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1. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время все большее внимание привлекают к себе магнит-
ные полупроводники (МП). Они чрезвычайно интересны как с точки зре-
ния физики процессов, в них происходящих, так и с точки зрения их
практического приложения. Если антиферромагнитные полупроводники
(АФП) были известны уже давно, то синтезировать первый ферромагнит-
ный полупроводник (ФП) удалось только в 1960 г. 1 0. Это имело глубокое
принципиальное значение: было опровергнуто разделявшееся многими
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исследователями мнение, что ферромагнетизм возможен только в метал-
лах. После этого был синтезирован еще ряд ФП, и к 1970 г. их общее число
достигло 50.

Специфика МП состоит в том, что носители тока («s-электроны») силь-
но взаимодействуют с моментами частично заполненных d- или /-оболочек
магнитных атомов. Поэтому магнитное упорядочение сильно сказывается
на движении носителей, а носители в свою очередь могут сильно влиять
на магнитное упорядочение. Ранее принято было считать, что для МП
характерны также очень узкие энергетические зоны носителей. В этих
условиях из-за взаимодействия электронов с оптическими фононами носи-
телями тока должны были бы быть поляроны малого радиуса с очень
малой подвижностью. Оказалось, однако, что в типичных случаях ширина
зоны в АФП и ФП — того же порядка, что и в обычных полупроводниках.
Если в них вообще и возможны поляроны малого радиуса, то это скорее
исключение из правила, чем правило.

Очень многие свойства МП объясняются тем, что энергия электрона
минимальна при полном ферромагнитном (Ф) упорядочении и поднимается
при его разрушении. Насколько этот эффект велик, можно судить по тому,
что край поглощения ФП при подъеме температуры до точки Кюри Τс

сдвигается на 0,2—0,5 эв (см. ниже рис. 2, 3). Поэтому электроны прово-
димости стремятся установить и поддержать Φ упорядочение. При малых
концентрациях они не могут повлиять на состояние кристалла в целом.
Однако они могут локализоваться в определенной части кристалла и там
создать настолько высокую степень ферромагнитного порядка, что их
энергия за счет этого сильно понизится. Энергетическая выгодность автоло-
кализации в ферромагнитной области была доказана в работах 194· 1 9 5

на примере электрона проводимости в АФП. Ферромагнитная микрооб-
ласть, созданная электроном, может включать в себя ~100 (в EuTe) ИЛИ
даже ~1000 (в EuSe) магнитных атомов. Фактически такой комплекс
«электрон + созданная им микрообласть другой фазы» представляет собой
квазичастицу нового типа. Ниже она будет называться ферроном *).
Эксперимент свидетельствует в пользу их существования в АФП EuSe
и EuTe в.

В сильно легированных МП возможны коллективные ферронные
состояния 4в; 186> ш . Например, АФ кристалл распадается на области
с ферромагнитным и антиферромагнитным упорядочением, первые из них
с избытком, а вторые — с недостатком электронов проводимости. При от-
носительно низких концентрациях носителей тока в АФП ферромагнит-
ная часть кристалла представляет собой отдельные капли радиуса
~10—100 А, образующие периодическую структуру внутри АФ матрицы.
При более высоких концентрациях АФ капли образуют периодическую
структуру внутри Φ матрицы. В первом случае проводимость кристалла
невелика, так как почти все электроны проводимости заперты в Φ каплях.
Таким образом, при той критической концентрации носителей, когда фер-
ромагнитная часть кристалла из многосвязной превращается в односвяз-
ную, проводимость кристалла должна резко возрасти. В случае Φ капель
в АФ матрице она должна резко возрасти во внешнем магнитном
поле, устанавливающем Φ упорядочение в кристалле и тем делока-

*) В работах автора обзора 1 9 4 , 1 9 5 эта квазичастица была неудачно названа
«магнитным поляроном». М. А. Кривоглаз, который впоследствии занимался анало-
гичной задачей при Τ φ 0, использовал для обозначения таких состояний термин
«флуктуон» 2 0 2 . Термин «феррон» точнее отражает физическую природу таких квази-
частиц, как она сформулирована в названии исходной работы 1 9 5 «Ферромагнитные
микрообласти в антиферромагнитных полупроводниках».
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лизующем ^электроны, которые были заперты £в^ его ^отсутствие в Φ
каплях 4β>2Ϊ'3.

Такое разбиение вырожденных АФП на Φ и АФ области было обна-
ружено экспериментально в EuTe 1 0 6 и EuSe 2 1 2. Кристаллы EuSe, отли-
чающиеся по концентрации носителей в пять раз, при 1,6 °К отличаются
по сопротивлению на 10 порядков, но в поле 10 кэ, устанавливающем Φ
упорядочение в кристалле, сопротивление высокорезистивного образца
падает на 10 порядков и становится того же порядка, что и низкорезистив-
ного. Магнитные измерения подтверждают, что в первом из них Φ область

91 9

в отсутствие поля многосвязна, а во втором — односвязна .
Аналогичные неоднородные состояния возможны при повышенных

температурах в сильно легированных ФП, причем фазовый переход
из однородного в неоднородное состояние, как правило, первого рода,
так что ниже точки перехода неоднородное состояние может существовать
как метастабильное 8 2. Такая картина качественно соответствует наблю-
давшейся в ЕиО 1 9 0 ' 1 β 1. При меньших концентрациях примеси с ростом
температуры возможен переход вырожденных ФП из проводящего в изо-
лирующее состояние, вызванный коллективной локализацией электронов
на донорах с повышением степени ферромагнитного порядка в их окрест-
ности. По-видимому, этим объясняется переход полуметалл — изолятор,
происходящий в EuS со скачком сопротивления на 13 порядков 1 0 9, что
на 5—6 порядков превышает скачок сопротивления во всех остальных
известных случаях подобного перехода (V2O3 и т. д.). Кроме того, по-види-
мому, это единственный случай, когда в системе, обнаруживающей пере-
ход металл — изолятор, изолирующей является высокотемператур-
ная фаза.

Даже и в тех случаях, когда электроны проводимости не приводят
к неоднородным состояниям вырожденного магнитного полупроводника,
они все равно сильно влияют на его магнитные свойства. Таким образом,
меняя степень легирования полупроводника, можно управлять не только
его электрическими, но и магнитными свойствами, например, легирова-
нием удается вдвое поднять точки Кюри ФП EuS и ЕиО (у последнего
она может достигнуть 140 °К 9). При больших степенях легирования исход-
ное антиферромагнитное упорядочение в АФП может замениться на фер-
ромагнитное. Это наблюдалось даже в материалах с относительно высокой
точкой Нееля ~100 °К (например, МпТе 1 7 2 ) .

В отличие от магнитных металлов, в вырожденных магнитных полу-
проводниках из-за малости фермиевской энергии электронов проводи-
мости нельзя построить гамильтониан Гейзенберга, описывающий влия-
ние электронов на магнитный порядок в кристалле. Это создает принци-
пиальную возможность реализации в вырожденных МП магнитных струк-
тур, запрещенных в модели Гейзенберга.

МП обладают и другими уникальными свойствами. Например, в ФП
достигается рекордная величина фарадеевского вращения плоскости
поляризации света (~3 ·10β град/см) при фарадеевской добротности на пять
порядков выше, чем в ферромагнитных металлах 101· 1 0 2.

В настоящем обзоре систематизированы основные экспериментальные
данные по ФП и АФП и изложены основные представления и результаты
теории МП. Последняя формулируется в терминах s — d-модели С. В. Вой-
товского, в которой все электроны в кристалле разделены на подвижные
s-электроны и локализованные d-электроны. В случае соединений ред-
ких земель под d-электронами следует понимать электроны частично запол-
ненных /-оболочек. Используется система единиц, в которой темпе-
ратура и магнитное поле имеют размерность энергии (кТ ->· Τ, 2μΒΗ -> Н,
Л = 1).
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2. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О МАГНИТНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКАХ

а) М а г н|и |т н ы е с в о й с т в а ( э к с п е р и м е н т а л ь н ы е
д а н н ы е )

1. Ф е р р о м а г н и т н ы е п о л у п р о в о д н и к и (табл. I ) .
Из соединений европия наиболее интересны кристаллы ЕиО и EuS с куби-
ческой структурой типа NaCI. Ионы Еи + + в них находятся в состоянии
9S;/2 и орбитальный момент электронов отсутствует (L = 0, S = / = 7/2).

^ ^ _ ^ Т а б л и ц а I
Ферромагнитные1* полупроводники (Гс — точка Кюри, Θ — парамагнитная температура

Кюри, Μ о момент элементарной ячейки)

Материал

СгВг3

ЕиО
EuS
ЕиВв

Еи 3 Р 2

Eu3As2
EuaSiO4

EuSiO4

Eu 3 Si0 5

GdN

CdCr2S4

CdCr2Se4

HgCr2Se4

CuCrTiS4

CuCr2Se3Br
CuCr2Te3I
Dy (ОН)з

Ho (OH)3

(СНэНН3)2СиС12

Кристаллическая структура

Тригональная симметрия
с вакансиями

NaCI, α = 5,141 Α
NaCI, α = 5,968 А

Структура Ва3Р2, а =
= 9,026 А

То же, а = 9,225 А
Моноклинная (ферро-

эластик)
Моноклинная орторомби-

ческая, Τ < 165 °К

NaCI

Шпинель, а =10,244 А
» , α = 10,755 А
» , а = 10,753 А
» —
» , а = 10,416 А
» , а = 11,125 А

Группа симметрии С3/,
с осями с = 3,56 А,
а = 6,26 А

C3h, с = 3,53 А,
а = 6,24 А

Перовскит

Тс, °К

37

66,8
16,3
8

25
18

5,4

7
9

72

84,5—97
130—142
106—120

4,4
274
294

3,5

2,5
8,9

Θ, "К

~ 3 7

76
19
4

33
23

—

7
9

69

135—156
190—210
192—200

0—25
345

4,4

4,2

Мв, ед. μ Β

3,85

6,8
6,87
.

6,8 Ί
7,03/

—

7
7

6,6

5,15—5,55
5,4—6
5,4—5,64

5,25
4,10

1

Лите-
ратура

Ю

6, 11

6

18, 19,
23, 24

22

26-28

27

27, 30

6

9

9

9

9

9

9

25

25

31-33

По этой причине и из-за малости анизотропии эти кристаллы почти иде-
альные гейзенберговские Ф. (Согласно 2 1 4 · а 1 5 поле анизотропии для ЕиО
равно 190 э, а для EuS меньше 30 э). Существен обмен только внутри двух
первых координационных сфер (число соседей % = 12, z2 = 6 соответ-
ственно). Интегралы обмена 1Х и / 2 для ЕиО равны 0,63 °К и —0,07 °К,
для EuS 0,20 °К и —0,08 °К соответственно "· 9 6 * ) . Константы аыизотро-

*) Взятые^из работ·,3 8, ββ величины определены так, что они составляют поло-
вину от обменного интеграла в &6ц (2-1).
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пий в ЕиО измерены в работе 3 7. Весьма ценную информацию о фазовых
переходах в гейзенберговских Φ дают измерения критических индексов
в этих материалах. Согласно 3 4 спонтанный момент ЕиО вблизи точки
Кюри Τс пропорционален (Тс — 7") 0> 3 3. Магнитная восприимчивость
ЕиО выше Τс согласно38·3· пропорциональна (Т — Г,.)"1'30 (соглас-

) 1 4

но
2 1 6 (Т (Т -( ( ,))

Другую важную группу ФП составляют халькогенидные хромовые
шпинели. Они имеют более сложную структуру, чем ЕиО и EuS, и поэтому
менее удобные для проверки физических теорий. Но зато у них существен-
но выше Тс (у СиСг2Те31 она лежит даже в области комнатных темпера-
тур), что весьма ценно с точки зрения их практического использо-
вания.

Существуют также сильно анизотропные ФП, в которых Φ упорядоче-
ние полностью или частично вызвано спиновым диполь-дипольным взаи-
модействием (Dy(OH)3, Ho(OH)3). Согласно 3 3 резко анизотропное соеди-
нение (CH3NH3)2CuCl2 в непосредственной близости к Тс ведет себя как
трехмерный магнетик, но уже при подъеме температуры на 1° его поведе-
ние соответствует двумерной системе.

В табл. I включены кристаллы GdN и ЕиВ6. Эти материалы синтези-
руются только с нарушением стехиометрии. Поэтому не ясно, не вызван
ли их Φ косвенным обменом через свободные электроны или электроны
дефектов.

2. А н т и ф е р р о м а г н и т н ы е п о л у п р о в о д н и к и
(табл. II). Их гораздо больше, чем ФП, и в табл. II представлены только
наиболее интересные из них в отношении их электрических и магнитных
свойств. Сведения о других АФП можно найти в книге 1 6.

Критические свойства АФ исследовались в работе 1 1 4, где было пока-
зано, что намагниченность подрешеток NiO пропорциональна (ΤΝ — Т)Р
с β = 0,33. Кристаллы EuTe и EuSe — изоэлектронные с ФП EuO H ' E U S .
ЕСЛИ первый из них ведет себя

Изменение константы
\/ анизотропии

Ферромагнетик

как гейзенберговский АФ с / 2 = μкэ

= 0,10 °К и / 2 = -0,21 °К 3 8, '
поведение второго значительно
сложнее и вряд ли может быть
описано в терминах модели Гей-
зенберга (рис. 1).

Фазовый переход EuSe из
упорядоченного в неупорядо-
ченное состояние при 4,6 СК —
первого рода. Ниже точки
Нееля TN 4,6 °К; его АФ
структура такова: спины, при-
надлежащие одной и той же
плоскости (III), параллельны
друг другу, а последователь-
ные плоскости упорядочены по
типу \\\\ 2. Ниже 2,8 °К EuSe скачком переходит в ферримагнитное
состояние 3> 4, которое интерпретируется в 3> 4 как двухфазное: одна фа-
за — АФ типа МпО, другая — намагниченная типа ttjjfj. Поэтому
результирующий момент на ион Еи++ оказывается не 7μΒ, а 1,68 μ^ (μΒ —
магнетон Бора). При 2,8° < Τ < 4,6 °К слабое магнитное поле переводит
АФ упорядочение в ферримагнитное. В полях около 2000 эрстед ферри-
магнитное упорядочение скачком переходит в ферромагнитное 5> в. Ниже
1,8 °К существует другая АФ фаза 7.

Парамагнетик

*Антиферро(1)

/ 5 5 ς'
Рис. 1. ^Фазовая диаграмма EuSe.
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Таблица II

Антиферромагнитные полупроводники

Материал

EuTe
EuSe

Еи3О4

EuLu2O4

EuGdaO4

Gd2Se3

MnO

MnSe
NiO
CoO

MnTe
MnTe2

ЬаМпОз

CuFeS2

CoCl2

NiCl2

ZaCraS4

HgCr2S4

ZnCr2Se4

Кристаллическая
структура

NaCl, (1 = 6,598 A
NaCl, α = 6,195 A

Ромбическая
структура α =
= 10,10, Ь =
= 12,15, с =
= 3 , 5 1 1

То же, α = 9,49,
Ь = 11,69, с =
= 3,65

То же, о = 10,09,
Ь=12,11, с =
= 3,53

ТЪзР4 с вакансия-
ми

NaCl

NaCl
NaCl
NaCl

Гексагональная
Гранецентрирован-

ная кубическая

Орторомбическая
симметрия

Тетрагональная

Тригональная

Шпинель

»

Тип упорядочения

MnO

Спины образуют фер-
ромагнитные цепоч-
ки в направлении
оси С. Моменты со-
седних цепочек на-
правлены противо-
положно

|| ферромагнитной
плоскости (111)

MnO
MnO
II1001]

_L [0001]
|| ферромагнитной

плоскости (001)

Упорядочение типа А
с чередующимися
ферромагнитными
плоскостями

II [001]

Ферромагнитные
слои, связанные
антипараллельно

Слабый ферромагне-
тик

Геликоидальная с уг-
лом поворота φ =
= 22° при 4,2 °К и
φ =10° при 30 °К

С φ = 4 2 ° при 4,2 °К

τΝ

9,58
4,6

5,3

7,5

4,5

6

122

173
520
291

323
80

100

825

25
50

18

60

20

Θ Ρ

—6
9

7

4

2

—10

—610

—360
—2600

—320

—715
—520

—500

—37
—75

18

+137,
—142

+115

М о. eg
I* в

6,7

7,8

7

13,3

7,75

5,0_

5,0
2,0
3,8

5,0
5,0

3,9

3,1

5,35-
5,46

Лите-
рату-

ра

1
2-7

12-14

15

15

8, 9

16

10
16
1β

16
16

16

16

16
16

9

9, 161

9, 211
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Следует отметить, что нейтронографические данные 3· 4, на основании
которых ферримагнитное состояние в EuSe интерпретируется как двух-
фазное, могут соответствовать также неколлинеарному антиферромагнитно-
му (НКАФ) упорядочению. Разумеется, в изотропном кристалле EuSe
оно не может быть вызвано релятивистскими эффектами (слабый Φ Дзя-
лошинского — Мория там невозможен.) Однако, если структура магнит-
ного гамильтониана такова, что члены высших порядков по спину (биква-
дратичные и т. д.) сравнимы с его гейзенберговской частью, то НКАФ упо-
рядочение возможно и в изотропных кристаллах 39> 4 0. Такая ситуация
возможна, например, если сверхобмен сравним с прямым обменом между
магнитными атомами. Магнитная анизотропия в EuSe очень мала (~100 э 9)
и вряд ли может существенно влиять на магнитное упорядочение.

Кристалл Еи 3О 4 тоже метамагнетик 12~14. Он сильно анизотропен
и в определенных отношениях может рассматриваться как квазиодномер-
ный. В элементарной ячейке ионы Еи++ расположены вдоль оси с, обра-
зуя цепочки спинов, ориентированных в этом направлении. Соседние
цепочки спинов антипараллельны друг другу. В поле £&2 кэ вдоль оси с
все цепочки ориентируются параллельно друг другу. К тому же типу при-
надлежат и кристаллы EuLu2O4 и EuGd2O4

 1 6.
Представляют интерес также и слоистые магнетики СоС12 и ШС]2.

Введение в них графита между слоями магнитных атомов делает их дву-
мерными гейзенберговскими Φ 4 1. Метамагнитна при Τ < 25 °К и хромо-
вая шпинель HgCr2S4

 9. Шпинели HgCr2S4 и ZnCr2S4 обнаруживают гели-
коидальное упорядочение.

б) М о д е л ь м а г н и т н о г о [ п о л у п р о в о д н и к а

В основном состоянии МП все внешние оболочки анионов заполнены,
внешние оболочки катионов пусты, внутренние d- или /-оболочки катионов
заполнены лишь частично, но их электроны не могут принять участия
в переносе заряда, поскольку из-за сильной корреляции между ними
каждый d (/)-электрон локализован на своем ионе. (Совершенно иной харак-
тер носит локализация электронов доноров: они движутся с атома на атом
в окрестности дефекта). Зона проводимости получается в результате гибри-
дизации частично заполненных и полностью пустых состояний оболочек
катионов. Аналогично этому, дырочная зона получается в результате
гибридизации d (/)-оболочек катионов и внешних оболочек анионов.

Весьма полезной для описания МП оказалась s — cf-модель Вонсов-
ского 4 2. В ней все электроны разделены на подвижные, к которым отно-
сятся и электроны доноров («s-электроны») и локализованные («й-элек-
троны», роль которых в соединениях редких земель играют /-электроны):

— ° 2л agaag+&a, ая>м = — γ 2л

где ago, aga — операторы рождения и уничтожения s-электрона с проек-
цией спина σ на катионе g, Sg и s — операторы спина d-электронов атома
g- и s-электрона соответственно, Δ — вектор, соединяющий ближайших
соседей. Спины всех катионов имеют величину S.

Эта модель допускает обобщения на случай орбитального вырожде-
ния коллективизированных электронов, незамороженного момента rf-элек-
тронов 4 4, наличия носителей двух знаков и т. д. Что, однако, еще более
важно, она остается справедливой, если даже волновая функция носителя
тока построена из состояний того же типа, что и локализованные элек-
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троны (электрон движется по d-уровням). В принципе, в этом случае-
более последовательной кажется модель Хаббарда 4 3, где нет разделения
на локализованные и коллективизированные электроны, но учитывается
кулоновское отталкивание между электронами на одном и том же атоме.
Однако можно строго доказать, что в пределе очень сильного отталкивания
модель Хаббарда эквивалентна частному случаю s — d-модели (А <. О,
5 - 1/2) 4 5.

Всюду, где не оговорено специально, решетка катионов считается про-
стой кубической с постоянной a (g = апх, апи, anz), nt =• 0, ± 1, . . .).
Укажем порядки величин в гамильтониане (2.1). В приближении ближай-
ших соседей (ζ — их число) энергия магнитного упорядочения равна
zIS2. Она имеет порядок 10~3—10"1 эе, т. е. заведомо мала по сравнению
с энергией s — d-обмена AS и шириной зоны проводимости W = 1ъ \ Б \.
Что же касается двух последних величин, то между ними могут быть самые
разнообразные соотношения. Если зона проводимости построена из d-состоя-
ний (например, хромовые шпинели, о чем свидетельствует малая под-
вижность электронов в них 1 0 7), то обычно AS ~ 1—10 эе, W ~
~0,1—1 эе 5 4, т. е. AS~^> W. Однако в ряде материалов, таких, как халькоге-
ниды Ей, где эффективная масса носителя тока т* порядка массы свобод-
ного электрона W ~ zlm*a2 ~ 5—10 эв, AS ~ 0,5 ев, т. е. W^>4iS.

В ряде работ были проведены расчеты с целью определения парамет-
ров гамильтониана (1). В работах 64· 65· 2 1 7 предпринята попытка построить
теорию сверхобмена в халькогенидах Ей, которая объясняла бы, почему
одни из этих изоэлектронных соединений Ф, а другие АФ. В работе 6 в

теоретически исследована магнитная анизотропия в них, а в работе 6 7

выполнен расчет структуры энергетических зон в этих материалах.

Кроме взаимодействия с локализованными моментами, в МП может
быть существенным взаимодействие носителей с оптическими фононами.
В нормальных условиях последнее значительно слабее первого. Кроме

того, поляронные эффекты носят общий характер как для магнитных,
так и для немагнитных полупроводников и потому не могут объяснить
специфику свойств МП (исключение представляет полярон малого радиуса,
обсужденный в гл. 3).

в) Э ф ф е к т и в н ы й г а м и л ь т о н и а н с и с т е м ы 1 ,
<в с л у ч а е у з к и х з о н п р о в о д и м о с т и

Зинер 6 8 обратил внимание, что в кристаллах, в которых магнитные
атомы Μ находятся в различных спиновых состояниях Мп+ и М(п~~1)+

возможно специфическое обменное взаимодействие между ними, вызванное
переходом электрона с иона Μ*"—1** на ион М"+ и обратно (двойной обмен).
Такие переходы совершаются электронами, находящимися в локализо-
ванных состояниях, т. е. когда кристалл в целом ведет себя как изолятор.
В работе е 9 был найден энергетический спектр системы, состоящей из двух
одинаковых магнитных атомов и электрона, который может переходить
между ними. Считалось, что в гамильтониане (2.1) | В \ <^ \ А | S, I = 0.

В этом разделе будет изложен результат решения задачи о движении
электронов проводимости в кристалле с узкой зоной W <С ! А | S 7°-13. 7 в,
Эта задача отличается от исследованной в б 9 тем, что электрон совершает
переходы между сколь угодно большим числом атомов, взаимодействую-
щих между собой еще и обменными силами иной природы (7=^=0). Ее реше-
ние нельзя получить непосредственным обобщением результатов работы 6 8,
так как там существенно используется сохранение полного спина системы
два атома + электрон, а здесь такая величина для любой пары атомов,
не сохраняется из-за их взаимодействия с другими атомами.
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Физическая картина здесь такова. В нулевом приближении по WIAS
в Ш (2.1) можно пренебречь членом Шв, описывающим переходы электрона
с атома на атом. Это значит, что каждый s-электрон фиксирован на каком-
то атоме g, и из-за s — d-обмена его спин должен объединиться со спином
этого атома Sg в единый спин Stg, равный S + (1/2) при i > 0 и
S — (1/2) при А < 0. При этом достигается полный выигрыш в энергии
s — d-обмена ЕА, равный (—AS/2) при А > 0 и i (S + 1)/2 при А < 0
(s — d-сдвиг).

При учете члена Шв становятся возможными переходы электрона
с атома на атом. Чтобы в результате перехода не получилось проигрыша
в энергии s — d-обмена, спин электрона должен при переходе повернуться
таким образом, чтобы при А > 0 стать параллельным (при А < 0 анти-
параллельным) спину атома, на который он пришел. Таким образом, дви-
жение электрона по кристаллу эквивалентно перемещению по нему «непра-
вильного» спина St = S ± (1/2). Такая квазичастица в определенном
смысле сходна с поляроном малого радиуса, и потому для нее было пред-
ложено 7 0 название «спинполярон» (см. п.б) гл. 3 *)).

В работах 70~72 был развит общий подход к проблеме, справедливый
при любых величинах S. Проще всего описать движение спин-полярона
в случае, когда спины магнитных атомов можно рассматривать как клас-
сические векторы (2S >̂ 1), не меняющие своего направления при элек-
тронных переходах. На каждом атоме g вводится локальная система коор-
динат с осью zg, направленной вдоль спина этого атома Sg. Тогда в первом
приближении по W/AS гамильтониан системы (2.1) можно записать в при-
ближении ближайших соседей в виде 7 2

η

т = - AS 2 οχ σ ; α ? σ , + Β 2 ехр (2σμγ^+Λ)· cos (—^-) а ^ + д ^ , (2.2)

cos

здесь полярный угол %g и долгота ф г определяют направление оси zg

в общей системе координат, Qgg+b — угол поворота спина при переходе
между атомами, который здесь совпадает с углом между спинами Sg

и Sgi-ь, но структура второго члена в (2.2) остается неизменной, если они
и не совпадают. При σ ; = 1/2 спин электрона параллелен, а при σ ι =
= —1/2 антипараллелен спину каждого магнитного атома, через который
электрон проходит.

Структура гамильтониана (2.2) допускает простую физическую интер-
претацию. Первый член дает я — d-сдвиг, который всегда максимален
независимо от ориентации спинов магнитных атомов. От нее зависит
эффективный интеграл перехода между двумя атомами (коэффициент
перед <ζ|σ;α§+Λσ;). Он максимален' при параллельных спинах атомов
и обращается в нуль при антипараллельных. Это следует из того, что
в соответствии со структурой SSв (2.1) переход электрона с атома на атом
происходит с сохранением проекции спина σ (в общей системе координат).
Тогда, например, при А > 0 . спин электрона параллелен спину атома,
на котором он находится. Если спин соседнего атома направлен так же,
то после перехода па него спин электрона имел бы прежнюю энергетически

*) Примером, по-видимому, может служить CdCr2Se4, в котором появление элек-
трона в зоне проводимости соответствует замене одного из регулярных ионов Сг3*
на Сг2 +. Из-за трансляционной инвариантности кристалла электрон переходит с одного
иона Сг на другой, так что ион Сг2+ как бы перемещается по кристаллу. Ошибочно
часто встречающееся в литературе утверждение, что переход иона Сг3·1- в состояние Сг2 +

означает захват электрона на локальный уровень.
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выгодную ориентацию и относительно спина этого атома. Если же спиж
соседнего атома направлен противоположно, то после перехода на него
спин электрона оказался бы антипараллелен спину этого атома, что в при-
нятом приближении запрещено.

При квантовой трактовке спинов структура гамильтониана резко
усложняется. Ниже будут воспроизведены результаты работ 7 0~'2 лишь
в двух пределах: когда упорядочение в кристалле близко к Φ или АФ.

Для корректного описания взаимодействия носителей тока с маг-
нитной подсистемой в таких системах принципиально необходимо учиты-
вать участие их спинов в этой подсистеме. Как уже говорилось, носитель-
тока в такой системе эквивалентен «неправильному» спину S ± 1/2,

. передвигающемуся по кристаллу. Поэтому и магнитное упорядочение
здесь специфично в том смысле, что оно реализуется в системе атомов
с переменными величинами спинов.

Идеальное Φ упорядочение здесь следует понимать в том смысле, что
полный момент системы максимален. Качественно означает, что спины
всех атомов, независимо от того, есть ли на них электроны проводимости
или нет, направлены одинаково. Переходы электронов с атома на атом;
лишь меняют длину векторов спина, не меняя их направления.

Наличие в такой системе магнона означает, что по кристаллу распро-
страняется волна отклонений спина, специфика которой состоит в том,
что ее движение происходит на фоне движения по кристаллу «неправиль-
ных» спинов S ± (1/2). Введем оператор Ь% рождения магнона на атоме g,
определив его как изменяющий проекцию спина атома с максимально
возможной до меньшей ее на единицу, а оператор его уничтожения bg как
сопряженный, причем они должны подчиняться бозевским соотношениям.
Такое определение, будучи инвариантно относительно величины спина
атома, может быть использовано и при переменных спинах. Поскольку
гамильтониан (2.1) сохраняет проекцию S\ полного момента системы ST

(включая спины электронов проводимости), то тем же свойством, должно
обладать и полное число магнонов, так как оно равно ST — S^·. Поэтому
в гамильтониан системы магнонные операторы могут входить лишь в чет-
ных степенях. Ясно также, что поскольку полный выигрыш в s — d-обмене
достигается при любой ориентации спинов Stg, магнонные операторы
не могут входить в член, пропорциональный s — d-обменному интегралу.
Этого достаточно, чтобы установить общую структуру эффективного
гамильтониана системы в спин-волновой области в первом порядке по
W/AS:

(2.3)

(Α<0). (2.4)

Здесь α | , ag — операторы рождения и уничтожения спин-полярона на ато-
ме g, приближенно подчиняющиеся фермиевским перестановочным соот-
ношениям. Зависящие от спина коэффициенты находятся путем, указан-
ным в работах 70~72. В выражениях (2.3), (2.4) по условию zIS2 <ξ W
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не учтено изменение гамильтониана So м из-за наличия «неправильных»
спинов. Результаты (2.3), (2.4) подтверждены в работах 8°· 8 1.

В случае АФ рождение магнона означает отклонение спина от направ-
ления момента его подрешетки. Так как моменты обеих подрешеток направ-
лены противоположна, проекция полного момента системы не выражается
через полное число магнонов, и потому оно не является интегралом дви-
жения. Член, не содержащий магнонных операторов, в этом случае отсут-
ствует, так как в согласии с (2.2) переходы электрона без изменения
направлений спинов при б б г + д = π запрещены, и разложение эффектив-

й 7 в
ного гамильтониана по магнонам сразу начинается с линейных членов 7 в

т 2 ei("'g) ( ^ + Δ + & » а 2 а ^ д (А > °)·
(2.5)

(2.6)

где для простой кубической решетки вектор я = (п/а, л/а, л/а). Качествен-
но наличие в (2.5), (2.6) членов, линейных по магнонам, объяснено в п. б)
гл. 4.

Де Жаном 7 4 ранее был предложен гамильтониан для МП, совпадаю-
щий с (2.2), если положить все "γ^+д = 0. Это означает, что он может
быть справедлив только при Τ = 0. Как видно из формул (2.5), (2.6),
точность гамильтониана (2.2) при Qgg+д = л, если учесть повороты спинов,
есть i/y2S -f 1, а не обычная точность классического приближения 1/2S.
Это следует из того, что наличие на атоме магнона означает поворот спина
атома на угол~1/25. Члены в гамильтониане системы, пропорциональные
числу магнонов на атоме, т. е. Ь*Ь, соответственно этому имеют порядок
1/25 (см., например, (2.3), (2.4)). Но гамильтонианы (2.5), (2.6) не квадра-
тичны, а линейны по магнонным операторам, и потому коэффициенты
перед этими линейными членами ~1/}/"25 при 5 ->- оо. Если при реальных
значениях спинов неравенство 1/25 <£ 1 еще выполняется, то практически

+- 1 ~ 1. Поэтому использование (2.2) для АФ упорядочения
может привести к серьезным ошибкам.

3. НЕВЫРОЖДЕННЫЕ ФЕРРОМАГНИТНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

а) О п т и ч е с к и е , э л е к т р и ч е с к и е
и ф о т о э л е к т р и ч е с к и е с в о й с т в а

Ферромагнитные полупроводники обладают весьма специфическими
электрическими и оптическими свойствами, обусловленными наличием
спонтанной намагниченности. К ним следует отнести прежде всего гигант-
ский сдвиг края собственного поглощения Eg, происходящий при пониже-
нии температуры и начинающийся еще до появления спонтанной намагни-
ченности. Во всех ФП, за исключением CdCr2S4, эти сдвиг в красную
сторону и достигает нескольких десятых эв при изменении температуры
на 10—100°, т. е. его скорость на один — два порядка выше, чем в обыч-
ных полупроводниках (см., например. 6· β· 1 Ζ δ ) .

Магнитное поле Η уменьшает сдвиг вблизи Тс, но мало сказывается
на положении края при Τ ->· 0. На рис. 2 представлена зависимость края
поглощения от Г ι Я в EuS β. В EuO сдвиг достигает 0,25 эв, уменьшая
ширину щели на 25% 8 5. По-видимому, наиболее сильно этот эффект
выражен в HgCr2Se4 (рис. 3), где ширина щели уменьшается втрое 8 6 .



448 Э. Л. НАГАЕВ

Красный сдвиг пропорционален изменению намагниченности только
при Т, существенно ниже Тс. Он происходит и при Τ > Тс, причем пол-
ная величина сдвига в ПМ (парамагнитной) области того же порядка, что

и в Ф. Энергии края поглощения при
э" Τ >̂ Тс для некоторых ФП следую-

щие: ЕиО 1,1 эв, EuS 1,65 эе 6 ;
CdCr2S4 1,57 эв, CdCr2Se4 1,32 эе и
HgCr2Se4 0,84 эе 1 2 5 .

Фарадеевское вращение плоско-
сти поляризации в ФП достигает зна-
чений выше, чем в Φ металлах, причем

Н~0 \ \ фарадеевская добротность (вращение

1,510

1,550

1,590

1,630

1,670

1,710

1,750

1,790

Ей 5

0,6

0,2

8 12 16 20 24 28 32 36 Т'К О 100 200 300 Т,°К

Рис. 2. Температурная зависимость Рис. 3. Температурная зависимость
края поглощения (Eg) в EuS, EuSe. края поглощения в HgCr2Se4.

на единицу затухания интенсивности света) в ФП на пять) порядков
больше, чем в металлах. Фарадеевское вращение у ЕиО вблизи длины вол-
ны 0, 61 мкм равно 8,5 ·105 град/см 10°. В EuS вращение достигает рекорд-

ной величины (рис. 4):
при 8 °К в поле 11,5 кз
оно равно 1,1 ·10β град/см
и 1,5 ·106 град/см для
пиков около 2,1 эв и
4,3 эв соответственно.
Экстраполяция этих ве-
личин к полному на-
сыщению магнитного
момента дает для них
значения 2 ·106 град1см
и 2,7 -106 град1см 1 0 1 ' 1 0 2.

Электрические свой-
ства чистых кристаллов
изучены плохо, и данные
по ним иногда не согла-
суются друг с другом.
Так, согласно работам

юз, 104 проводимость чистых кристаллов ЕиО при 300 °К~10~8 ом'^см"1, ее
энергия активации 0,60 эв. Согласно же 1 0 5 в зависимости от чистоты образ-
ца энергия активации меняется от 0,55 до 1,1 эе. Для ЕиО характерна
малая глубина донорных уровней: примесь Gd создает уровни глубиной
0,017 эе (при Τ > Тс)

 1 1 2. Уровни анионных вакансий в ЕиО существенно

3 5

•Рис. 4. Фарадеевское вращение в EuS.
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ниже. Мелкие уровни обусловлены высоким значением диэлектрической
проницаемости ε0 у ЕиО (23,9 эв 1 2 3 ) . В EuS уровни, по-видимому, глуб-
же, так как ε0 равна 13,2 эв 1 2 4.

Для не слишком сильно легированных ФП характерна немоно-
тонная зависимость ρ от Т, типа изображенной на рис. 5, а для
η — Cdo,99lno,oiCr2Se4

 1 0 7· Аналогичные результаты были получены для
ЕиО и EuS с не очень ВЫСОКИМИ концентрациями доноров 1 0 9 - 1 1 2 (см. ниже
рис. 18).

Как видно из рис. 5, а, нормальный коэффициент Холла Ro ведет
себя аналогично р, однако термо-э. д. с. в окрестности Тс обнаруживает

10

8

6

О

-Z
ΗΙΕζ

10*
л

EZ,6/CM

δ)

Рио. 5. Сопротивление, термо-э. д. с и константа Холла re-CdCr2Se4 (α) и магнетосопро-
тивление p-CdCr2Se4 (б) (Н-в э).

аномалии. Холловская подвижность электронов ин = Rop'1 оказывается
малой, между 0,1 и 10 см?/в-сек, что свидетельствует об узости их зоны.

В работе и з было установлено, что поведение дырок в /?-CdCr2Se4

сильно отличается от поведения электронов в «-CdCr2Se4. Подвижность
дырок гораздо больше, чем электронов — в районе 160 °К она достигает
200 см2/в-сек. В отличие от кристаллов и-типа, сопротивление кристаллов
jo-типа не проходит через максимум вблизи Тс, а монотонно падает с темпе-
ратурой (аналогично этому, отсутствует пик в районе Та у кристаллов ρ-ΕυΟ,
отожженных в атмосфере кислорода ш ) . Если и-кристаллы обнаруживают
очень большое отрицательное поперечное магнетосопротивление (вблизи
Тс поле в 10 кгс меняет сопротивление на порядок), то поперечное магне-
тосопротивление /(-кристаллов на 2—3 порядка меньше, ниже Тс отрица-
тельно, а выше—положительно. Согласно работе118 при 7 1 < Тс продольное
магнетосопротивление р-кристаллов ведет себя совсем иначе, чем попе-
речное: в очень слабых электрических полях оно отрицательно, но воз-
растает с ростом электрического поля в интервале полей от 30 до 300 в/см,
становясь положительным (рис. 5, б). Оно зависит от ориентации полей
относительно кристаллографических осей образца. Выше Тс — 130 °К
эффект исчезает (его уже нет при 135 °К), т. е. он обусловлен дальним
магнитным порядком. Возможно, положительное магнетосопротивление
можно объяснить усилением спиновых волн дырками, нагретыми электри-
ческим полем 1 1 8.

4 УФН, т. 117, вып. 3



450 Э. Л. НАГАЕВ

Все эти данные свидетельствуют, что взаимодействие дырок со спи-
нами магнитных атомов значительно слабее, чем электронов, и, по-види-
мому, не является доминирующим механизмом их рассеяния при Τ > Тс.
По-видимому, дырки в CdCr2Se4 движутся в основном по немагнитным

атомам, в то время как электро-
ны — по магнитным. Как отмечено
в работе и з , отрицательное магне-
тосопротивление в n-CdCr2Se4 вы-
звано не только повышением сте-
пени порядка в поле, но и сдвигом
вниз дна зоны проводимости.

Следует отметить, что интер-
претация данных по эффекту Холла
в ФП неоднозначна из-за необхо-
димости разделить нормальный и
аномальный эффект Холла. В ра-
ботах 113· 1 2 0 это делалось в пред-
положении, что соответствующие
константы не зависят от магнит-
ного поля. Однако было указано
1 1 3, что для ra-CdCr2Se4 такая про-
цедура неприменима из-за силь-
ной нелинейной зависимости эф-

Рис. 6. /Температурная зависимость фото- фекта от поля. В работах 119> ш · 1 2 2

проводимости EuO, EuS, EuSe, EuTeβ. считается, что в EuO и EuS ано-
мальный эффект Холла .пренебре-

жимо мал. Это допущение представляется достаточно обоснованным,
поскольку оно подтверждается прямым экспериментом при Τ <ξ Тс, когда
аномальный эффект Холла должен был бы быть максимален ш .

62,3"К

-2

50

1,0 0,25 0,5 0,79
(Т-Тс)/Те

15

Рис. 7. Температурная зависимость фотопроводи-
мости EuO, EuS 131-134.

ю

Рис. 8. Подвижность электро-
нов в EuO.

Многие ФП — фотопроводники, и этим можно воспользоваться, чтобы
получить информацию о проводимости чистых кристаллов при низких
температурах, когда непосредственно ее измерить не удается. Форма кри-
вой фоточувствительности, вообще говоря, иная, чем у кривой поглощения.
Частота края поглощения для EuS соответствует той, при которой фото-
чувствительность падает до половины максимального значения. Форма
кривой фоточувствительности слабо зависит от температуры, но ее мак-
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симум сдвигается с температурой по тому же закону, что и край погло-
щения 6. Максимальная чувствительность возрастает с полем Н, причем
эффект тем сильнее, чем ближе температура к Тс . Характер зависимости
максимальной чувствительности от температуры у разных авторов различ-
ный — по-видимому, из-за различной степени дефектности кристаллов.
Для сравнения представлена фоточувствительность ЕиО и EuS по β (рис. 6)
и 1 3 1 " 1 3 4 (рис. 7).

Обращает на себя внимание отсутствие заметных минимумов фото-
проводимости вблизи Тс на рис. 7, в то время как на рис. 6 для EuS он
очень глубокий. По-видимому, это связано с тем, что использованные
в работе 1 3 1 кристаллы EuS были более совершенны. Исследование эффек-
та Холла при фотопроводимости в ЕиО 1 3 4 показало, что носители — элек-
троны. На рис. 8 представлена холловская подвижность фотоэлектронов
ин в ЕиО по 1 3 4.

Фотопроводимость наблюдалась также в CdCr2Se4

 1 3 5- 1 4 ϋ, причем,
в отличие от EuO, EuS, ниже Тс на кривой фоточувствительности здесь

1,0 1,2 1,1, 1,6 1,8 2,02,2

а)

100 200

δ)

300
Τ,"К

Рис. 9. Спектральная зависимость фотопроводимости и фотоферромагнитного эффекта
(ФФМЭ) в CdCr2Se4 (а) и фотоответ в CdCr2Se4 как функция интенсивности света Ρ

и температуры (б).

появляется еще один максимум (рис. 9. а) *) . Согласно 1 3 8 она мала в чи-
стых кристаллах и резко возрастает при введении Ί % Ga. Вблизи Тс она
проходит через глубокий минимум (рис. 9, б). Согласно 2 3 2 фотомагнето-
сопротивление CdCr2Se4 положительное с максимумом в Г с .

*) Автор признателен В. Г. Веселаго за представление этого рисунка.
4*
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б) С п е к т р н о с и т е л е й т о к а в ф е р р о м а г н и т н ы х
п о л у п р о в о д н и к а х с у з к и м и з о н а м и

Проводимое в п. б) и в) исследование энергетического спектра сво-
бодных носителей заряда в ФП дает возможность объяснить основные
закономерности красного сдвига. Его удобнее начать со случая узких зон
W <^ AS, который, по-видимому, реализуется в хромовых шпинелях.
Как видно из (2.3), (2.4), при А < 0 взаимодействие со спинами магнит-
ных атомов проявляется уже при Τ = О, когда магнонов нет: оно умень-
шает в 1 + (1/25) раз эффективный блоховский интеграл, а следовательно,
и ширину энергетической зоны носителя, обратно пропорциональную его
эффективной массе. Этот результат работы 7 0, впоследствии подтвержден-
ный в работах " · 7 8, напоминает утяжеление носителя в полярных кри-
сталлах из-за электрон-фононного взаимодействия. Физически оно вызва-
но тем, что состояние с максимальной проекцией суммарного спина ато-
ма g и электрона на нем St = S — (1/2) есть суперпозиция двух состояний:
(Sg = S, σ = —1/2) и (Sz

g = S — 1, σ = 1/2). Но при σ = 1/2 электрон
не может перейти на соседний атом, имеющий проекцию спина 5|+д = 5 ,
так как спины атома g -f- Δ и электрона на нем оказались бы параллельны
друг другу, и их суммарный спин равнялся бы S + 1/2. Поэтому элек-
тронные переходы происходят только тогда, когда проекция спина элек-
трона принимает значение σ = —1/2. Из-за этого возрастает время жизни
электрона на атоме, τ. а ширина зоны ~ τ " 1 убывает. При А > 0 электрон
имеет фиксированную проекцию спина σ = 1/2, и переходы возможны
всегда, т. е. ренормировки спектра при Τ = 0 не происходит.

Следует отметить, что ранее эта задача при А < 0 рассматривалась
в 7 9, но из-за некорректного учета s — й-обмена полученные там резуль-
таты ошибочны: s — d-сдвиг не достигает A (S + 1)/2, а ширина зоны
носителя экспоненциально мала. Таким образом, энергия основного
состояния по 7 9 существенно выше, чем полученная из (2.4), что указывает
на неточность 7 9.

Температурная зависимость спектра носителей легко находится
из (2.3), (2.4) в первом порядке теории возмущений по параметру 1/2S,
предполагаемому малым. Зависящая от температуры электронная энергия
Ёк (к — квазиимпульс) дается выражением (s — d-сдвиг опущен):

(3.1)

где mq — магнонная функция распределения. Как видно из (3.1), с повы-
шением Τ эффективный блоховский интеграл уменьшается, т. е. дно спин-
полярной зоны сдвигается вверх. При Τ = / этот сдвиг пропорционален
Г5/2, т. е. более слабый, чем изменение намагниченности.

При более высоких температурах / < Τ <^JS сдвиг пропорциона-
лен Т, т. е. изменению намагниченности в этой области температур.
При температурах ~ Г с и выше удается найти лишь грубые характери-
стики электронного спектра типа моментов электронной плотности72.
Из их анализа следует, что и тогда форма электронной зоны при 2S ~^> ί
-меняется мало. Второй момент вблизи Тс в 1,22 раза, а при Τ -> сю
в 1,42 раза меньше, чем при Τ = 0. Если считать, что сдвиг края погло-
щения зависит от температуры аналогичным образом, то он должен был бы
определяться коррелятором для ближайших соседей, а его полная вели-
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чина при Τ ^> Тс составляла бы ~ 6 0 % от сдвига от 0 до Тс (на экспери-
менте наблюдалось даже больше (рис. 3)).

В работе 7 8 методом когерентного потенциала получено, что при А < О
ширина зоны носителей при Τ ->• оо в у S + 1/у 2S + 1 раз меньше
2ζ \ В |, что при S ^> 1 переходит в результат 7 2 для второго момента.

в) С п е к т р н о с и т е л е й т о к а в ф е р р о м а г н и т н ы х
п о л у п р о в о д н и к а х с ш и р о к и м и з о н а м и

В случае W ~^> AS (например, EuO, EuS) существенно, что электрон-
ная энергия не аналитична по AS/W8S' 9 0 . Легко убедиться, что получаю-
щееся из (2.1) в первом приближении по ASIW выражение Eha — Ek —
— ASa, где S — средняя намагниченность кристалла на атом, несправед-
ливо, если направление локального момента медленно меняется в про-
странстве. Например, в геликоиде с вектором q энергия электрона с импуль-
сом А: при классическом рассмотрении спипов (25^>Д) дается точным выра-

9 2

2 (3.2)

(еще раньше оно было получено для q = я 2 1 8 ) . Рассмотрим его в пределе
W > AS. Очевидно, при к -> 0 и q < qQ = V2m*AS (ί/m* = 2 | В | а2)
выигрыш в энергии s — d-обмена равен (—| А | S/2), т. е. тому, который
достигается в ферромагнетике, хотя здесь S = 0- Физически это связано
с тем, что спин электрона при q <ζ q0 адиабатически следует за направле-
нием локального магнитного момента, подстраиваясь к нему, чтобы
во всех точках кристалла получить полный выигрыш в энергии s — d-обме-
на. Если бы проекция спина электрона была неизменна, винтовая
структура воспринималась бы им как периодически чередующиеся друг
с другом потенциальные горбы и ямы, и электрон при достаточно больших
AS и малых q можно было бы считать захваченным одной из ям. С учетом
же подстройки спина он свободно движется по кристаллу: для него в каж-
дой точке потенциал s — d-взаимодействия оказывается на уровне дна
потенциальной ямы. Таким образом, при q <ξ q0 электрон фактически
находится в спин-полярониом состоянии. При q^> q0 его спин не успевает
следовать за моментом, и s — d-сдвиг в первом порядке по ASIW исче-
зает. Разумеется, (3.2) нельзя использовать для ФП, но оно позволяет
лучше понять полученные ниже результаты.

В спин-волновой области, как и в случае спин-поляронов, для коррект-
ного описания электрон-магнонного взаимодействия необходимо ввести
«правильные» магноны, учитывающие участие спина электрона проводи-
мости в колебаниях полного момента системы. Как и в (2.3), (2.4), элек-
трон-магнонный гамильтониан должен быть квадратичен по операторам
«правильных» магнонов из-за сохранения их числа. Построение такого
гамильтониана при 2S ~^> 1 может быть выполнено следующим образом:
после преобразования Холстейна — Примакова операторов спина к маг-
нонным в гамильтониане (2.1) производится каноническое преобразование,
устраняющее из него в первом порядке по 1/25 члены, линейные по магно-
нам 89- 9 2 . В наиболее интересном для ФП случае, когда при Τ = 0 все
электроны поляризованы по спину, преобразованный гамильтониан при
А > 0 принимает вид

т= Σ (Ε*-^τ) *Jite*t+ 2 <№*ьч+ Σ СкягаЬаь-г№Ьд+г, (3.3)

Г — А
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(при Τ Φ О преобразованным операторам а%^, ohf в (3.3) соответствует
состояние, спин которого параллелен моменту кристалла лишь в нулевом
порядке по 1/25).

В первом порядке по Ckqr ~ 1/25 из (3.3) для Eh^ получается выра-
жение, которое при Τ <ζ То = Jq^a2 совпадает с (3.1), т. е. сдвиг энергии
~ТЪ12. Это означает, что до То, когда существенны только магноны с q <ζ
•С g0, и момент медленно меняется в пространстве, электрон находится
в спин-поляронном состоянии. При Τ >̂ То выражение для электронной
энергии, получаемое из (3.3) в первом порядке по ChqT, удобно предста-
вить в виде

ρ ρ AS Aql ΝΠ
 mq е е 1 VI m to /л

я ч
Последний член в (3.4) учитывает «обрезание» взаимодействия электронов
с длинноволновыми магнонами. При Τ > TQ/S ОН имеет порядок
ASY~AS/W Т/Тс, т. е. в главном порядке по Y~AS/W им можно прене-
бречь; тогда s — (2-сдвиг в этом интервале равен (—ASI2), а этот результат
формально получается из (2.1) в первом порядке теории возмущений по НА.
Ему соответствует электронное состояние, когда спин электрона направ-
лен вдоль среднего момента кристалла. Это означает, что при Τ >̂ То

спин-поляроны в ФП с широкими зонами диссоциируют. Однако в реаль-
ных условиях неравенство }/~AS/W <ξ 1 выполняется плохо, и вклад
последнего члена заметен.

Указанные результаты качественно согласуются с экспериментом:
из рис. 2 видно, что действительно при низких температурах край погло-
щения EuS с температурой почти не сдвигается, а при более высоких тем-
пературах он, как и намагниченность 5, линеен по Т.

По мере приближения к Тс, когда намагниченность 5 убывает, отно-
сительная роль последнего члена в (3.4) возрастает, т. е. опять длинно-
волновые флуктуации начинают играть доминирующую роль. Оценку
s — й-сдвига можно провести, рассматривая спины классически 9 3.

Электрон при переходе с атома на атом, вообще говоря, изменяет
направление своего спина. Угол поворота θ должен обеспечить минимум
«го энергии, которая складывается из трансляционной энергии Ев ~ W
и s — d-сдвига ЕА. Согласно (2.2) максимальный выигрыш в Ев, равный
—ζ | В |, достигается при 0 = 0 . Но тогда исчезает s — d-сдвиг. С другой
стороны, максимальный s — d-сдвиг был бы достигнут, если бы на каж-
дом атоме спин электрона был бы параллелен его спину. Но поскольку
углы между спинами соседних атомов при Τ ~ Тс достаточно велики, это
привело бы к резкому проигрышу в Ев. Поэтому по условию W >̂ AS
угол θ должен быть достаточно мал.

Этому условию можно удовлетворить, если считать, что на каждом
атоме g спин электрона направлен вдоль момента Mg — 2 Sg некоторой

пе
области Qg радиуса R ~^> а с центром на этом атоме. Так как области Ω ?

и Ω^+Δ, соответствующие двум соседним атомам, сильно перекрываются,
угол между их моментами мал и стремится к нулю при R ->• оо.

С другой стороны, из-за большой корреляционной длины κ"1 вблизи
Тс средняя проекция (Sz

g) спина Sg на направление Mg положительна,
а следовательно, достигается некоторый s — d-сдвиг ЕА = — {AI2) (Sz

g).
С ростом R он убывает, так как увеличивается вклад в Ме атомов, дале-
ких от атома g, спины которых слабее скоррелированы с Sg. Поэтому R
можно рассматривать как вариационный параметр.
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Средняя энергия s — d-обмена электрона с атомом, на котором он
находится, есть

^ (M=\Mg\), (3.5)

так как спинэлектрона s направлен вдоль момента Μ g (черта сверху —
символ термодинамического усреднения). Дно зоны проводимости в соот-
ветствии с (2.2) отстоит от ее центра на расстоянии

Ёв « -ζ | В | cos-%^- « -ζ ΙΒI ^
(3.6)

/ MgMg+A , (MgMg+A)

\ W C o s °

где Qgg+ь — угол между направлениями соседних моментов; фазы
Э 9 3при малых Э^+д не существенны 9 3

Для спиновых корреляторов используется выражение типа Орнштей-
на — Цернике, которое при соответствующем выборе κ (Г) справедливо
почти вплоть до Тс " :

(3 ·7)
Легко видеть, что при κ ->- О

S,Af, ~ J _ - ~ Л», М2

так что ЕА (3.5) пропорциональна 1)Λ/?. Величина Ев (3.6) пропорцио-
нальна /?~2, так как F можно разложить по A/R, а результат должен
быть четен по Δ и обращаться в нуль при R ->• сю. Минимизируя энергию
i?A ± Ев по i?, получаем оценку для выигрыша в энергии из-за s — d-
обмена:

AEsd з* - 0 , 8 (Л 2 5 2 Ь/т*) 2 / 3 Л5 (AS/W)1?. (3.8)

Численный множитель в (3.8) найден более строгим расчетом 9 3.
В нем из гамильтониана (2.1) выделяется член, собственными функциями
которого являются плоские волны с флуктуирующим спином, подстраи-
вающимся к направлению локального момента. Последний определялся
как момент областей Ω§, радиус которых выбран таким, чтобы обеспечить
минимум энергии для указанных состояний. Произведенная оценка9 3

затухания и поправок к спектру, вызванных остальной частью гамиль-
тониана, оправдывает использование плоских волн с флуктуирующим
спином в качестве состояний нулевого приближения.

Оценка (3.8) для s — d-сдвига получается также в результате сумми-
рования графиков для одноэлектронной функции Грина, соответствующей
к = 0, во всех порядках теории возмущения по AS/W, которое в прибли-
жении Орнштейна — Цернике при κ—ν 0 удается провести с точностью
до константы ~ 1 9 4.

Если величина ASIW при AS = 0,5 эв, W = 5 эв (EuO, EuS) мала,
то величина (ASIW)1!3 оказывается порядка 1. Поэтому s — d-сдвиг вблизи
Тс, несмотря на отсутствие у кристалла спонтанной намагниченности,
оказывается все еще достаточно большим, хотя из-за случайности флук-
туации он в ~(ASIW)1I3 раз меньше, чем в геликоиде при q ->• 0 (3.2).
В отличие от случая W <ξ AS, он определяется корреляцией не ближай-
ших, а более удаленных друг от друга соседей. С ростом температуры
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s — d-сдвиг уменьшается, и при Τ > Тс он становится ~(AS)2/W, в согла-
сии с теорией возмущений по AS/W, развитой в работах 8 7 · 9 5 .

Согласно (3.8) сдвиги края поглощения при Τ < Тс и Τ > Тс, если
(.45/W)1/3 ~ 1, оказываются одного порядка, что согласуется с экспери-
ментом (см. рис. 2, 3). В рамках теории 87· 9 5 первый должен быть в WIAS
раз больше второго. Интересно отметить, что при W <ξ; AS сдвиг края
может быть того же порядка, что и при W >̂ AS, так как он определяется
наименьшей из величин W, AS (см. п.б)).

В обсужденном выше случае сдвиг края поглощения красный, так как
при Τ < Тс электрон под действием света переходит в более низкую
подзону зоны проводимости, расщепленной по спину. Но возможны
и ситуации, когда сдвиг синий, как в CdCr2S4. Например, если при Τ = О
все d-спины направлены одинаково и поглощение связано с переходом
d-электрона в s-зону, то он переходит в подзону с тем же направлением
спина. Но, в зависимости от знака s — (^-обменного интеграла, она может
быть как низшей, так и высшей.

г) Л о к а л ь н ы е э л е к т р о н н ы е и м а г н о н н ы е у р о в н и
и к о н ц е н т р а ц и я н о с и т е л е й

При рассмотрении локализованных состояний носителей ограничимся
случаем, когда радиус примесного состояния равен постоянной решетки.
Влияние локализованного электрона на магнитное упорядочение вблизи
донора было исследовано 1 1 5 в рамках следующей модели: электрон объеди-
няет центральный атом и ζ его соседей в магнитную молекулу, которую
можно рассматривать отдельно от остальных атомов кристалла, и которая
описывается гамильтонианом вида

SSm=-s(A0S0 + A^S^), (3.9)
Δ

где So, Si и s — операторы спина дефекта, его соседей и электрона, А*
и Ах — обменные интегралы, умноженные на вероятность пребывания
электрона на соответствующем атоме.

Легко видеть, что в пренебрежении прямым обменом между магнит-
ными атомами гамильтониан (3.9) получается из гамильтониана s — d-
модели (2.1) в первом порядке по $6А, если в качестве гамильтониана нуле-
вого приближения выбрать &Sв с добавленным к нему членом, описываю-
щим взаимодействие электрона с дефектом. Таким образом, условием
применимости модели (3.9) является малость A 0S0 -\-zA^S по сравнению·
с наименьшей энергией возбуждения донора Ed.

В работах ш > 89> 9 0 показано, что в спиноволновой области темпера-
турный сдвиг локального уровня гораздо меньше, чем у дна зоны прово-
димости, так как локальный Φ порядок в окрестности донора значительно
выше, чем в среднем по кристаллу. Тем самым, с ростом температуры глу-
бина локального уровня возрастает. При высоких температурах Τ >̂ Те

глубина локального уровня начинает вновь убывать, так как магнитное
упорядочение в среднем по кристаллу уже разрушено, и энергия свобод-
ного носителя от температуры не зависит. Магнитное же упорядочение
в окрестности дефекта продолжает разрушаться.

Однако эффективная глубина донорного уровня Е^ (Т) при Τ —> <х>
оказывается больше, чем при Τ = 0 9 0. Например, в случае дефекта, когда
электрон с подавляющей вероятностью находится на атомах первой коор-
динационной сферы, его энергия определяется средним значением момен-
та L ζ ближайших соседей дефекта. Оно не равно нулю, хотя он направлен
совершенно случайным образом (величиной LlzS определяется относитель-
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ная флуктуация момента, которая в соответствии с принципами статисти-
ческой физики должна быть -^l/jAz). Спин же электрона подстраивается
параллельно моменту и потому при любом его направлении получает
выигрыш в энергии s — d-обмена. Использование результатов 1 1 5 для
ζ — 12, S = 7/2 дает при Τ -*• оо L — 12, т. е. высокотемпературный
s — й-сдвиг, в рамках модели (3.9) равный —AL/2z 9 0, составляет 30%
от его величины при Τ = 0. Таким образом, при AS = 0,5 эв глубина
уровня при Τ >̂ Τс оказывается на величину ~0,1 эв больше, чем при
Τ = 0. При более низких температурах, где глубина уровня проходит
через максимум, эта разница еще больше, она может быть близка к AS 12.
Общее выражение для концентрации носителей, а тем самым и для глуби-
ны уровня при Τ >̂ Тс, получено в работах 89· 9 0.

То обстоятельство, что энергия активации примесной проводимости
проходит через максимум, должно привести к особенностям ее температур-
ной зависимости, отсутствующим при собственной проводимости, когда
энергия активации изменяется с температурой монотонно. Именно, при
низких температурах рост глубины уровня Ец (Т) с температурой может
привести к минимуму сопротивления в низкотемпературной области,
достигаемому при температуре, когда (dldT) (Ed/T) = 0 117> U 1 · 112· 8 0 .
Выше ее концентрация носителей убывает с температурой. Наличие этого
минимума автоматически влечет за собой максимум сопротивления в рай-
оне Тс\ так как при Т^> Тс концентрация заведомо должна расти с темпера-
турой (энергия активации уменьшается с Т). Этим можно объяснить ано-
мальную температурную зависимость примесных ФП типа изображенной
на рис. 5, 18.

Усиление связи между магнитными атомами в окрестности дефекта
благодаря косвенному обмену через локализованный электрон приводит
к появлению локальных или квазилокальных магнонов в магнонном спек-
тре. Влияние таких дефектов на магнонный спектр было исследовано
в работах 116· 89> 9 0. В работе 1 1 5 в приближении молекулярного поля для
гамильтониана (3.9) была вычислена высокотемпературная магнитная
восприимчивость примесного ФП. Ее увеличение из-за наличия магнит-
ных квазимолекул интерпретировалось в терминах парамагнитной тем-
пературы Кюри Θ, зависящей от температуры. Таким образом, квазимо-
лекулы не только увеличивают Θ, но и вызывают отклонение от закона
Кюри — Вейсса (см. также ш ) . Точка Кюри при этом сдвигается гораздо
меньше. Такие эффекты наблюдались экспериментально 1 2 8- 1 3 0.

д) К и н е т и ч е с к и е я в л е н и я в н е в ы р о ж д е н н ы х
ф е р р о м а г н и т н ы х п о л у п р о в о д н и к а х

Естественно ожидать, что в невырожденных ФП кинетические явле-
ния определяются прежде всего взаимодействием носителей с d-спинами.
При помощи стандартной кинетической теории из (2.3), (2.4), (3.3) полу-
чается следующее выражение для времени релаксации (рассеяние носите-
лей на магнонах можно считать упругим из-за большой разницы их эффек-
тивных масс) 70> i5· 1 4 2:

W^AS,- (3.10)

A S < W -
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Как видно из (3.10), в случае узких зон спинполяроны при Τ < TJS
очень слабо взаимодействуют с магнонами (xk ~ 71"4); при Τ > TJS их
взаимодействие резко усиливается (xh ~ Г"2), Аналогично и рассеяние
носителей в широких зонах изменяется при повышении температуры
от закона Г"* до закона Т~г.

Результаты (3.10) в случае W ^> AS отличаются от результатов 125·
141, 1вз, ιβ^ в К О Т О р Ы Х ранее исследовался этот вопрос, обрезанием взаимо-
действия электронов с длинноволновыми магнонами. При Τ ^> Тс, если
выполнено неравенство

AS < YWT,
обеспечивающее малость электронного затухания 9 3, можно использовать
результаты 125> ш :

где g (Ek) — плотность электронных уровней. В случае узких зон
расчет подвижности и при Τ ^> Тс удается провести лишь, если выполнено
еще более сильное условие Τ ^> W. Из формулы Кубо получается, что
хотя понятие квазиимпульса носителя в этих условиях заведомо смысла
не имеет, подвижность формально дается тем же выражением, что
и в зонной теории {и = ех/пг*), если положить в нем τ " 1 = 22" 46·73· и з .

Наиболее сложен вопрос о поведении сопротивления ρ вблизи Тс.
На первый взгляд, там подобно рассеянию нейтронов должно бы быть
максимальным и рассеяние носителей тока. На самом же деле физически
ситуации с рассеянием нейтронов и электронов резко отличаются друг
от друга: первые, проходя через кристалл, претерпевают лишь одиночные
акты рассеяния, столкновения же вторых со спинами столь часты, что
состояние электрона из-за этого изменяется радикальным образом. При-
мер этого был указан в п.в): подстройка спина электрона к направлению
локального момента.

Многочисленные эксперименты на чистых ферромагнитных металлах
показывают, что максимум сопротивления ρ в Гс отсутствует, a dp/dT
имеет особенность типа теплоемкости. В противоположность металлам,
ФП, как правило, обнаруживают пик сопротивления вблизи Тс. Но при
анализе этих данных необходимо иметь в виду, что прямое измерение про-
водимости возможно лишь в достаточно сильно легированных образцах,
поведение которых может резко отличаться от поведения совершенных
кристаллов (ср. п.а) гл. 4). О критическом рассеянии в совершенных
кристаллах, поскольку их сопротивление очень велико, лучше всего
судить по фотопроводимости. В частности, как видно из рис. 6, 7, пик
фотосопротивления вблизи Тс у ЕиО отсутствует. У тех же кристаллов
ЕиО, которые обнаруживают пик р, он, во-первых, лежит при Τ несколь-
ко выше Тс, а во-вторых, его относительная высота очень сильно зависит
от концентрации дефектов (см. ниже рис. 18). Это заставляет предпола-
гать, что пик ρ вызван именно дефектами. Необходимо дальнейшее экспе-
риментальное исследование сопротивления чистых образцов, чтобы решить
этот вопрос.

Расчет рассеяния электронов на критических флуктуациях вблизи
Тс в борновском приближении дает, что в Тс должен наблюдаться макси-
мум рассеяния 1 4 5. Однако в том же приближении время жизни электро-
нов логарифмически расходится в Тс, что свидетельствует о его неприме-
нимости при Τ ~ Τ с 9 1·

В работе 1 4 6 было отмечено, что вклад в электронное рассеяние от длин-
чноволновых корреляций d-спинов должен зарезаться, так как когерентно
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рассеивают лишь спины, удаленные друг от друга не более, чем на длину
свободного пробега. Поэтому было предложено 1 4 6, оставаясь формально
в рамках борновского приближения, обрезать спиновый коррелятор
на длине свободного пробега. При таком подходе рассеяние на спинах
должно приводить к максимуму сопротивления при Τ > Тс, который
тем выше, чем меньше электронный импульс к. В работе 1 4 7 при расчете
рассеяния в борновском приближении использовался спиновый корреля-
тор с более слабой особенностью при малых волновых векторах, чем (3,7).
Сделан вывод, что при малых электронных импульсах к сопротивление
имеет максимум в Тс- Электронное затухание в 146> 1 4 7 не исследовалось.

Выход за пределы борновского приближения, будучи достаточно сло-
жен сам по себе, приводит к дополнительной трудности: требуется инфор-
мация о высших спиновых корреляторах, которая пока отсутствует. Была
предпринята попытка такого расчета 9 3. В отличие от подхода работ 1 4 5- 1 4 7,
в качестве состояний нулевого приближения вместо плоских волн с фикси-
рованным направлением спина использовались плоские волны с флуктуи-
рующим спином, подстраивающимся к локальному моменту (п.в)). Это
обстоятельство существенно уменьшает рассеяние электрона длинновол-
новыми флуктуациями, в результате чего в Тс оказываются конечными
и транспортное время релаксации τ%, и время жизни носителей. Для пер-
вого из них с использованием (3.5) — (3.7) при κ -> 0 получена оценка
снизу путем расцепления четырехспиновых корреляторов на бинарные:

Однако такого расцепления недостаточно, чтобы установить, максимально
ли рассеяние в Тс.

При AS = 0,5 эв, W = 12 | В | = 5 эв, rt ~ а подвижность в Тс

за счет рассеяния на критических флуктуация* согласно (3.11) должна
быть не меньше, чем несколько десятков см1!в сек, что согласуется с экспе-
риментальными данными по ЕиО, представленными на рис. 8.

Что же касается дефектов, то они могут вести к пику ρ не только
из-за изменения концентрации носителей (п.г) гл. 3), но и из-за рассея-
ния на магнитных моментах в окрестности неионизованных доноров, кото-
рые как раз максимальны в районе Τс (см. тот же пункт). На этот меха-
низм рассеяния впервые было указано в работе 1 2 0, а расчет был прове-
ден 1 4 4 в предположении, что радиус R Φ микрообласти вокруг дефекта
меньше длины волны электрона (R ~^> а). Даже в борновском приближе-
нии вероятность рассеяния таким магнитным кластером как целым,
в 4nR3/3a? раз больше, чем его атомами по отдельности (при R ~ 2—За
в 50—100 раз). Рассеяние особенно усиливается в том интервале Т, где
кластер приводит к появлению виртуального уровня вблизи дна зоны
проводимости. В определенных условиях возможен даже захват электро-
на кластером.

Исходя из гамильтонианов (2.3), (2.4), (3.3), были вычислены коэф-
фициенты спонтанных эффектов Холла и Нернста 148· 1 4 9 и термо-э. д. с.
α с учетом увлечения электронов магнонами ио. Последний эффект при
Τ <С Τ JS оказывается малым из-за обрезания взаимодействия электронов
с длинноволновыми магнонами, однако при Тс >• Τ > TJS (2S >̂ 1)
он может стать существенным (α увлечения ~Т~2 для невырожденного
ъ~Т~1 для вырожденного ФП). Таким образом, при Τ ~ TJS а должна
проходить через максимум. При Τ < TJS может наблюдаться еще один
максимум а: там доминирует увеличение электронов фононами, а оно
проходит через максимум из-за рассеяния фононов на границах образца.
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4, НЕВЫРОЖДЕННЫЕ АНТИФЕРРОМАГНИТНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

а) Э л е к т р и ч е с к и е и о п т и ч е с к и е с в о й с т в а

Свойства АФП во многом отличаются от свойств ФП. Прежде всего
в типичных АФП отсутствует гигантский красный сдвиг края поглоще-
ния Eg. Например, в EuTe (Eg = 2,0 эе) наблюдается СИНИЙ СДВИГ на ве-
личину всего лишь 0,03 эв, причем магнитное поле уменьшает его. При
Η > 60 кэ знак сдвига меняется. Разность сдвигов края под действием Η
максимальна в ΤΝ

 β. В СоО и MnS синий сдвиг достигает 0,15 эв 2 3 в.
Согласно (3.2) и (4.2) и оценкам положения дна зоны проводимости

при Τ—ν с» (п. б.) в) гл. 3) малый синий сдвиг соответствует широким,
а большой—узким зонам (W <ξ AS), причем для СоО и MnS W~0,5 эв. Од-
нако гигантский красный сдвиг наблюдается в метамагнетиках (например,
в EuSe; см. рис. 2). В HgCr2S4 с геликоидальным упорядочением он со-
ставляет 0,4 эв ш , т. е. больше, чем во многих ФП. Это подтверждает,
что электронная энергия определяется не средним, а локальным магнит-
ным моментом кристалла (п. в) гл. 3). Согласно (3.2) при W ^> AS крас-
ный сдвиг при геликоидальном упорядочении должен наблюдаться, если
q <; q0, так как тогда дно зоны проводимости при понижении температуры
опускается. При W <^ AS с учетом того, что при Τ -ν οο ширина зоны
в у 2 раз меньше, чем при Φ упорядочении (п.б) гл. 3), из (3.2) следует,
что для этого достаточно неравенства qa < 1 (q — вектор геликоида).
В МпО при понижении температуры сдвиг края происходит немонотон-

но
236

Пик сопротивления в критической точке, типичный для ФП, у АФП
обычно отсутствует. Кривая ρ (Τ) часто обнаруживает излом, например,
в EuFe ш . В точке Нееля в ряде случаев меняется и энергия активации
проводимости невырожденных АФП, причем при Τ < ΤΝ она ниже, чем
при Τ >ΤΝ

 154· 1 5 5 (например, в МпТе2 0,011 эв при Τ < ΤΝ я 0,039 эв
при Τ >ΤΝ

 1 5 4 ) . Аналогичный температурный ход обнаруживает и фо-
топроводимость EuTe (см.рис.6):
она растет с температурой как
ниже, так и выше ΤΝ, но в ΤΝ

ее энергия активации возрастает
скачком с 2,9-10-* до 3,7-10~*
эв6. Однако не ясно, является
л и увеличение энергии актива-

МпТе2
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Рис. 10. Зависимость dp/dT от Г в «чистом»
и дефектном кристаллах МпТе2.

ции при переходе через ΤΝ

щим правилом.
В некоторых случаях вбли-

зи Tjv обнаруживается мини-
мум проводимости. По-видимо-
му, как и в ФП, он вызван
дефектами решетки.

Это объяснение подтверж-
дается результатами прямых эк-

спериментов на вырожденных АФП МпТе2

 1 5 3, согласно которым в относи-
тельно слабо легированных кристаллах в точке Нееля наблюдается особен-
ность dp/dT типа теплоемкости. В очень сильно легированных кристаллах
вместо этой особенности появляется максимум сопротивления в окрест-
ности ΤΝ (рис. 10). Однако минимум фоточувствительности EuSe вблизи
TN (см. рис. 6 и 13) этим объяснить нельзя (п. а) гл. 6).

Некоторые АФП (например, NiO) обнаруживают заметную проводи-
мость лишь при высоких степенях легирования. Это принято связывать
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с узостью энергетической зоны носителя W. В принципе, W может быть
мала по сравнению с энергией поляризации решетки электроном Ер.
Тогда носитель тока представляет собой полярон малого радиуса,
подвижность которого экспоненциально растет с температурой δ5~38. Этим
пытались объяснить экспериментальные данныеБ9, согласно которым
подвижность дырок в NiO активированная.

Простые соображения показывают, однако, что условия реализации
полярона малого радиуса в МП довольно жесткие, и уж во всяком случае
они не могут реализоваться в совершенных кристаллах NiO с ΤN = 520 °К
Действительно, даже в кристаллах с максимальной степенью ионности
(КС1, NaCl) величина Ер не превышает 0,2 эв 6 0, а в кристаллах с мень-
шей степенью ионности (в частности, в МП) должна быть еще меньше.
Так как ΤΝ квадратична, a W линейна по малому перекрытию d-орбит,
имеет место неравенство Τ Ν <ξ W. Из цепочки неравенств Τ Ν <ζ W <̂  Ερ

следует тогда, что полярон малого радиуса может существовать только
при ΤΝ <̂  100 °К, причем должно выполняться неравенство W <ξ 0,1 эв.
В дефектных кристаллах реализация поляронов облегчается из-за флук-
туации потенциала, стремящихся локализовать носитель. Тем не менее
последующие экспериментальные исследования, по-видимому, доказы-
вают, что в NiO поляроны малого радиуса не образуются 61> в3· 1 5 в.

До сих пор остается необъясненным также изменение знака эффекта
Холла в NiO после прохождения TN, в результате чего в парамагнитной
юбласти он противоположен знаку термо-э. д. с. 6 2.

б) Н о с и т е л и т о к а а н т и ф е р р о м а г н и т н ы х
п о л у п р о в о д н и к о в с у з к и м и з о н а м и

Согласно (3.2) носители тока в АФП с широкими зонами W^> AS с
хорошей степенью точности можно считать обычными зонными электро-
ламп. Однако совершенно иная ситуация в случае узких зон. В этом

t Μ I t I l l l l I l l l l
0

-1

MM Μ JCfMM Ι ΙΦΦΗ \
\ \ t I t t Μ I t t I t I t

-1 0 1 Ζ 3
α) δ) β)

Рис. 11. Квазиосциллятор при А < 0.

случае для описания состояния носителя при низких температурах
следует исходить из гамильтонианов (2.5), (2.6).

Рассмотрим сначала случай А < 0 73- 157~159. Пользуясь эквивалент-
ностью s — ό-модели с S = V2 и модели Хаббарда 4 3, поясним качествен-
но картину в рамках последней (она и была использована первоначально
в 157) (рис. 11).

Пусть вначале носитель тока (лишний электрон) находится на атоме
(0, 0), и АФ упорядочение в кристалле не нарушено (см. рис. И, а). Лиш-
ний электрон может перейти на соседний атом, но только со спином,
.антипараллельным спину этого атома. В результате этого на оставленном
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им атоме (0, 0) спин будет направлен противоположно тому, как он дол-
жен был бы быть при АФ упорядочении (см. рис. 11, б; он обведен).
В терминах s — d-модели на (0, 0) родился магнон. Точно так же, после
перехода лишнего электрона с (1, 0) на атом (2, 0), оказывается перевер-
нутым спин атома (1,0) (см. рис. 11, в). Каждый такой переворот повы-
шает энергию системы (первый на (ζ — I) \ I \ S, второй и последующие
на (ζ — 2) | / | S).

Таким образом, спины всех атомов, через которые проходит траек-
тория движения электрона, оказываются перевернутыми, и число пере-
вернутых спинов увеличивается с ростом числа шагов в траектории. Про-
порционально возрастает и магнитная энергия системы. При обратном
движении перевернутые спины исчезают. Это эквивалентно существо-
ванию квазиупругой силы, стремящейся вернуть электрон к атому'(0, 0).
Следовательно, электрон должен совершать осцилляции вокруг цен-
трального атома (0, 0). Из-за наличия замкнутых траекторий становится
возможным его поступательное движение по кристаллу, так как электрон
может вернуть отклоненные им спины в исходное состояние, не совершая
обратного движения по той же траектории. К тому же ведет и учет нуле-
вых колебаний спинов 158- 1 5 9. Это значит, что положение равновесия
электрона тоже передвигается по кристаллу, так что движение электрона
подобно движению маятника с движущейся точкой подвеса.

Такое состояние носителя было названо квазиосцилляторным157.
Это — новый тип состояния носителя, отличающийся от поляронного
тем, что степень деформации периодической структуры осциллирует вместе
с осцилляциями электрона вокруг положения равновесия.

Нахождение энергии основного состояния системы с гамильтониа-
ном (2.6), даже если упростить его, положив приближенно SSM равным

| / | S (ζ — 2) 2 bgbg, представляет собой весьма сложную математиче-
8

скую задачу. Оценку для нее сверху можно получить, если ограничиться
рассмотрением траекторий электрона с конечным числом шагов от цен-
трального атома. В работе 1 5 7 учитывались траектории с числом шагов,
не превышающим 3:

^ Μ Η Ι . (4.1)

Там же получена оценка энергии снизу. В работах 158- 159· 7 3 полу-
чено более общее решение этой задачи. Ширина энергетической зоны
квазиосциллятора оказывается очень малой (порядка магнонной).

Аналогичная задача была исследована97> 88> 16° в рамках модели
Хаббарда. Но в них вычислялись только моменты электронной плотности
состояний без учета квазиупругих сил, возникающих при перевороте
спинов.

Совершенно иная ситуация оказывается в случае А > 0 . В этом
случае согласно (2.5) при переходе электрона на соседний атом отклоне-
ние спина появляется не на том атоме, откуда электрон ушел, а на том,
куда пришел. Действительно, пусть проекция спина атома I равна S,
а соседнего атома II (—S), и вначале электрон с σ = 1/2 находится на
атоме I (рис. 12, а). Тогда суммарный спин этого атома St, равный S +
+ (1/2), направлен точно вверх. После перехода электрона на атом II
(рис. 12, б) атом I по-прежнему направлен точно вверх, а спин атома II
отклоняется от направления вниз: при суммарной его величине S + (1/2)
его проекция из-за сохранения проекции спина всей этой системы при
электронном переходе равна (—S + 1/2).
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При обратном переходе спин последнего восстанавливает свое поло-
жение. Но точно так же он восстановит свое положение, если электрон
перейдет с атома II не на атом I, а на другого своего ближайшего соседа,
спин которого параллелен спину I. Таким образом, в упрощенном виде
механизм движения носителя по кристаллу таков: на атомах подрешетки
I спин электрона параллелен моменту полрешетки. Его переход на атом

-s is

• ct)

Рис. 12.' Квазиосциллятор при A > 0.

подрешетки II сопровождается рождением в ней магнона и исчезнове-
нием магнона после возвращения электрона в подрешетку I. Энергией,
затраченной на создание магнона, по условию \ I | S2 <^ В можно прене-
бречь. Поэтому энергетический спектр носителя с учетом (2;5) дается
законом дисперсии вида (3.1), но с уменьшенной в ^2S + 1 раз шири-
ной зоны:

(4.2)

При более точном рассмотрении следует учитывать, что, кроме пере-
ходов с атома II на атом I с восстановлением спина, возможны еще пере-
ходы, оставляющие отклонение спина на атоме II и индуцирующие откло-
нение спина на атоме I. Такие переходы приводят к наложению на движе-
ние носителей осцилляции того же типа, что и при А < 0. Однако роль
их здесь значительно меньше — они увеличивают эффективную массу
носителя не более, чем на 25% 73- 158· 1 8 9. Спектр носителя двукратно
вырожден, так как спин электрона может быть параллелен не подрешет-
ке I, а подрешетке II .

Таким образом, из-за участия магнонов в движении носителя по
кристаллу спектр носителей в АФП оказывается совершенно не таким,.
каким он должен был бы получиться в предположении неподвижности
спинов магнитных атомов (т. е. из (2.2)). В частности, при А >-0 и реали-
стических значениях спина эффективная масса квазичастицы (квазиосцил-
лятора) только в V2S + 1 раз больше, чем у зонного электрона. В АФП
возможны и состояния носителей совершенно иного типа (см. п. а) гл. 6).

5. ВЛИЯНИЕ КОСВЕННОГО ОБМЕНА НА МАГНИТНЫЙ ПОРЯДОК
В МАГНИТНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКАХ

а) К о с в е н н ы й о б м е н в ф е р р о м а г н и т н ы х
п о л у п р о в о д н и к а х и ф о т о ф е р р о м а г н и т н ы й

э ф ф е к т

В сильно легированных МП становится существенным косвенный
обмен между магнитными атомами через электроны проводимости.
Экспериментально обнаружено, например, что увеличение числа носителей
в ЕиО и EuS может вдвое поднять их Тс

 9· 112· 126- 1 6 5. Специфика кос-
венного обмена в МП состоит в том, что его нельзя описать при помощи
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эффективного гамильтониана Гейзенберга. Это есть прямое следствие
малости концентрации носителей п, в результате чего даже в полупроводни-
ках с широкими зонами фермиевская энергия носителей μ < AS (напри-
мер, при т* = 10~27 г, AS = 0,5 эв μ достигает AS только при η =
= 1021 см~3). В самом деле, из гамильтониана (2.1) &6в -\- $fA, линей-
ного по сйяшнам, эффективный гамильтониан Гейзенберга, квадратичный
по ним, можно построить лишь во втором порядке теории возмущений
по SiA. Малым параметром является AS/μ. Именно так получается
эффективный гамильтониан Гайзенберга в теории косвенного обмена Рудер-
мана — Киттеля — Касуя — Иосида (РККИ) (см., например, ы).

В некоторых работах (например, 107· 168) теория РККИ используется
для МП, не только вырожденных, но даже и невырожденных. Могло бы по-
казаться, что это можно обосновать малостио A SnlμΝ для вырожденных
и ASnITN для невырожденных МП (ΛΓ = α3), Что это не так, видно
из анализа членов более высокого порядка по 34' А. В теории РККИ магнит-
ный гамильтониан есть поправка к энергии электронов за счет s — tZ-об-
мена. Так как каждый s-электрон взаимодействует с d-спинами независи-
мо от других, то в поправках любого порядка по Ш А к энергии невырож-
денных электронов будут члены, пропорциональные их числу. Поэтому
η не входит в отношение поправки последующего порядка к поправке
предыдущего порядка при п-+0, и, следовательно, не может обеспечить
"его малости.

Что параметр разложения для вырожденного газа есть AS/μ, вы-
текает из следующих соображений: при отличной от нуля средней намаг-
ниченности кристалла So в гамильтониан &6А входят диагональные по
электронам члены, которые формально могут быть включены в гамильто-
ниан нулевого приближения. Соответствующая ему энергия есть

^ { μ ) ( ) (5.1)
ha

Энергия Ео сведется к выражению, квадратичному по спинам (т. е. по
So), лишь если функцию распределения η (μ — Eka) можно разложить
по ^ 5 0 / μ π ρ π любом So ^ S. Аналогичные соображения показывают, что
для невырожденных МП теория РККИ справедлива, лишь если AS IT <ζ 1.
Между тем при 100 СК этот параметр ~ 100.

Качественно в неприменимости теории РККИ при μ < AS можно
убедиться, рассмотрев случай ферромагнитного упорядочения при Г = 0.
Тогда электроны должны быть полностью поляризованы по спину, и
этим их состояние радикальным образом отличается от основного состоя-
ния свободных электронов, описываемых гамильтонианом (2.1) $8в, кото-
рые по спину не поляризованы. Это и значит, что первое состояние не
может быть получено из второго ни в каком конечном порядке теории
возмущений по SSA.

Изложенный ниже подход к задаче отличается от теории РККИ тем,
что существенная часть s — d-обмена включается в гамильтониан нуле-
вого приближения, и по ней не производится разложения.

Магнонный спектр сильно вырожденного ФП легко устанавливается
в главном приближении по 1/25 из формул (2.3) , (2.4) и (3.3) 70- 166· 8 9

усреднением по электронам с учетом малости kF = у 2т* μ!

, (5.2а)

- 7 g ) при W^AS, (5.26)
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где ω, — частота магнона в отсутствие косвенного обмена (2.1), ν = η/Ν —
число s-электронов на магнитный атом, ql = 2т*AS.

Из (5.2а) видно, что неаналитичность этого результата по ASIW
{ql в знаменателе) имеет принципиальное значение. Действительно, оба
выражения (5.2а), (5.26) удовлетворяют требованию, связанному с изо-
тропностью системы: частота магнона при q —*• 0 пропорциональна q2,
т. е. для температурного изменения намагниченности справедлив за-
кон Г3/2.

На первый взгляд, могло бы показаться странным, что частота (5.26)
магнона не зависит от константы s — d-обмена А, хотя существование
косвенного обмена есть следствие s — d-обмена. Но сам по себе s — d-
обмен не может привести к косвенному обмену, если зафиксировать элек-
трон на каком-то атоме и не разрешить ему переходить на другие. Поэто-
му при £> = О вклад электронов в магнонную частоту должен исчезать,
что и отражается формулой (5.26). Выпадение из нее интеграла s — d-
обмена есть следствие спин-поляронного состояния электрона: его спин
жестко связан с локальным моментом, как бы тот ни был повернут по
отношению к полному моменту кристалла. По той же причине он выпадает
и из (5.2а) при q2 <̂  ql, и тогда (5.2а) переходит в (5.26).

Из (5.2а), (5.26) следует, что эффективный интеграл обмена / e ( f (g) =

= — (Ι/Ν) "Σι й)де-{(Ч'Ч> при W <̂  AS отличен от нуля только для бли-
з

жайших соседей, а при W >̂ AS он экспоненциально убывает на рас-
стоянии д,1. Никаких осцилляции типа рудерманн-киттелевских он не
обнаруживает.

С ростом ν в области ν <̂  1 магнонная частота растет, т. е. электроны
проводимости, как и должно быть, стремятся поддержать Φ порядок.
Так как Тс — порядка энергии магнитного упорядочения (на атом), то
они сдвигают точку Кюри легированного кристалла на величину АТС ?»
ttASv/2 при \i<^AS<^Wvi~z\B\v при W > AS. Правильность
этих порядков величин подтверждается данными по ЕиО 1 1 2, если взять для
AS/2 величину 0,25 эв, определенную по красному сдвигу в. Например,
при η ~ 5-1019 см~3 АТС составляет 10° (~ 10~3 эв) 1 1 2, а величина ASv/2
равна 1,6 ·10"3 эв.

Как и в примесных невырожденных ФП, парамагнитная температура
Кюри Θ в вырожденных ФП должна превышать Тс. Однако здесь причина
этого иная; негейзенберговский характер косвенного обмена через элек-
троны проводимости. Если выполнено неравенство l̂ Wfy >̂ AS, обеспе-
чивающее малость электронного затухания при Τ >̂ Тс

 83, при вычисле-
нии Θ можно пользоваться выражением (5.1). Так как Θ определяется

при малых намагниченностях So, то его можно разложить по AS0/\i. Это
формально приводит к результатам РККИ в пределе W ~^> μ: сдвиг Θ ра-
вен A2S (S 4- 1) νμ - 1/16, т. е. он в ~ AS/μ раз превосходит АТС. В отли-
чие от сдвига Θ из-за магнитных квазимолекул в невырожденных ФП
(раздел г) гл. 3), здесь он не зависит от Г, т. е. должен выполняться
закон Кюри — Вейсса. С ростом η разница между сдвигами Θ и Тс должна
уменьшаться, т. е. величина Θ — Тс должна проходить через мак-
симум.

Этот эффект наблюдался в E^.^Gd^S, где разпица между Θ и Те,
практически отсутствующая при χ = 0, при χ — 0,01 достигает 20°, но
с дальнейшим ростом χ убывает 9. Согласно работе 1 3 0 в E^.^Gd^O Θ
превышает Тс, как при 0 < χ <С 0,015, когда проводимость кристаллов
очень мала, так и при χ > 0,015, когда кристалл ведет себя как полуме-
талл. В первом случае наблюдались отклонения от закона Кюри — Вейсса,
5 УФН, т. 117, вып. 3
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во втором они отсутствовали, в согласии с изложенной выше теорией.
При больших χ Θ близка к Тс.

Косвенный обмен на поверхности ФП отличен от объемного из-за
заряжения поверхности относительно объема. Оно может быть вызвано
многими факторами: наличием поверхностных электронных уровнейг

адсорбцией и т. д., а также внешним электрическим полем. В результате
этого намагниченность вблизи поверхности отлична от объемной. В маг-
нонном спектре появляется ветвь квазиповерхностных магнонов, осцил-
лирующих внутри слоя поверхностного заряда и затухающих вне его,
причем, в отличие от истинных поверхностных магнонов, сама поверх-
ность может быть для них классически недостижимой 1в6· 17°.

О влиянии косвенного обмена на намагниченность поверхности фер-
ромагнитного полупроводника свидетельствуют экспериментальные дан-
ные по ЕиО 152· 1 7 1. Судя по поляризации нейтронов и фотоэлектронов,
намагниченность поверхности существенно ниже, чем объема кристал-
ла, причем этот эффект проявляется даже при температурах намного1

ниже точки Кюри. По-видимому, он связан с уменьшением прямого
обмена.

В кристаллах, содержащих несколько процентов Gd или La, намагни-
ченность поверхности оказывалась существенно более высокой, чем в чис-
тых, что свидетельствует об усилении ферромагнитной связи на поверхности
за счет электронов проводимости, появляющихся в результате легирова-
ния. Поверхностный парамагнетизм исчезал и при хемосорбции Cs на
поверхности ЕиО 2 3 3. Это можно объяснить тем, что адсорбированные
атомы Cs ведут себя как поверхностные доноры. Их валентные электроны
затянуты в кристалл и коллективизированы, будучи сосредоточены вблизи
поверхности. Поэтому они осуществляют ферромагнитный косвенный
обмен между приповерхностными ионами Ей.

В работах 167· 1 6 8 была высказана идея, что освещение МП благодаря
косвенному обмену через фотоэлектроны может повысить Тс у ФП и пе-
ревести АФП в ферромагнитное состояние. Однако использование теории
РККИ привело к занижению нужных для этого концентраций фотоэлек-
тронов на 2—3 порядка (по 1 6 7 при η ~ 1017 см~3 Тс повышается на 100°,
в то время как по приведенным в этом параграфе данным для такого подъе-
ма Тс надо η ~ 1020—1021 см~3). На практике вряд ли можно добиться
концентрации фотоэлектронов выше 1017—1018 см~3, чем, по-видимому,
и объясняется, что этот эффект не наблюдался экспериментально. (Авто-
ры 2 3 4 сообщают о наблюдении ими в CdCr2Se4 эффекта противоположного
знака.)

В работе 1 6 9 было обнаружено, что освещение вызывает уменьшение
высокочастотной магнитной восприимчивости CdCr2Sej (частота — 2 Мгц)
в области температур ниже Тс, исчезающее при Τ > Тс. Этот фотофер-
ромагнитный эффект (ФФМЭ) заведомо не связан с нагревом, поскольку
тот увеличивает восприимчивость. Максимум его спектральной характе-
ристики (ФФМЭ на рис. 9) совпадает с тем максимумом фотопроводимо-
сти, который появляется при Τ < Тс, совпадают и их времена релакса-
ции ~10~2—10~3 сек. Легирование материала Ga не меняет спектральной
характеристики. При 0,1 % Ga эффект становится максимальным, пре-
вышая на порядок значение для чистого кристалла 1 4 0. По-видимому,
ФФМЭ носит специфически динамический характер, чем и объясняется
его большая величина по отношению к концентрации фотоэлектронов
(~ 1016 см~3). Этим он напоминает сильное влияние фотоэлектронов на
динамическую пластичность кристаллов при практически полном отсут-
ствии их влияния на статическую 4 в.
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б) С и л ь н о л е г и р о в а н н ы е а н т и ф е р р о м а г н и т н ы е
п о л у п р о в о д н и к и и н е к о л л и н е а р н ы й

а н т и ф е р р о м а г н е т и з м

Особенно интересная ситуация возникает при сильном легировании
АФП: косвенный обмен через электроны проводимости, стремящийся
установить ферромагнитный порядок, конкурирует с непосредственным
обменом между магнитными атомами, вызывающим АФ упорядочение.
Естественно, при достаточно больших концентрациях, когда доминирует
носвенный обмен, в кристалле должно установиться ферромагнитное
упорядочение. Это наблюдалось, например, в МпТе при концентрации
дырок 1021 см~3 " 2 . В метамагнетиках Φ упорядочение устанавливается
при аномально низких концентрациях носителей. Последнее обстоя-
тельство делает реальным их перевод светом в Φ состояние. В 2 3 Ь

этот вопрос был исследован при помощи сформулированного там вариа-
ционного принципа для фазовых переходов в неравновесных условиях.

Если даже концентрация носителей и недостаточна для установления
Ф, все равно их свойства могут резко отличаться от свойств гейзенбергов-
ских АФ. Это появляется прежде всего в аномальной зависимости
момента кристалла от внешнего магнитного поля при Τ = 0. В слу-
чае широких зон она находится минимизацией энергии по моменту
Μ = S cos θ, где θ — угол между полем и моментом подрешетки,
25 > 1 1 7 3 · 1 7 4 :

г, AS ι ^ η A2S /
Po--=-2M(Vl—Vt), ^ « - 2 ^ ( V

где ν σ — число электронов с проекцией спина σ на атом. Очевидно, в пре-
деле μ Э" AS Jett переходит в обычный гейзенберговский эффективный
интеграл обмена, не зависящий от М, и формула (5.3) есть обычное усло-
вие равновесия гейзенберговского АФ в поле. Однако при μ < AS суще-
ственна зависимость Jett от М.

В результате этого оказывается, что начальная магнитная восприим-
чивость χ0 легированного АФ в [1 — (3.425ν/16μ | / I)]"1 раз больше, чем
нелегированного (v = Vf + vj. = η/Ν). Полная поляризация электронов
достигается уже в относительно слабых внешних полях, так как на спины
электронов действует наведенное им молекулярное поле АМ/2, превы-
шающее внешнее поле в Α χ/2 ~ AS/TN раз, т. е. на несколько порядков
(гигантский эффект Зеемана в АФП 1 7 3 ) . С ростом Η χ падает, и после того
как все электроны станут поляризованы по спину, она принимает то
же значение, что и для нелегированного АФ. Поле схлопывания
подрешеток S8F оказывается уменьшенным по сравнению с чис-
тым АФ в 1 — (ASx/4 | / |) раз. (Поведение χ качественно соответствует
рис. 15, б.)

Если поверхность Ферми определена четко, магнитная восприим-
чивость кристалла с изменением поля должна обнаруживать осцилля-
ции. Они — совершенно иного типа, чем осцилляции де Гааза — ван Аль-
фена и связаны с перераспределением электронов между зеемановскими
подзонами, а не между подзонами Ландау. После достижения полной
поляризации электронов по спину они исчезают т .

Как следует из (5.3), уравнение имеет нетривиальные решения 0 <Г
<С Μ0 < S в некотором интервале концентраций ν Α < ν < Vj? и в отсут-
ствие внешнего поля. Левая граница vA определяется из условия/eft (0) =
= 0, т. е. что χ0 (νΑ) обращается в бесконечность. Правая граница vF,.

5*
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определяемая из Jeff (S) — О, соответствует обращению в нуль поля схло-
пывания (при vA и vF появляются мягкие АФ и Φ магнонные моды соот-
ветственно). При AS/μ -< 1 ширина этого интервала растет с ростом
этого параметра по закону . ;

При μ/AS —*· oo (гейзенберговский обмен) vA —*· vF, т. е. с ростом
ν ΑΦ упорядочение скачком переходит в Φ.

Таким образом, в интервале ν Α < ν <; vF неколлинеарное антифер-
ромагнитное (НКАФ) упорядочение, когда угол между моментами под-
решеток меныпе^я, энергетически выгоднее как Ф, так и АФ. Вблизи vA

момент кристалла растет с ν как У ν — ν Α , а далее по линейному закону.
В отличие от слабого ферромагнетизма Дзялошинского — Мория, вы-
званного релятивистскими взаимодействиями, возможность реализации
НКАФ не ограничена свойствами симметрии системы.

При малых значениях Мо начальная восприимчивость неколлинеар-
ного магнетика пропорциональна'Мо2, т. е. тем больше, чем ближе ν κ ν Α .
При достаточно больших значениях момента (относительно большие ν или
Н) восприимчивость, как и при ν < ν Α , стремится к тому же значению,
что и у чистого кристалла.

Аналогичными свойствами обладают и сильно легированные АФП
с узкими зонами, на возможность НКАФ, в которых было обращено вни-
мание еще Де Жаном7 4. Однако анализ ' 4 этого вопроса был недостаточно
корректным, так как основывался на использовании гамильтониана (2.2)
с Vgg+д = 0. Ошибочен вывод, что НКАФ появляется при сколь угодно
малых ν (следствие использования (2.2) при 8gg+\ = π). При построении
фазовой диаграммы при Τ Φ 0 нельзя считать по-прежнему все Ygg+д = 0.
В работах 73· 175> m проведено более корректное рассмотрение этого во-
проса для случая, когда спин атома антипараллелен спинам ближайших
соседей, в частности, найдены vA и vF.

Энергетическая выгодность НКАФ упорядочения по сравнению с фер-
ромагнитным и антиферромагнитным еще не гарантирует его стабильно-
сти. Сомнения в ней появляются в результате исследования магнонного
спектра неколлинеарного антиферромагнетика при W ~^> AS 2 2 0. Оно по-
казало, что при ν > 4vA частоты коротковолновых магнонов становятся
мнимыми, т. е. при v p ;> 4vA заведомо существует интервал концентра-
ций, в котором НКАФ упорядочение нестабильно. Возможно, что и при
ν < 4vA, хотя магнонные частоты вещественны и положительны, НКАФ
упорядочению соответствует не абсолютный, а только относительный
минимум энергии. Тем не менее, если даже это так, можно ожидать, что
в интервале [vA, v^l реализуется какая-то другая двухподрешеточная
структура. Это следует из общей теории фазовых переходов 2 2 г, так как
если подходить к vF со стороны больших концентраций, первой обра-
щается в нуль частота магнона с q = п. Последнее вытекает из (5.2а) и
(5.26) с учетом отрицательности coSJ. Такой структурой может быть описан-
ная в 1 7 в: момент одной из подрешеток меньше, чем другой, так что вектор
антиферромагнетизма коллинеарен магнитному моменту («ферромагнит-
ная структура»).

В работе m был исследован вопрос, не может ли в интервале [vA,
vp] вместо НКАФ упорядочения установиться одноподрешеточное йена-
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сыщенное Φ упорядочение (продольные компоненты спинов направлены
в одну сторону, а поперечные — произвольно) При W < AS удалось
построить пробную волновую функцию, которая описывает состояние
подобного тина. Такие состояния возможны в сильно дефектных АФП,
в которых затухание коротковолновых магнонов достаточно велико. Они
возможны и в парамагнетиках Паули, в которых есть только ближний
АФ порядок 1 7 4.

Следует также указать, что на поверхности сильно легированного
АФП с ν <; ν Λ можно создать слой с отличной от нуля намагниченностью,
увеличив в нем концентрацию носителей до значения, превышающего

При анализе эксперимента следует иметь в виду, что описанные выше
аномалии магнитных свойств сильно легированных АФП могут быть вы-
званы не НКАФ, а другими причинами (п. б) гл. 6). По-видимому, так
обстоит дело с n-EuTe (см. ниже рис. 15), исследованным в работе 3 8.
Возможно, что НКАФ осуществляется в кристаллах La1_a.Ca3cMnO3l где
с ростом χ АФ упорядочение переходит в Ф, а р резко падает. Их ней-
тронографические спектры в определенном интервале χ представляют
собой суперпозицию спектров, соответс!вующих>Ф и АФ упорядочению 1 7 7,
что как раз может быть при НКАФ 7 4 или другом типе двухподрешеточной
структуры с отличным от нуля моментом.

Ненасыщенный ферромагнетик наблюдался при легировании Со кри-
сталлов FeS2 и NiS2 (парамагнетики Паули). С ростом содержания Со
спонтанный момент кристалла возрастает, причем момент на атом, опре-
деленный по парамагнитной восприимчивости, совпадает со спином изо-
лированного магнитного иона. Одновременно легирование приводило
к появлению у них значительной проводимости 1 7 8. Эти результаты ка-
чественно согласуются сГ теорией 1 7 6.

6. ФЕРРОННЫЕ СОСТОЯНИЯ В НЕВЫРОЖДЕННЫХ
И ВЫРОЖДЕННЫХ ПОЛУПРОВОДНИКАХ. СОПРОТИВЛЕНИЕ

ВЫРОЖДЕННЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ

|а) И н д в и д у а л ь н ы е ф е р р о н н ы е с о с т о я н и я

Как уже указывалось в гл. 5, электроны проводимости стремятся
установить и поддержать в кристалле Φ упорядочение, поскольку именно
оно обеспечивает минимум электронной энергии (см., например, (3.2)).
Например, в АФ при Τ = О, если ν > v F , должно установиться Φ упо-
рядочение (п. б) гл. 5). Однако, если ν недостаточно велико, чтобы уста-
новить Φ во всем кристалле, все же можно получить выигрыш в энергии,
если электроны сосредоточатся в какой-то части кристалла и установят
там Ф. Так, отдельный электрон может создать Φ микрообласть и авто-
локализоваться в ней ш · 1 9 5. Затраты энергии на переворот d-спинов
компенсируются выигрышем в электронной энергии, поскольку Φ микро-
область — потенциальная яма для электрона в АФ кристалле. В прин-
ципе, электрон совместно с Φ областью может передвигаться по кристал-
лу, но в реальных условиях подвижность такой системы очень мала и ее
можно считать локализованной.

Рассмотренный в 1 9 4, 1 9 5 комплекс электрон + микрообласть другой
фазы, которую электрон" создает в кристалле, представляет собой квази-
частицу нового типа, существенно отличную по своим свойствам от по-
лярона. Такие квазичастицы при достаточно высоких Τ разрушаются, но
если глубина потенциальной ямы достаточно велика, они могут существо-
вать даже в парамагнитной области.
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При повышенных температурах ферромагнитные микрообласти по-
являются из-за термических флуктуации и в отсутствие электронов про-
водимости. Может оказаться, что число флуктуации, способных захва-
тить электрон проводимости, велико по сравнению с числом электронов.
Поэтому электрону уже не надо создавать самому себе микрообласть фер-
ромагнитной фазы, т. е. локализация электронов в этих флуктуациях —
того же типа, что андерсоновская локализация в непериодических струк-
турах (стеклах и т. д.). Захват электрона тепловыми флуктуациями
возможен не только в антиферромагнетиках, но и в ферромагнетиках, на
что было впервые обращено внимание в 2 0 1. Очевидно, условия автолока-
ли'зации выполнить легче, чем условия андерсоновской локализации.
Дальнейшему исследованию автолокализации электронов в ферромагнит-
ных областях посвящены работы 202-209 Ниже т а кие состояния будут на-
зываться индивидуальными ферронными.

В вырожденных МП возможны коллективные ферронные состояния,
когда появление или повышение степени Φ порядка в какой-то части
кристалла происходит в результате повышения в ней плотности электрон-
ного газа как целого 4β· 1 9 6 ' ш . Понижение энергии электронов в резуль-
тате совместного установления ими Φ упорядочения эквивалентно суще-
ствованию специфического механизма притяжения между ними.

Расчет индивидуальных ферронных состояний в АФ при Т1= 0 про-
изводится вариационным методом 194· 1 9 5. Считается, что в микрообласти
радиуса R устанавливается полное Ф, а вне ее сохраняется идеальное АФ
упорядочение. Глубина Φ потенциальной ямы при А > 0 равна

U = ±-AS при WyAS, U = -?W[l-(2S + iY"] при W^AS, (6.1)

причем в последнем случае эффективная масса носителя внутри Φ области
в У 25 + 1 раз меньше, чем вне ее (4.2). Радиус R находится из условия
минимума полной энергии системы. Он должен превосходить то мнималь-
ное 'значение Rm, начиная с которого в яме появляется электронный
уровень. Если R > а, при AS <ξ W Rm дается обычным выражением 7 5,
при AS > W оно имеет несколько иной вид из-за различия эффективных
масс в Φ и АФ областях:

при AS < W,

( б · 2 )

а энергия определяется из уравнений (см. 75)

-- „:;„ '«
Решение '6.3) можно получить в явном виде лишь для R Э> ^ т !

Г(6.4)_B_|U/5

основании (6.1)^(6.3) можно написать условие энергетической
выгодности ферронного состояния:

|/ |5<0,024С7(-^-) 3 . 76.5)
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Обращает на себя внимание то, что согласно (6.4) в ферронах очень боль-
шого радиуса достигается полный выигрыш в энергии s — d-обмена неза-
висимо от величины ASIW. В этом отношении при AS <ξ W ферронные
состояния напоминают спип-поляронные, в которых тоже при больших
характерных длинах магнитных неоднородностей достигается полный
s — d-выигрыш (п. в) гл. 3).

В работе '* были предложены автолокализованные состояния элек-
тронов другого типа, когда спин одного атома отклонен от направления
момента его подрешетки, причем угол, вообще говоря, не достигает п. -
При типичных для полупроводников значениях параметров состояния
ферронного типа значительно выгоднее их. Тем не менее представляет
•определенный интерес исследование случая, когда спин одного магнит-
ного атома направлен противоположно моменту его подрешетки. Анализ
показывает 70> 7 3, что связанные состояния электрона с таким спином воз-
можны лишь при W <<^AS, если 5 > 1 , а результат74, основанный на
•(2.2), справедлив только при ]^25 >̂ 1 (это относится и к другим работам
по ферронам в АФП с W <ξ AS, см., например, 2 0 5 ) .

При типичных значениях параметров AS/2W «0,1» W « 3 эв суще-
ствование ферронов согласно (6.5) возможно в АФП с ΤΝ ^ 15 °К, напри-
мер, в EuTe. Радиус Φ микрообласти составляет 2—3 постоянные решетки,
так что момент феррона может достигать сотен атомных.

В метамагнетиках, где магнитная энергия, затрачиваемая на созда-
ние Φ микрообласти, очень мала, возможны ферронные состояния гораздо
-большего радиуса. Особенно интересна ситуация в EuSe, где, кроме Φ
упорядочения, возможно еще ферримагнитное упорядочение, причем
затраты на создание последнего еще меньше (см. рис. 1). В этом случае
ферроны имеют более сложную структуру: ферромагнитная сфера в центре
•с R ?а 10 а окружена ферримагнитной оболочкой толщиной ·~2—За. Мо-
мент такой квазичастицы достигает нескольких тысяч атомных. Возбуж-
дение светом ферронов может существенно отразиться на χ кристалла.
При 1,8° < Г < 2 , 8 ° К должна происходить автолокализация электрона
в Φ области внутри'ферримагнитной фазы 1 9 8.

Ферронные состояния в АФ с F < ^ AS специфичны тем, что их вы-
годность повышается с ростом S. При ширине зоны W ~ 0,5 эв они могут
реализоваться, если TN ~ 40 °К при S = 7 / 2 и TN < 8 °К при 5 = 1.
При А < 0 автолокализованные состояния оказываются более сложной
природы 1 5 9, так как вне Φ микрообласти носитель ведет себя как квази-
осциллятор (п. б) гл. 4) (ситуация при W > AS, A < 0 та же, что и при
А > 0 ) .

В сильных магнитных полях ферроны разрушаются, причем для
этого требуются поля меньше, чем для схлопывания моментов подреше-
ток 2 0 0.

С повышением температуры ферроны диссоциируют, причем, в прин-
ципе, температура диссоциации может превышать ΤΝ. Условия стабиль-
ности феррона при конечных Т, естественно, определяются не требова-
нием минимума энергии системы, а минимума ее свободной энергии. При
AS <̂  W результаты (6.4), (6.5) тривиальным образом обобщаются на
случай Т^> ΤΝ. Для этого достаточно заменить в них проигрыш в маг-
нитной энергии на атом \ J \ S при создании Φ микрообласти на проигрыш
в свободной энергии Τ In (25'-f- 1). Как'видно из (6.5), при значениях,
-типичных для соединений редких земель 5 = 7/2, AS/2W = 0,1 W = 3 эв,
ферроны могут существовать при Τ ^> ΤΝ, лишь если 7 \ < ^ 1 0 " К .

Гораздо сложнее задача о ферронных состояниях при конечных тем-
пературах в случае узких зон, когда неизвестно состояние^носителя, сво-
•бодно движущегося по кристаллу. Пока еще надежного решения этой
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задачи не получено. Для очень грубых оценок можно считать, что при
Τ ~^> Τ Ν свободные носители движутся в зоне шириной 2z | В \ / 5 + 1:
/ 2S + 1 7 8 (п. б) гл. 4). Тогда в (6.1) следует заменить / 2 5 + 1 на·
/ ( 2 5 + 1)/(5 + 1), а в (6.3) | / | 5 на Τ In (25 + 1).

Очевидно, эти оценки остаются справедливыми и для ФП при Т~^> Тс.
В отличие от АФП, в ФП ферронные состояния могут реализоваться только
при достаточно высоких температурах, когда Φ упорядочение в кристалле·
достаточно сильно разрушено. Следует, однако, иметь в виду, что при
W Э· -45 s — d-сдвиг энергии свободного электрона определяется скорее-

1 1,0
•| 0,8

\θ,6

\

0,2

* 0, Iff, 20 ,30__^'г 50 70 90 110 1Ъ0 150о

'Изменение β шкале Температура,0^

I

I
1
110 20

Рис. 13. Люминесценция EuSe (вставка — фоточувствительность EuSe).

ближним, чем дальним порядком. Первый же разрушается значительно·
позже, чем второй, и поэтому даже вблизи Τс s — d-сдвиг оказывается-
все еще достаточно большим. Если W <ξ AS, дно зоны вблизи Тс тоже ле-
жит гораздо ниже, чем при Τ Э* Тс (п.п. б) и в) г л. 3 и рис. 2, 3). Это об-
стоятельство еще более затрудняет образование ферронов в ФП и его не-
обходимо учитывать при их расчете, чего сделано пока не было. Можно
ожидать, что при указанных выше значениях параметров ферронные со-
стояния возможны в ФП с широкими зонами при Τс <ξ 10 °К, что согла-
суется с работой20в. Таким образом, ферроны гораздо менее вероятны
в ФП, чем в АФП. В частности, они, по-видимому, не могут реализоваться
в EuS и ЕиО.

Анализ данпых по люминесценции и фотопроводимости EuSe и ЕиТе
привел Вахтера 6 к выводу, что в этих материалах должны осуществляться
ферронные состояния. Обычно сильная люминесценция связывается
с наличием дефектов, из-за которых в электронном спектре появляются
локальные уровни. Однако люминесценция EuSe тем сильнее, чем чище·
кристалл. При Τ ^> ΤΝ магнитное поле слабо влияет на люминесценцию,
но при 4,2 °К под влиянием магнитного поля в 11 кэ, которое вызывает
намагниченность, составляющую 80% от ее предельного значения, люми-
несценция ослабляется в пять раз, а фотопроводимость, наоборот, резко
возрастает (рис. 13). Это свидетельствует о том, что магнитное поле раз-
рушает локальные уровни, через которые шли электронные переходы
в его отсутствие. Такими уровнями, существующими только при Τ ^ ΤΝ,
не связанными с дефектами и исчезающими в магнитном поле, как раз-
й являются ферронные.
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В работе 2 0 1 было предположено, что резкий пик сопротивления ЕиО
вблизи Тс, типичный для ФП, вызван захватом электронов проводимости
флуктуациями намагниченности. Возможность такой интерпретации
эффекта не подтверждается не только приведенными выше теоретическими
оценками, но и теми экспериментальными фактами, что высота этого пика
существенно зависит от концентрации дефектов в кристалле, а в очень
чистых кристаллах фотопроводимость* не обнаруживает минимума вблизи
Тс (п. д) гл. 3). Однако этот эффект можно объяснить комбинированным
воздействием на электроны флуктуации намагниченности и дефектов,
в результате чего при приближении к Τс образуются ферроны, локализо-
ванные вблизи этих дефектов. По существу, эта ситуация была уже ис-
следована в п. г) гл. 3, где учитывалось, что локализованный электрон
увеличивает степень ферромагнитного порядка в окрестности дефекта.

б) К о л л е к т и в н ы е ф е р р о н н ы е с о с т о я н и я
и л о к а л и з о в а н н ы е ф е р р о н ы

в а н т и ф е р р о 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 вырожденных АФП вместо индивидуальных ферронных состояний
возможно образование коллективных ферронных состояний, когда кри-
сталл разбивается на Φ и АФ домены. В первых из них повышенная, а во
вторых — пониженная концентрация носителей. Характерные размеры Φ
доменов существенно больше среднего "расстояния между электронами 4в>

1 9 7. Соответственно, затраты энергии на их образование в расчете на один
электрон существенно меньше, чем в случае индивидуальных ферронов.
С другой стороны, образование коллективных ферронов, в отличие or
индивидуальных, сопровождается повышением кулоновской энергии и
кинетической энергии электронов. Поэтому условия реализации первых
иные, чем вторых. В частности, они существенно зависят от электронной
концентрации.

Вообще говоря, интервал нестабильности однородных состояний
системы не совпадает с интервалом [пА, nF] нестабильности коллинеарного
упорядочения (п. б) гл. 5). Более того, неоднородное состояние возможно
даже при η >> nF, когда в однородном состоянии весь кристалл был бы
ферромагнитен. Причина этого состоит в следующем: электроны, будучи
сосредоточены в Φ областях, получают полный выигрыш в энергии s — d-
обмена, как и в однородном состоянии. Но восстановление АФ упорядо-
чения в остальной части кристалла позволяет получить выигрыш в энер-
гии прямого обмена между магнитными атомами (такие состояния точнее
было бы назвать антиферронными).

Расчет 46> 197> 2 1 3 производится прямым вариационным методом для
сильно легированных АФП с μ ^ β2η43/ε0, W ~^> AS. Считается, что в Φ
областях концентрация носителей не зависит от координаты, а в АФ
областях она равна нулю (при типичных значениях параметров это
можно обосновать 4 6 ) . Рассмотрены три типа геометрии: 1) чередующиеся
друг с другом Φ и АФ плоские слои, 2) Φ сферы, образующие периодиче-
скую структуру внутри АФ матрицы, 3) АФ сферы, образующие периоди-
ческую структуру внутри Φ матрицы. •

Роль эффективной поверхностной энергии раздела фаз играет прирост
электронной энергии из-за ограничения части пространства, достижимого
для электронов, Φ областями. Последняя может быть найдена путем раз-
ложения плотности электронных состояний, по обратному произведению*
фермиевского импульса на характерный размер системы (см., напри-
мер, 47).'Следует подчеркнуть, что грубой ошибкой было бы введение по-
верхностной энергии раздела АФ и Φ фаз, не зависящей от п: она не
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имеет смысла, так как при η = 0 эти фазы не могуг сосуществовать. Полная
энергия системы представляется в виде суммы объемной энергии, давае-
мой приближением Томаса — Ферми, и поверхностной, получаемой ука-
занным выше образом.

Неоднородное состояние более энергетически выгодно при ав <С п <С
4i ηΑ, если

AS _ „5/з Г 2 . . . / . . , «" Л У 3 \ i/3-i · (&л*пР)
2'3 о ч

( 6 . 6 )80 / J ' 2m*

г д е д в _ радиус боровской орбиты в кристалле. G учетом того, что при
сильном легировании а~в <С ПА < ПР второй член в (6.6) меньше первого,

о условие (6.6) только множите-
АЕ.эв Я,А х,отн.ед. ^

125 —
л е м ^ ^ отличается от условия
существования индивидуального
ф (65) В бферрона (6.5). В области малых
концентраций наиболее энерге-
тически выгодны Φ сферы вну-
три АФ матрицы, радиус кото-
рых растет с и, а плотность
заряда убывает. Вблизи nF наи-
более энергетически выгодны
АФ сферы внутри Φ матрицы.
Их радиус больше среднего
расстояния между электронами
в ~ 2 (пу3 ав )V3 раз.

При концентрации Пт, когда
энергии этих двух геометрий
сравниваются, Φ часть крис-
талла из многосвязной стано-
вится односвязной. Поэтому

с ростом η вблизи пт должен происходить резкий подъем проводимости
(в рамках принятой аппроксимации переход металл — изолятор). Кон-
центрация пт понижается с ростом поля Я, так что при п\<. пт (0)
может наблюдаться гигантское отрицательное магнетосопротивление при
достижении пт (Н) величины п.

Со стороны высоких концентраций область неоднородных состояний
ограничена предельным значением nL, определяемым из условия

(6.7)

Рис. 14. Коллективное ферроняое состояние
в вырожденном АФП.

(6π*ηΐ,)2/3

2m*

При η > пъ устанавливается полное Φ упорядочение.
Что же касается зависимости момента системы от поля, то в слабых

полях он должен резко возрастать с полем, пока моменты всех Φ доме-
нов не окажутся направленными одинаково. После этого его рост резко
замедляется. В этих полях рост момента с полем происходит в основном
за счет увеличения намагниченности АФ части кристалла. Как видно
из (6.7), в достаточно сильном поле неоднородное состояние исчезает.

Результаты численных расчетов для ΤΝ — 10 °К, AS = 0,5 эв, пг* =
•=. 10~27 г, ε0 = 20, α3 = 2,5 ·10~23 см9 представлены на рис. 14, где ΔΕ —
выигрыш в энергии за счет перехода в неоднородное состояние в расчете
на один электрон проводимости, R — радиус сферы, χ — относительное
увеличение концентрации электронов в Φ части кристалла (в интервале
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ίηΑ, nF] энергия отсчитывается от энергии НКАФ упорядочения).
Как видно из рис. 14, в каждом Φ шарике находится около 50 элект-
ронов.

В невырожденных АФП электроны локализованы каждый на своем
доноре. В этом случае электрон может установить Φ упорядочение в ок-
рестности донора радиуса R^. Такое состояние можно интерпретировать
как локализованное ферронное. Каждый дефект обладает гигантским
моментом Μ ~ R%, который, однако, в случае примеси замещения привя-
зан к моменту той или иной подрешетки. Если поле перпендикулярно
к вектору антиферромагнетизма, то момент дефекта оказывается откло-
ненным полем больше, чем момент подрешетки, которой он принадлежит.
Детальный расчет 1 9 5 показывает, что относительный вклад дефектов
в начальную магнитную восприимчивость кристалла есть (Ra/a)5vd. При
R& = 2,5 а и относительной концентрации дефектов v^ = 3 ·10~3 их вклад
оказывается ~30%. Уже при относительно небольших полях достигается
полная намагниченность моментов, после чего восприимчивость прибли-
жается к ее значению в кристалле без дефектов.

Возможны, однако, случаи, когда момент локализованного феррона
не привязан к моменту определенной подрешетки (например, электрон,
захваченный вакансией аниона). Тогда из-за взаимодействия между де-
фектами возможно ЬФ упорядочение их моментов 4 8 . В анизотропных кри-
сталлах оно может быть вызвано диполь-дипольным взаимодействием
даже при относительно больших расстояниях между дефектами. В тех
•случаях, когда существенно перекрытие орбит соседних доноров, это
ведет к установлению спинов электрона параллельно друг другу, так
как при этом уменьшаются затраты энергии на создание моментов дефек-
тов. Разумеется, такой механизм не связан с симметрией кристалла.
Таким образом, при уменьшении расстояния между дефектами весь кри-
сталл может перейти в Φ состояние, но остаться изолятором из-за малости
перекрытия соседних орбит. Коллективизация же примесных электронов
с переходом в проводящее состояние будет происходить при еще больших
концентрациях.

Возможность коллективных ферронных состояний в вырожденных
ЕиТе и EuSe была доказана экспериментально 1Ов- 2 1 2. В работе 1 0 6 изме-
рениями магнитной восприимчивости было установлено, что кристаллы
ЕиТе, легированные йодом, обнаруживают спонтанный момент. У наиболее
сильно легированного образца спонтанный момент на атом составлял
1,2 μΒ, что соответствует отпошению объема Φ и АФ фаз χ = 5. При
Τ ~ 20 °К спонтанный момент исчезал. Существование Φ фазы в этих
образцах было подтверждено также обнаружением в них очень большого
фарадеевского вращения плоскости поляризации света, не зависящего
от длины волны, которое вызывается ферромагнитным резонансом. Как
и спонтанный момент, оно исчезало при ~20 °К (рис. 15, а).

Так как при χ = 5 большая часть кристалла антиферромагнитна,
ферромагнитная часть кристалла должна быть многосвязной. Это под-
тверждается также независимостью ΤΝ от п. На основании ее можно так-
же утверждать, что практически все электроны сосредоточены в Φ части
кристалла, что подтверждается с резким ростом проводимости при нагреве.

В пользу существования ферронных состояний в вырожденных ЕиТе
свидетельствуют также данные работ S8, хотя их авторы сами интерпре-
тировали свои результаты в терминах НКАФ упорядочения. На рис. 15, б
представлены зависимость от поля намагниченности сильно легирован-
ного и чистого кристаллов ЕиТе при 42 °К 3 8. Она оказывается того же
типа, что и в' 1 0 6: после первоначального быстрого роста намагниченности
проводящего образца, вызванного ориентацией по полю моментов Φ
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областей, д а л ь н е й ш и й рост намагниченности происходит с той ж е с к о -
ростью, что и у чистого антиферромагнетика. Это свидетельствует о том,.
что он с в я з а н с п о я в л е н и е м намагниченности у А Ф части к р и с т а л л а . К а к
и в 1 0 6, ΤΝ н е зависит от п. Согласно р и с . 15, б χ = 20, т. е. Φ ч а с т ь к р и -
сталла заведомо многосвязна. Соответственно этому, п р и п о в ы ш е н и и
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Рис. 15. Фарадеевское вращение в 'вырожденном EuTe (верхняя кривая; нижняя —
невырожденный БеТе) (а) и зависимость намагниченности от поля в вырожденном в

чистом EuTe (б).

температуры, после разрушения неоднородного состояния и делокализа-
ции электронов проводимости, первоначально запертых в Φ каплях, про-
водимость должна резко возрасти. Именно это и наблюдалось на том же
образце: при 4,2 °К его сопротивление на два порядка выше, чем при
77 °К, а в интервале от 77 до 300 °К оно меняется мало. Концентрация
носителей в нем η ~ 1019 CM~S при 77 °К, что согласуется по порядку вели-
чины с результатами расчета для χ = 20 (см. рис. 14). Предположение
о НКАФ упорядочении не может объяснить температурной зависимости
проводимости.

Очень полная информация, убедительно доказывающая существова-
ние Φ областей в вырожденных метамагнитных полупроводниках EuSe,'была-
получена и адекватно проинтерпретирована в работе 2 1 2. Начальная маг-
нитная восприимчивость образца № 1 с η (300 °К) <-•> 6 ·1018 CM~S, как
и чистого, обнаруживает резкий пик в точке Нееля,в то время как у об-
разца с η (300 °К) = 3,5-1019 см'3 он выражен очень слабо (рис. 16, о).
Зависимость момента от поля свидетельствует о наличии у образца № 4
спонтанной намагниченности, составляющей ~60% от максимально воз-
можной. В совокупности магнитные данные свидетельствуют, что ферро-
магнитная область в образце № 1 многосвязна, а в образце № 4 — одно-
связна.

Последнее подтверждается малой величиной сопротивления и его'
слабой зависимостью от магнитного поля при Τ ->· 0 (рис. 16, б). Тем-
пературная зависимость сопротивления образца № 4, характеризуемая
максимумом в окрестности точки Кюри ~20 °К, типична для сильно леги-
рованных ФП. Наоборот, сопротивление образца № 1А при Τ = 1,6 С К
очень велико, но оно падает на 10 порядков и приближается к сопротив-
лению образца № 4 уже в поле~10 кэ, переводящем метамагнитный EUSR
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в ферромагнитное состояние (рис. 16, в). Резко падает оно и при подъеме
температуры до 20 °К, после чего оно зависит от Τ очень слабо. Это под-
тверждает, что при Τ —> 0 и Нх-+- 0 все электроны заперты в изолированные

70-1
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п(297°К)~Ъ,5-1019смъ

10 30 50 70

10

10'

Ч
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т,°и

Рис. 16. Магнитная восприимчивость EuSe "(α) (для образца EuSe № 1 я (297 °К) ~
—' 6-Ю18 он" 3 ), сопротивление Образца EuSe № 4 (б) и сопротивление образца EuSe,

№ ΙΑ (β).

друг от друга ферромагнитные капли. Интересно, что концентрации
носителей в этих двух образцах, сопротивления которых при 1,6 СК
отличаются на 10 порядков, отличаются лишь в пять раз.
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в) Э к р а н и р о в а н и е и р а с с е я н и е э л е к т р о н о в
в в ы р о ж д е н н ы х ф е р р о 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 ФП внешнее электрическое поле Фд

х1 вызывает появление не только»
внутреннего электрического поля Фд, но и компоненты Мд магнитного
момента с тем же волновым вектором q. Это вызвано тем, что изменение-
полем электронной плотности меняет и интенсивность косвенного обмена.
Поле, Ф д , действующее на электрон в кристалле, не сводится только к Ф 9 ,
так как из-за появления Мд изменяется обмен электрона с d-спинами. По
этой причине наряду с обычной диэлектрической проницаемостью ε (q) =
= Φψ /Φ 9 , описывающей действие внешнего поля на пробную бесспи-
новую частицу внутри кристалла, следует еще ввести эффективную диэлек-
трическую проницаемость ε (q) — фдХ*/Ф9 для электронов, которая'зави-
сит от электронного спина. Ниже рассматривается случай полной поля-
ризации электронов по спину, и ε (q) будет найдена только для соответ-
ствующего направления спина.

Специфика кооперативных явлений в ФП обусловлена положитель-
ной обратной связью между электронной плотностью и намагниченностью:
чем выше в какой-то области плотность, тем выше в ней при Тф О сте-
пень Φ порядка, а следовательно, тем ниже дно зоны проводимости.
Поэтому возникает тенденция к дальнейшему росту η в этой области
(в спин-волновом приближении можно говорить о притяжении между-
электронами через реальные магнотш62). Из-за этого заряд сильнее-
экранируется электронами, чем при Τ = 0.

Чтобы проиллюстрировать ситуацию в ФП, целесообразно привести
наглядный, но не вполне последовательный расчет ε (q) и ε (q) в длинно-
волновом пределе при W ^> AS, 1 = 0. Согласно (3.3) средняя энергия
взаимодействия электрона с магнонами при Τ > TJS с учетом малости
его импульса есть

(так как ωα « COqOn (5.2α)). В квазиклассическом приближении

μ ( г ) - f 6 " 2

2 ^ ) i 2 / 3 , μ(Γ) = μ-βΦ(Γ)-Πν-»(Γ)-ΛΓ*1, (6.9>

где μ — электрохимический потенциал системы, ν = ν (г) — средняя
плотность. Линеаризация (6.9) дает связь между фурье-компонентой плот-
ности Пд И Фд

Использование уравнения Пуассона

(6.11)

и (6.9) приводит к следующему выражению для ε (q):

где ε ο _ проницаемость чистого кристалла.
Так как 6q = Ф 3 + (VJe), для "ε (q) с учетом (6.8), (6.10) получается
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В общем случае вычисление функций отклика требует гораздо более
сложных расчетов. Они были проведены в работах 51· 5 2 (W >̂ AS) и в ра-
боте 1 8 2 (W <C AS). В случае широких зон в условиях сильного легирова-
ния μ >̂ егп4г1го получается для малых q

3

1

ν =

(6.14)

С учетом индуцированного полем s — d-обмена на электрон проводимости
со спином вверх (А > 0 ) действует эффективное поле

Ф(?) = ^7Т-. «(?) = *(?) ( 1 - Г „ ) . (6.15)

Пользуясь (6.14), нетрудно установить, что при Τ < Τ-, где Го (Г±) =
= [1 ± (2λ/κ)], экранированный потенциал точечного заряда спадает
по обычному экспоненциальному закону. Радиус экранирования убывает
с Т: ге (Т) = λ-1 γ\ — Го (Τ), где λ2 = 6ηηβ2/εομ. В интервале [Г_, Г+}
экранированный потенциал становится осциллирующим:

Ψ Μ = т т ехр (— α+rj fcos α./- + ζ ^ Ζ ^ sin a_r 1,
0 V 2 a + a - J (6.16)

(по условию сильного легирования λ <̂  kF, κ).
Согласно (6.16) радиус экранирования, пройдя через минимум при

Г_, при дальнейшем росте Τ вновь возрастает и обращается в бесконеч-
ность при Т+. Растет с Τ и становится при Т+ бесконечной амплитуда
осцилляции потенциала. Аналогичным образом ведет себя и эффективный
потенциал (6.15), действующий на электроны. Согласно (6.14) при Τ < Τ-
его температурная зависимость такая же, как если бы у чистого кристалла
была температурнозависящая проницаемость ε0 = Γ ε 0 (1 — Го). В интер-
вале [Т_, Т+] выражение для него отличается от (6.16) лишь амплитудой
осцилляции потенциала.

Уменьшение ге (Т) с ростом Τ вызвано усилением притяжения друг
к другу электронов через магноны. При Τ > У_ происходит даже пере-
компенсация экранируемого заряда экранирующими электронами, в ре-
зультате чего возникают осцилляции экранированного потенциала. При
Τ > Т+ однородное состояние становится неустойчивым относительно
сколь угодно малых флуктуации (п. г) гл. 6).

Электрические свойства сильно легированных полупроводников во
многом обусловлены хаотичностью распределения примеси по кристаллу.
Специфика ФП состоит в том, что из-за*сильной зависимости ε (д) от Τ
взаимодействие электронов с дефектами тоже сильно зависит от Т. В част-
ности, во многих случаях именно этим обусловлен температурный рост
сопротивления ФП при Τ < Тс, хотя обычно его объясняют рассеянием
электронов на магнонах. Действительно, время релаксации t f t для элек-
трона с импульсом к, рассеиваемого ионизованными примесями, при
Τ < Г_ получается из обычной формулы Конуэлл — Вайскопфа заменой
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«о на ε() = ь„ (1 — Го), где Го дается (6.14) 2 2 2 :

J L i | - [ ^ 5 « £ (6,7)

Она справедлива при η > 1, причем реально In η составляет несколько
единиц и слабо зависит от Т. Имея это в виду, сравнением (6.17) и (3.10)
получаем, что прирост сопротивления ρ с температурой из-за рассеяния
на дефектах в е4 (&\a?WT)~x раз превышает магнонныи вклад в сопротивле-
ние. При ε0 = 20, а = 5 Л, W = 5 эв это отношение достигает 1 только
при Τ = 50 °К. Соответственно, Тс должна быть в несколько раз выше.
Таким образом, в ФП с не слишком высокими Тс зависимость ρ от Τ долж-
на определяться рассеянием на дефектах. При TJS < Τ < Τс разность
ρ (Τ) — ρ (0), как и Го (6.14), должна быть пропорциональна Т, в то время
как при магнонном механизме рассеяния (3.10) она ~ Г 2 .

Физически рост рассеяния дефектами с Τ вызван тем, что при Τ Φ 0
хаотичность распределения примеси вызывает не только флуктуации
электростатического потенциала и электронной плотности, но (благодаря
последнему) и флуктуации локального магнитного порядка, усиливаю-
щиеся с ростом температуры. Очевидно, они достигают максимума в райо-
не Г с, а при дальнейшем росте Τ разрушаются. Поэтому рассеяние на
них должно проходить через максимум вблизи Тс. Качественно пик ρ
тем выше, чем больше Го (Тс). При достаточно больших п, когда существен
косвенный обмен через электроны проводимости, эта величина убывает
с ростом п, а высота пика должна падать, что соответствует эксперименту
(например, рис. 18). Сопоставление теории с экспериментом при относи-
тельно малых η затруднепо возможным нарушением условий сильного
легирования.

Другая причина пика ρ вблизи Тс — переход электронов в бестоко-
вые состояния на хвосте плотности, простирающемся внутрь запрещен-
ной зоны. Последний обусловлен хаотичностью распределения примеси.
В квазиклассическом приближении плотность электронных уровней на
хвосте дается теми же выражениями, что и в работах 183> 1 8 4, но только
среднеквадратичный потенциал флуктуации Φ α ~ ε '̂ растет с Τ как
(1 — Го)~2. Таким образом, число электронных состояний внутри
запрещенной зоны в области энергий, где оно пропорционально
е Х р [_ вг (еф"а)~2], при Τ < Тс экспоненциально растет с температурой 5 1.

Рассеяние электронов на флуктуациях магнитного упорядочения
очень чувствительно к магнитному полю. Оно может как уменьшать,
так и увеличивать эти флуктуации. Первое, например, происходит, когда
намагниченность в областях с повышенной электронной плотностью прак-
тически уже достигает предельную, и поле может лишь приблизить к ней
намагниченность в областях с пониженной плотностью. В противополож-
ном пределе, когда намагниченность при Я = 0 отсутствует, поле вызы-
вает появление намагниченности, величина которой флуктуирует вместе
с электронной плотностью.

Кроме того, поле увеличивает степень поляризации электронов по
спину, если при Η = 0 она не была максимальной. Из-за этого повы-
шается кинетическая энергия электронов, что согласно (6.17) ослабляет
их рассеяние дефектами. Если поле ослабляет флуктуации, оба эти фак-
тора работают в одном направлении и приводят к отрицательному магне-
тосопротивлению, которое обнаруживают практически все ФП (см., на-
пример, рис. 20, 23). Однако если поле усиливает флуктуации, в резуль-
тате конкуренции этих двух факторов магнетосопротивление может быть
как положительным, так и отрицательным в зависимости от Τ, η и Н.
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Возможность положительного магнетосопротивления в ФП при
Τ > Тс и АФП при Τ > ΤΝ можно доказать простым расчетом 2 2 3 Если
поле настолько велико что все электроны поляризованы по 'спину
{AM > μ ) , V вместо (6.8) выражается через намагниченность М-

(6.19)( + ) )
Использование (6.17), (6.19) дает с логарифмической точностью для прово-
димости (предполагается, что доминирует рассеяние на примеси)

а(Н) — д(0) „ г , / га \ ι/3Ί2

540) ^L 1"!^) J - 1 · (6.20)

-. п ! о ™ П р и Г ^ Тс сУЩествУет интервал температур в КОТОРОМ Т> Ъ>
>0,03пС! то согласно (6.20) магнетосопротивлешД нем положительн?
Но при дальнейшем росте Τ и пропорциональной ей пс (6.19) это нера'
венство сменяется на обратное, и магнетосопротивление, как и при Г i T
становится отрицательным. Полученный результат согласуется с экспе'
риментом (п. д) гл. 6). Положительное магнетосопротивление из-за рас-
сеяния на флуктуациях намагниченности возможно и в АФП ПРИ Τ = П
если они не перешли в неоднородное состояние199.

Шапирой и Кауцом ™ было предложено объяснение наблюдавшегося
ими положительного магнетосопротивления уменьшением р а 2 а в а

нирования в магнитном поле, вследствие чего возрастает рассеяние на
дефектах. Вклад в рассеяние флуктуации локального магнитного п О ря Д

ка не учитывался. Такая интерпретация эффекта наталкивается на тру?!
ности: согласно 2 2 4 этот эффект получается из (6 17W 7 — е

η < 3 . Между тем формула (6.17) Справедлив? лишь'при ? » ϊ ϊ ? П р И

В работе была предпринята попытка вычислить ε (а) для ФП полу
феноменологически, s - d-сдвиг брался в виде AS/2, ж спины электронов
считались направленными вдоль момента кристалла, что выполняется
не слишком близко к Тс. В то же время для свободной энергии™атитной
подсистемы использовалось разложение по намагниченности справеп
ливое лишь в окрестности Тс. Однако качественно свойства ε S в" «
найдены верно. В работе "» β {q) д л я ф п в ы ч и с л я л а с ь п р и ° ™ и и < » »
Основное внимание здесь было уделено магнитоунругим Гол Н а м Л ш о н
ные эффекты не исследовались. иолнам, феррон-

г) К о л л е к т и в н ы е ф е р р о н н ы е с о с т о я н и я
и ф а з о в ы е п е р е х о д ы с о с к а ч к о м

п р о в о д и м о с т и в в ы р о ж д е н н ы х
ф е р р о 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 соответствии с результатами п. в) этой главы п г а Г ^ Г „
родное состояние системы абсолютно неустойчиво τ е S L w ™ + Д Н°"
тяжение между электронами приводит к появлений "ofa5SТс ^ Г 'ofa5SТс увел^Г

системы *\ с учетом наличия в ней медленно меняющихся
6 УФН, т. 117, вып. 3
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малых флуктуации плотности nq. Поправка к F, вызванная наличием
флуктуации с импульсом q, дается выражением 8 2 (квадратичный член
выражается через ε (q) подобно 2 2 6 ) :

к=»·-,
(6.21)

я
где fm — свободная энергия магнонов с учетом косвенного обмена (5.2а).
В (6.21) можно не учитывать вклада тепловых возбуждений электронов,
так как о н ~ (27μ)2.

Как следует из (6.14), величина ед/Пд минимальна при волновом век-
торе ρ = ]Λλκ. При Τ ~ Τ+ гр/Пр обращается в нуль. Таким образом,
расходимость экранированного потенциала при Τ = Т+ означает, что
с ростом амплитуды флуктуации при Τ > Т+ свободная энергия пони-
жается. В рамках проводимого здесь рассмотрения имеет смысл обсуж-
дение только температур Т+ ниже Тс. При Τ намного выше Тс переход
в неоднородное состояние невозможен по тем же причинам, по каким не-
возможны индивидуальные ферроны. Так как Г+ л; (dTjdT)'1, то со-
гласно (6.14) однородное состояние стабильно не только при очень малых,
но и при очень больших п. Последнее можно объяснить тем, что из-за очень
большой величины фермиевскои энергии проигрыш в ней из-за перехода
в неоднородное состояние нельзя скомпенсировать выигрышем энергии
s — d-обмена.

Характер фазового перехода в ряде случаев может быть установлен
по знаку коэффициента С (Т+) в (6.21). Он отрицателен при
ν < 10 IS/W. Тогда переход — обязательно первого рода и должен проис-
ходить при какой-то температуре Т1 ниже Т. Действительно, при Τ =
= Т+ + δ (δ ->- 0) однородному состоянию не соответствует даже отно-
сительный минимум F. Следовательно, абсолютный минимум F должен
достигаться при достаточно больших флуктуациях. При Τ = Т+ — &
однородному состоянию соответствует очень неглубокий минимум Fr

однако ясно, что он лежит существенно выше основного минимума, поло-
жение которого при малом изменении температуры практически не ме-
няется. С другой стороны, при Τ = 0 однородному состоянию соответ-
ствует абсолютный минимум F, поэтому при достаточном удалении от Т+
минимумы, соответствующие однородному и неоднородному состояниям,
лежат на одном и том же уровне. При С > 0, если бы фазовый переход
происходил при Т+, он был бы второго рода. Однако нельзя гарантировать,
что он не произойдет скачком при Т1<С Т+.

Можно ожидать, что в результате фазового перехода первого рода
образуется состояние, аналогичное обсужденному в п. б) этого раздела,
т. е. кристалл распадется на чередующиеся друг с другом области с повы-
шенными и пониженными значениями концентрации и момента. При
Τ < Тг неоднородное состояние может существовать как метастабильное,
сопротивление которого по очевидным причинам должно быть выше, чем
у стабильного однородного. Оценка Т+ по (6.14) при ε0 = 20, AS = 0,5 эв,
m* = Ю-27 г, Тс = 20 °К, η = 1020 см~3, N = 10 м см~3 дает Т+ ж 10 °К,
а С < 0. Это качественно согласуется с экспериментом по EuS (рис. 22)
(п. д) гл. 6) 8 г .

Расчет структуры неоднородного состояния ФП связан с большими
трудностями. Соответствующая попытка была предпринята в работе 2 2 7 ,
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где^было получено, что может оказаться термодинамически выгодным
образование плохо проводящих капель внутри хорошо проводящей ма-
трицы. Поэтому переход в неоднородное состояние может и не сопровож-
даться сильным изменением проводимости. В работе 2 2 8 было исследовано
неоднородное состояние чистого ФП, в котором носители генерируются
светом. В кристалле могут возникнуть области радиуса порядка диффу-
зионной длины с повышенными степенью Φ упорядочения и концентра-
циями электронов и дырок.

В определенном интервале концентраций примеси возможен переход
легированного ФП из проводящего в изолирующее состояние 90· 1 9 6. При
Τ = О поведение легированного ФП в зависимости от η такое же, как
и немагнитных полупроводников: суще-
ствует критическая концентрация доно-
ров и с, ниже которой кристалл-изоля-
тор, а выше — полуметалл. Специфика
фазового перехода в коллективное фер-
ронное состояние при п, лишь не на-
много превышающих пс, определяется
тем, что потенциал примесного атома при
Τ = 0 «почти достаточен» для захвата
электрона. Он становится достаточным
при конечных Т, поскольку к электро-
статическому потенциалу добавляется
потенциал обменных сил, вызванных Р и с · 1 7 · Энергетическая схема пере-

i хода металл — изолятор в ФП.
появлением на доноре избыточной на-
магниченности. Этим переход при п~ пс

отличается от исследованного выше перехода при η ~^> пс, когда захвата
электронов в локализованные состояния не происходит из-за малости
флуктуации потенциала примеси (μ >̂ е2п}^1г0). Как и при η ~^> пс, можно
ожидать, что фазовый переход будет первого рода. Это и подтверждает
эксперимент на ЕиО (см. ниже, рис. 18): скачок проводимости при пере-
ходе резкий, хотя и несколько размазан благодаря хаотичности распреде-
ления примеси. Поэтому исследование перехода производится путем
сравнения свободных энергий F( и Fс изолирующего и проводящего со-
стояний. Как уже указывалось выше, температурно-зависящей частью F
является только свободная энергия магнонов Fm. Из-за флуктуации по-
тенциала примеси электронная плотность распределена в пространстве
неравномерно. Если боровский радиус электрона на доноре достаточно
велик, то даже в изолирующем состоянии электронная плотность медлен-
но меняется в пространстве. Тем более это справедливо для проводящего
состояния. Поэтому в интервале ΤJS < Τ < Τс для магнонов применимо
квазиклассическое приближение, т. е. 0)д зависит от г и их свободная
энергия Fm с учетом (6.21) может быть представлена в виде

_ Γ diq ( q2 Y (6.22)

где <»& — частота, соответствующая средней электронной плотности ν .
При написании (6.22) считается, что пространственная дисперсия магнон-
ных частот невелика.

Поскольку дисперсия плотности D2 в изолирующем состоянии выше,
чем в проводящем, а все остальные величины в (6.22) одни и те же, ясно,
что с ростом Τ свободная энергия первого убывает быстрее, чем второго
(рис. 17). Это вызвано тем, что в изолирующем состоянии в местах с по-



4 8 4 Э. Л. НАГАЕВ

вышеннои электронной плотностью магнитное упорядочение разрушается
медленнее, чем в проводящем состоянии. Разность AF свободных энергий
спинов в проводящем и изолирующем состояниях проходит через мак-
симум в районе Тс, где магнитное упорядочение в проводящем состоянии
полностью разрушено, а в изолирующем все еще сохраняется в окрест-
ности доноров. При дальнейшем росте Τ начинает разрушаться и оно,
и поэтому AF уменьшается. Однако при Τ ->- оо AF (с») остается конечной
по той же причине, по которой глубина локальных уровней остается боль-
ше, чем при Τ = 0 (см. п. г) гл. 3). Эти выводы остаются в силе, если ра-
диус боровской орбиты мал 9 0.

Если электронные состояния в проводящей и изолирующей фазах
сильно отличаются друг от друга, то AF при ν — vc <ζ vc слабо зависит от
ν. К сожалению, в настоящее время мало что известно о разности δΕ
между энергиями изолирующего и проводящего состояний. Ясно, однако,
что она должна расти с ростом ν — vc. Поэтому в зависимости от величины
этой разности возможны ситуации трех типов (см. рис. 17): 1) при очень
малых ν — vc прямая δΕ пересекает кривую AF (т. е. свободные энергии
проводящего и изолирующего состояний сравниваются)- только в одной
точке Τм. Это означает, что после перехода в изолирующее состояние
кристалл остается в нем до самых высоких температур; 2) при больших
г — v c они имеют две точки пересечения, ΓΜι и Тм2, т. е. после перехода
в изолирующее состояние происходит обратный переход в проводящее
состояние, что проявляется как резкий пик сопротивления между Тъц
Ή Тмг> 2) П Р И е ш - е больших ν пересечений нет, т. е. перехода в изолирую-
щее состояние не происходит вообще. Чем меньше глубины локального
уровня, тем меньше AF (оо), тем труднее наблюдать переход металл—изо-
лятор. Если донор может захватить два электрона (например, вакансия
кислорода в EuO), то в изолирующем состоянии полный спин электронов
может равняться нулю. Фазовый переход в изолирующее состояние воз-
можен и в этом случае, но он вызван не ферронным эффектом, а тем, что
при спаривании спинов влияние электронов на магнитное упорядочение
резко уменьшается, и соответственно понижаются магнонные частоты
(ω, (г) приближается к a>°q). Но согласно (6.21), (6.22) свободная энергия
магнонов тем ниже, чем мягче их частоты.

В работе 1 7 9 была предпринята попытка построить теорию перехода
металл — изолятор в EuO как кооперативного явления путем обобщения
теории коллективизации электронов доноров Мотта 2 3 1 на случай среды
с температурно-зависящей ε (q). Физика явления в 1 7 9, по существу, та
же, что и изложенная выше, но расчет носит модельный характер.

В работе 1 0 9 для объяснения наблюдавшегося ее авторами перехода
металл — изолятор в EuO + Eu было предположено, что при высоких
температурах электроны находятся на локальных уровнях, глубина кото-
рых слабо зависит от Г. В то же время дно зоны проводимости опускается
с понижением Т, и когда оно окажется ниже уровней, кристалл перейдет
в проводящее состояние. В работе 2 2 9 было предположено, что эти уровни
соответствуют вакансиям кислорода, каждая из которых может захватить
по два электрона с антипараллельными спинами, а в работе 1 8 8 предпола-
галось, что спины их параллельны, и слабая зависимость уровней от Τ
объясняется повышенной степенью магнитного порядка в окрестности
вакансии, захватившей электроны («локализованный феррон»). В рамках
картины 1 0 9 ' 229> 1 8 8 делокализация каждого электрона происходит неза-
висимо от остальных, т. е. эффект не должен зависеть от п.

При таком подходе остается непонятным, почему при Τ = О положи-
тельно заряженный дефект (вакансия кислорода) не может захватить
электрон. Как известно из теории сильно легированных полупроводни-
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ков 2 3 1, делокализация электронов доноров возможна лишь при достаточно
большой их концентрации и по своему существу представляет собой коопе-
ративное явление. Поэтому и переход металл — изолятор в сильно леги-
рованном ФП должен носить кооперативный характер (т. е. быть фазо-
вым переходом, существенно зависящим от п). Это подтверждается экспе-
риментом (см. п. д) ; он происходит только в очень узком интервале элек-
тронных концентраций.

по данным

д) Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е р е з у л ь т а т ы
п о с о п р о т и в л е н и ю с и л ь н о л е г и р о в а н н ы х

ф е р р о м а г н и т н ы х п о л у п р о в о д н и к о в

Типичные кривые для сопротивления ЕиО представлены на рис. 18
1 0 9 . Аналогичные результаты были получены позднее 121· 108>

i85-i88_ Наиболее примечательная их
£ U Q черта — это переход металл — изо-

лятор при 50 °К в образцах с ва-
кансиями кислорода, который ме-
няет сопротивление на 13 поряд-
ков. Он существенно отличается от

105

10

300 Τ,'Κ

РИС. 18. Сопротивление вырожденного ЕиО
и переход металл — изолятор.

О 20 W 60 80 100 120
Температура, °К

Ряс. 19. Переход металл — изолятор
в ЕиО в магнитном поле.

переходов металл — изолятор в кристаллах типа V^Oj,, во-первых, гигантс-
кой величиной скачка (там он не превышает восьми порядков), а во-вторых,
инверсией проводящей и изолирующей фаз относительно точки перехода.
В изолирующей фазе сопротивление падает с Τ экспоненциально, энергия
активации АЕ при Τ >̂ Тс равна 0,3 эв. Во внешних магнитных полях
точка перехода сдвигается к более высоким Т, а кривая ρ (Τ) становится
более пологой (рис. 19). Однако даже при полях 140 кэ сопротивление
возрастает в интервале от 70 до 120 °К на шесть порядков ш . Данные
о характере зависимости АЕ от Τ и Η 1 0 8 1 8 6, 1 8 9 пока противоречивы.

Как видно из рис. 18, переход металл — изолятор в образцах с большей
низкотемпературной проводимостью отсутствует. По данным 1 2 1 он наблю-
дается при η ~ (1—2)·1019 см~3, но исчезает уже при η ~ 3·1019 см~3.
То обстоятельство, что этот эффект чувствителен к концентрации
электронов, подтверждает его кооперативный характер (п. г) гл. 6). В
образцах, обнаруживающих переход, точка Кюри почти не сдвинута по·
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10-1

%10 г г

сравнению с чистым кристаллом. Но она сильно сдвинута в образцах
с большими п.

Если перехода нет, то несколько выше Тс наблюдается типичный для
ФП пик сопротивления, обладающий четко выраженной структурой,
причем относительная высота пика понижается с ростом концентрации.

Гигантский магнеторезистивный
эффект в EuO вблизи Та представ-
лен на рис. 2 0 ш . Согласно ш ,
если переход металл-изолятор
практически связан только с из-
менением концентрации носителей,
пик сопротивления при больших
η вызван одновременно минимумом
концентрации и максимумом их
рассеяния. Первый из них подав-
ляется полями в несколько кэрспг,
второй же — только очень боль-
шими полями.

По вопросу, возможен ли пере-
ход металл—изолятор в EuO, ле-
гированном Gd, где AF (оо) очень
мало, экспериментальные дан-
ные 1 1 2 > 2 3 0 противоречат друг
другу. Кристаллы EuO р-типа, вы-
ращенные в атмосфере кислорода,
не обнаруживают даже пика сопро-

1 0 3 1 0 9 ш б

10-3

EuO

-

-

t i l l

Г\и=0

/'///КОкэ

ι ι ι ι ι ι

20 itO 60 80 100
Температура, "К

Рис. 20. Магнетосопротивление вырожден
ного EuO.

тивления вблизи Тс

 1 0 9 у р
В ряде работ 103- 109> ш были предприняты

попытки найти время релаксации τ, а также эффективную массу но-
сителей в EuO, комбинируя результаты электрических и оптических

ЯГ'

ι-2

ι-3

0,012

10,008

0,00k

4 S 8 1Q 12 ft

Температура, °И
Рис. 21. Температурный гистерезис сопротив-

ления вырожденного EuS.

EuS

0 U0 80 120 Н,кэ

Рис. 22. Гистерезис сопротивления
и константы Холла EuS в магнит-

ной поле.

Однако они дают слишком малые τизмерений. Однако они дают слишком малые τ ~ 10~14 — 10~15 сек,
так что условие применимости кинетического уравнения τ " 1 <^ μ, на
котором основаны вычисления в 103> 109· т , не выполняется.

В отличие от EuO, кристаллы EuS с избытком Ей перехода в изоли-
рующее состояние не испытывают, хотя резкий пик сопротивления в райо-
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не Тс наблюдается тоже. Однако согласно w o · 1 9 1 они обнаруживают
дополнительную особенность сопротивления типа той, которая должна быть
при переходе ФП в неоднородное состояние (п. г) гл. 6). На рис. 21
показано, что с ростом температуры вблизи 8 °К происходит быстрый подъем
сопротивления примерно на порядок, при понижении температуры обратно
соответствующего уменьшения сопротивления не происходит (штриховая
линия на рис. 21). Высокорезистивное состояние метастабильно и раз-

рушается за несколько минут, причем
скорость его распада уменьшается с рос-
том времени. Метастабильное состояние
разрушается также магнитным полем
в несколько кэрст, причем вместе с со-
противлением падает и константа Хол-
ла ~1/п (рис. 22). Эффект в основном

Ей?

О 20 U0 60 80

Температура, °К

Рис. 23. Магнетосопротивление вырож-
денного EuS при Τ ~~

30

го

10

1

\

\

В^-10%'

1019см-Ъ

\EuTe

X

0 20 40 60 80 100

Рис. 24. Положительное магнетосопро-
тивление вырожденных EuS и EuTe при

\Т > Тс.

связан с изменением концентрации носителей, но ее значения определить
не удалось. Нужны дополнительные исследования, чтобы выяснить,
действительно ли этот эффект вызван переходом кристалла в неодно-
родное состояние (п. г) гл. 6).

При приближении к Т е в EuS, как и в ЕиО, наблюдается резкий пик
сопротивления, который можно разрушить магнитным полем (рис. 23).
Полученные в п. в) количественные результаты, по которым пик объясняется
взаимодействием электронов с магнитными моментами, образовавшимися
при Τ Φ 0 вокруг дефектов, справедливы только для очень сильно леги-
рованных полупроводников. В тех случаях, когда сопротивление вбли-
зи Τс растет на 5—6 порядков, пользоваться ими нельзя, и приходится
ограничиваться качественным анализом п. г) этого раздела.

Взаимодействие электронов с такими моментами, по-видимому,
ответственно и за положительное магнетосопротивление, наблюдавшееся
как в сильно легированных ФП EuS 8 3, так и АФП EuTe 8 3 и EuSe 2 1 2

в определенном интервале температур в парамагнитной области (рис. 24).
Вне этого интервала магнетосопротивление отрицательно, что согласуется
с теорией п. в). Как функция поля магнетосопротивление проходит через
максимум, положение которого сдвигается с ростом Τ в сторону больших
полей. Наблюдавшийся в работах 83> 2 1 2 эффект на 3—4 порядка превос-
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ходит аналогичный в немагнитных проводниках и не зависит от ориен-
тации поля.

При 300 °К в монокристаллах EuO + Gd подобно аморфным полу-
проводникам наблюдались эффекты переключения, отсутствующие в чи-
стых кристаллах EuO 1 9 2. Согласно 1 9 3 в ФП, обнаруживающих переход
металл—изолятор, вблизи точки перехода за счет термических эффектов
должна была бы наблюдаться N-образная ΒΑΧ.
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