для приложений. Например, меняя концентрацию
носителей тока (легированием, освещением, электрическим полем, инжекцией и т. п.),

•) Литература, отмеченная звездочкой, добавлена редактором перевода.
Прим. ред.)
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можно изменять магнитные свойства таких полупроводников, в частности локально.
Наоборот, магнитным полем можно регулировать их электрические и оптические
свойства.

С другой стороны, состояние электронов в магнитных полупроводниках пред-
ставляет собой весьма интересный объект теоретических исследований. Здесь в чи-
стом виде можно изучать взаимодействие одного электрона проводимости (а не их
системы, как в металлах) со спинами с незаполненными электронными оболочками
магнитных атомов (ионов). Такое обменное взаимодействие, вообще говоря, отнюдь
не является малым и приводит к ряду интересных эффектов, в частности к возмож-
ности автолокализации носителей тока, отмеченной еще в пионерской работе Де Же-
на *. В ряде отношений эти эффекты аналогичны известным поляронным эффектам,
возникающим в ионных кристаллах за счет электростатического взаимодействия
электрона с ионами (см., например, 2>3). Однако в то же время спин-электронное взаи-
модействие имеет ряд специфических особенностей, связанных, в частности, с корот-
кодействующим характером обменного взаимодействия и с конечностью спинов, т. е.
с ограниченностью изменения намагниченности. Это приводит к некоторым необыч-
ным ситуациям, непохожим на встречавшиеся ранее, и делает неоправданным бук-
вальный перенос результатов поляроннои теории на случай спин-электронного взаи-
модействия (делавшийся в некоторых работах).

Рассмотрим более детально состояния носителей тока в ферромагнитных и пара-
магнитных полупроводниках, возникающие в результате спин-электронного взаимо-
действия (в пренебрежении электрон-ионным взаимодействием). Для интерпретации
экспериментальных данных по электронным свойствам ферромагнитных полупровод-
ников часто используются результаты работы *, согласно которым обменное взаимо-
действие приводит к возникновению магнитного аналога полярона малого радиуса
(см. раздел IV обзора Остина и Илуэлла). Возникающее состояние электрона, окру-
женного отклонениями спинов магнитных атомов, сконцентрировано при этом вблизи
одного узла решетки, а подвижность носителей при не очень низких температурах
экспоненциально зависит от 1/Г и соответствует диффузионным перескокам таких
автолокализованных электронных состояний с узла на узел. Качественное предположе-
ние о возникновении автолокализованных состояний было высказано также для пара-
магнитных полупроводников 6 . Следует однако отметить, что в проведенном в работе 4

рассмотрении была отброшена большая часть статического спин-электронного взаимо-
действия (члены типа Sez(SnZ — Snz), где S e, S n — операторы спина электрона и маг-
нитного атома на ге-м узле, ось ζ параллельна вектору намагниченности), которое может
играть большую роль, чем учтенное динамическое взаимодействие (члены типа
S+S~ + S~S%). Поэтому общий вывод об образовании аналога полярона малого·
радиуса в ферромагнитных (и парамагнитных) полупроводниках и о перескоковом меха-
низме подвижности не является обоснованным. Фактически в магнитных полупровод-
никах могут возникать состояния другого типа, и картина оказывается более сложной
и разнообразной.

Характер состояний носителей тока в существенной степени зависит от соотно-
шения между шириной зоны проводимости АЕ, константой А обменного (s —· d- или
s — /-) взаимодействия электрона проводимости с магнитными атомами или ионами &

(2А определяет изменение энергии носителей тока при перевороте их спина при Τ = 0),
константой обменного взаимодействия спинов атомов I ~ кТс (Тс— температура
Кюри) и температурой Т. При достаточно малых \ А \ <•? кТс спин-электронное взаи-
модействие может быть учтено при помощи какого-либо варианта теории возмуще-
ний 7~1 0 и приводит лишь к небольшой перенормировке энергии и эффективной массы
носителей тока (а также к их рассеянию на спинах). Поэтому основной интерес пред-
ставляет случай | А | ^> кТс, кТ. По-видимому, именно этот случай осуществляется
во всех реальных магнитных полупроводниках. Рассмотрим сначала такие кри-
сталлы, в которых спин-электронное взаимодействие велико по сравнению со спин-
спиновым, но мало по сравнению с шириной зоны проводимости, т. е.

АЕ » | А | > кТс, кТ. (1)

Критерий (1) обычно выполняется в соединениях редкоземельных элементов, а также
в некоторых соединениях переходных металлов. При абсолютном нуле и достаточно
низких температурах в этом случае автолокализация электрона, лежащего в более
низкой спиновой подзоне, не происходит. Физически это связано с тем, что при Г = О
спины атомов и так параллельны спину электрона (при А > 0; при А < 0 они анти-
параллельны) и дальнейший разворот спинов не приводит к понижению энергии. Как
и при А <С кТс, в этом интервале температур для исследования спин-электронного
взаимодействия можно воспользоваться улучшенной теорией возмущений 1 0 .

Однако при более высокой температуре как в ферромагнитной, так и в парамаг-
нитной области могут возникать специальные состояния носителей тока автолокали-
зованного типа, эффективный радиус которых значительно превышает межатомное
расстояние. Для выяснения природы таких состояний рассмотрим флуктуационное
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увеличение намагниченности в каком-либо элементе объема. В отсутствие электрона
оно, очевидно, связано с увеличением свободной энергии, термодинамически невы-
годно и быстро рассосется. Однако если вблизи такой флуктуации намагниченности
окажется электрон, то обменная часть его потенциальной энергии понизится, и если
возникшая потенциальная яма окажется достаточно широкой и глубокой, то электрон
в ней локализуется. Соответствующее понижение электронной энергии может пре-
вышать увеличение свободной энергии магнитной подсистемы, и тогда образование
автолокализованного состояния будет термодинамически выгодным. Такие стацио-
нарные образования, в которых электрон локализуется вблизи изменения (флуктуа-
ции) намагниченности в магнитном полупроводнике и своим полем поддерживает
стационарность этой флуктуации, были названы магнитофлуктуонами12. Они
являются частным случаем флуктуонов, которые могут возникать вблизи флуктуации
не только намагниченности, но и других внутренних параметров в не полностью упо-
рядоченных системах, например флуктуации концентрации в растворах и . 13, плот-
ности в газах, параметра порядка в упорядочивающихся кристаллах 1 4 .

Из сказанного следует, что возможность образования флуктуонов определяется
соотношением между увеличением свободной энергии спинов атомов магнетика при
образовании флуктуации намагниченности и уменьшением энергии электрона при
его локализации в возникающей потенциальной яме. Расчет этих величин был про-
веден для разных моделей пара- и ферромагнетика и> 1 2. 1 4 и показал, что флуктуоны
оказываются термодинамически выгодными в определенном интервале температур, огра-
ниченном как сверху, так и снизу:

Г * < Г < Г * , 0<Т*<Тс, Т*>Тс. (2)

В соответствии со сказанным выше этот интервал не простирается до абсолютного
яуля, но он охватывает область температуры Кюри Тс.

Величина указанного интервала температур и характер возникающих флуктуо-
нов существенно зависят от значения параметра

А I А \2/3
)

 ( 3 )

Если спин-электронное взаимодействие достаточно велико и χ J>1 (но все же
| А | -С Δ-β)ι то верхняя граница интервала Т* лежит значительно выше точки Кюри
Тс, в области идеального парамагнетика, а нижняя граница Tf— значительно ниже
Тс , в спин-волновой области. Эффективное поле, создаваемое локализованным элек-
троном, достаточно велико и приводит к значительному изменению намагниченности
в области флуктуона: | ЬМг | ~ Мо Шо— намагниченность насыщения при Τ = 0).
Эффективное число ячеек п, захватываемых флуктуоном, при этом также велико, т. е.
флуктуон действительно оказывается макроскопическим образованием. Величины
Т*, Tf ж η (при Τ ~ Τ*) в этом случае имеют порядок

2(Т = Тс) при κ » 1 . (4)

При κ Э" 1 критическая область не является выделенной с точки зрения воз-
можности образования флуктуонов и особенностей их свойств. Однако в области мень-
ших значений κ ^ 1 границы интервала Τ* τι Τ* сближаются с Г с, и при достаточно
слабом спин-электронном взаимодействии, когда κ <С 1 (но по-прежнему | А \ ̂ > кТс),
флуктуоны могут образовываться только в критической области, в узком интервале
температур вблизи точки Кюри. Порядки величины этого интервала и η определяются
формулами

τ * ~ | τ * | ~ κ Ρ « 1 , η ~ κ~

здесь
х* = {Т*-Тс)1Тс, %* = {Т*-ТС)1ТС,

а показатели степени ρ и р' зависят от критических индексов в рассматриваемой
системе, и в случае дальнодействующих сил (приближение молекулярного поля) ρ = 2,
ρ' = 3/2, а в случае короткодействующих сил в модели Изинга ρ л; 1,3, р' =ss 0,61.
При этом радиус флуктуона оказывается еще большим, чем при κ > 1. Создаваемое
локализованным электроном эффективное поле в этом случае относительно невелико
и в области флуктуона | δΜζ I "С Мо·

Существенно, что суммарное изменение термодинамического потенциала системы
при образовании флуктуона вблизи точек Т* и Tf сильно зависит от температуры.
Вследствие этого переход большинства электронов проводимости в флуктуонные
•состояния происходит в сравнительно узком интервале температур:

дТ ~ Т*/п < Г* (при κ < 1). (6)
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Это означает, что переход в флуктуонные состояния должен восприниматься как раз-
мытый фазовый переход в электронной подсистеме. При таком переходе должны резко
изменяться электрические, оптические и некоторые другие свойства магнитных
полупроводников, а также эффекты, связанные с влиянием электронов на магнитные
свойства.

Характер перехода в флуктуонное состояние как размытого фазового перехода
и существование нижней температуры перехода Tf Φ 0 существенно отличает флук-
туоны от поляронов, с которыми в идейном отношении флуктуоны, очевидно, имеют
много общего (в поляронах с повышением температуры происходит лишь плавное
ослабление степени локализации электрона). Макроскопичность флуктуона связана
<; нелинейной зависимостью изменения намагниченности от эффективного магнитного
поля, а не с дальнодействием, как в случаях поляронов в ионных кристаллах.

Для интерпретации экспериментальных данных существенным является вопрос
о механизме подвижности флуктуонов. Как показывает анализ 1 5 , флуктуоны не имеют
длины свободного пробега (ее эффективное значение намного меньше радиуса флук-
туона), т. е. не обладают обычным механизмом подвижности электронов проводи-
мости. Вместе с тем в этом случае несправедлив и механизм скачковой проводимости,
как у поляронов малого радиуса. Фактически движение флуктуонов связано со спе-
цифическим механизмом подвижности, при котором возникает спиновая диффузия
в области флуктуона и происходит согласованное перемещение локализованного элек-
трона и окружающей его измененной намагниченности. В парамагнетиках при κ > 1
в области Τ ~ Τ* подвижность и имеет порядок величины

и ~ ev2'3/Hn^6 (Г ~ Т*), (7)

где ν — объем ячейки, т. е. и ~ 1 CGSE при η ~ 103 и намного меньше подвижности
зонного электрона.

Существенно, что подвижность относительно слабо — не экспоненциально —
зависит от температуры. Экспоненциальная зависимость и (Т) могла бы появиться
при образовании поляронов малого радиуса за счет электрон-фононного взаимодей-
ствия, но в рассматриваемом случае полупроводников с широкими зонами (выпол-
нено условие (1)) возникновение таких поляронов маловероятно.

Заметим, что изложенные выше результаты работ 1 1 " 1 5 недавно были частично
повторены в работах 1 в .

В соединениях переходных элементов обычно, по-видимому, зоны являются более
узкими и вместо условия (1) выполняется противоположное условие

I 41 > &Е >\кТс- (8)

В этом случае макроскопические локализованные состояния флуктуонного типа не
•образуются (согласно (4) η ~ 1 при | А | ~ Д £ ) и характер электронных состояний
в ферромагнитных полупроводниках будет качественно другим.

Состояние электронов в ферромагнетиках при сильном спин-электронном взаи-
модействии было рассмотрено в работах 17> 1 8 . В использованной модели принималось
во внимание обменное взаимодействие электрона на данном узле только со спином
атома, находящегося на этом узле, и не учитывалось взаимодействие с более удален-
ными атомами. При выполнении условия (8) связь между спинами электрона и атома
настолько сильна, что они образуют связанное состояние с суммарным спином 5 ± Х1г
(в зависимости от знака А). Возникающая квазичастица при низких температурах
может достаточно свободно двигаться в кристалле. Перенормировка закона дисперсии
электрона фактически невелика, и его масса при Τ = О, А < 0 увеличивается лишь
в 1 + I2S)'1 раз, т. е. не более чем вдвое. При А > 0 перенормировка массы вообще
не происходит.

Механизм подвижности этих квазичастиц при низких температурах таков же,
как у обычных носителей тока, и связан с их рассеянием на фононах и спиновых вол-
нах. При низких температурах соответствующая длина свободного пробега велика,
а подвижность, связанная с рассеянием на спиновых волнах, согласно 1 7 степенным
образом зависит от температуры — пропорциональна Т~*.

Таким образом, и в случае сильного спин-электронного взаимодействия в рас-
сматриваемой модели электрона в? ферромагнитном полупроводнике возникают не
поляроны малого радиуса, а квазичастицы другого типа. В работе 2 3 был произведен
одновременный учет электрон-магнонного и электрон-фононного взаимодействий
и были исследованы эффекты, связанные с рассеянием на магнонах поляронов малого
радиуса, возникающих за счет взаимодействия с фононами.

В антиферромагнитных полупроводниках при низких температурах характер
состояний носителей тока существенно отличается от случая ферромагнетиков. При
абсолютном нуле температуры в антиферромагнетиках с определенными значениями
•параметров, как показано в работах 1 9, носителями тока являются магнитные поля-
роны. Они представляют собой ферромагнитные области, вблизи которых локализо-
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ван электрон. В определенном приближении можно считать, что существует резкая
граница между ферромагнитной и антиферромагнитной областями, и рассматривать
состояние электрона в сферической потенциальной яме, создаваемой обменным взаи-
модействием. При | А | < Δ.Ε радиус магнитного полярона оказывается ~ а (k.ElkTN)i^
(TN— температура Нееля), т. е. значительно превышает постоянную решетки а.

При таких температурах магнитный полярон может достаточно свободно пере-
мещаться по кристаллу, обладая большой длиной свободного пробега. Его поступа-
тельное движение сопровождается разворотом спинов в перемещающейся границе
между областями, вследствие чего его эффективная масса оказывается очень большой —
по оценке г 0 , она имеет порядок величины т. {^E/kTN)s^5. Расчет подвижности маг-
нитных поляронов еще не произведен, но нет оснований считать, что она экспонен-
циально зависит от температуры.

Магнитный полярон в антиферромагнетике, представляющий собой электрон,
локализованный у области измененного внутреннего параметра, как и обычный элек-
тростатический полярон в ионном кристалле, имеет много общего с флуктуоном и в не-
котором смысле может рассматриваться как частный случай последнего. Однако·
качественное отличие поведения носителей тока в антиферромагнитных и ферромагнит-
ных полупроводниках связано с тем, что в ферромагнетиках переход в флуктуонное
состояние должен происходить как размытый фазовый переход и область существо-
вания флуктуонов ограничена и сверху и снизу. В то же время в антиферромагнетиках
магнитные поляроны могут существовать во всей области температур 0 < Τ < TNr

непрерывно изменяя свои свойства с температурой и переходя при Τ > ΤΝ в флук-
туонные состояния рассмотренного выше типа 1 8 .

Магнитные поляроны являются не единственным типом состояний носителей
тока в антиферромагнетиках. В зависимости от электронной структуры кристалла
и значений параметров могут возникать также квазичастицы более сложного вида,
рассматривавшиеся в последнее время г 1 · 2 2 .

Таким образом, состояния носителей тока в магнитных полупроводниках могут
быть весьма разнообразными и не сводятся к простой схеме поляронов малого радиуса.

М. А. Кривоглаз
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