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1. ВВЕДЕНИЕ. ПРИМЕРЫ ФЛУКТУОННЫХ СОСТОЯНИЙ
В РАЗЛИЧНЫХ СИСТЕМАХ

Взаимодействие электрона проводимости со средой в ряде случаев
оказывается весьма сильным и может привести к качественному изменению
состояния электрона. Этот вопрос детально исследован на примере взаимо-
действия электронов в ионных кристаллах с колебаниями ионов, приводя-
щего к образованию поляронов (см., например, 1 ~ 3 ). В зависимости от
соотношения между шириной зоны проводимости АЕ и энергией поляри-
зации Ер возникают поляроны большого радиуса, в которых область
локализации электрона в поляронной потенциальной яме захватывает
много ячеек (при АЕ >̂ Ер), или поляроны малого радиуса, в которых эта
область захватывает одну ячейку (при АЕ <<ζ Ερ).

В неупорядоченных или не полностью упорядоченных системах,
например в растворах или в системах с относительно легко изменяющимися
внутренними параметрами, могут возникать специальные состояния элек-
тронов, в ряде отношений напоминающие автолокализованные состояния
поляронного типа, но во многом существенно отличающиеся от них. Пусть,
например, в полупроводнике возникло флуктуационное изменение кон-
центрации с или внутреннего параметра η. В отсутствие электронов такая
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Рис. 1. Образование локализованных
электронных состояний с волновой функ-
цией ψ (г) и энергией Ее в области с изме-
ненной концентраций с (г) (или с изменен-
ным внутренним параметром), создающей

потенциальную яму V (г).

флуктуация приводит к возрастанию термодинамического потенциала (ТП)
системы и через некоторое время, очевидно, «рассосется». Однако при под-
ходящем знаке изменения с или η она приводит к понижению потенциаль-
ной энергии электрона. Если возникающая потенциальная яма оказывает-
ся достаточно глубокой и широкой, то электрон локализуется в ней
(рис. 1). При локализации энергия электрона понижается, причем в не-
которых условиях это понижение может оказаться большим, чем увеличе-
ние ТП, связанное с флуктуацией. Тогда возникновение флуктуации,

вблизи которой локализован элект-
рон, будет термодинамически вы-
годным, изменение с или η станет

=С V(r)=o стационарным и не будет «расса-
сываться». При определенных зна-
чениях параметров радиус элект-
ронного состояния оказывается
достаточно большим и область ло-
кализации электрона захватывает
большое число атомов.

Такого типа образования
большого радиуса, в которых
электрон локализован вблизи из-
менения (флуктуации) концентра-

ции или внутреннего параметра среды и своим полем поддерживает ста-
ционарность этой флуктуации, были названы флуктуонами 4. В некотором
смысле они могут рассматриваться как связанные состояния электрона и
флуктуации (причем в «свободном состоянии» флуктуация нестабильна).
Теоретически такого типа образования были рассмотрены в работах *~12.

Во внешнем электрическом поле на автолокализованный электрон
действует сила, передающаяся атомам среды. Эти силы должны вызывать
поступательное движение электрона вместе с окружающей его областью
измененного внутреннего параметра. Поэтому, если флуктуоны термо-
динамически выгодны, они могут играть роль носителей тока.

В полупроводниковых растворах (жидких или твердых) флуктуон
может образовываться вблизи области повышенной концентрации того из
компонентов, с атомами которого электрон сильнее взаимодействует.
Возникающий кластер, состоящий преимущественно из атомов одного
компонента, оказывается стабильным, даже если прямое взаимодействие
между атомами не играет роли. По существу, атомы во флуктуонном класте-
ре связаны силами косвенного взаимодействия, обусловленного авто-
локализованным электроном.

В магнитных полупроводниках образование флуктуонов может быть
связано с обычно значительным обменным взаимодействием электрона
проводимости с электронами незаполненных оболочек магнитных атомов.
Это взаимодействие приводит к созданию большого эффективного поля,
действующего со стороны автолокализованного электрона проводимости
на спины магнитных атомов и стремящегося повернуть их параллельно (или
антипараллельно) спину электрона. С другой стороны, сам электрон нахо-
дится в эффективном поле, созданном ориентированными спинами и обра-
зующем потенциальную яму, в которой он локализуется, переходя во
флуктуонное состояние. Таким образом, в магнитных полупроводниках
флуктуон может быть связан с флуктуацией намагниченности, образуя
ферромагнитную область в парамагнетике (рис. 2) или область повы-
шенной намагниченности в ферромагнетике.

Образование флуктуонов должно быть облегчено в системах с легка
изменяющимися внутренними параметрами, в которых возникновение
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флуктуации не приводит к значительному возрастанию ТП. В частности,
вблизи точки фазового перехода первого рода плотности ТП обеих фаз
близки и при небольшой межфазной поверхностной энергии флуктуацион-
ное образование участка второй фазы приводит к относительно небольшо-
му возрастанию ТП. Если электрон притягивается к такой гетерофазной
флуктуации и локализуется вблизи нее, то понижение энергии электрона
может скомпенсировать упомянутое увеличение ТП и стабилизировать
флуктуацию. Возникающее термодинамически выгодное состояние элек-
трона, локализованного у области второй фазы (неравновесной в отсут-
ствие электрона), было названо фазоном i. Фазой является частным случа-
ем флуктуона со специальным типом флуктуирующего внутреннего пара-
метра и характеризуется наличием скачка изменения этого параметра.
Фазоны могут возникать также в распадаю-
щихся растворах, если изменение концентра-
ции переводит раствор за кривую распада.

Внутренние параметры значительно лег-
че изменяются также в системах, находя-
щихся в критической области, например в
растворах вблизи критической точки на кри-
вой распада или в магнетиках вблизи темпе-
ратуры Кюри. В этой области аномально
велика обобщенная восприимчивость и внут-
ренний параметр может относительно сильно
изменяться под действием сравнительно не-
больших эффективных полей. Поэтому обра-
зование флуктуонов в критической области
облегчается и может происходить при вы-
полнении значительно менее жестких критериев,
ской точки или точки Кюри.

В частности, образование флуктуонов должно быть облегчено вблизи
критической точки газ — жидкость. В этом случае (и вообще в сжатых
газах) флуктуон представляет собой область изменения плотности, вблизи
которой локализован электрон.

В качестве других примеров можно назвать не полностью упорядо-
ченные молекулярные кристаллы (с ориентационным упорядочением),
в которых флуктуоны связаны с флуктуациями дальнего порядка, вещест-
ва, в которых легко изменяется ближний порядок, и т. д.

В идейном отношении флуктуоны близки к поляронам и в некотором
смысле являются их обобщением. Однако, в то время как в поляронах
большого радиуса ионы испытывают лишь небольшие гармонические
смещения, во флуктуонах происходит полная перестройка конфигурации
атомов или спинов или резкое изменение состава в некоторой области.
Существенно, что, в отличие от поляронов, зависимость изменения внут-
реннего параметра от эффективного поля резко нелинейна. Именно это
обстоятельство обеспечивает макроскопичность флуктуона при коротко-
действующем взаимодействии электрона со средой (большой радиус поля-
рона связан с дальнодействием поля поляризации).

В ряде других отношений свойства флуктуонов также оказываются
необычными, не имеющими аналогов среди других электронных образова-
ний. Так, флуктуоны термодинамически выгодны лишь в ограниченной
области температур, обычно не захватывающей низкие температуры,
причем переход большинства электронов во флуктуонные состояния может
происходить в узком интервале температур и должен восприниматься как
размытый фазовый переход в электронной подсистеме (поляронные эффек-
ты проявляются сильнее всего при низких температурах, л с ростом Τ
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в поляронах происходит лишь плавное ослабление степени локализации
электрона). Флуктуоны имеют своеобразный механизм подвижности, каче-
ственно отличный от механизма подвижности и зонных электронов, и по-
ляронов как большого, так и малого радиуса. Обычно флуктуонные состо-
яния отделены от состояний зонных электронов барьером ТП, так что
в системе могут одновременно находиться и флуктуоны, и зонные элек-
троны.

Эти особенности флуктуонов будут рассмотрены ниже сначала на
простейшем примере идеальных растворов или парамагнетиков, в которых
несущественно прямое взаимодействие между атомами или спинами, а за-
тем будет выяснена роль прямого взаимодействия (гл. 2—4). Специальный
случай флуктуонов в критической области обсуждается в гл. 5. Вопрос
о кинетических характеристиках флуктуонов излагается в гл. 6.

Взаимодействие электронов с неоднородностями внутренних пара-
метров может качественно изменить состояние не только носителей тока,
но и электронов, локализованных у примесных центров. В частности,
в кулоновских центрах большого радиуса оказывается возможным сущест-
вование двух самосогласованных состояний (стабильного и метастабиль-
ного), имеющих s-симметрию,— водородоподобного и флуктуонного типа.
Вблизи определенной температуры должен происходить переход элект-
ронов из одного состояния в другое. Самосогласованные флуктуонные
состояния различного типа могут иметь также экситоны. Эти вопросы крат-
ко обсуждаются в гл. 7.

Ряд новых эффектов возникает при значительных концентрациях
носителей тока. Взаимодействие флуктуонов друг с другом с ростом кон-
центрации сначала приводит к образованию флуктуонных комплексов,
содержащих два электрона («бифлуктуоны») или несколько электронов.
При достаточно высоких концентрациях, больших предельной, электро-
ны и примесные ионы должны выделяться из рассматриваемой фазы,
образуя, например, интерметаллическое соединение. Однако дально-
действующие кулоновские силы приводят к тому, что при концентрациях,
меньших предельной, электронам оказывается термодинамически выгод-
ным собраться в большие группы (содержащие, например, ~ 102 электро-
нов), играющие роль дисперсных частиц металлического типа. В результа-
те будут возникать равновесные однофазные дисперсные системы. Такие
системы рассматриваются в гл. 8.

Наконец, в гл. 9 рассматривается влияние флуктуонов на различные
свойства полупроводниковых систем. Переход во флуктуонные состояния,
очевидно, может резко изменять все электронные свойства, например
электропроводность, гальваномагнитные и термоэлектрические эффекты,
спектры поглощения света и фотопроводимость, магнитные свойства полу-
проводников с нескомпенсированными спинами атомов, а также многие
атомарные свойства, например кинетику фазовых превращений, положение
линий фазового равновесия и т. д.

2. ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ

При исследовании состояний электронов в неупорядоченных или не
полностью упорядоченных системах возможны две постановки задачи.
В первой из них рассматривается движение электрона в случайном поле,
создаваемом фиксированными в пространстве атомами (см., например, 13· 1 4 ) .
При второй постановке задачи, используемой ниже для исследования
флуктуонов, рассматривается случай относительно высокой подвижности
атомов и учитывается, что источники поля сами перераспределяются
в результате взаимодействия с автолокализованными электронами. В свя-
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зи с этим в дальнейшем будем рассматривать случаи, когда время релак-
сации среды в небольшой области флуктуонной потенциальной ямы τ 0

мало по сравнению с временем жизни электрона в этой яме τ ' :

τ 0 < τ ' . (2.1)

Рассмотрим основные уравнения, описывающие состояния флуктуо-
нов, сначала на примере бинарных растворов А — В (твердых или жидких)
с одинаковыми атомными объемами ν компонентов А и В. В макроскопи-
ческом приближении состояние раствора описывается заданием распреде-
ления концентрации с (г), которая в области флуктуона значительно отли-
чается от средней концентрации с0 = ΝχΙΝ (Ν = ΝΑ + AV, Ν χ, Ν-& —
числа атомов А и В в растворе).

Создание неоднородного распределения концентрации с (г) — с0 при-
водит к увеличению ТП раствора. Оно может быть подсчитано как мини-
мальная работа R, необходимая для создания (обратимым образом) тако-
го распределения (см., например, 1 5 ). В случае плавного изменения с (г)

здесь φ (с) — плотность ТП раствора; предпоследний член в (2.2) появ-
ляется из-за того, что при перераспределении атомов А их общее число iV^
остается неизменным (атомы А переносятся к флуктуону из удаленной
области с концентрацией с0), а последний член учитывает неоднородность
концентрации.

Неупорядоченность раствора приводит к сдвигу и к размытию зоны
проводимости (см., например, 13- 1 4 ). Однако из приведенных ниже резуль-
татов следует, что флуктуоны большого радиуса могут возникать при срав-
нительно небольшой разности энергий взаимодействия электрона с атомами
А и В. В этом случае область размытия (за исключением далеких хво-
стов плотности состояний) относительно невелика и с достаточной точно-
стью можно считать, что перенормированная граница спектра совпадает
с дном зоны проводимости идеального кристалла со средней потенциаль-
ной энергией (см. стр. 629). Выберем эту границу за нуль отсчета энер-
гии электрона и положим для простоты, что ее положение линейно зави-
сит от концентрации.

Тогда потенциальная энергия электрона в области измененной кон-
центрации равна

V (г) = А [с (г) - с0]. (2.3)

Если константа | А | достаточно велика, У (г) < 0 и возникающая потен-
циальная яма достаточно широка, то электрон локализуется в этой потен-
циальной "яме и его энергия Ее отрицательна.

Изменение ТП всей системы (раствор + электрон) при изменении кон-
центрации и локализации электрона в образующейся потенциальной яме,
т. е. при переходе электрона с дна зоны проводимости во флуктуонное
состояние, равно R + Ее *). Энергия электрона Ее [с (г)] при заданном
изменении концентрации с (г) — с0 в адиабатическом приближении может
быть определена как минимум по классу нормированных функций ψ (г)
функционала Ее [с (г), ψ (г)], равного квантовомеханическому среднему
оператора энергии. Стационарное распределение концентрации во флукту-
оне соответствует минимуму функционала R [с (г)] + Ее [с (г)] по с (г).

*) Такое выражение для изменения ТП справедливо в адиабатическом при-
ближении, если можно пренебречь изменением межатомного взаимодействия в раство-
ре, обусловленным электроном. Ниже будет показано (см. стр. 629), что в определен-
ном приближении это оправдано.
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Поэтому изменение ТП системы ΔΦ при образовании локализованного
флуктуона с фиксированным положением центра тяжести, волновая функ-
ция электрона ψ (г) и изменение концентрации с (г) — с„ могут быть
определены из условия минимума (по ψ и с) функционала / [ψ (г), с (г)]:

\>, с], I = Ee-\-R = "2^-

-f- A \ [c (r)—c0] | ψ (r) | 2 dr + i? [c (r)]. (2.4)

Первые два слагаемых в / определяют средние кинетическую и потенци-
альную энергии электроне, т обозначает его эффективную массу (для
простоты принят квадратичный и изотропный закон дисперсии).

Функционал (2.4) можно минимизировать по ψ и с в любом порядке.
Очевидно, удобнее сначала найти условие минимума по с (г) при заданном
ψ (г). Согласно (2.2), (2.4) это условие имеет вид

дс(т) дс0

Уравнение (2.5) определяет распределение концентрации с [ψ (г)] в эффек-
тивном поле А | ψ |2, создаваемом автолокализованным электроном. Как
следует из приведенных ниже примеров, для различных конкретных видов
зависимости φ (с) уравнение (2.5) можно решить и найти с [ψ (г)] в явном
виде (макроскопичность задачи обычно позволяет опустить член —β Дс).

Подставляя затем это значение с [ψ (г)], соответствующее минимуму /
по с, в (2.4), получим функционал / [г|з], зависящий только от одной неиз-
вестной функции ψ (г):

/ [ψ] = minc / [ψ, с] = | L j I νψ |2 (IT -i-

+ A j {c [ψ (r)] -co} Ι Ψ (r) | 2 dr + R {c [ψ (r)]}. (2.6)

Основному состоянию флуктуона соответствует сферически-симмет-
ричная волновая функция. Поэтому / [·ψ] можно рассматривать как функ-
ционал от функции только одной переменной. Минимум такого функциона-
ла, в принципе, всегда можно найти либо численно, решая соответствую-
щее уравнение Эйлера (оно оказывается существенно нелинейным), либо
используя прямые вариационные методы. Этим решается задача опреде-
ления стационарных распределений ψ (г) и с (г), а также ΔΦ.

Таким же образом можно составить основные уравнения, описываю-
щие флуктуоны в магнитных полупроводниках, содержащих атомы пере-
ходных или редкоземельных элементов с нескомпенсированными спинами.
Образование области измененной намагниченности вблизи флуктуона
здесь может быть обусловлено обменным s — d- или s — /-взаимодей-
ствием этих спинов и спина электрона проводимости 1 6. В рассматривае-
мом макроскопическом приближении можно считать, что в основном
состоянии спин электрона ориентирован параллельно или антипараллельно
(в зависимости от знака константы обменного взаимодействия) направле-
нию преимущественной ориентации спинов атомов — направлению оси
Oz. Это означает, что в спинорной волновой функции электрона учиты-
вается только одна компонента. Такое приближение, а также адиабатиче-
ское приближение, позволяющее рассматривать быстрое движение элек-
трона в поле фиксированных спинов, оправдываются ниже.

Рассматривая направление спина электрона, соответствующее его
нижайшей энергии, можно считать потенциальную энергию обменного
взаимодействия электрона с неоднородным изменением намагниченности
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Мг (г) (Мх = My = 0) отрицательной, охарактеризовать ее константой
взаимодействия А ~-- 1 и записать в виде

Здесь энергия отсчитывается от дна зоны проводимости идеального кри-
сталла со средними магнитными моментами атомов, соответствующими
равновесному значению намагниченности Мо = Мо (Т) (М° = Мо (Т = 0)).

Определяя энергию электрона в этом поле и изменение ТП при созда-
нии неоднородности намагниченности, как при выводе формулы (2.4)
(т. е. используя адиабатическое приближение), найдем функционал
/ [ψ (г), Μ (г)], минимум которого определяет ΔΦ, стационарное распре-
деление Μ ζ (г) и ψ (г):

/ [ψ (г), Μ (г)] = - £ j | νψ (г) Ι 2 * - ^ - f [Λ/2 (r)-M 0 ] I ψ (r) |2rfr |-

+ j {φ[Μ(Γ)]-φ(Μ 0)^|β(νΜ) 2}ώΓ. (2.8)

Последний член выписан для кубического кристалла. Определение мини-
мума функционала (2.8) по Μ (г) при заданной ψ (г) эквивалентно задаче
определения намагниченности в эффективном поле Н е [ψ (г)], обусловлен-
ном обменным взаимодействием с электроном и равном

Hez [Ψ И ] = ~ | ψ (Г) [2, Нсх =- ЫРу = 0. (2.G)

При заданной температуре распределение Μ (г) и сумма

φ [Μ (г)] -А | ψ Ρ i t = φ [Μ (г)] - НеМ = φ Η {Не Щ)

однозначно определяются полем Н е (г), причем в пренебрежении послед-
ним членом в (2.8) срн {Не [ψ]} имеет смысл плотности ТП магнетика
в однородном внешнем поле Н е . Подставляя такое значение намагничен-
ности в (2.8), получим зависящий только от волновой функции функцио-
нал / [ψ (г)], аналогичный функционалу (2.6):

- φ Η (0) -;- НеМ0 + 1 β (νΛΙ [ψ])2} dr. (2.10)

В газах потенциальную энергию электрона, связанную с изменением
плотности ρ (г) ·— р0 (р0 — плотность газа вдали от ф.гуктуона), можно
записать в виде

^t£ (2.ц)

аналогичном формуле (2.3) для раствора. Поэтому все результаты теории
флуктуонов в растворах могут быть перенесены и на случай газов, если
в формулах произвести замену (и использовав соответствующее выраже-
ние для R {φ (г)})

Следует, однако, иметь в виду, что «локальный» подход, использованный
в формуле (2.2) для R, применил! только в достаточно плотных газах, когда
длина свободного пробега атомов 1а мала по сравнению с эффективным
радиусом флуктуона г0:

la < Го. (2.13)
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Приведенные выражения для ΔΦ определены для фиксированного
распределения с (г) или Μζ (τ)ι соответствующего минимуму ТП. Однако
ΔΦ может иметь почти такие же значения, лежащие в интервале ~кТ, при
различных близких функциях с (г) или Μ ζ (Γ)> соответствующих вариа-
циям формы флуктуона и распределений атомов (спинов) внутри него. Эти
вариации должны дать вклад в сумму состояний и в ТП, который можно
учесть добавлением слагаемого —к Τ In α κ ΔΦ (в немагнитных кристаллах
α включает также спиновый фактор 2).

Вычисление α представляет трудную задачу и пока не проведено.
На основании качественных соображений можно ожидать, что вдали от
критических точек α слабо зависит от температуры и по порядку величи-
ны, по-видимому, мало отличается от единицы. В газах, а также в случае
флуктуонов относительно слабой связи, возникающих в критической
области (см. гл. 5), α может заметно зависеть от расстояния до критиче-
ской точки и отличаться от единицы. Во всяком случае —кТ In а слабее
зависит от Т, чем ΔΦ.

Расчет ТП выше был проведен для неподвижного флуктуона, нахо-
дящегося в определенной области пространства. Следует еще учесть воз-
можность трансляционного движения флуктуонов. В случае поляронов
при низких температурах это сводится к учету вклада в сумму состояний
кинетической энергии поляронов. Однако флуктуоны фактически не имеют
длины свободного пробега (эффективная длина пробега меньше их радиуса;
см. гл. 6). Поэтому вклад в ТП Φ системы Nf флуктуонов, обусловленный
трансляционным движением, связан с возможностью перестановок цен-
тров флуктуонов по N ячейкам. Определяя число таких перестановок
и учитывая упомянутый выше вклад вариаций параметра —kTNj In a,
получим

Φ = Nf\<t> - NfkT In ^~ . (2.14)

Из приведенных ниже результатов следует, что флуктуонное состоя-
ние обычно отделено потенциальным барьером от состояния зонного элек-
трона. Поэтому в системе могут одновременно находиться и флуктуоны,
и зонные электроны (одни из них в метастабильном состоянии). Отношение
Nj к числу зонных электронов Nе можно найти, принимая во внимание
формулу (2.14), выражение для ТП зонных электронов

и учитывая, что при переходе электрона из зоны проводимости во флуктуон-
ное состояние суммарный ТП в равновесии должен оставаться неизменным:

ΔΦ

3/2 5Й2

' Δ £ ~^τ· ( 2 Л 5 >
В кристаллах АЕ обозначает ширину зоны проводимости.

3. ФЛУКТУОНЫ В ИДЕАЛЬНЫХ РАСТВОРАХ И В ИДЕАЛЬНЫХ
ПАРАМАГНЕТИКАХ

а ) Ф л у к т у о н н ы е с о с т о я н и я э л е к т р о н о в в и д е -
а л ь н ы х р а с т в о р а х . Из приведенных общих формул следует, что
особенности флуктуонов в различных системах определяются видом зави-
симости плотности ТП от концентрации или внутреннего параметра.
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В качестве простейших примеров, следуя 4, рассмотрим сначала флуктуоны
в идеальных системах (растворах или парамагнетиках), в которых можно
пренебречь прямым взаимодействием атомов или спинов в отсутствие
электрона.

В твердых растворах

Ф ( С ) = - ^ - [ С 1 П С 4 - ( 1 — c ) l n ( l — с ) ] , β - 0 . (3.1)

Приближенно эта формула применима также для жидких растворов. Под-
ставляя выражение (3.1) в (2.5), найдем стационарное распределение
концентрации ь поле локализованного электрона внутри флуктуона:

с (г) = с0 [с0 -(1_Со)оХ])(-§-|1рр)_р. (3.2)

Функционал (2.6), минимум которого определяет равновесные харак-
теристики флуктуона, как следует из (2.2), (3.1), (3.2), имеет вид

r. (3.3)

Для определенности будем здесь считать, что А > 0 (случай А < 0 сво-
дится к случаю А > 0 заменой с о - > 1 — с0).

Минимум функционала (3.3) проще всего найти при помощи прямого
вариационного метода. Используем простейшую аппроксимацию для ψ (г):

, , . / 2α \ 3/4
Ψ (>") = ( — ) ехр( —аг 2). (.3.4)

Эта волновая функция является точной для основного состояния осцил-
лятора и дает несколько завышенное значение ΔΦ для электрона во флук-
туонной потенциальной яме. Однако, как показывает анализ, аппрокси-
мация (3.4) обычно приводит к небольшой погрешности (порядка несколь-
ких процентов) вычисляемых физических величин. Во всяком случае
прямой вариационный метод дает качественно правильные результаты.

После подстановки (3.4) в (3.3) функционал / [ψ] сводится к функции
одной переменной а, обратно пропорциональной эффективному объему
флуктуона:

_^_/2α\3/2 _ с0 _ 9π3/2 № \Е
п~ кТ \ л ) ' °~ 1_С о ' Л - 16 ιηοίβΑ ~ ~ГА '

Функция

4 1/2
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при а < 1 + b; f (a) ~ 1 при а ~ 1, fo ~ 1 и / (α) « b'1 In (1 + b) (In <z)3/2
при α >̂ In (1 -f- Ь). Таблицы этой функции при 6 = 1 и при b <̂  1 при-
ведены в 4.

Энергия электрона при этом согласно (2.4), (3.2) может быть записана
в виде

Ее = £Р(а) = - =гA [B[^L (3-7)

Очевидно, что о флуктуонных состояниях можно говорить только при
Ее <; 0. Более того, для того чтобы вклад стационарного изменения кон-
центрации (3.2) превышал вклад флуктуационных изменений и чтобы
роль последних сводилась лишь к появлению величины α ~ 1 в (2.14),
а также для возможности пренебрежения вкладом возбужденных состоя-
ний электрона в флуктуонной яме должно выполняться условие

-Ее кТ. (3.8)

Ш),

Стационарное состояние электрона определяется минимумом функ-
ции / (а). Поведение этой функции различно при разных температурах

(рис. 3). В области малых а в (3.5) преоб-
ладает член~а 2^, и при увеличении а 1{а)
всегда растет от значения / (0) = 0 . При
достаточно высоких температурах такой
монотонный рост / (а) продолжается при
всех а (кривая 1 на рис. 3; пунктиром на
этом рисунке указаны не имеющие физи-
ческого смысла участки кривых, где
Ее (а) > 0 или где не выполнено условие
(3.8)). В этой области температур флукту-
онные состояния отсутствуют, даже как
метастабильные, и электроны находятся
в зонных состояниях.

При более низких температурах на
кривой / (а) появляются максимум и ми-
нимум, который сначала лежит значи-
тельно выше оси абсцисс (кривая 2 на

рис. 3). Теперь наряду с зонными электронами, которым соответствует
точка а = 0 (бесконечно большой радиус волновой функции), появля-
ются также флуктуоны, находящиеся, однако, в термодинамически менее
выгодном метастабильном состоянии.

С уменьшением температуры минимум / (а) понижается, пока при
некоторой температуре Т* он не коснется оси абсцисс (кривая 3 на рис 3).
При этом ΔΦ = 0 и, в соответствии с (2.15) (ξ >̂ 1), почти все электроны
оказываются во флуктуонных состояниях. При дальнейшем понижении
температуры в идеальном растворе ΔΦ продолжает уменьшаться (кри-
вая 4 на рис. 3).

Из условия /' (а) = 0 (при /" (а) > 0) можно найти значение а = а0,
соответствующее минимуму функции / (о) при данных значениях В
и кТ/А, а затем изменение ТП при образовании флуктуона ΔΦ -= / (as),
энергию электрона Ее = Ее (aQ), а также эффективное число атомов
внутри флуктуона η и его эффективный радиус г0, которые естественно
определить соотношениями

а

Рис 3. Примерные кривые зави-
симости / (а) в идеальных ра-
створах или парамагнетиках при
различных температурах 7\ >

> Т2 -> Т3 - Т* > 7V

- 1 η —
— 1 > « —

4 π (3.1))
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Эти величины можно записать в виде
Ъ \ 3/5 / А \ 2/5 1 / В А \ 3/5

Δ φ = -Асо + у2(ао)В3/5Ъ2* (^г)2/5А, (3.10)

где

C3.ll)
V 3 ]/я V 1 Vi /

Величины уг = γ ; (α0) протабулированы в работе 4 .
Из формулы (3.10) и таблиц yi можно найти температуру Т*, при

которой ΔΦ обращается в нуль, и эффективное число атомов во флуктуоне п:
„2/3 ч 3/2 1 / /I \ 3/2

3/2

(3.13)

При заданной температуре Г < Г* (с0 = 1/2) ΔΦ обращается в нуль при
некоторых концентрациях с* < 1/2 и с* > 1/2.

б) О с о б е н н о с т и ф л у к т у о н н ы х с о с т о я н и й
в и д е а л ь н ы х с и с т е м а х . Из оценки (3.13) видно, что флуктуоны
большого радиуса с η ^> 1 при Τ ~ Τ* должны образовываться в раство-
рах, для которых выполняется условие

АЕ^А. (3.14)

В этих системах для температур Τ <; Τ* автоматически удовлетворяется
также условие

А > 20 кТ (3.15)

и выполняется критерий (3.8) {Ее = —0Л2А при Τ = Τ*, b = 1). Есте-
ственно, что при этом рассматриваемые температуры должны лежать зна-
чительно выше кривой распада или упорядочения раствора, чтобы можно
было пренебречь прямым взаимодействием атомов (см. гл. 4).

Приведенные оценки Т* и η (без численных множителей) нетрудно
получить также из элементарных качественных соображений. Для этого
следует учесть, что при выполнении условия (3.14) потенциальные ямы
отдельных атомов раствора недостаточно глубоки для образования лока-
лизованных состояний электрона. Такие состояния могут возникать толь-
ко вблизи групп из достаточно большого числа η атомов, когда кинетиче-
ская энергия электрона ~Нг1тг\~ АЕп~2/3 станет меньшей, чем взятая
с обратным знаком потенциальная энергия~А. Это образование термоди-
намически выгодно, если увеличение ТИ~пкТ при объединении η атомов
4 У Ф Н , т. i l l , вып. 4
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идеального раствора (с с0 ~ 1/2) в группу будет меньше, чем понижение-
энергии ~ А при локализации электрона. Отсюда и получаются оценки Т*
и п(Т*).

Особенностью флуктуонов в идеальных растворах является резкое
изменение концентрации в области локализации электрона. Как следует
из формул (3.2), (3.12), (3.13), при А > 0 в центре флуктуона

с (0) < с0 (3.16)

(при А < 0 с(0) близко к единице и 1 — с (0) <С 1 — с0). При этом потен-
циальная энергия в центре флуктуона принимает минимальное возможное
значение —Ас0. При понижении температуры область такой низкой потен-
циальной энергии, как видно из (3.2), расширяется. Вследствие этого
объем флуктуона ην растет как Т~3/5, а энергия электрона и ΔΦ пони-
жаются, стремясь к предельным значениям —Ас0 и отличаясь от них
на слагаемые, пропорциональные Т21Ъ (в пренебрежении слабой зависи-
мостью от Τ логарифмических факторов).

То обстоятельство, что изменение концентрации с — с0 нелинейно
зависит от эффективного поля А | ψ |2 и оно ограничено предельным
значением —с0 (как и относительно небольшая глубина потенциальной
ямы), собственно, и обусловливает (при выполнении условия (3.14))
макроскопичность флуктуона, в котором локализованное электронное
состояние может возникнуть только за счет расширения, а не углубле-
ния потенциальной ямы. В этом отношении рассматриваемая задача суще-
ственно отличается от задачи электрон-фононного взаимодействия, где
в гармоническом приближении потенциальная яма может неограниченно
углубляться и при короткодействующих силах (в гомеополярных кри-
сталлах) могут возникать автолокализованные состояния только малого
радиуса 1 7. Поляроны же большого радиуса могут образовываться только
в ионных кристаллах за счет дальнодействующих сил.

Поскольку при выполнении условия (3.14) в (2.15) ζ ^> 1, температура
перехода во флуктуонные состояния, при которой Nf = Nе, лежит при
ΔΦ > 0 несколько выше Т*. Однако так как при Τ « Τ*, с0 = 1/2

сдвиг температуры— Г*1п-^- ~ -т.— lnre мал по сравнению с Т*.

Существенно, что переход большинства электронов во флуктуонные
состояния происходит в узком интервале температур. Действительно,
как следует из (2.15) и из приведенной оценки дкФ/дТ, разность темпера-
тур δ Г, при которых NjlNe меняется от значения 1/3 до 3, равна

δΓ ~2Ατ*<ζΤ*. (3.17)

Это означает, что переход во флуктуонные состояния должен восприни-
маться как размытый фазовый переход первого рода. При таком переходе
должны резко изменяться различные свойства полупроводника (см. гл. 9).
В частности, электронная теплоемкость должна иметь пик с высотой
~Nf (ΘΔΦ/дТ) Τ*/δΤ ~ Nfn2k. Такого типа резкие переходы в автолока-
лизованные состояния не имеют места ни в поляронах, ни в других обра-
зованиях поляронного типа.

Поскольку флуктуонные состояния отделены барьером ТП от зонных
состояний (см. рис. 3), образование флуктуонов может происходить доста-
точно медленно. С этой точки зрения флуктуоны будут легче образовы-
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ваться в жидких растворах, где подвижность атомов больше. Как следует
из (3.5), высота барьера / т а х при с0 ~1/2 имеет порядок величины

т. е. 1т&х/кТ ~ (1/4) {AEIA)3'2 ~ (1/10)п при Τ = Г* и падает пропор-
ционально Г с понижением температуры.

Хотя прямое взаимодействие между атомами в идеальных растворах отсутствуег»
однако локализованный электрон может приводить к значительному косвенному вза-
имодействию между ними. Такое взаимодействие возникает при микроскопическом
описании изменения концентрации. При этом распределение атомов на узлах решетки,
характеризуется величинами cs— cs (cs = 1 , 0 , если на s-м узле находится соответ-
ственно атом А или В; cs — среднее значение cs в поле Λ|ψ| 2 ). Во втором приближе-
нии теории возмущений энергия локализованного электрона оказывается зависящей
от заполнения пар различных узлов s, s' атомами А или В. В адиабатическом приближе-
нии это соответствует косвенному взаимодействию между атомами. Взаимодействие тако ·
го типа, как нетрудно показать, имеет большой радиус ~ г0 и порядок величины

ν* Ι ψ (0) |«j (cs-~cs) (cs,-cs,) ( | r s - r s , | <r0, a; ~ 1). (3.19)

Взаимодействие (3.19) приводит к вкладу в ΔΦ, который в первом приближении термо-
динамической теории возмущений обращается в нуль, а во втором приближении по·
порядку оказывается меньшим, чем Α/η (Τ*) <С А. Для флуктуона большого радиуса
это приводит к малым поправкам вычисляемых величин.

Выполнение условия (3.14) необходимо также для того, чтобы была применима
линейная аппроксимация (2.3) потенциальной энергии электрона. Эта аппроксимация
естественным образом получается при расчете по теории возмущений перенормиро-
ванной границы энергетической зоны в областях с концентрациями с (г) и с, в первом
приближении относительно малой разности энергий взаимодействия электрона с ато-
мами А и В. Во втором приближении теории возмущений сдвиг границы и соответ-
ствующая поправка к V (г) нелинейно зависят от с (г), но эта поправка имеет порядок
А2/АЕ <С А и при выполнении условия (3.14) мала. При этом можно пренебречь так-
же вкладом размытия края зоны в свободную энергию зонных электронов. Нарушения
линейной зависимости (2.3) могут быть связаны также с многочастичными эффектами
влияния типа соседних атомов на энергию взаимодействия данного атома с электро-
ном, с зависимостью атомного объема от состава раствора и т. д. Однако нелинейные
члены в (2.3) не должны влиять на приведенные качественные результаты и, по-види-
мому, приводят к небольшим количественным поправкам, особенно в системах, где
положение края зоны проводимости почти линейно зависит от состава.

Другая физическая ситуация возникает в случае, когда условие (3.14)
не выполняется. Из формулы (3.13) видно, что при \А\ •— АЕ в области
Τ~ Τ* η ~ 1, т. е. макроскопические флуктуоны не образуются. Это
непосредственно связано с тем обстоятельством, что при \ А \, больших
некоторого предельного значения ~АЕ, уже вблизи единичных примес-
ных атомов А в кристалле В (или В в кристалле А) возникают локализо-
ванные электронные состояния. При заметной концентрации с0 (или
1 — с0) и АЕ ^> кТ лишь малая часть термически возбужденных элек-
тронов находится в «зонных» состояниях и температура Т* не имеет
смысла.

Однако при достаточной подвижности атомов выполняется усло-
вие (2.1), и в этом случае следует иметь в виду, что энергия электрона
понижается, если он оказывается вблизи комплекса из нескольких ато-
мов. Поэтому при не очень высоких температурах, когда выполнены
условия

| А | > АЕ > 20кТ при с0 - 1/2
или

А > АЕ > ШТ | In (1 - с0) | при 1 _ с0 < 1, А > 0, (3.20)

4*
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электрону термодинамически выгодно образовать комплекс, содержащий
большое число атомов п. Как и в случае выполнения условия (3.14), вели-
чина η определяется формулами (3.10) или (3.13) (при Г ^ Г*). Темпера-
турная зависимость ΔΦ и Ее при | А | >• АЕ также может быть опреде-
лена по формулам (3.10). Однако теперь эти величины определяются
только с точностью до константы, поскольку положение границы зонного
спектра не может быть сколько-нибудь строго определено. Изменение
концентрации в соответствии с (3.16) также оказывается большим. Заме-
тим, что хотя при | А | ~ АЕ, η ~ 1 метод эффективной массы неприме-
ним, при малых Τ и п^>1 кинетическая энергия электрона ΑΕ·η~2!3 <ζ ΔΕ
и в случае широкой запрещенной зоны Ео ^ | А \ условие применимости
этого метода снова выполняется.

Таким образом, хотя при | А \ ~ АЕ (или | А | > АЕ) не существует
температуры резкого перехода электронов во флуктуонные состояния и при
Τ < Τ* —' АЕ120к (с0 ~ 1/2) происходит лишь постепенное увеличение
размера комплексов, вблизи которых локализуются электроны *), но
в интервале температур (3.20) возникают такого же типа флуктуонные
состояния, как при выполнении условия (3.14).

Приведенные результаты теории флуктуонов получены в предположении о ло-
кальной связи (2.3) между изменениями концентрации и потециальной энергии элек-
трона. Они справедливы для систем, в которых радиус г° разности энергий взаимо-
действия электрона с атомами раствора ш (г) мал по сравнению с радиусом флуктуона
г0 ~ (пи)Уз. Если г° 3* (м)Уз ~ ιΑ/з (ЬЕ/А)Уа (при Τ ~ Г*), то связь между V (г)
и с (г) — со становится нелокальной и результаты должны измениться. Этот случай
был рассмотрен в работе 1 8 (несколько упрощенно), а затем в 1 2 .

В случае] больших г° радиус флуктуонов, возникающих при температуре перехо-
да Г*, также имеет порядок г°, а изменение концентрации |с (0) — сд\ относительно
невелико (а не ~ 1, как в локальной теории):

(3.21)

где jb = \ w (г) dr. При понижении температуры изменение концентрации |с (0) — с о |

сначала увеличивается, потенциальная яма углубляется и г0 падает (по закону Tllt).
Однако при некоторой температуре кТ ~ с0 (1 — ca) AVUT*1)3 концентрация в центре
флуктуона достигает максимального возможного значения \с (0) —~.со\ ~ 1, и после
этого понижение температуры приводит к росту г0) пропорциональному T~lh. Ha-

1 Г (Α ν \ ~\3h
конец, при кТ~ τη АЕ [У5/З/(Г°)Б] In (гтглТз) радиус флуктуона снова станет
~ г°, а при более низких температурах г0 > г° и становятся применимыми результаты
локальной теории (см. подробнее 1 2 ) .

Другой подход к задаче о взаимодействии электрона с флуктуационными неодно-
родностями в идеальной неупорядоченной системе был использован в работе в . Было
учтено, что ниже перенормированной размытой границы зонного спектра возникают
флуктуационные энергетические уровни. При выполнении условия (3.14) такие уровни
соответствуют флуктуациям в относительно больших объемах и в макроскопическом
приближении каждой энергии электрона Ее соответствует определенное макроскопиче-
ское изменение концентрации и определенная вероятности р0 (Ее) возникновения
такой флуктуации1в ~21. Распределение электронов на флуктуонных уровнях определяет-
ся произведением ρ (Ее) = р0 (Ее) exp (—EjkT). Для каждой температуры можно
найти энергию Ее = Ее (Т), при которой величина

Δί1 (Ее) = —кТЫр (Ее) = Ее — кТ In p 0 (Ее) (3.22)

минимальна, а также соответствующее изменение концентрации и волновую функцию
электрона. Эти состояния при рассматриваемой температуре будут наиболее веро-
ятными.

Такая постановка задачи соответствует скорее случаю, когда электрон находится
•в поле фиксированных атомов и за время своей жизни в потенциальной яме не успевает
вызвать согласованное перераспределение атомов, как это предполагалось в рассмотрен-

*) При достаточно малых с о « Ь < 1 и А ~ АЕ, как видно из (3.13), (3.17),
η (Г*) ~ ЗЬ-3/2 > 1, δΓ ~ Ь3/2Г* < Т*, т. е. переход во флуктуонные состояния
оказывается резким. Эти оценки сохраняются и при А > А.Е.
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ном выше случае выполнения условия (2.1). Соответственно зависимость AF (Ее),
вообще говоря, не совпадает с зависимостью ΔΦ (Ее), которая могла бы быть получена
по приведенным выше формулам. Однако можно показать, что для энергии Еет, опреде-
ляемой из условия dAF (Ее)1дЕе = О, значения AF (Еет) и ΔΦ совпадают, а уравне-
ния для ψ (г) и с (г) получаются такими же, как при рассмотренной выше постановке
задачи. Поэтому результаты рассмотрения равновесных состояний флуктуонов обоими
методами оказываются одинаковыми.

Таким образом, в работе β был подробно исследован случай малой концентрации
1 — со <С 1> когда флуктуонные потенциальные ямы имеют почти прямоугольную фор-
му (последнее видно также из формулы (3.2)). Были рассмотрены не только трехмерная,
но также одномерная и двумерная задачи. Особенностью последних случаев является
отсутствие барьера ТП для образования флуктуона.

Поскольку результаты расчета ΔΦ в системах с высокой и низкой подвижностью
атомов совпадают, при малых концентрациях носителей тока формула (2.15), опреде-
ляющая долю электронов во флуктуонных состояниях, применима не только при
выполнении условия (2.1), но и при произвольном соотношении между т0 и τ ' . Однако
если τ0 Э> τ' и флуктуации состава заморожены, то состояния флуктуонного типа
могут осуществляться лишь вблизи уже сформировавшихся флуктуации. Поэтому
формула (2.15) применима, только если NflN мало по сравнению с концентрацией необ-
ходимых флуктуации ро ~ е х Р (—АФр/кТ) (ΔΦΡ — изменение ТП при создании
флуктуации в отсутствие электрона). Если же число электронов больше числа мест
с подготовленными флуктуациями, то при х0 Э> τ' формула (2.15) неприменима.
С другой стороны, при достаточно малых τ0 электрон за свое время жизни успевает
создать стационарную флуктуацию, необходимую для возникновения флуктуонных
состояний, и приведенные результаты применимы и при значительных концентрациях
носителей тока. Заметим, что вопрос о кинетике перехода электронов во флуктуонные
состояния детально не исследован. Можно лишь думать, что высота барьера, определя-
ющего температурную зависимость этой кинетики, имеет порядок /щах-

в ) Ф л у к т у о н ы в и д е а л ь н ы х п а р а м а г н е т и к а х .
Рассмотрим теперь флуктуоны в идеальных парамагнетиках 4> 5 , возни-
кающие в результате обменного взаимодействия электрона проводимости
с магнитными атомами. Состояние флуктуона в этом случае определяется
условием минимума функционала (2.10). В идеальных парамагнетиках
отсутствует прямое взаимодействие между спинами магнитных атомов,
β = 0, а плотность ТП φ Η (Не) в эффективном поле Н е (2.9) в случае чисто
спинового парамагнетизма определяется формулой

s

— — — ι "V
m=-S

(3.23)

где S — спин атома, μ = νΜ° — его магнитный момент и рассматриваются
кристаллы с одним магнитным атомом в ячейке.

Подставляя выражение (3.23) в (2.10) и используя пробную функцию
(3.4), можно свести задачу минимизации функционала / [ψ] к задаче
нахождения минимума функции / (в), определяемой формулами (3.5),
(3.6), если в них провести замену

Функция /, (α) да Щр- aS [l -jpy^a (5+1)] при a (S + 1)< 1,

fp (а) ~ 1 при a (S + 1) ~ 1 и fp (а) да (1η α)3/2 In (2S + 1) при а > 1.
Таблицы fp (а) и f'p (а) при различных S приведены в 5 .
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Соответственно стационарные значения ΔΦ, Ее и η для флуктуонов
в идеальном парамагнетике определяются формулами (3.10), (3.11), в кото-
рых также надо провести замену (3.24).

Для случая спина 5 = 1/2, как видно из (3.24), после замены А на 2А
задача о флуктуоне в идеальном парамагнетике в точности совпадает с зада-
чей о флуктуоне в идеальном растворе с концентрацией с0 = 1/2, так что
проведенное выше исследование применимо и к парамагнетикам. По по-
рядку величины сделанные оценки применимы также к парамагнетикам
с S ~ 1. Если, например, S = 1/2, АЕ = 5 эв, А = 0,5 эв, то согласно
(3.12), (3.13) Т* ~ 50° К, η (Τ*) ~ 30, η (Τ = 5 °К) ~ 100. Из-за малого
времени релаксации спинов флуктуоны в магнетиках могут легко возни-
кать даже при наличии барьера ТП. Существенно, что в парамагнетиках
изменение намагниченности в центре флуктуона близко к намагниченности
насыщения при Τ = 0'

Μζ (0) « М°, (3.25)

т. е. флуктуон образует как бы ферромагнитную область в парамагнитном
кристалле (см. рис. 2).

Распределение намагниченности Мг (г) создает магнитный момент
М/, параллельный спину электрона. Величина Mf может рассматриваться
как перенормированный момент электрона, который при образовании
флуктуона оказывается значительно большим, чем истинный магнитный
момент. В идеальном парамагнетике

Mf= \ Мг (г) dr = —= Γψ- ,
J у J I S 2 "о *"

, , . } dx /, α \1/2 Г е 1 25 + 1 Ί , , , „ ,

ο

При S -~ 1, Τ ~ Τ* по порядку величины Mf ~ ημ. Ориентация М/
определяется полем магнитной анизотропии.

4.РОЛЬ ПРЯМОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ. ФЛУКТУОНЫ В ФЕРРОМАГНЕТИКАХ

а) В л и я н и е п р я м о г о в з а и м о д е й с т в и я м е ж д у
с п и н а м и н а о б р а з о в а н и е ф л у к т у о н о в в м а г -
н и т н ы х п о л у п р о в о д н и к а х . В реальных системах всегда
имеется определенное прямое взаимодействие между атомами или спина-
ми. Приближенно им можно пренебречь при температурах, высоких
по сравнению с температурой упорядочения или распада раствора или
температурой Кюри (Нееля) магнетика Г с . Поэтому приведенные выше
результаты для флуктуонов в идеальных системах применимы, только
если Т* ^> Тс, т. е. если (при S ~ 1) выполнено условие

1 Л ' А ^ 2 / 3 > 1 . (4.1)

Согласно (3.14) при этом А Э" 20кТс.
Однако даже в этом случае при температурах Τ ~ Тс <С Т* будет

сказываться прямое взаимодействие. С понижением температуры оно
приводит к возникновению ближнего, а затем и дальнего порядка в систе-
ме (или к распаду раствора). Характер дальнего порядка и непосред-
ственно прямое взаимодействие существенно влияют на зависимость
внутреннего параметра от создаваемого электроном эффективного поля
и потому изменяют условия образования и особенности флуктуонов.
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Рассмотрим эти эффекты сначала на примере флуктуонов в магнети-
ках с положительным прямым обменом, считая, что s — d- или s — /-обмен-
ное взаимодействие велико, так что выполняется условие (4.1), но вместе
с тем зона проводимости достаточно широкая, так что одновременно
выполняется условие (3.14) 5> 1 0. При Τ <ζ Тс такие магнетики переходят
в ферромагнитное состояние и в них возникает спонтанная намагничен-
ность Μ о (Т) вдоль некоторой оси Οζ.

Исследуем сначала флуктуоны в ферромагнетиках при сравнительно
низких температурах, когда применимо приближение спиновых волн.
Тогда плотность ТП φ Η (Не) и намагниченность Мг (Не) можно записать
в виде

φΗ - £o-^°#eZ +-^fr j Ь [l-ехр ( - ^ ) ] rfk,

Здесь Eo — энергия основного состояния ферромагнетика в отсутствие

поля, М° — Мо (0) = — , g — фактор спектроскопического расщепления

(для чисто спинового магнетизма g = 2), μΒ — магнетон Бора. Энергию
спиновой волны ек в кубическом ферромагнетике, учитывая лишь глав-
ное — обменное — взаимодействие, можно определить по формуле

ну. =- Ьщ + -]Уг- . ^ω0 =-#μΒ | Не | = g - ί - Л | ψ (г) |2. (4.3)

Рассматривая флуктуон в макроскопическом приближении, можно
подставить в формулу (2.10) выражение для φ Η с локальным полем
Н е [ψ (г)] (и локальным спектром спиновых волн), зависящим от коорди-
нат, и пренебречь последним членом в (2.10). Погрешность этого прибли-
жения обсуждается ниже. Используя аппроксимацию (3.4) для -ψ (г)
и учитывая (4.2), (4.3), сведем функционал (2.10) к функции

χ

где

χ
η=1

kMsv
2'3 S + i '

ιαη\ 2

e-xdx^

a В п а определяются формулами (3.6) с А, замененным на А'.
Функции fF (а) и fp (а) протабулированы в 5. При больших и малых а

fF (а) стремится к пределам

, , . 3 ~\/π у / 3 \ / 2 \з/2

/ ( в ) « f - ζ ( τ ) ο —«(-g-oj (α<1)

В отличие от случая идеальных парамагнетиков, в случае ферромаг-
нетиков в гармоническом приближении для спиновых волн функция
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I (о) не имеет максимума и, как видно из (4.4), (4.6), убывает с ростом а
от точки а — О (/ (0) = 0 ) , достигая минимума при некотором значении
а = а0 (рис. 4). Значения α0, Δ Φ и эффективного числа атомов в флуктуо-

не η (см. (3.9)), соответствующие минимуму
• Τι Ι (α), т. е. стационарному состоянию фяук-

туона, можно записать в виде

ί А' 1 / А' „\3/5 / θ \ 9/ю

Рис. 4. Примерные кри-
вые зависимости / (а)
в ферромагнетиках при
различных температурах

Τί < Т2 < 7Υ

В аналогичной формуле для Ее γ2(
αο) заменено

на уя (о0). При этом величины уи γ2, γ 3 выра-
жаются через / F (а0) по формулам (3.11). При
не очень низких температурах, пока а0 ^ 1, *уг

слабо зависят от Т. При этом по порядку величины

АЕ \3/5 / θ \9/101 / АЕ \3/5 / θ \ 3 \ л, / Τ \3/2 / Г 43/5 / ЙГ \ 2/5
)

В этом интервале температур, как и в идеальных парамагнетиках, эффек-
тивное поле изменяет намагниченность в области центра флуктуона почти
до максимального значения М°. Теперь, однако, радиус флуктуона умень-
шается (как Г"1/2) не при понижении температуры, а при ее повышении.

При более низких температурах уравнение /' (о) = 0 имеет решение
при а0 <С 1 и можно использовать разложение (4.6) для fF (а). Тогда фор-
мулы для / (α), ΔΦ, Еежп упрощаются:

81 кТ ) V θ / '

(*θ)«
(4.9)

а0 ~КГ -\jfit " А'*(кТ)» V ^ 2 V А' ) \ А'

Изменение намагниченности в области флуктуона в этом случае имеет
порядок Μ г (0) — Μ о ~ (М° — Μ о) Vа0 < М° — Мо и относительна
невелико.

Из формул (4.9) видно, что с понижением температуры | ΔΦ |
и энергия электрона | Ее \ быстро уменьшаются. При некоторой темпе-
ратуре | Ее | становится порядка кТ. В области температуры Т*, имею-
щей порядок величины

Тс, (4.10)

перестает выполняться условие (3.8), позволяющее использовать приме-
ненный способ описания флуктуона, в частности адиабатическое прибли-
жение. (При | Ее | > кТ критерий применимости этого приближения
выполнен для спиновых волн, возбужденных при данной температуре.)
При более низких температурах нельзя говорить о флуктуонных состоя-
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ниях электронов. Они находятся в состояниях зонного типа с перенор-
мированной энергией и магнитным моментом (за счет взаимодействия
со спиновыми волнами), и для расчета следует использовать какой-либо
вариант теории возмущений, учитывая малость концентрации магнонов.
Такой расчет при помощи улучшенной теории возмущений (для случая
А >̂ кТс, Τ <̂  Τ*) позволил найти верхнюю границу температурного интер-
вала зонных состояний 2 2. Она оказалась совпадающей с нижней границей
интервала флуктуонных состояний (4.10).

Характер перехода электронов из флуктуонных состояний в зонные
вблизи нижней границы Т* оказывается существенно не таким, как
вблизи верхней границы Т*. В то время как вблизи Т* производная
| д АФ/дТ | ~ кп Э> к и переход происходит в узком интервале темпера-
тур (3.17) как размытый фазовый переход первого рода, вблизи Т*, как
видно из (4.9), (4.10), | дАФ/дТ | ~ \ Ее \1Т ~ к. Поэтому переход элек-
тронов во флуктуонные состояния происходит с постепенным понижением
энергии в сравнительно широком интервале температур 6Тг ~ Т*/3
(численно δΤί не очень велико из-за очень сильной температурной зави-
симости ΔΦ и Ее /*·* Г6). Этот переход напоминает плавный переход элек-
тронов в ионных кристаллах из поляронных в зонные состояния 2 3, но
в то время как в случае поляронов автолокализация происходит при пони-
жении температуры, в случае флуктуонов в ферромагнетиках — при ее
повышении. Фактически отсутствие барьера ТП для флуктуонов в ферро-
магнетиках и указанный характер перехода при Т* связаны со специфи-
ческой зависимостью Мо (Т, Н) — Мо (Т, 0) ~ У^Н (при малых Н) в фер-
ромагнитной области.

Таким образом, при учете прямого ферромагнитного взаимодействия
образование флуктуонов оказывается возможным в ограниченном интер-
вале температур

П<Т<Т*, 0<Ц<Тс,Т*>Тс, (4.11)

который охватывает температуру Кюри, но не простирается до абсолют-
ного нуля (рис. 5). Физически это связано с тем, что при Τ = 0 спины
атомов и так параллельны (или антипараллельны) спину электрона
и какой-либо поворот спинов приводит
лишь к повышению энергии электрона,
лежащего в более низкой спиновой под- /t ШШШШШШНИНШИШШ ̂  —
зоне (электроны в верхней подзоне могли ' с Τ Τ
бы переходить во флуктуонные состояния
и при Τ -> 0, но их равновесная доля Р и с · 5- Температурная область

\ тт /тт тк существования флуктуонов в фер-
экспоненциально мала). При Τ ~ Т\, ромагнитных полупроводниках
когда уже имеется заметный спиновый
беспорядок, образование области почти
параллельных спинов может привести к возникновению флуктуонных
состояний с достаточно низкой энергией. Дальнейшее повышение темпе-
ратуры в ферромагнитной области, увеличивая спиновый беспорядок,
приводит к увеличению возможного понижения потенциальной энергии
электрона и, в соответствии с (4.8), (4.9), делает флуктуонные состояния
еще более выгодными термодинамически. Наоборот, в парамагнитной
области основным эффектом при повышении температуры оказывается
увеличение спиновой части ΔΦ, которое делает флуктуонные состояния
все менее выгодными, пока при Τ -χ, Τ* электроны не перейдут в зонные
состояния.

Для того чтобы было применимо использованное макроскопичес-
кое описание флуктуона, длина волны большинства спиновых волн,
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возбужденных при данной температуре, должна быть мала по сравнению
с размером флуктуона, т. е. должно выполняться условие

{MskT)v* М 1 / 3 / Г х > 1, или пУ» (Τ/Θ)1'* > 1.

Учитывая выражения (4.8), (4.9) для п, найдем, что это условие выпол-
няется. С помощью приведенных оценок (4.8) — (4.10) легко также убе-
диться, что отброшенный в (2.10) последний член

4- \ β (VM)2 dx ~ β (Μ2(0) - Mo)2 (ην)1'3 (β ~ /ίθ (4π (Μ0)2
 У 1/ 3)- 1)

действительно мал по сравнению с другими членами в выражении для
ΔΦ, например по сравнению со средней потенциальной энергией электро-
на ~А (Мг (0) - Мо)/М°.

Как и в идеальных системах, локализованный электрон приводит
к косвенному взаимодействию типа (3.19) между спинами (для электронных
состояний большого радиуса это взаимодействие было рассмотрено в рабо-
те 2 4 ) , изменяющему спектр спиновых возбуждений. Однако, как можно
показать, используя результаты 2 4, это взаимодействие приводит к вкладу
в энергию спиновой волны значительно меньшему, чем Ηω0. При низких
температурах в области применимости формул (4.9) Ηω0 ~ аокТ <С кТ ~
<~ ек и косвенное взаимодействие приводит к поправкам высшего порядка
малости как в энергию спиновой волны (по сравнению с вкладом прямого
взаимодействия), так и в характеристики флуктуонов. При более высо-
ких температурах, когда а0 ^ 1, такое косвенное взаимодействие может
дать не меньший вклад в энергию спиновой волны, чем прямое (но намного
меньший, чем /ζω0). Это обстоятельство влияет, однако, только на члены
в φ Η и в / [ψ], и без того экспоненциально малые (из-за большой щели
/ГСО0 В спектре), и потому приводит лишь к малым поправкам в ΔΦ
(см. дополнение при корректуре 1 на стр. 653). Образование флуктуона
в ферромагнетике, как и в парамагнетике, вызывает аномально большое
изменение намагниченности, связанное с электроном:

где
сю an

α η \ 3 / 2 -χ

) 6

1 ° (4.13)

Приведенные выше результаты для флуктуонов в ферромагнетиках
применимы только в спин-волновой области. Для того чтобы рассмотреть
ферромагнетики при более высоких температурах, а также неидеальные
парамагнетики в случае κ >̂ 1, можно воспользоваться приближением
молекулярного поля. Для чисто спинового магнетизма при 5 = 1 / 2
{g = 2, μ = μΒ) в этом приближении

^ η) + ( 1 - η ) 1 η ( 1 - η ) ] — § - η 2 - ^ η . (4.14)

Здесь относительная намагниченность η = η (\кНе1кТ) = МоШ° опре-
деляется уравнением

[̂  ] х = ф-. (4.15)
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Подставляя выражения (4.14) и (3.4) в (2.10), нетрудно убедиться,
"что функция I (а), а также величины ΔΦ, Ее, η в этом случае определяют-
ся такими же формулами (3.5), (3.6), (3.10),— (3.11), как в идеальных рас-
творах, если провести в них замену

2 с о ^ 1 — η ( 0 ) , 6 - > 1 , А-+А'=-2А,
(4.16)

3/2

Таблицы функции fM (а) для нескольких значений Т1ТС приведены в 5 .
Анализ этих результатов показывает, что в ферромагнетике условия

образования флуктуонов облегчаются, а ΔΦ и ЕР понижаются при при-
ближении к температуре Кюри. В парамагнетиках прямое взаимодей-
ствие между спинами облегчает образование флуктуонов и повышает
температуру Т*, а при понижении температуры и приближении к Тс Δ Φ
и Ее также понижаются. Например, при S = 1/2, В = 3, А'/кТс = 103,
Τ = 1,5ТС в идеальном парамагнетике ΔΦ = —0,254, а при учете
взаимодействия ΔΦ = —0,404.

Сама точка Кюри при выполнении условия (4.1) в этом приближении
не является выделенной. Это связано с тем, что при κ ^> 1 сильное эффек-
тивное поле в области флуктуона выводит магнетик из критической обла-
сти, изменяя Μ ζ (0) почти до значения М°- Область существования флук-
туонов захватывает при этом широкий интервал температур вокруг Тс,
так как

( ) 2 ( i ^ ) 1 / 3 i - 7 ' c < 7 ' c ( κ » 1 ) . (4.16')

Если же κ < 1, то эффективное поле Не оказывается недостаточным для
выведения системы из критической области, приближение молекулярного
поля перестает быть применимым и исследование флуктуонов необходимо
лроводить другим методом (см. гл. 5).

Приведенные результаты были получены в работе 5. Аналогичные
расчеты в приближении молекулярного поля были выполнены в работе 9,
где также был сделан вывод о существовании автолокализованных элек-
тронных состояний, которые в этой работе были названы парамагнитны-
ми поляронами *). Отметим, что качественное предположение о возмож-
ности автолокализованных состояний в парамагнетиках было высказано
в работе 2 5.

В ионных магнитных кристаллах существенную роль может играть
также взаимодействие электрона с поляризационными колебаниями.
Одновременный учет обменного и поляризационного взаимодействий
показывает, что последнее стабилизирует флуктуоны и облегчает их
образование 2 6.

Изложенная теория флуктуонов в магнитных полупроводниках раз-
вита в макроскопическом приближении. Оно является применимым,
поскольку η ^> 1. Недавно автолокализованные электронные состояния
в парамагнетиках были исследованы также при помощи микроскопиче-
ской теории в рамках приближения молекулярного поля 2 7 а и методом
функций Грина 2 7 δ. Полученные при этом результаты согласуются с ре-
зультатами макроскопической теории.

*) Учитывая описанные выше существенные отличия между характеристиками
поляронов в идеальных ионных кристаллах и автолокализованных состояний электро-
нов в не полностью упорядоченных системах (1де обычная электрическая поляризация,
собственно говоря, может вообще отсутствовать), кажется более целесообразным
использовать для последних специальное название — флуктуон.
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По-видимому, почти во всех реальных магнитных полупроводниках
выполняется условие А ~^> кТс, кТ. В соединениях редкоземельных эле-
ментов, а также в некоторых соединениях переходных металлов ширина
зоны проводимости достаточно велика, условие (3.14) выполняется и воз-
никают рассмотренные выше флуктуоны большого радиуса. Однако-
во многих соединениях переходных металлов зона проводимости оказы-
вается узкой и вместо (3.14) выполняется противоположное условие
А > АЕ > кТс.

В случае А Э> Δ.Ε сильное взаимодействие приводит к возникновению
связанных состояний электрона проводимости, находящегося на каком-
либо атоме, и спина этого атома (с суммарным спином в S ± 1/2) 2 8.
Такие спин-электронные комплексы движутся в кристалле как единые
квазичастицы с несколько измененной эффективной массой ( < 2т).
При низких температурах эти квазичастицы находятся в состояниях зон-
ного типа. Однако если отношение АЕ1кТс достаточно велико, то при
более высоких температурах взаимодействие квазичастиц со спиновыми
отклонениями может существенно изменить характер состояний носителей
тока и сделать термодинамически выгодными автолокализованные состоя-
ния флуктуонного типа 2 9. При больших АЕ/кТс температурный интервал
существования флуктуонов может простираться заметно выше точки
Кюри в парамагнитной области и несколько ниже Тс во ферромагнитной

(обычно не ниже γ Тс). При А Э> ΔΕ автолокализуются не сами электро-
ны, а спин-электронные комплексы и их взаимодействие со спиновыми
отклонениями определяется величиной АЕ, а не 4 . Поэтому характери-
стики возникающих флуктуонов и характер перехода во флуктуонные
состояния существенно отличаются от характеристик флуктуонов при
Α <ξ АЕ (см. подробнее 2 9 ) .

Заметим, что вывод об образовании в ферромагнитных полупроводни-
ках аналога полярона малого радиуса с диффузионным механизмом под-
вижности 3 0, который часто используется для интерпретации эксперимен-
тальных данных, с точки зрения приведенных результатов является
неоправданным (см. подробнее 5- 3 1 ) .

Антиферромагнитное прямое взаимодействие между спинами в пара-
магнитной области, как нетрудно убедиться, анализируя результаты
приближения молекулярного поля, затрудняет образование флуктуонов.
Автолокализованные состояния электронов в антиферромагнитной обла-
сти были рассмотрены в ряде работ, начиная с пионерской работы
Де Жена32. В этой области флуктуоны становятся более стабильными при
понижении температуры 9. При Τ -*• О они непрерывно переходят в состо-
яния, рассмотренные ранее в 3 3 и названные в 3 3 магнитными поляронами.

б) Φ а з о н ы. Прямое взаимодействие определяет также свойства флуктуонов,.
возникающих вблизи точки фазового перехода первого рода в однокомпонентных
системах. Если электрон притягивается к участку нестабильной при данной темпера-
туре второй фазы и локализуется вблизи него, то понижение энергии электрона может
скомпенсировать как разность объемных ТП, так и поверхностную энергию межфаз-
ной границы, которая в макроскопическом приближении может считаться достаточно-
резкой. Возникающее стабильное образование — фазон — является частным случаем,
флуктуона, в котором электрон локализуется у гетерофазной флуктуации 3 4 и имеется
достаточно резкий скачок изменения внутреннего параметра. В известном смысле фазо-
ны подобны электронам, локализованным в пузырьках внутри жидкого гелия 36, но
в ряде отношений существенно отличаются от них (ролью объемного ТП, сильной
температурной зависимостью свойств, другим механизмом подвижности). Они в неко-
торой степени аналогичны также образованиям второй фазы вблизи примесных ионов
(см., например, 3 6 ), но в случае фазонов определяющую роль играют квантовые эффек-
ты, связанные с малой массой электрона.

В случае непироэлектрических фаз, в отсутствие упругих напряжений и анизо-
тропии поверхностной энергии, фазон можно рассматривать как сферическую части-
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цу второй фазы радиуса R, в которой дно потенциальной ямы понижено на некоторую
постоянную величину V > 0. Вычисляя энергию электрона Ее в приближении эффек-
тивной массы (для V <С АЕ), можно найти изменение ТП при образовании фазона ΔΦ
как минимум функции ΔΦ (R), где

4ΑΦ (R) =-ψ

Здесь φ' — разность плотностей ТП фаз, σ — межфазная поверхностная энергия,
-а ке определяется уравнением

Определяя наименьшее значение ΔΦ = ΔΦ (Ro) при условии Ее (Ro) < 0
{подробнее см. 4 ), можно убедиться, что ΔΦ становится отрицательным (и фазоны ста-
бильны) при V, больших некоторого значения F 0 . Вблизи самой точки перехода
(φ' -*• 0) и на заметных расстояниях от этой точки (при малых σ) V и соответствую-
щий радиус фазона Ro = R° определяются формулами

- ^ - ) 1 / 4 (при ср'ДО < σ), (4.18)

= 5,81 [~-)"Ь φ', ί?ο = Ο , 7 3 ( - ^ ) 1 / 5 (при Ф 'До > > 0 ) . (4.19)

При больших V > F° ΔΦ и Ее стремятся к предельному значению — V, a i?0 — к зна-
чению Л с», где

й°о = I "77" " . . , . . . .

Если, например, σ = 20 эрг/см2, φ' = 0, то F° ~ 1 эв, 2Д° ~ 10 А. Такой же поря-
док имеют V0 и 2ff° при φ' ~ 109 эрг/см3 и σ <ξ Ю2 эрг/см2.

Равновесная концентрация фазонов определяется общей формулой (2.15). Боль-
шинство электронов переходит в фазонные состояния в окрестности температуры пере-
хода То в системах с небольшими σ, если F превышает (или с учетом ξ >̂ 1 несколько
меньше) значение F 0 (4.18). При удалении от точки перехода, когда φ' = q | Τ — То\ ν 1

растет (д — теплота превращения, рассчитанная на один атом), ΔΦ увеличивается
и при некоторой температуре Т* обращается в нуль. Согласно (4.19)

F1 Г F 5 -]1/2 / F 2

 2

Поскольку \ЭАФ1дТ\ ~ (4π/3) (R3/v)q > к] (при не слишком малых q ~ к), при
лесколько большем удалении от точки То электроны должны перейти в зонные состоя-
ния, причем, как и в случае флуктуонов в идеальных системах, этот переход должен
иметь характер размытого (в интервале 6Т ~ (ЗУМЯД 3) (к/д)Т0) фазового перехода
первого рода.

Учет поляризационных эффектов, связанных с различием диэлектрических
постоянных фаз в гомеополярных средах, приводит к малым поправкам в этих оценках.
Более существенна роль поляризационных эффектов, если вторая фаза пироэлектри-
ческая (например, при сегнетоэлектрических фазовых переходах). Тогда область фазо-
на имеет не сферическую, а эллипсоидальную форму и условия образования фазонов
видоизменяются4 (см. дополнение при корректуре 2 на стр. 653).

в) Р о л ь п р я м о г о в з а и м о д е й с т в и я в р а с т в о р а х . Для того
чтобы исследовать влияние прямого межатомного взаимодействия на образование
флуктуонов в растворах при выполнении условия (4.1) 1 2 , можно воспользоваться
простейшей моделью ближайших соседей, в которой не учитывается корреляция.
В этой модели

i v (4.22)
- 1 ' ' 3 , z\w\=&kTc,

тде w — энергия упорядочения, ζ — координационное число, Тс — максимальная тем-
пература распада или упорядочения.
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В макроскопическом приближении (при η >̂ 1) оказывается возможным пре-
небречь членом с β (Vc)2 в (2.2), и тогда уравнение (2.5) с учетом (4.22) примет вид

(4-23)

Из (2.6), (2.2), (3.4) и (4.22) следует, что в неидеальных растворах, находящихся выше
температуры Тс, Ι (α), а также ΔΦ, Ее и η определяются формально такими же выраже-
ниями (3.5), (3.6), (3.10), (3.11), как в идеальных растворах. Надо лишь под / (а) пони-
мать функцию

а

/(а)= j t f * ( ln- i- ) 3 / 2

C (x) , (4.24>
о

где с = с (х) является решением уравнения (4.23). Для с0 = 1/2 формулы получаются
такими же, как в неидеальных парамагнетиках со спином S = 1/2.

Анализ этих результатов показывает, что прямое взаимодействие приводит к сме-
щению температуры перехода на величину

( 4.25),

В распадающихся растворах w < 0, т. е. прямое взаимодействие повышает тем-
пературу Т*, а при данной Τ приводит к уменьшению га и к стабилизации флуктуонов.
В упорядочивающихся растворах w > 0 и Т* понижается. В рассматриваемом случае-
больших κ изменение δ Г* невелико. Значительно большими (в несколько раз) могут
быть изменения ΔΦ и η при температурах, близких к Тс.

Ниже температуры Тс в распадающихся растворах эффективное поле электрона·
может довести концентрацию до кривой распада, и тогда в центре флуктуона образуется
вторая фаза и появится межфазная граница, на которой концентрация изменяется
скачкообразно. В этом случае флуктуон представляет собой фазон, у которого, однако,
в каждой из фаз концентрация не постоянна, а несколько изменяется. Если раствор
находится вблизи кривой распада, то образование второй фазы мало меняет ТП систе-
мы и вместе с тем сразу приводит к созданию глубокой потенциальной ямы для элек-
трона. Поэтому в этих условиях образование флуктуонов существенно облегчается
даже при малых концентрациях с0, а их характеристики отличаются от характеристик
флуктуонов в идеальных растворах (см. подробнее 1 2 ) .

Существенное влияние на образование флуктуонов может оказывать также даль-
ний порядок как в однокомпонентных упорядоченных системах молекулярного типа7,,
так и в твердых растворах 1 а .

5. ФЛУКТУОНЫ ВБЛИЗИ КРИТИЧЕСКИХ ТОЧЕК
И ТОЧЕК ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА ВТОРОГО РОДА

Как уже отмечалось выше, при достаточно больших А, когда выполнен критерийг
(4.1), температуры Т* и Т* перехода электронов во флуктуонные состояния отстоят
достаточно далеко от точки Кюри или критической температуры, а в окрестности
критической точки сильное эффективное поле электрона выводит среду из критической
области, так что окрестность Тс не оказывается выделенной с точки зрения особенно-
стей свойств флуктуонов.

Специальный случай, однако, возникает, если условие (4.1) перестает выполнять-
ся. При κ <; 1, как видно из (4.16), границы интервала Т* и Т£ приближаются к Тс.
При достаточно малых А, когда κ < 1 , эффективные поля относительно малы
и система, даже возмущенная полем электрона, остается в критической области. В этой
области, как известно, небольшие поля могут вызывать значительные изменения внут-
реннего параметра, вследствие чего условия образования флуктуонов значительно
облегчаются. В результате оказывается, что в критической области возникновение·
флуктуонов возможно, даже если вместо критерия (4.1) выполняется противополож-
ный критерий (но по-прежнему А >̂ 10 кТс). Лишь температурный интервал существо-
вания флуктуонов будет значительно более узким и их характеристики изменятся.

Метод молекулярного поля, вообще говоря, неприменим в критической области,
и потому случай малых κ требует специального рассмотрения ' . Проведем это рас-
смотрение на примере растворов, находящихся вблизи критической точки на кривой
распада. Однако полученные результаты будут применимы также к парамагнетикам
вблизи температуры Кюри и к системам, находящимся вблизи критической точки газ —
жидкость.

Задача определения состояния флуктуона в растворе сводится к нахождению
минимума функционала (2.4). После минимизации по с (г) сумму подынтегральных
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выражений второго и третьего членов в (2.4) можно рассматривать как изменение плот-
ности ТП δφ при изменении разности химических потенциалов атомов раствора
на δμ' = Av\ty (r) | 2 (δμ' пропорционально эффективному полю).

Поэтому вид функционала / [if] определяется зависимостью δφ от δμ'. В случае
короткодействующих межатомных сил при однородном эффективном поле эту зави-
симость можно задать при помощи гипотезы подобия (см., например, 3 7 ) :

V_\(8+D/a _р-1
Тс)

 % \ '

' = Ао | if (г) р; (5.1)

здесь τ = [Τ — Tc)lTc > 0, у и б — известные критические индексы для зависимости
восприимчивости от τ и эффективного поля от намагниченности, функция g (t) ~ t
при г —>- оо и g (г) —>- const <— 1 при < -*• 0. В частности, в самой критической точке

δφ = .4 (с — с0) |if Р + ф(с) — φ (с0) „ • (с — Сд) =

_ кТс I А,Щ,(г)|2\<Д+О/8
~ * ν \ кТс ) ' . Κύ-Δ>

Фактически эффективное поле во флуктуоне не является однородным. Однако
соответствующими эффектами часто можно пренебречь (см. приведенные ниже оценки).
В связи с этим положим в (2.2) и (2.5) β = 0.

Рассмотрим сначала саму критическую точку. Для определения минимума функ-
ционала / (ψ], получающегося после подстановки (5.2) в (2.4), удобно ввести вместо г
и if (г) безразмерные величины г' и if' (r'):

r = pr', if (r) = />- 3 / 2 i f '(r '), (5.3)

' λ = "26—Ι"'

Тогда вычисление ΔΦ сводится к определению минимума — /' функционала, не со-
держащего каких-либо параметров:

— I'=mmv [ f Ι νψ'ΡΛ·'—

,« / 2 \3λ/2 / 6 \3λδ/2

— (2в-3)(2вГ»(-) ( Т Т у ) (5.4)

/ ' вычислено приближенно с погрешностью ~ 1%).
При этом для ΔΦ, £ e , re и для максимального изменения концентрации во флукту-

оне | с (0) — со I получаются выражения

π 2δ-3\3/2 рз / ΔΕ \/ ΔΕ \3/2

Значения показателей степеней в этих формулах можно оценить, учитывая, что
в модели Изинга у = 5/4, ό « 5, 3λ/2 « 0,43. Для того чтобы! система оставалась
в критической области, | с (0) — со\ должно быть мало по сравнению с единицей.
Требуя также, чтобы \Ее\ превышало кТс, получим условия

κ 3 λ / 2 < 1 , Ан3М2^>кТс, (5.6)

которые могут быть совместными при достаточно больших ΔΕ. Vis сравнения формул
(5.5) и (3.13) следует, что флуктуоны с малыми κ в критической области имеют значи-
тельно большие размеры, чем в идеальных системах.

Из формулы (5.4) видно, что положительный член в выражении для / [if] зависит
от эффективного радиуса волновой функции г как г"2, а отрицательный член — как
г~3/*. Поэтому при изменении г от оо до равновесного значения r0 /[if] монотонно убы-
вает (б > 3/2), т. е. флуктуоны в критической точке, в отличие от флуктуонов в иде-
альных системах, образуются без преодоления барьера ТП (см. рис. 6, кривая τ< = 0 ) .

Рассмотрим теперь температуру, отличную от критической (по-прежнему, пола-
гая, что с0 равно критической концентрации сс). Для исследования этого случая учтем,
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что при больших радиусах 7, когда 4 | ψ | 2 достаточно мало ((Ьр'/кТс)
6+1 «ττρδ),

6φ—bq>a~(kTc/v)xy(c—с0)
2. При этом согласно (2.5)[вофлуктуоне | с—с0 | ~ ( 4 | ψ | *v/kTc)-trf

и отрицательный член в выражении для / [ψ] пропорционален г~3 (положи-
тельный член ~ г~2), т. е. / [ψ] = / (г"1) растет при увеличении г'1 от нуля. Если же

А | ψ | 2 достаточно велико ( ( гтрг) » тгрв ) , то δ φ приближенно определяется такой

же формулой (5.2), как при τ = 0.

Поэтому при достаточно малых τ функция / (г"1) с ростом г 1 1 сначала должна
иметь положительный максимум

(5.7)
определяющий по порядку величины высоту термодинамического барьера для образо-
вания флуктуона, а затем минимум, глубина которого близка к выражению (5.5) для

ΔΦ (см. рис. 6, кривая τ 2 ) .
При увеличении τ высота барьера растет и вся

кривая /(г ' 1 ) повышается. При некотором т = τ * ,
когда / т а х имеет порядок выражения (5.5) для — Δ Φ
(или аргумент функции g в (5.1) ~ 1), минимум этой
кривой окажется на оси абсцисс, т. е. ΔΦ = 0. Не-
сколько выше этого значения,

т*_хР1<?- | 3(6 — 1)

Рис. 6. Примерные кривые
зависимости / от а (или флуктуоны перейдут в зонные состояния. Аналогич-
<УС~Г-3) в DacTBODax или па н ы м о б Р а з о м л е г к о найти, что концентрационный ин-
рамагнетиках в критиче- т е Р в а л существования флуктуонов ограничен преде-
•ской области при разных л а м и

приведенных температурах „„ 3 ._ „.

Таким образом, вблизи критической точки интервал существования флуктуонов
невелик и сильно зависит от константы связи А. Интервал δτ перехода большинства
электронов во флуктуонные состояния при этом может быть еще меньшим, если выпол-
нено второе условие (5.6):

кТ -—λ
δτ -£-γ. 2 τ* «τ*, (5.10)

т. е. в этом случае возникает размытый фазовый переход первого рода.
Следует иметь в виду, что результаты для флуктуонов в критической области,

так же как и вдали от нее, получены в предположении о линейной аппроксимации (2.3)
для потенциальной энергии электрона и в пренебрежении сдвигом ЬЕ перенормирован-
ного края зонного электрона. В критической области ЬЕ может быть значительно
больше значения AVAE, приведенного на стр. 629. Он, однако, остается значительно
меньше, чем величина А. При достаточно больших А, когда выполнено условие (4.1),
—Е е при Τ ~ТС имеет порядок А, т. е. электронный уровень во флуктуоне лежит ниже
леренормированного края зоны и при Τ да Тс, соответствуя области флуктуационно-
го хвоста плотности состояний. Поэтому флуктуоны, образовавшиеся при Г ж Т* > Тс,
останутся стабильными и в критической области, несмотря на упомянутое увеличение
сдвига края зоны. Поскольку в области флуктуона эффективное поле подавляет кри-
тические флуктуации, этот эффект приведет лишь к небольшим поправкам характери-
стик флуктуонов.

В случае небольших А, когда выполнено условие (5.6), грубые оценки показывают,
что ЬЕ < \Ее\ и перенормировка энергии зонного электрона мало существенна, если
{в пренебрежении численными коэффициентами) (А/кТс)^'^ (АЕ/А)Рз, где р 3 =
= [3/(26—3)]—[(1— %)/(3 + ηο)Κ Ήο — критический индекс для корреляционной
функции в критической точке (~ Γ-^+Ή»)). В случае короткодействующих сил при
6 « 5, ηο « 0,03 р 3 « 0,1, и это условие обычно выполняется. Даже при выполнении
противоположного условия следует иметь в виду, что малой может быть разность
перенормировок энергий зонного и автолокализованного электронов. Вопрос о воз-
никающих поправках к ΔΦ и Ее (а также вопрос о величине коэффициента ζ форму-
лы (2.15) в критической области) требует дальнейшего исследования.

Хотя приведенные в этой главе результаты сформулированы для растворов,
в соответствии со сказанным в гл. 2 они в равной степени применимы также к одно-
компонентным системам, находящимся вблизи критической точки газ — жидкость.
Необходимо лишь провести замену (2.12) во всех формулах. Таким же образом, заменив с
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на MlM° и с0 на MJМ°, легко убедиться, что эти результаты применимы также к пара-
магнетикам, находящимся вблизи температуры Кюри, при Τ > Тс.

При Τ < Тс в ферромагнитной области флуктуоны вблизи точки Кюри могут
иметь некоторые особенности, связанные с наличием длинноволновых мод спиновых
волн и обусловленной ими зависимостью Мо (Т, Н) — Мо (Т, 0) ~ Л/Н при малых
Η 3 8. Анализ, проведенный для случая большого радиуса обменного взаимодействия
атомов 1 0, показал, что при очень малых τ, как и в самой точке Кюри, функция / (а)
имеет лишь один минимум. При несколько больших τ появляются два минимума,
т. е. возникает термодинамический барьер для образования флуктуонов. При некото-
ром значении приведенной температуры xf ~ τ*, имеющей тот же порядок, что и в па-
рамагнетиках (при κ <С 1), флуктуоны становятся термодинамически невыгодными
и переходят в зонные состояния. В отличие от плавного перехода в спин-волновой
области, в критической области в этом случае возникает размытый фазовый переход
первого рода. В случае короткодействующих обменных сил такой анализ не удалось
провести, и неясно, является ли переход из флуктуонных в зонные состояния в ферро-
магнетике размытым фазовым переходом или происходит плавно. Однако даже в по-
следнем случае интервал перехода бт^ в несколько раз меньше τ*, а поскольку т*
также мало, температурный интервал δΤχ = Ьт;1Тс ~ (l/3)tfTc <ξ Тс по величине
должен быть весьма малым.

Выше предполагалось, что связь между эффективным полем и изменением кон-
центрации локальна, и не учитывались эффекты, обусловленные неоднородностью
поля. Анализ показывает, что в случае короткодействующих межатомных сил эти
эффекты почти не влияют на распределение концентрации или внутреннего параметра
в области центра флуктуона. Однако при большом радиусе взаимодействия г', когда
?·'3/ι>> А/кТс, указанные эффекты, согласно 7, существенно изменяют особенности
флуктуонов (при г '> ν1^3, но r'3lv< A/20kTc приведенные выше результаты примени-
мы, а критические индексы γ = 1, б = 3 соответствуют приближению самосогласован-
ного поля).

Следует иметь в виду, что даже в случае короткодействующих сил вдали от
центра флуктуона при г > (νη)1/3 вблизи Тс нелокальность становится существен-
ной π приводит к относительно медленно убывающему — пропорционально
т—1 ехр (—~\/(дгц>/дсг)/р>г)—изменению с — с0. Наиболее существенную роль играют
эти эффекты при определении магнитного момента флуктуона в магнетике. Однако
они сказываются лишь в сравнительно узком интервале температур, когда χ <С
<ξ (η 2 δ ~ 3 κ 3 ) Ρ ι . Вне этого интервала задачу можно считать локальной. Тогда в пара-
магнетике

(5.11)

6. КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ФЛУКТУОНОВ

а) П о д в и ж н о с т ь ф л у к т у о н о в . Поляроны большого ра-
диуса при не очень высоких температурах, так же как и зонные электро-
ны, имеют значительную длину свободного пробега Ζ и на участках длины
~ I движутся прямолинейно, лишь время от времени рассеиваясь на
колебаниях или дефектах. В случае же флуктуонов эффективная длина
пробега оказывается меньше их радиуса, т. е. флуктуоны не обладают
обычным механизмом подвижности. Вместе с тем в этом случае несправед-
лив и механизм скачковой проводимости, как у поляронов малого радиуса.

Фактически движение флуктуонов связано со специфическим меха-
низмом подвижности, при котором возникает диффузия атомов или спинов
или вязкое течение в среде и происходит согласованное перемещение
локализованного электрона и окружающей его области измененного вну-
треннего параметра. Поэтому для расчета подвижности флуктуонов нельзя
пользоваться обычным методом решения кинетического уравнения и необ-
ходимо использовать другой, «гидродинамический» подход, в котором
вычисляется энергия, диссипируемая в среде при поступательном движе-
нии флуктуона 8 .

Для того чтобы проиллюстрировать этот подход, рассмотрим флуктуон
в идеальном растворе, движущийся поступательно со скоротью V.
Перемещающееся распределение концентрации с (г — \t) связано

5 У Ф Н , т. i l l , вып. 4
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с диффузионными потоками в среде, и его форма несколько отличается от
распределения с0 (г) для неподвижного флуктуона. Вид этого распределе-
ния можно определить, учитывая, что в системе координат, движущейся
вместе с флуктуоном, оно стационарно и подчиняется уравнению

W c ( r ) = — wdiv I l f с(г = оо) = с0; (6.1)

здесь V скорость среды в движущейся системе координат, а 1Х — диф-
фузионный поток атомов А.

В общем случае V зависит от г. Однако если ограничиться случаем
жидких растворов, в которых плотность и вязкость слабо зависят от соста-
ва, или твердыми растворами внедрения, то можно пренебречь вязкими
потоками в среде. Тогда V = — V = const, а диффузионный поток про-
порционален градиенту разности химических потенциалов μ' атомов
А и В: I t = — L^/μ'. Пренебрегая для простоты зависимостью кинетиче-
ского коэффициента L от концентрации с и электронной плотности | ψ |2,
можно его выразить через коэффициент взаимной диффузии D вдали от
флуктуона: L = (D/vkT) с0 (1 — с 0 ) . Тогда уравнение (6.1) примет вид

W c ° ( r ) = — § Γ ί 0 ( 1 - < * , ) Δ μ ' . (6.2)

Здесь уже проведена линеаризация по V (с (г) заменено на с0 (г)).
Диффузионные процессы, сопровождающие движение флуктуона,

являются необратимыми и приводят к диссипации энергии. Воспользовав-
шись известной формулой термодинамики необратимых процессов 3 9,
можно определить количество) энергии, которое передается в единицу
времени от движущегося флуктуона среде:

^ ^ } Ν Γ . (6.3)

Согласно (6.2), (6.3) Q пропорционально У2 Для того чтобы флуктуон
двигался с постоянной скоростью, он должен получать энергию Q от
внешнего электрического поля Е. Записывая Q в виде Q = eEV = eV^/u
(V = иЕ), можно выразить подвижность флуктуона и через Q: и = eV2/Q.
Определяя интеграл в (6.3) при помощи уравнения (6.2) и формул (3.2),
(3.4) для с0 (г), получим формулу для и:

1 eD eD ι η / ч

(6 ·4>

О

( a ) =^WC o ( о ) 1 ~ ( 1 п ^ ) ( т ^ + Ы · (6·5>

где

Подвижность ионов в электролитах имеет порядок eD/kT. Как видно
из формулы (6.4), подвижность флуктуонов оказывается в ~м раз меньшей
и обычно очень мала. Например, при с о ~ 1/2, Τ <~ 300 °К, η ~ 103,
D ~ 10~4 см1!сек и ~ 10~3 CGSE. Такие малые подвижности естественным
образом связаны с диффузионным механизмом движения флуктуонов.
Температурная зависимость и в основном определяется фактором D,
т. е. подвижность экспоненциально растет при повышении температуры.

Движение флуктуонов в парамагнетиках связано с процессами спино-
вой диффузии. Для оценки величины подвижности в этом случае также
можно воспользоваться формулой (6.4), если понимать под D коэффици-
ент спиновой диффузии Ds. Следует, однако, иметь в виду, что при выпол-
нении условия (4.1) (когда Т* >̂ Тс) косвенное взаимодействие между
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спинами, обусловленное электроном, оказывается значительно больше
прямого и именно косвенное взаимодействие определяет величину Ds.
Учитывая это обстоятельство, можно получить следующую оценку для и
в парамагнетиках 8 :

eA'v2'3 ev2/3 I T И/10
( ) ГДГ^Г*. (6.6)ЛкТпи/6 (Τ) Ά[η(Τ*)]5/

Величина подвижности (6.6), естественно, оказывается значительно
большей, чем в растворах. Например, при ν <-- 10~23 см3, η ·~ 103 и ~
~ 1 CGSE. Существенно, что и слабо зависит от температуры (отнюдь не
экспоненциально, как в случае поляронов малого радиуса).

Следует иметь в виду, что формулы (6.4), (6.6) получены в линейном
по Ε приближении. Даже при не очень больших V, вследствие искажения
формы распределения внутреннего параметра и изменения эффективного
значения п, можно ожидать заметной зависимости и от Е.

Заметим, что подвижность флуктуонов в парамагнетиках рассматри-
валась также в работе 4 0. Однако другое описание процессов спино-
вой релаксации, в котором, в частности, не учитывалась существенная
роль косвенного взаимодействия, привело к несколько отличающимся
результатам. В работе 8 была определена также подвижность фазонов.
Например, для фазонов в жидкости она определяется формулой Стокса и
и -~ е/6яг)/?~ eD/kTn1/3, где η — вязкость (см. дополнение при коррек-
туре 3 на стр. 653).

Формулы (6.4), (6.6) определяют дрейфовую подвижность флуктуо-
нов. Однако если пренебречь «броуновским дрожанием» при движении
флуктуона и считать, что заряд равномерно движется с постоянной ско-
ростью V, то дрейфовая подвижность совпадет с холловской (в этом про-
ще всего убедиться, перейдя к движущейся системе координат, в которой
магнитное поле исчезает, а электрическое изменяется на величину
(1/с) [ VH]), т. е. эти формулы могут служить также для определения хол-
ловской подвижности. Соответственно постоянная Холла Йц выражается
через объемную концентрацию флуктуонов П] при помощи простой
формулы

# я = — — · (6.7)
ecrif '

Учет того, что фактически флуктуон испытывает также случайное броунов-
ское движение, может привести к появлению численного коэффициен-
та ~ 1 в формуле (6.7).

б) Э ф ф е к т и в н а я м а с с а ф л у к т у о н о в . Поскольку
флуктуоны не имеют длины свободного пробега, их эффективная масса
должна выпадать из кинетических характеристик в постоянных внешних
полях. Однако при движении флуктуонов в быстропеременных полях
инерционная сила, определяющаяся эффективной массой Μ, может ока-
заться сравнимой с диссипативной.

Для определения Μ учтем, что изменение ТП при образовании дви-
жущегося флуктуона ΔΦ (У) = ΔΦ (0) + (l/2)MV2 будет некоторой функ-
цией скорости, квадратичной при малых V. В случае растворов ΔΦ (V)
определяется такой же общей формулой (2.4), как и для неподвижного
флуктуона. Ее, однако, теперь удобнее сначала минимизировать по ψ:

ΔΦ (F) = πιίηψ, c / [ψ, с] = minc I [с], I [с] = Ее [с (г)] + R [с (г)]. (6.8)

Определив по формуле (6.8) ΔΦ (V) при малых V, можно найти М. Как
и в случае поляронов сильной связи г· 41> 4 2, эффективная масса намного

5*
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больше массы свободного электрона и определяется динамикой изменения
•внутреннего параметра, определяющей в данном случае (по форму-
ле (6.2)) зависимость вида функции с (г) от V.

В случае идеальных растворов при с0 ~ 1/2 расчет приводит к следу-
ющей оценке для Μ 8 :

vZ/

Μ экспоненциально зависит от Т), а для идеальных парамагнетиков

м п Ш ( г П (6Ю)

и слабо зависит от температуры. Например, при ν <~ 10~23 см3, Г* ~
~ 300 °К согласно (6.10) Μ ~ 10~а5 и 4 ' 3 г, т. е. Μ ^>τη и численно срав-
нима с массой атома.

Для фазонов в жидкости Μ можно определить по известной формуле
гидродинамики для эффективной массы сферы радиуса R, движущейся
в жидкости, Μ = (4л/3)Д3 (р0 + (1/2)р) (р и р0 — плотности 1-й и 2-й фаз).

В уравнении движения флуктуонов в быстропеременных полях М\ +
+ еи~хУ = еЕ первый член определяет инерционную силу, а второй
силу трения, связанную с рассмотренными процессами диссипации. Оче-
видно, сила инерции станет сравнимой с силой трения при частотах

<»~ik> (б· 1 1)
т. е. при ω ~ D {vn)~%/3 в растворах и ω ~ (/сГ/Й)п"1/2 (при Τ ~ Т*)
в парамагнетиках. Эти частоты весьма велики (ω ~ 109 сек~г при D ~
~ Ю-4 см21сек, ν ~ ΙΟ"2 3 см~3, η ~ 103).

7. ФЛУКТУОННЫВ СОСТОЯНИЯ ЭЛЕКТРОННЫХ ПРИМЕСНЫХ
ЦЕНТРОВ И ЭКСИТОНОВ

Взаимодействие электронов с неоднородностями внутреннего параметра или
концентрации может существенно влиять не только на состояние носителей тока, но
и на состояние локализованных электронов примесных центров. В частности, в неко-
торых случаях они могут переходить в состояния флуктуонного типа 2 6 . 4 3 . Для иссле-
дования этих эффектов был проведен расчет модели примесных центров большого
радиуса (в некоторой степени аналогичной модели ^-центров в ионных кристаллах1).
Кулоновская потенциальная энергия дефекта с зарядом Ъе

У*=-^Г (7.1)

(ε — диэлектрическая постоянная) добавлялась к потенциальной энергии (2.3) или
(2.7), связанной с изменением внутреннего параметра.

В адиабатическом приближении задача сводится к минимизации функционала

/ [ψ] типа (2.6), (2.10), к которому добавлен член \ F c |ψ|2<ίΓ, или к минимизации

функций 1{а) типа (3.5), (4.4), в которых добавлен соответствующий член ~ — (Ζβ2/ε) χ
χ (fer/Лу)1'3 о 1 ' 3 (я~г~ 3 , гдеТ—радиус волновой функции). Анализ показывает,

что поведение функции 1(а) существенно зависит от соотношения между константой
взаимодействия А и характерной кулоновской энергией Еа = mZ2e4/2e2ft2.

Если в примесных центрах преобладает кулоновское взаимодействие и Ес Э> А
[A>iOkT, WkTc), то функция / (α) имеет только один минимум. Ему соответствует сос-
тояние водородоподобного типа. Взаимодействие с внутренним параметром приводит
к изменению этого параметра вблизи центра и к температурной зависимости энергии
электрона и других характеристик центра. При значительных Л (на границе выполне-
ния критерия) эти эффекты могут быть существенными (см. подробнее 2 6 ) . Аналогичная
картина с единственным электронным состоянием ls-типа получается также в модели
примесных центров малого радиуса, в которой электрон локализован только вблизи
атомов первой координационной сферы ы< 4 5 · .
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Если, однако, кулоновская энергия не очень велика и, например в идеальных
растворах или парамагнетиках, выполняется условие

Εα<ζΑ, (7.2)

то функция / (а) может иметь два минимума (разделенные максимумом), соответствую-
щие состояниям ls-типа (это оказывается возможным из-за того, что волновое уравне-
ние самосогласованной задачи существенно нелинейно). Первый из них лежит при
малых в<^1 и соответствует водородоподобным состояниям большого радиуса, слегка
искаженным слабым в этой области изменением внутреннего параметра. Второй мини-
мум, соответствующий а ^ 1 , отсутствует при очень высоких температурах, появляется,
лишь начиная с некоторой температуры, и затем понижается при уменьшении Т. Этот
минимум соответствует состояниям значительно меньшего радиуса, которые формиру-
ются во флуктуонной потенциальной яме, созданной сильным изменением внутреннего
параметра и лишь несколько искаженной кулоновским потенциалом.

При некоторой температуре Т'* глубины минимумов становятся одинаковыми,
и при Τ < Τ' * термодинамически выгодными становятся состояния флуктуонного
типа, а водородоподобное состояние, отделенное потенциальным барьером, может
существовать лишь как метастабильное возбужденное самосогласованное состояние
ls-типа (при Г > У * метастабильны флуктуонные состояния). Электроны в примес-
ных состояниях флуктуонного типа могут рассматриваться как локализованные
флуктуоны. В отличие от случая свободных флуктуонов, при разрушении локализо-
ванных флуктуонов электроны не становятся свободными, а остаются локализованны-
ми у кулоновских центров, переходя в водородоподобные состояния значительно
большего радиуса.

Кулоновская энергия значительно больше в состояниях малого радиуса. Поэто-
му кулоновское взаимодействие стабилизирует флуктуонные состояния, повышая тем-
пературу Т'* (по сравнению с Т*) на величину

о/ * ~ τ* ι —г-

Следует, однако, иметь ввиду, что свободные носители тока из-за фактора ζ^> 1
в (2.15) переходят во флуктуонные состояния несколько выше 2"*, так что при очень
малых Ес и ό Τ* переход в примесных центрах может лежать несколько ниже, чем для
свободных носителей. Как и в случае свободных флуктуонов, переход происходит
в узком интервале температур (3.17) как размытый фазовый переход. При этом должно
наблюдаться резкое изменение радиуса волновой функции, энергии электрона, опти-
ческих спектров, вероятности ионизации и других характеристик центров. Рассматри-
ваемый переход имеет место только при небольших Ζ/ε, и, начиная с некоторого зна-
чения Ес, переход не происходит, а свойства центров должны плавно изменяться
с температурой.

В ферромагнетиках в спин-волновой области функция / (а) имеет только один
минимум, и с повышением температуры при малых Ес происходит плавный переход из
водородоподобного во флуктуонное состояние. Численно, однако, интервал &Т[, в кото-
ром происходит такой переход, как в случае флуктуонов, может быть не очень широ-
ким. Этот интервал особенно мал, если температура перехода Т[* попадает в критиче-
скую область, где δΤ{ ~ (1/3)Т]'Тс<Тс (поскольку τ^*<1).

В точке Кюри или в самой критической точке / (а) также имеет один минимум.
Если, однако, Ес и κ достаточно малы, так что

(7.4)

то при некоторых значениях | т ' * | в критической области, имеющих тот же порядок,
что и τ* (5.8), электроны должны переходить из флуктуонных состояний в водородо-
подобные 4 6 .

Флуктуонные состояния могут иметь также экситоны. В случае экситонов Френ-
келя или экситонов Мотта при сильном кулоновском взаимодействии между электро-
ном и дыркой экситон можно рассматривать как единую квазичастицу, движущуюся
в поле измененного внутреннего параметра, и все приведенные результаты для флук-
туонных состояний электронов могут быть буквально применены и к экситонам (с соот-
ветствующим образом измененными значениями тп, А и АЕ).

С другой стороны, при относительно слабом кулоновском взаимодействии между
электроном и дыркой в экситоне Мотта возникают флуктуонные состояния другого
типа 4 7 . Если эффективные массы электрона и дырки и константы их взаимодействия
с внутренним параметром не очень отличаются, то в флуктуонном состоянии обе части-
цы движутся почти нескоррелированно в общей потенциальной яме и существует одна
температура перехода в это состояние. Если же массы частиц (или константы связи)
сильно отличаются, то с понижением температуры (в идеальном растворе пли
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парамагнетике) сначала при Τ ж Т% только одна частица (например, дырка) пере-
ходит во флуктуонное состояние, а другая остается в водородоподобном. Лишь при
более ниаких температурах Τ як Т* наступит переход второй частицы в флуктуонное
состояние (заметно большего радиуса, чем для первой).

8. САМОПРОИЗВОЛЬНОЕ ДИСПЕРГИРОВАНИЕ В СИСТЕМАХ
С ВНУТРЕННИМИ ПАРАМЕТРАМИ

Энергетически выгодна локализация нескольких электронов вблизи
одной флуктуонной потенциальной ямы, и между флуктуонами существуют
значительные силы притяжения. Поэтому условия образования комплек-
сов, содержащих два (бифлуктуоны) или несколько электронов, могут быть*
более мягкими, чем для образования изолированных флуктуонов *· 4 8 .
Однако концентрация комплексов с η электронами с„ пропорциональна
(се)

п, и при малых концентрациях носителей се они находятся в состоянии
изолированных флуктуонов или зонных электронов. С ростом же се доля
комплексов с несколькими электронами непрерывно повышается.

При дальнейшем повышении концентрации ионизированных донорных
примесей с и носителей тока система должна распасться на две фазы. Это
связано с тем, что, например, в растворе А — В электроны, которые
могут образовывать флуктуоны, значительно сильнее взаимодействуют
с атомами одного типа (А), чем другого (В). Поэтому, начиная с определен-
ной концентрации носителей се, термодинамически выгоднее выделение из
раствора соединения, состоящего из ионов С, электронов и атомов А
(с небольшой примесью атомов В). Такой же распад должен происходить
и в системах, где образуются фазоны.

Однако при выполнении некоторых условий в области несколько
меньших концентраций се < се, когда распад на две фазы еще не происхо-
дит, оказывается возможным образование своеобразной равновесной
структуры, состоящей из областей с измененным составом (или внутрен-
ним параметром, например намагниченностью) и с высокой концентрацией
электронов 4 9 . Появление таких частип металлического типа связано
с дальнодействующими кулоновскими силами.

Указанная дисперсная структура может возникать, если переход
донорного иона С в область измененного внутреннего параметра энергети-
чески не выгоден (или менее выгоден, чем переход электрона). Тогда
в отсутствие кулоновского взаимодействия при некоторой концентрации
с'е < се был бы термодинамически выгодным распад системы, при котором
электроны перешли бы в область измененной концентрации или внутрен-
него параметра, образуя вторую фазу, а ионы остались бы в матрице.
Однако огромные силы кулоновского отталкивания делают этот процесс
невозможным для массивной второй фазы, так что электроны и ионы
могут растворяться лишь парами. С другой стороны, если размер образу-
ющихся областей измененного параметра, а следовательно, и число нахо-
дящихся в них электронов малы, то невелика и кулоновская энергия
и термодинамически выгодным может быть «растворение» одних электро-
нов. Ионы же остаются в полупроводнике и образуют дебаевскую атмо-
сферу, экранирующую электронный заряд. В определенной области кон-
центраций се 5> с'е возникающая дисперсная однофазная система может
быть термодинамически выгоднее и смеси двух массивных фаз, образую-
щихся при распаде раствора, и обычного атомарного раствора ионов С
и флуктуонов или электронов в системе (локализованные большие группы
электронов могут быть термодинамически выгодными, даже если флукту-
онные состояния отдельных электронов не стабильны). Равновесные харак-
теристики образующихся частиц зависят от соотношения между энергией V
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растворения электрона, кулоновской энергией, поверхностной энергией
и разностью плотностей ТП в частице и среде φ'.

Для того чтобы качественно исследовать характеристики дисперсной
системы, рассмотрим случай сферических областей измененного внутрен-
него параметра радиуса R с резкой границей, в которых почти не раство-
ряются ионы С, а энергия электронов — V постоянна. Изменение ТП
системы при образовании 7V0 таких областей, содержащих по η электро-
нов, можно записать в виде

- ainpV + α2 ^ ~ - -t- а3 - ^ пе (пе -

+ 4яаЛ2 + ^ - ф ' Л 3 1 . (8.1)

Здесь α, ~ 1, второе слагаемое определяет кинетическую энергию элек-
тронов (с учетом принципа Паули), а третье — кулоновскую энергию. Рас-
сматривая для простоты случай, когда все донорные центры ионизирова-
ны и общее число электронов в системе фиксировано, можно определить
равновесные значения η и R из условия минимума выражения (8.1) при
дополнительном условии №п = const. В результате, например, при
малых φ' и в >̂ 1 получим оценку

, „ Й 2 / ε \4/3 о / Й 2 \ 2 / 3 / ε \5/9 1

я е ~ 1 0 — ( - 5 - 1 σ1/3, Я ~ 3 — ) (—г) —Γ7ΪΓ

В детальном расчете характеристик дисперсной системы можно было
воспользоваться приближением Томаса — Ферми для электронного газа
в частицах и уравнением дебаевской теории экранирования для описания
распределения ионов вокруг частиц. Таким образом можно найти рас-
пределение потенциала у частиц и изменение ТП при их образовании.
Условие минимума ТП всей системы позволяет определить равновесные
размеры частиц и их форму и исследовать условия, при которых дисперс-
ные системы стабильны относительно перехода в гомогенное состояние
или распада с выделением массивной фазы.

Такой анализ 4Э показывает, что переход из гомогенного в дисперсное
состояние происходит как фазовый переход первого рода, несколько
размытый из-за конечных размеров частиц. Для образования устойчивого
дисперсного состояния благоприятны системы с малыми φ', σ (σ =С
s£ 30 эрг1смг) и с большими ε. Образующиеся частицы могут иметь размер
порядка 10—100 А (тем больший, чем меньше т и больше г). При этом
существенно, что в зависимости от значений параметров частицы могут
иметь как сферическую, так и пластинчатую форму. В некоторых случаях
частицы могут соответствовать не однородно распределенному вырожден-
ному электронному газу, а совокупности несколько искаженных флукту-
онных (или поляронных) потенциальных ям, в которых находятся в той
или иной степени коллективизированные электроны.

Рассмотренные гетерогенные состояния могут возникать, например,
в полупроводниковых растворах, в магнетиках, в системах, находящихся
вблизи точки фазового перехода, в газах, у которых некоторая часть ато-
мов ионизирована.

Очевидно, что такие дисперсные системы, содержащие частицы метал-
лического типа, могут обладать рядом специфических свойств. Например,
при высокой концентрации частиц, когда они соприкасаются (или почти
соприкасаются), система может иметь проводимость металлического типа
и интересные сверхпроводящие свойства.
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В металл-аммиачных растворах при концентрациях 0,1—3 молярных
процента металла ряд экспериментальных данных указывает на образова-
ние кластеров, объединяющих ~10 2 поляронов 5 0 . Возможно, они пред-
ставляют пример рассмотренных дисперсных частиц.

В некоторых экспериментальных ситуациях не достигается полное
равновесие, так что заряд частиц является фиксированным и не соответ-
ствует равновесному значению, как в приведенном подходе. Этот случай
был рассмотрен в работе 5 1 . «Металлические» капли могут возникать
и в однокомпонентных сильно легированных полупроводниках за счет
флуктуации ионизированных примесей 5 2 . В отличие от рассмотренных
систем с внутренними параметрами, в этом случае капли также пред-
ставляют неравновесные образования.

9. ВЛИЯНИЕ ФЛУКТУОНОВ НА СВОЙСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВ

а) Р а в н о в е с н а я к о н ц е н т р а ц и я ф л у к т у о н о в , э л е к т -
р о п р о в о д н о с т ь и т е р м о э л е к т р о д в и ж у щ а я с и л а . Равновесная
концентрация флуктуонов в примесном полупроводнике может быть определена из
условия равновесия системы Nf флуктуонов (с ТП (2.14)), системы Ne зонных элек-
тронов и системы N' электронов, распределенных на Nt примесных центрах. Элемен-
тарный расчет u показывает, что в компенсированном полупроводнике (JV7̂ >iV +
+ N + N)

Nf α Ν' Ι ΔΦ'—ΔΦ
θ

а в полностью некомпенсированном полупроводнике (Ν; — Ν' -\- Nf-\- Ne) при
Nj> N

α Ν' Ι Δ Φ ' — Δ Φ
е Р ( 2кТ

Ne

здесь ΔΦ' — kT In α' — изменение ТП при переходе зонного электрона со дна зоны
в локализованное состояние примесного центра (а', как и в (2.14), учитывает флуктуа-
ционные эффекты).

Формулы (9.1), (9.2) аналогичны обычным формулам для концентрации носите-
лей тока в полупроводнике. Однако теперь величина ΔΦ' — ΔΦ сильно зависит от
температуры. Поэтому концентрация флуктуонов, вообще говоря, неэкспоненциально
зависит от 1/Г (особенно вблизи температур Т* и Тс). В принципе, возможен даже
аномальный рост N/ при понижении температуры. Поскольку флуктуоны и зонные
электроны существуют одновременно, электропроводность р~х полупроводников рас-
сматриваемого типа является суммой электронной и флуктуонной электропроводности:

(9.3)

здесь пе, nf — объемные концентрации зонных электронов и флуктуонов, а ие и uf— их
подвижности (е > 0). Из результатов, приведенных в гл. 6, следует, что uf=u<^, ue
(см. дополнение при корректуре 4 на стр. 653).

В компенсированных полупроводниках, как следует из (9.1) и (2.15), образова-
ние флуктуонов при Τ < Τ* не влияет на концентрацию зонных электронов, опреде-
ляющуюся тем же фактором ехр (АФ'/кТ), что и выше Т*. В этом случае возникнове-
ние флуктуонов не меняет хода температурной зависимости ρ (пока Pf <СРёг) или уве-
личивает р-1. С другой стороны, согласно (9.2),(2.15) в случае некомпенсированных (или
собственных) полупроводников в формулах для пе ~ Ne при образовании флуктуонов
появится лишний множитель ехр (ДФ/2йГ) < 1, приводящий к понижению рё1 при
Τ < Τ*. Поэтому, если увеличение числа носителей при образовании флуктуонов не
скомпенсирует понижения их подвижности (по сравнению с электронами), в этом
случае образование флуктуонов сопровождается понижением проводимости.

Флуктуонные эффекты должны сильно влиять также на скачковую проводимость
в примесной зоне. Изменение внутреннего параметра в области локализации примес-
ного электрона, как было показано на примере магнитных полупроводников44, приво-
дит к увеличению потенциального барьера для перескока электрона между соседними
центрами и к температурной зависимости высоты барьера. Если в примесных центрах
возможен переход во флуктуонные состояния рассмотренного в гл. 7 типа, то сильное
сжатие волновой функции электрона и значительное понижение его энергии должно
приводить к резкому уменьшению вероятности перескока и к увеличению соответствую-
щей энергии активации. В результате, как отмечено в и . 43, примесная проводимость
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(если энергия активации невелика, то при Τ < Т{* и Τ > Τ'* она имеет металличе-
ский характер) может оказаться совершенно подавленной. В эксперименте это может
приводить к резкому (на несколько порядков) уменьшению проводимости в интервале
температур όΊ ' при повышении температуры выше Т{* * ) . Экспериментально такой
эффект иногда наблюдается, но, пока отсутствуют детальные сведения о характере
состояний примесных электронов в конкретных полупроводниках, трудно сказать,
связан ли он с переходом во флуктуонные состояния, с температурной зависимостью
энергии активации рассмотренного в 4 4 типа или с другими причинами. В области точки
Кюри участок измененной намагниченности вблизи центра при заданной волновой
функции расширяется. Это может приводить к понижению потенциального барьера
и обратному аффекту — возрастанию примесной проводимости 5 7 .

Как было показано на примере флуктуонов в парамагнетиках 5", образование
флуктуонов должно существенно изменять абсолютную термоэлектродвижущую силу
полупроводника Q. Если флуктуоны являются единственными носителями тока, то
для Q можно было получить выражение

где | е — химический потенциал электронов. Вклад спиновой энтропии — дАФ/дТ
( ~пк при Τ ~ Т*) в Q велик и сильно зависит от температуры.

б) В л и я н и е ф л у к т у о н о в н а ф а з о в ы е п р е в р а щ е н и я .
Флуктуоны и фазоны, образуя область измененного состава или порядка, в некотором
смысле могут рассматриваться как зародыши второй фазы. Поэтому, если электроны
находятся во флуктуонном состоянии, они должны очень резко влиять на кинетику
фазового превращения первого рода. Особенно большим должно быть увеличение
скорости превращения, если размер флуктуонов превышает размер критических
зародышей.

При заметных концентрациях флуктуонов CJ = NflN они могут приводить так-
же к значительному сдвигу кривых фазового равновесия. Например, в случае распадаю-
щихся растворов, находящихся вдали от критической точки, сдвиг температуры рас-
пада Τ ρ и изменение концентрации атомов А в выпадающей фазе &ср определяются
оценками u

6Tp~Tpn\c'f-c;\, | в е р | ~ « | е ; - С ; | , (9.5)

где c'f, c'f — концентрации флуктуонов в первой и второй фазе (в зависимости от зна-
ка А с / > с'} или c'f < c'f). Макроскопичность флуктуона (большие и) приводит к зна-
чительной величине сдвига линий на диаграмме состояния. При Τ ρ ^ Τ* на этих
линиях должны наблюдаться размытые изломы. Такая же оценка (9.5) справедлива
для сдвига кривой фазового перехода первого рода в однокомпонентных системах
при образовании фазонов.

*) Соображения о подавлении примесной проводимости при переходе электронов
мелких примесных центров в состояния флуктуонного типа были выдвинуты также
в работе 6 3 , где с этой точки зрения было объяснено наблюдавшееся эксперименталь-
но м резкое повышение проводимости (более чем на 13 порядков величины) несколько
ниже точки Кюри в ЕиО с избытком Ей.

В работе 5 6 рассматривались сильно легированные ферромагнитные полупровод-
ники в условиях, когда основную роль играют коллективные эффекты и концентрация
носителей близка к предельной концентрации, при которой происходит моттовский
переход металл — диэлектрик. Взаимодействие электронов с намагниченностью при
повышенных температурах благоприятствует созданию неоднородного электронного
распределения и при определенной температуре вызывает переход Мотта. Случай
существенной роли коллективных эффектов обсуждался также в работе 5 6 (при помо-
щи линейной теории).

Заметим, что обсуждавшееся в работах п> 43> 5 3 резкое изменение проводимости
при переходе примесных электронов во флуктуонные состояния не обязательно связана
с переходом Мотта. Оно может, в частности, иметь место в компенсированных полу-
проводниках, где переход Мотта отсутствует. В полностью некомпенсированных полу-
проводниках переход примесных электронов во флуктуонные состояния может со-
провождаться переходом Мотта. Однако если, как это часто бывает, энергия Ферми
электронов в примесной зоне и кулоновская энергия электронов мелких примесных
центров Ес малы по сравнению с А, то коллективными эффектами можно пренебречь и
рассматривать задачу с одним электроном в примесном центре. При этом переход Мот-
та будет вторичным эффектом, вызванным тем, что радиус примесного электрона при
переходе во флуктуонное состояние резко уменьшится и станет меньше радиуса экра-
нирования (т. е. выполнится известный критерий Мотта для диэлектрической фазы).
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Флуктуоны могут существенно влиять на кривые фазового равновесия в критиче-
ской области. Этот вопрос, однако, является недостаточно ясным и здесь не будет
обсуждаться (полученные в работе u результаты, относящиеся к критической области
и к окрестности точки Кюри ферромагнетика, являются сугубо предварительными
и в ряде пунктов сомнительны).

Флуктуонные эффекты могут играть определенную роль при объяснении свойств
металлов, находящихся вблизи критической точки газ — жидкость. При изменении
плотности в этом случае оказывается возможным переход из металлического в неметал-
лическое состояние 5 8~6 0. Было высказано предположение, что электроны в плазменной
области находятся в состояниях флуктуонного типа 1 8 . Заметим, что вблизи самой кри-
тической точки эти состояния должны описываться формулами гл. 5 (если κ < 1).
Если, действительно, здесь основную роль в проводимости играют флуктуоны, то
становится понятным наблюдавшийся в 5-9 факт уменьшения проводимости с ростом Τ
в критической области (удаление от критической точки повышает ΔΦ и уменьшает
концентрацию флуктуонов). Заметим также, что в этой области при определенных
плотностях и концентрациях носителей может оказаться возможным образование
«металлических капель» рассмотренного в гл. 8 типа, существенно влияющих на про-
водимость системы. Естественно, что возможны и другие факторы, влияющие на поведе-
ние этих систем, в частности переход Мотта 1 4 . 6 1 , понижение энергии ионизации из-за
взаимодействия электрона с нейтральными атомами 6 2 и т. д.

в) В л и я н и е ф л у к т у о н о в н а м а г н и т н ы е с в о й с т в а п о -
л у п р о в о д н и к о в . Аномально большой магнитный момент флуктуона Mf дол-
жен приводить к сильному изменению магнитной восприимчивости парамагнетиков
δχ и парамагнитной точки Кюри при введении в кристалл флуктуонов. При ^ 1
согласно (3.26)

( 9 - 6 )

τ .β .δχ в ~ п 2 раз больше, чем при добавлении обычных атомарных примесей. Воспри-
имчивость δχ при сравнительно слабых.полях должна сильно зависеть от внешнего
поля Н, когда MfH ~ кТ, а также когда Η сравнимо с полем магнитной анизотропии
(ориентирующим флуктуоны). В последнем случае может наблюдаться сильная угло-
вая зависимость δχ.

При х<С 1 на некотором удалении от точки Кюри с учетом (5.11) получим

Вблизи самой точки Кюри, когда существенна нелокальность, зависимость (9.7) на-
рушается. В ферромагнитной области магнитные моменты флуктуонов ориентированы
в основном параллельно намагниченности Мо и могут приводить к заметному возра-
станию δΛίο и к некоторому изменению температурного хода намагниченности.
При низких температурах

δΛί0 ~ с}п(М»—М0). (9.8)

Зонные электроны также создают некоторое среднее эффективное поле CgA/μ (c'e=Ne/N),
изменяющее намагниченность на величину ЬМ'й ~ %ο'βΑ/μ. Если переход во флуктуон-
ные состояния в ферромагнетике происходит в узком интервале температур, то при
Τ « Τ* следует ожидать относительно резкого изменения намагниченности на вели-
чину ЬМ0 — δΜ'ο.

Заметим, что такого же типа эффекты, в частности вблизи точки Кюри, могут
быть связаны с примесными электронными состояниями большого радиуса.

г) В з а и м о д е й с т в и е ф л у к т у о н о в с э л е к т р о м а г н и т н ы м
и з л у ч е н и е м . Во флуктуонной потенциальной яме может существовать не только
основное — ls-состояние, но и возбужденные состояния, например 2р. Под действием
инфракрасного света возможны фотопереходы между этими состояниями, приводя-
щие к появлению новых полос в спектре поглощения. Наиболее интенсивна полоса, со-
ответствующая переходу Is — 2р. Ее максимум лежит при частоте ίΐωι_>2 ~0,1—0,3/1.
Из-за того, что определенному состоянию флуктуона соответствуют различные распре-
деления атомов или спинов, эта полоса должна быть широкой. Используя для оценки
ширины б1_„2 формулы, полученные для примесных центров большого радиуса 2 4 ,
можно найти, что в идеальных парамагнетиках (с S ~ 1) или растворах

1
1 ~ 1 *ш (У-у)

Должна появиться также широкая полоса в спектре, связанная с переходом
электрона в зону проводимости. Если время перескока электрона из зонного во флуктуон-
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ное состояние достаточно велико, то такой переход будет приводить к резкому возра-
станию фотопроводимости.

Поскольку флуктуоны образуют область измененного состава или порядка
сравнительно большого радиуса, они должны приводить к заметному рассеянию света,
рентгеновских лучей и нейтронов на малые углы и в окрестностях узлов обратной
решетки 6 3 . Например, в случае магнитного рассеяния нейтронов на флуктуонах в маг-
нетиках вблизи каждого узла обратной решетки возникает область повышенной
интенсивности размерами ~ (пи)~Уз. При малых углах угловая ширина такой области
для рассеяния рентгеновских лучей или нейтронов в растворах имеет порядок λ (ην)~1/3.
В этих областях (а для рассеяния света при любых углах) сечение рассеяния пропор-
ционально сfn2 и при cf ~ ΙΟ"4, η ~ 102 — 103 может значительно превышать фоновое
рассеяние в отсутствие флуктуонов.

Аналогичным образом флуктуоны должны вызывать интенсивное рассеяние
длинноволновых фононов и спиновых волн и потому могут существенно влиять на
фононную теплопроводность и на ширину линии ферромагнитного резонанса.

Дополнения при корректуре. 1 (к стр. 636). Очевидно, что принятое выше пред-
положение о строгой параллельности спина электрона направлению намагничен-
ности в кристалле (см. стр. 622),приводящее в нулевом приближении к спектру спи-
новых волн (4.3), при наличии в области флуктуона спинового беспорядка является
лишь приближенным. Оно, однако, приводит к небольшой погрешности, если харак-
терный размер спиновой неоднородности, т. е. длина спиновых волн, возбужденных
при рассматриваемой температуре, достаточно мал (тогда рост кинетической энергии
электрона при появлении быстро меняющейся в пространстве второй компоненты
электронного спинора приводит к подавлению этой компоненты). Поэтому указанное
предположение и приведенные выше результаты для флуктуонов в ферромагнетиках
оказываются оправданными при Τ > Τ ~ ТСА/АЕ (для S ~ 1). Если Т% < Т, то
характер перехода во флуктуонные состояния и особенности флуктуонов при Τ < Τ
могут существенно отличаться от описанных выше. Нарушение закона (4.3) при боль-
ших радиусах ψ-функции может привести также к появлению небольшого максимума
нри малых а на кривых рис. 4.

2 (к стр. 639). При заметном отличии удельных объемов фаз образование фазонов
в кристаллах затрудняется из-за упругой энергии. В этом случае фазоны (или флук-
туоны в аналогичной ситуации) могут преимущественно локализоваться у поверх-
ности кристалла или вблизи дислокаций (особенно если электроны притягиваются
к поверхности).

3 (к стр. 645). Такой же порядок имеет подвижность флуктуонов в жидкости
{или газе), если плотность или вязкость в области флуктуона сильно изменены. Заме-
тим, что подвижность флуктуонов должна иметь характерные особенности в крити-
ческой области. В частности, она должна резко падать, когда радиус флуктуонов
становится меньше, чем радиус корреляции критических флуктуации.

4 (к стр. 650). Автолокализованные состояния флуктуонного типа недавно
обсуждались для случая электронов в газах высокой плотности ы . Переход в эти
состояния при определенной температуре или плотности происходит достаточно резко
{см. гл. 3) и приводит к понижению подвижности носителей тока на несколько поряд-
ков. Таким образом удалось объяснить наблюдавшееся на опыте °5 резкое понижение
подвижности электронов в газах Не и Н 2 при повышении плотности выше некоторых
характерных значений.

Институт металлофизики АН УССР,
Киев
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