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ЛОКАЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ И ЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ*)

Ф. Андерсон

В решении Нобелевского комитета я упоминаюсь в связи с работами
в двух областях: в области магнетизма и неупорядоченных систем, и я
хотел бы рассказать здесь о истории развития каждого из этих направле-
ний. Две теории, о которых я буду говорить, в некоторых отношениях
резко различались. Теория локализованных моментов в металлах оказа-
лась в определенном смысле довольно легкой: дело свелось к формулиров-
ке в виде простой математической модели идей, которые в то время уже
носились в воздухе. Из-за ее своевременности и относительной простоты
эта теория получила быстрое и прочное признание. Те математические
трудности, которые в ней содержались, удалось почти полностью прео-
долеть в течение последних нескольких лет.

С локализацией дело обстояло иначе: вначале мало кто верил в нее,
и еще меньше людей понимали ее важность; в частности, я могу с уверен-
ностью сказать, что среди последних был и сам автор этой теории. Соответ-
ствующее адекватное математическое рассмотрение еще впереди, и пока
для разрешения даже простейших вопросов приходится обращаться к про-
зе численного моделирования. Только сейчас, главным образом благодаря
усилиям сэра Невилла Мотта, идея локализации начинает завоевывать
всеобщее признание.

И тем не менее обе эти теории, рожденные размышлением и в конце
концов добившиеся успеха, имеют много общего: прежде всего, вырастая
в атмосфере всеобщего господства зонной теории твердого тела, они под-
черкивали другой аспект — локальность: основной вопрос, который при
этом решался — это каким образом магнитный момент или собственное
состояние электрона может оказаться постоянно локализованным в опре-
деленном месте. Нас троих, стоящих здесь перед вами, объединяет как
раз то, что нас вдохновляло именно явление локализации, т. е. скорее
неудачи, а не успехи зонной теории.

Во-вторых, обе идеи родились в ответ на ясные экспериментальные
указания на явления, противоречившие принятым в то время представле-
ниям. В-третьих, обе эти теории связали мою работу с работами двух
моих выдающихся коллег, с которыми мы вместе удостоены сегодня высо-
кой чести; и, в-четвертых, обе эти области продолжают чрезвычайна
активно развиваться и сейчас, в 1977 г.
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1. «МОДЕЛЬ АНДЕРСОНА»; ЛОКАЛИЗОВАННЫЕ МОМЕНТЫ В МЕТАЛЛАХ

Чтобы пояснить происхождение существенных элементов модели,
которую я развил для описания локализованных моментов в металлах,
я опишу исторический фон, на котором возникла эта теория. Всего двумя
годами ранее я написал статью о сверхобмене х *), в которой я рассмат-
ривал источники возникновения и взаимодействие моментов в диэлектри-
ческих магнитных кристаллах типа MnO, GuSO4'5H2O и т. д. Я трактовал
эти вещества как то, что сейчас мы назвали бы «моттовскими диэлектри-
ками», лежащими с диэлектрической стороны от моттовского перехода,

2. -ί. -ί. — — — = * · - - , — — ~
^ (ΞΛ_«.~~ Избыточная энергия

\^ отталкивания U

J . -ί- -ί- — — i i i - ϊ - —

а) Магнитное состояние δ) Odha ЛоЬодная ддойка

Рис. 1. Мотт-пайерлсовский механизм возникновения магнитных состояний.
Состояние со свободной парой электронов имеет дополнительную энергию «17»— энергию отталки-

вания двух электронов на одном центре.

о котором, к сожалению, сэр Невилл (Мотт), как он сказал, сегодня гово-
рить не будет. Коротко говоря, следуя идее Пайерлса, он развил сообра-
жения, в соответствии с которыми эти магнитные диэлектрики являются
таковыми потому, что для создания в них возбуждений типа ионизован-
ных электронных состояний потребовалась бы добавочная энергия возбуж-
дения U — энергия, необходимая, чтобы изменить конфигурации двух
удаленных друг от друга атомов, переводя их из состояния dn -j- dn

в d71'1 -\- dn+1. Эта энергия U является, по существу, энергией кулонов-
ского отталкивания двух электронов на одном и том же узле, и ее величина
может быть весьма значительной (рис. 1). Для описания этой ситуации
я предложил модельный гамильтониан (теперь называемый «гамильто-
нианом Хаббарда»)

Ш = 2 bijcfaCja + ^j Un^nilr; (1)
ij i

здесь btj описывает амплитуду «перескока» электрона с узла на узел —
такие переходы показаны на рис. 1,6, a U — это энергия отталкивания
двух электронов с противоположными спинами на одном центре (состоя-
ния с параллельными спинами на центре, естественно, невозможны).
Исходя из гамильтониана (1) — соответствующим образом обобщенного —
оказалось возможным объяснить преимущественно антиферромагнитное
взаимодействие спинов в этих моттовских диэлектриках, к которым отно-
сится, в частности, известный еще с древности «магнитный железняк»

*) В русской литературе соответствующий английский термин «superexchange*
переводится также как «косвенный обмен», «кинетический обмен». (Прим. перев.)
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или магнетит, а также технически важные гранаты и ферриты. Это взаимо-
действие вызывается виртуальными перескоками электронов на соседний
центр и обратно, которые возможны только при антиферромагнитном упо-
рядочении, когда требуемая орбиталь на соседнем центре оказывается
незаполненной. Используя эту идею, можно получить по обычной теории
возмущений выражение для обменного интеграла

26?·
J'J= Г". (2)

где величина Ъ описывает тенденцию электрона к переходу с центра на
центр и к образованию зоны (происхождение выражения (2) ясно из
рис. 2). Позже 2 я детально показал, как объяснить известные эмпириче-
ские правила, описывающие эти взаимодействия, и как, исходя из экспе-
риментальных данных, оценить параметры Ъ и U.

Важная роль этого кулоновского взаимодействия на одном центре U
для описания магнетизма металлов, в отличие от диэлектриков, была
впервые отмечена Ван-Флеком; бо-
лее детальное рассмотрение этого АС^:^-—-^^ Сличай антипараллеяь-
вопроса содержалось в диссерта- . Сь/' '^ΧμΤ) / ньа спинов: Виртуаль-
ции Гурвица 3, написанной во вре- \^f \ / ""* пеРеходЬ1 •разРешеш

мя войны, и позже в докладе, ко- \ I \ '
торый я слышал в 1951 г., опуб-
ликованном в 1953 г. 4 . Очень важ-
ной для меня оказалась также не-
большая конференция, организо-
ванная ОксфорД-ХаруэЛЛСКОЙ χ _^^ Параллельные спины:
гплгттттпй к рртттябпр 1 Q'nQ г τι Котт- ^^~—-^Г^Ч^-*. ^ биртуальные переходы
группой в сешяоре ινου ι. и пил ΓΎί/^ >. jCft /запрещены из-за прин-
ледже Брэзнос в Оксфорде и пос- \Ч_У / \ / ципа ПаУл"
вященная магнетизму металлов. \ / \ I
На этой конференции я высказал в
очень качественной форме некото- Рис. 2. Виртуальные переходы как при-
рые свои идеи о том, как может чина сверхобмена,
возникнуть магнетизм в металлах
группы железа. Более важным, однако, было мое первое знакомство
на этой конференции с идеями Фриделя и Бландэна о резонансных или
виртуальных состояниях. Суть идей Фриделя заключалась в том, что 1)
примеси в металлах часто лучше описываются не атомными орбиталями,
а фазами рассеяния зонных электронов, которые во многих случаях име-
ют резонансный характер, и 2) что спины в случае магнитных примесей
могут быть описаны посредством фаз рассеяния, зависящих от спинов.

Маттиас и Сул, работавшие в лабораториях фирмы «Белл», активно
занимались в это время, как экспериментально, так и теоретически, проб-
лемой влияния рассеяния па магнитных примесях на сверхпроводимость 7.
Для многих редкоземельных атомов понижение Тс при добавлении маг-
нитных примесей выражено весьма ярко и является очень резким
(рис. 3, а); оно оказывается еще более резким для большинства примесей
переходных металлов. Например, сверхпроводимость Мо полностью подав-
ляется примесями Fe в концентрации 10~6. Однако во многих других
случаях, например, в случае примесей Fe в Ti, номинально магнитные
атомы не оказывали никакого влияния на сверхпроводимость или даже
увеличивали Т с (рис. 3, б).

Систематическое изучение условий возникновения магнитных момен-
тов было проведено Клогстоном с соавторами 8 . Вплоть до этого момента
практически не уделялось никакого внимания (за исключением работы 6)
вопросу о том, что же означает наличие магнитного момента в металле:
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например, детальные исследования поведения Μη в Си, проделанные
Оуэном с сотрудниками 9 и Циммерманом 1 0, а также расчеты Иосиды а ,

по существу, постулировали, что в металле
имеется локальный атомный спин, обозна-
чаемый S и существующий от бога. Пред-
полагалось, что подобный спин взаимодей-
ствует обменным образом со свободными

Т'К
\

\

La-Tb

1

j

\

>

/
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Fe *А—\\\

о-ОС

•-/3

Fe

\

\

о ι г
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Рис. 3. α) Влияние магнитвмх примесей на Тс сверхпроводников; 6) температура
сверхпроводящего перехода твердых растворов железа и рутения в титане; при нема-

гнитном состоянии примесей Тс растет.

электронами, с эмпирически определенным обменным интегралом /; это
в точности то, что мы сейчас называем «гамильтонианом Кондо»:

ha ( 3 )

где
s = 1 J

kk'

— локальная спиновая плотность электронов проводимости на примеси.
«Модель Андерсона» — это простейшая модель, которая описывает

электронный механизм возникновения таких моментов. Мы вводим играю-
щий принципиальную роль обмен на центре U и характеризуем примесный
атом добавочной орбиталью <pd (с числом заполнения nd), которой соответ-
ствует оператор рождения с%„; это состояние существует на фоне и в допол-
нение к свободным электронным состояниям вблизи поверхности Ферми
(как я показал позже 13, очевидная проблема переполненности системы
функций не представляет существенной трудности). Физика должна стать
вам ясной из рис. 4. Гамильтониан модели имеет вид

ha
Ed ndl) "3 Vdk

ho
. c ) , (4)

где, в дополнение к свободным электронам и магнитному члену с констан-
той U, мы включили член d — к туннелирования Vdk, описывающий
туннелирование электрона через центробежный барьер, которое превра-
щает локальную орбиталь (pd в один из фриделевских резонансов. Резо-
нанс имеет ширину

Δ = π <F2> p, (5)
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<и в отсутствие взаимодействия U его центр был бы расположен при энер-
гии Ed — энергии d-резонанса (если только плотность состояний меняет-
ся достаточно слабо; см. снова рис. 4).

Простое решение модели с этим гамильтонианом в приближении
Хартри — Фока показало, что если rf-уровень Ed лежит несколько ниже
EF л если A/U < π, резонанс расщепится, как показано на рис. 5 (взятом
из оригинальной работы). Мы полу-
чаед1 два резонанса, по одному на каж-
дое направление спина, причем один
из них, лежащий ниже уровня Ферми,
является почти заполненным, а дру-
гой, лежащий выше EF — почти
пустым. Это дает два математичес-
ки эквивалентных решения, соответ-
ствующих поляризованным состояни-
ям, по одному для каждого направле-
ния спина. В этих решениях локаль-
ное состояние (pd перемешано с состоя-
ниями свободных электронов, соот-
ветствующих рассеянным волнам;
никаких локализованных связанных

Резонанс

Рис. 4. Резонанс в d-состоянии за счет
туннелирования через центробежный

барьер.
электронных состояний нет, однако
локализованный момент есть. Область магнитных решений в приближе-
нии Хартри — Фока показана на рис. 6. Соответствующие параметры
можно оценить из химических данных или исходя из первых принципов,
и можно вполне естественно получить, что Μη и Fe в поливалент-
ных металлах являются немаг-
нитными, но оказываются магнит-
ными, например, в Си.

£+г/

Немагнитные
состояния

Р\ Р\

Рис. 5. Расщепленные по спину энерге-
тические уровни в магнитном случае.

0,4 0,6 0,8 1,0

Рис. 6. Область магнитного решения в
пространстве параметров в модели Ан-

дерсона.

Все это кажется, и является на самом деле, удивительно простым объяс-
нением простого эффекта. Математика бесстыдно списана с некоторыми
усовершенствованиями (или упрощениями) с ядерной физики (фриделев-
ское видоизменение вигнеровской теории резонансов): сходные явления
известны в ядерной физике под названием «аналоговые резонансы». Тем
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не менее все это привело к чрезвычайно интересной, все еще активно раз-
вивающейся и довольно разветвленной области физики.

Прежде чем обсуждать некоторые разделы этой области, позвольте
мне сказать кое-что о простоте модели, которая фактически больше являет-
ся кажущейся, чем истинной. Искусство построения моделей заключается
в умении отбросить реально существующие, но несущественные стороны
проблемы, и чревато риском как для автора, так и для читателя. Автор
может отбросить что-нибудь, что на самом деле важно; читатель, вооружен-
ный слишком тонкой экспериментальной методикой или проделывающий
чрезмерно аккуратные вычисления, может понять слишком буквально
схематизированную модель, основная цель которой — это демонстрация
какой-то возможности. В данном случае я опустил ряд факторов: 1) кри-
сталлическую структуру и фактически атомную природу исходного метал-
ла, которые действительно большей частью несущественны; 2) вырождение
d-уровней, которое приводит к некоторым важным физическим след-
ствиям, изученным в Приложении к моей статье и позже и намного лучше
в работах Кароли и Бландэна 1 4. В Приложении я показал, что если шири-
на резонансного уровня оказывается достаточно большой по сравнению
с другими внутриатомными взаимодействиями электронов на d-орбиталях,
различные d-орбитали будут заполнены одинаковым образом, что обычна
и наблюдается для примесей переходных металлов; в противоположном
случае орбитальные степени свободы будут «незаморожены», как почти
всегда бывает для редкоземельных атомов; 3) я опустил также все корре-
ляционные эффекты, кроме описываемого константой U; это приближе-
ние базируется на основной идее «ферми-жидкостного» подхода, в соот-
ветствии с которой электроны в металле ведут себя как свободные, однако
при этом все их параметры отличаются от значений, полученных в наивных
расчетах: эти параметры являются перенормированными, а не «голыми».
В этом месте — самая серьезная ловушка для неосторожных; обоснова-
нием здесь служат некоторые фундаментальные идеи Фриделя о сдвигах
фаз рассеяния и Ландау о ферми-жидкости. Я также не рассматривал
ряд реальных возможностей; о некоторых из них вскоре пойдет речь.

Одно из моих глубочайших убеждений относительно стиля в науке
заключается в следующем: квантовая механика и статистическая физика
принципиально настолько просты, что многие факты, перед которыми
нас ставит Природа, кажутся просто невероятными, так что одна только
демонстрация разумного механизма, могущего их объяснить, не остав-
ляет сомнения в правильности объяснения. Это тем более так в тех слу-
чаях, когда при этом правильно предсказываются неожиданные явления,
такие, как (в данном случае) корреляция существования моментов с низ-
кой плотностью состояний, описанное только что замораживание орби-
тального момента для всех примесей с d-уровнями или отрицательная
обменная поляризация свободных электронов, которую мы вскоре обсудим.
Очень часто такая упрощенная модель проливает больше света на то, как
в действительности устроена природа явления, чем любое число вычисле-
ний ab initio для различных конкретных случаев, которые, даже если
они правильны, часто содержат так много деталей, что скорее скрывают,
чем проясняют истину. Возможность рассчитать или измерить что-либо
слишком точно может быть скорее помехой, а не преимуществом, так
как часто то, что измеряется или рассчитывается, с точки зрения выясне-
ния механизма явления оказывается несущественным. В конце концов
идеальный расчет просто копирует Природу, а не объясняет ее.

Вернемся к вопросу о том, в каких направлениях дальше развива-
лась описанная модель; я был бы рад иметь достаточно места, чтобы позна-
комить вас с некоторыми из них. К сожалению, такой возможности у меня
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нет, и вместо этого я покажу вам таблицу, в которой сведены основные
направления исследований, а затем достаточно подробно опишу одно
из них, так, чтобы быть в состоянии пока.зать вам одно уравнение и один
график из совсем недавних работ.

Одно из направлений, которому я хотел бы посвятить здесь некото-
рое время — это «модельное» направление 1. Оно возникло из весьма

Развитие модели Андерсона (МА) в разных направлениях

МА как точно решаемая теоретико-полевая модель — см. текст:
а) МА — модель Кондо; Андерсон, Клогстон, Вольф, Шриффер.
б) Фундаментальные трудности обеих моделей: Александер, Шриффер, Кондо,

Сул, Нагаока, Абрикосов.
в) Решение модели Кондо: Андерсон, Ювал, Хаманн, Иосида, Вильсон, Нозьер

и др.
г) Решение МА: Хаманн, Вильсон, Кришнамурти, Уилкинс, Холдейн, Иосида

и др.
Взгляд на магнетизм в металлах как на «микрокосм»; МА с взаимодействием
в сплавах: Александер, Андерсон 1 5 , Мория 1 6 .
Применение к другим системам:
а) Адсорбированные на поверхности атомы и молекулы: Гримли 1 7 , Ньюнс 1 8

и др.
б) Магнитные примеси в полупроводниках: Холдейн 1 9 .
в) МА с экранированием + фононы, — U; проблема промежуточной валент-

ности, центры на поверхности и т. д., Холдейн2 0. Кажется, так можно
идти до неба, конца не видно

физического вопроса: каковы знак и величина взаимодействия спина
со свободными электронами? Уже в 1959 г., прежде чем появилась модель,
во время оксфордской встречи я заключил с (ныне сэром) Уолтером Мар-
шаллом известное пари на один фунт стерлингов, что поляризация свобод-
ных электронов металла, вызванная спинами, будет отрицательной, по
существу, по тем же причинам, что и при сверхобмене: занятые спиновые
состояния ниже уровня Ферми отталкиваются, а пустые, лежащие выше
него,— притягиваются, поскольку они могут быть заняты электронами
с тем же спином, что и у примеси. Для модели Андерсона мы опубликовали
этот результат совместно с Клогстоном 21. Питер Вольф формально доказал
его (в статье со Шриффером 22) с помощью теории возмущений, показав
эквивалентность моделей «Кондо» и «Андерсона», причем обменный интег-
рал оказался равным

Вскоре, однако, было понято (Кондо 23, Сул 24, Шриффер 2 6 и дру-
гие), что как модель Кондо, так и модель Андерсона при низких темпера-
турах обладают очень серьезными и неприятными расходимостями, кото-
ные, по-видимому, сигнализируют об исчезновении локализованных
моментов. Наилучшее физическое описание того, что происходит (по-види-
мому, в качестве более подробного обзора для неспециалистов будет доста-
точно серии моих статей в «Comments on Solid State Physics»), заключается
в том, что при высоких температурах или на больших энергиях (короткие
времена) описанная выше хартри-фоковская теория оказывается справед-
ливой и существует свободный спин. Однако по мере того, как масштаб
энергий уменьшается, эффективное антиферромагнитное взаимодействие
между этим спином и газом свободных электронов самосогласованным
образом возрастает настолько, что оно в конце концов связывает вблизи
локализованного спина электрон с антипараллельным спином, делая
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таким образом состояние немагнитным. Это очень близкий аналог процесса
«удержания» цветовых степеней свободы в современных теориях квар-
ков 2 6 и привлекательный пример) постоянного обмена идеями и техникой
между физикой системы многих частиц и квантовой теорией поля.

На протяжении нескольких последних лет интенсивные исследова-
ния с помощью методики ренормгруппы (которая, в почти современной
форме, была впервые применена к этой проблеме в работе 27) привели,
по существу, к полному решению этой «проблемы Кондо». Очень сжато
можно продемонстрировать особенности этого решения на примере поведе-
ния восприимчивости в зависимости от температуры (рис. 7; по работам
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Рис. 7. Восприимчивость в модели Кон-
до по расчетам Вильсона 2 8 .

Рис. 8. Восприимчивость в «модели Ан-
дерсона», показывающая ее эквивалент-
ность модели Кондо (из работы Кришна-

мурти и др. 2 9 ) .

Вильсона28). Для сравнения и для того, чтобы показать, с какой хорошей
точностью работает преобразование Шриффера — Вольфа, мы приведем
здесь еще один, последний в этом разделе график, показывающий резуль-
таты соответствующих вычислений для модели Андерсона, проделанных
Кришнамурти 2 9 (рис. 8). Приведем также одно уравнение — найденную
Холдейном 2 0 точную связь параметров этих двух моделей:

(7)

Эта связь может быть использована для определения свойств одной модели
исходя из другой, например,

1ГГ m 0,103χ (ίΓ-> 0) = - ^ — и т. д .

Из статьи лондонской газеты «Тайме» об Иди Амине я узнал, что на
языке суахили «кондоизм» означает «ограбление с применением насилия».
Это не такое уж плохое описание математических джунглей этих моделей:
Г. Суд однажды сказал, что еще ни один гамильтониан, настолько неправ-

оподобно простой, не вызвал такого волнения в литературе и не нанес
какого ущерба национальному бюджету в области науки.

2. ВОЗНИКНОВЕНИЕ ТЕОРИИ ЛОКАЛИЗАЦИИ

В начале 1956 г. в лабораториях фирмы «Белл», главным образом
П. А. Вольфом, К. Херрингом и мной, был организован новый теоретиче-
ский отдел. Наш статус был необычным для промышленных лабораторий
в то время: мы должны были работать в академическом стиле, с сотрудни-
ками на уровне кандидатов наук («post-doctoral fellows»), при неформаль-
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ном и демократическом управлении, и с активной программой приглаше-
ния гостей из других учреждеюш. В это первое лето нам посчастливилось
принимать большую группу гостей, среди которых к этой истории имели
отношение Дэвид Пайнс и Элиу Абрагамс *).

Мы втроем занялись эффектами магнитной релаксации, наблюдавши-
мися в красивой серии экспериментов по исследованию парамагнитного
резонанса доноров в Si, начатых Бобом Флетчером и продолженных затем
Джорджем Феером. Феер изучал в основном парамагнитный резонанс при
температуре жидкого гелия для
системы донорных примесей (на- гд

пример, Р, As и т. д.) в очень чис- * · * ψ ' ' ' ' *Τ **'
том Si, в области концентраций 0 = ssSi
10 1 5—10 1 8 примесей/см3, включаю- *
щей точку образования «примес-
ной зоны», примерно около 6-1017. " з;

При таких температурах больший- ^ 4 ^ Т""""^ ̂ й°
ство доноров были нейтральными >
(кроме тех, электроны с которых # # . . . . . .
ушли на компенсирующие «акцеп-
торные» примеси, такие как В , » . . . . . . .
А1 или Ga); четыре их электрона
участвовали в валентных связях, · · · · · · . φ
а последний, пятый электрон оста-
вался на водородоподобной орби- Рис. 9. Схематический вид донорной вол-
те, причем из-за диэлектрического новой функции в Si и ядра 29Si.
экранирования и отличия эффек-
тивной массы электрона от истинной эффективный боровский радиус
оказывался порядка 20 А (рис. 9). Свободный спин этой добавочной

донорной орбитали взаимодействовал с помощью сверхтонкого взаи-
модействия с ядром донора (например, 3 1 Р или As), что приводило
к четкому сверхтонкому расщеплению, показанному на рис. 10. Кроме
этого, с помощью изотопического замещения было показано, что большая
часть остаточной ширины линий также вызвана сверхтонкими взаимодей-
ствиями очень протяженной электронной орбитали со случайной атмосфе-
рой (~5%) ядер 2 9Si в естественном Si, и что при достаточно низкой плот-
ности доноров-^ΊΟ1 6 см~3 времена спин-спиновой и спин-решеточной релак-
сации составляли много секунд. Иначе говоря, линии были «неоднородно
уширенными», в результате чего доступными становились различные
достаточно тонкие эксперименты. Феер и Флетчер к тому времени уже
натолкнулись в этих материалах на то, что сейчас мы назвали бы перехо-
дом Мотта — Андерсона (см. рис. 10, а). При увеличении концентрации
примесей вначале возникали линии с промежуточным сверхтонким рас-
щеплением, что свидетельствовало о появлении кластеров из 2, 3, 4 или
более спинов; в этих кластерах обменное взаимодействие между донорами
«перевешивало» сверхтонкое расщепление и электронные спины чувство-
вали только некоторую долю спинов ядер доноров, находящихся в класте-
ре. (Хороший пример этого показан на рис. 10, б.) В конце концов,
при концентрации ~ 6 · 1017, происходил резкий переход к однородно уши-
ренной линии свободного электрона; в этой точке электроны начинали
двигаться по «примесной зоне». Пайнс, Бардин и Слихтер 3 3 разработали

*) Может быть, будет небезынтересно, что среди теоретиков, постоянно или вре-
менно работавших в это лето в лабораториях «Белл», были: а) (постоянно или полу-
постоянно) Ф. В. Андерсон, К. Херринг, М. Лэкс, Г. В. Льюис, Г. X. Ваннье,
П. А. Вольф, Дж. С. Филлипс; б) (временно) Э. Абрагамс, К. Хуанг, Дж. М. Латтин-
джер, У. Кон, Д. Пайнс, Дж. Р. Шриффер, П. Нозьер; в) (постоянно, но не в теорети-
ческой группе) Л. Р. Уокер, Г. Сул, В. Шокли.
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теорию спин-решеточной релаксации для доноров, и мы наивно надеялись,
что вскоре поймем, как применить ее для объяснения результатов Феера.
Фактически, однако, никакого теоретического объяснения релаксацион-
ных явлений, наблюденных Феером, не последовало, появилось только
описание результатов экспериментов 3 4. Все мы трое скоро поняли, что
столкнулись с весьма сложной ситуацией, в которой мало что понимаем.
В частности, мы не могли понять сам факт существования чрезвычайно

резких и хорошо определенных
i = '1/2 «спиновых пакетов», которые

были обнаружены в таких экс-
периментах, как эксперименты
по «выжиганию дыры» («hole
digging»), а позже в красивом эф-
фекте ДЭЯР *) 32- 3*. (В экспе-
рименте по ДЭЯР Феер выделял
спиновый пакет с помощью на-
сыщения линии на определен-
ной частоте —«выжигал дыру»
(рис. 11, б) и регистрировал
частоты ЯМР ядер 29Si, нахо-
дящихся в контакте со спино-
вым пакетом, путем возбужде-
ния их подходящим радиочас-
тотным полем; таким путем он
наблюдал за расплыванием па-
кета (рис. 11, а). Видное на
этом графике характерное время

Si, легиробанный сростором,
/!=О,О4 он-см, = 4 • 10"доноров,

Г=1,г °К, частогла=89ОО Мгц
-ΔΗ-423-

Рис. 10. а) Сверхтонкая структура линий ЭПР доноров (Р) при увеличении их концен-
трации, причем проходится область мотт-андерсоновского перехода диэлектрик-

металл; б) пример четко выраженных линий кластеров.

восстановления после возбуждения линии ДЭЯР, составляющее много
секунд, фактически представляет собой заниженную оценку истинного
времени релаксации спинового пакета Tz, поскольку система находится
под внешним воздействием.) Таким образом, отсюда следует вывод, что
электрон на каждом индивидуальном доноре Ρ обладает своей собствен-
ной характерной частотой и сохраняет ее в течение секунд или минут.

*) Двойной электронно-ядерный резонанс (краткий английский термин —
ENDOR). (Прим. перев.)



ЛОКАЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ И ЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ 29

тг=-Г/2

\-2Нм

10 э

/

г—

г

ι

—

—iι 1

- .
= — •

1

гJ
, 1

I
50 55 60 65 70

I

I

I
i

\

6,0 5,0 4,0 3,0

X
3,0 2,8 2,6

1,0 0,8 0,6 0,4 0,3

δ)

0,2 0,15 0,1

Рис. 11. Спектры ДЭЯР и «выжигание дыры».
а) Демонстрация неоднородного уширения в кремнии, легированном фосфором (р = 0,25 ΟΜΌΜ,

Τ = 1,2 "К, HO = 3000 э); стрелками показано, как в методе ДЭЯР переворачиваются спиновые
пакеты, б) Спектр двойного резонанса в Si, легированном Р, кг 2.10" аи-3, Τ = 1,3 °К, vfl гг:
да 9000 Мгц. На рис. б) показано насыщение определенной частоты. Рис. о) соответствует приложению
радиочастотного сигнала переменной частоты. Обратите внимание на медленное (экспоненциальное)
эаплывание «дыры» на рис. а): характерное время составляет несколько минут. Оно определяется

спинрешеточной релаксацией 2BSi, усиленной за счет приложенного радиочастотного поля.
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Рис. 12. Предполагаемое связывание заряженных
доноров с акцепторами.

С самого начала мы исходили из основополагающей идеи Мотта отно-
сительно истинного состояния электронов: поскольку компенсирующих
акцепторов было мало, вследствие кулоновского отталкивания электро-
нов большинство доноров оказывалось занято однократно, что и приводило·

к существованию наблюдае-
мой парамагнитной системы
спинов. Кажется, У. Кон
предположил, что даже пус-
тые доноры будут жестко за-
креплены в системе вследст-
вие кулоновского притяже-
ния, находясь поблизости от
компенсирующих их отрица-
тельно заряженных акцепто-
ров (рис. 12). В результате
истинное движение электро-
нов было весьма слабо, и мы
заметили лишь некоторое ус-
корение релаксации по мере
приближения к тому, что сей-
час было бы названо перехо-
дом Мотта — Андерсона.

Рассуждая таким обра-
зом, мы вполне могли при-
нять на веру и уверить са-

мих себя, что для того, чтобы воспрепятствовать свободному дви-
жению истинных заряженных электронных возбуждений, не требуется
ничего принципиально нового. (Тем не менее как раз в это время я пред-
ложил Геболлу исследовать диэлектрическую релаксацию в этих систе-
мах, с тем, чтобы попытаться обнаружить и изучить это движение, что·
привело к открытию хорошо известного
сейчас закона Поллака — Геболла 3 5

«ω0·8» для проводимости. У меня было
ощущение, что отсутствие проводимо-
сти в примесной зоне — это серьезная
проблема, как и во многих других сис-
темах.)

Никакие доводы, использующие ку-
лоновское взаимодействие, не спасали
нас, однако, от второй трудности — от-
сутствия спиновой диффузии. В 1949 г.
Бломберген 3 6 предложил идею спино-
вой диффузии в системе ядерных спи-
нов, которая позже получила обширное экспериментальное подтвержде-
ние. Эта идея заключалась в том, что диполь-дипольное взаимодействие
вызывало взаимную прецессию спинов, которая в высокотемператур-
ной парамагнитной фазе могла посредством диффузии выравнивать
спиновую температуру в пространстве, тем самым, например, давая
возможность ядерным спинам релаксировать путем диффузии спинового
возбуждения в окрестность примеси с электронным спином. Для расчета
этого процесса Бломберген использовал простые оценки, основанные на
теории возмущений и теории случайных блужданий.

В 1953 г. Портис 3 ? ввел понятие «неоднородного уширения», когда
полное установление равновесия внутри спектральной линии затруднено,
и вместо этого надо говорить о «спиновых пакетах», сформированных из

Рис. 13. «Спиновые пакеты» и спект-
ральная диффузия.



ЛОКАЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ И ЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ 31

спинов, имеющих определенную резонансную частоту внутри линии
(рис. 13). (Такие пакеты, конечно, хаотичны в пространстве; в макроско-
пически неоднородных системах это явление наблюдалось значительно
раньше.) По оценке Портиса, если взаимодействие соседних спинов есть
Jtj, то время жизни спинового пакета должно быть порядка 3 8

— ~ л I Ji] |средн -ψ-. (8)

где W — ширина линии; это ясно из «золотого правила». Однако, когда
Элиу Абрагамс оценил Jtj для нашей системы, он обнаружил, что, в соот-
ветствии с (8), время жизни τ должно было бы составлять от 0,1 до 10~6 секг

тогда как в типичных экспериментах Феера по ДЭЯР спиновые пакеты
оставались насыщенными в течение 10—100 сек. Подтверждением этих
оценок было появление «кластеров»; см. рис. 10.

В своих бумагах я обнаружил заметки о беседе с Пайнсом, состояв-
шейся 20 июня 1956 г., во время которой для объяснения этих явлений
я предложил теорему «Все или Ничего». Несколько позже, 31 октября
1956 г., я оптимистически заявил о «доказательстве» «теоремы Андерсо-
на», которое было весьма похоже на тот не очень изощренный вариант,
который содержался в моей окончательной статье и который тем не менее
вряд ли является «доказательством»; настоящего доказательства пока
фактически не существует. Я также, кажется, говорил об этом перед
незаинтересованной аудиторией на Международном симпозиуме по теоре-
тической физике в Сиэттле. Однако по-настоящему работа была завершена
незадолго до того, как я рассказывал о ней (10 и 17 июля 1957 г.) практи-
ческий той же самой уже упоминавшейся группе сотрудников и гостей
отдела. К этому времени я уже достаточно надоел всем с «моей» теоремой:
Питер Вольф прочел мне краткий курс теории возмущений, Коньерс Хер-
ринг показал полезные препринты Бродбента и Хаммерсли, посвящен-
ные новой тогда теории протекания, Ларри Уокер предложил кое-что,
Грегори Ваннье задал ряд существенных вопросов и т. д. Но у меня
в памяти осталось впечатление, что общее отношение ко мне было доволь-
но ироническим.

Позвольте мне теперь привести здесь основные моменты моих тогдаш-
них рассуждений 3 9, используя, однако, гораздо более современную тер-
минологию (вся математика по существу остается прежней). Я не думаю,
что это единственный или окончательный вариант; во многих отношениях
более полезное рассмотрение может|быть дано, например, на основе идеи
Мотта о минимальной металлической проводимости, как это было сделано
Таулесом и его сотрудниками и о чем будет, в частности, говорить сам
Мотт. Я думаю, однако, что мой подход наиболее ярко выявляет основную
природу этого неожиданного неэргодического поведения. Я должен изви-
ниться за этот краткий математический экскурс, однако, пожалуйста,
поверьте, что я включил сюда лишь самый необходимый минимум мате-
матики.

Первой проблемой было сформулировать модель, которая содержала
бы только самое необходимое. Это было довольно просто: удовлетвори-
тельной оказалась линеаризованная случайная модель невзаимодействую-
щих частиц в приближении «сильной связи»,

Ж = Σ Eini + Σ VijCtCj, (9)
i ij

где интегралы «перескока» Vtj считались заданными (неслучайными)
функциями rtj (если хотите, можно считать, что узлы i образуют решет-
ку), а энергии Е% являлись хаотическими, характеризумыми функцией
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распределения с шириной W (рис. 14). Величины сг могут описывать
координаты гармонических осцилляторов (фононы), могут соответство-
вать электронным операторам, или же спинорам, для которых Vtj — Jtj,
причем мы пренебрегаем взаимодействием спиновых отклонений Ji}S

z

%Sz.
Существенно, что гамильтониан (9) приводит к линейным уравнениям
движения

Шсг = EiC% -\- 2 J VijCj. (10)
i

Если бы Т^было равно нулю и все Et были одинаковыми (скажем, 0), урав-
нения (10) описывали бы зону блоховских состояний с шириной порядка
zVij. При W <ζ. Vij — V теория кинетических явлений, незадолго перед
этим развитая Ван-Ховом и Латтинджером 4 0, очевидным образом описы-
вала бы рассеяние свободных волн (скажем, для простоты, электронов)

Θ

Θ

Θ

Θ

Θ

Θ Θ

Θ Θ

Рис. 14. Модель диффузии в случайной решетке,
а) Узлы и интегралы перехода, б) функция распределения величин Е ;

на примесях, приводящее к сопротивлению. С другой стороны, в случае
W ^> V модель описывала бы нашу систему локальных сверхтонких полей,
больших сравнительно с / ^ , или же систему, в которой кулоновские
и деформационные энергии велики по сравнению с интегралами перехода
электрона с донора на донор.

Очевидно, что при этом в одном случае надо рассматривать как возму-
щение W, а в другом — Vij; однако заранее совершенно не очевидно, что
поведение теории возмущений в этих двух случаях совершенно различно.
Для определенности будем в дальнейшем говорить в терминах операторов
«резольвенты» или «гриниана», которые описывают все точные волновые
функции сра и их энергии Еа:

Е — Н т.е.

где сра и Еа — точные собственные функции и энергии гамильтониана
(9). В обычном, «кинетическом» случае при построении теории возмуще-
ний мы исходим из состояний типа плоских волн,

с энергиями
— Σ Vij cos к (Ri — Rf),
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и считаем, что они только слабо возмущаются рассеянием, вызванным
случайно флуктуирующими величинами Et. Энергии Eh в пределе боль-
шой системы образуют непрерывный спектр, и мы воспользуемся этим,
чтобы перестроить теорию возмущений и получить функцию Грина в виде

G

где Σ, «собственная энергия», сама дается рядом теории возмущений
(рис. 15, а),

2 = V
к".

-I , (E-Eh.){E-Ek.)
(13)

Вследствие того, что Е^ образуют непрерывный спектр, при стремле-
нии Ε к действительной оси Σ имеет конечную мнимую часть:

Ι π ι Σ = - ± π f (14)

(Заметьте, что в этом случае величины Vkk> возникают из ширины «W»,
а не из Vtj.)

Из этого уравнения следует, что уровни Eh имеют конечную ширину,
и Im G, плотность состоя-
ний, является конечной не-
прерывной функцией Ε
(рис. 16)

lim Gh {E ± is) =-
.s-±0

1

V**'

к' к ч

Ε — Ek-~ ΗοΣ =PiA(E)

(15)
Σ; =

На действительной оси G '
имеет настоящий разрез, и
на каждом центре имеется δ)
континуум энергетических „ , , - , „ г

„ Рис. 15. а) Диаграммы для собственной энергии
состоянии, со всеми энерги- в обычной «пропагаторной» теории; б) диаграм-
ями из зоны; это те состо- мы для собственной энергии в теории «локато-
яния, которые мы теперь ров»,
называем делокализованны-
ми. Иными словами, из определения G (11) следует, что

Im G (i, i; Ε) = У] | φ α (г,) |2 6 {Ε - Εα). (16)

Преобразовав выражение (15) и найдя отсюда Git, мы получаем, что каж-
дая из величин φ α (г;) оказывается бесконечно малой, порядка 1/J/7V,
образуя в пределе 7V" -*- оо истинный континуум сосюяний на центре i
при любой энергии. Конечно, существуют правила сумм, которые пока-
зывают, что любое состояние где-нибудь существует и ни одно из них
не потеряно:

эти соотношения удовлетворяются при φ α (ί)
число центров /, так и уровней энергии а.
3 УФН, т. 127, вып. 1

(17)

"1, где iV есть как
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Мой результат заключался в том, что я показал, что это — не един-
ственная возможность, отличающаяся от случая пустой зоны или группы
дискретных состояний, могущих существовать вблизи одного притягиваю-
щего потенциала, как в случае атома водорода. Я показал, что возможна

1

l l l l l i l l l l l l l i l l l il

Рис. 16. a) Im GH в случае делокализации; б) Im Gu при локализации.

ситуация, когда существует континуум состояний по энергии, но не в про-
странстве. Это сразу можно увидеть, если развить теорию возмущений
в обратном порядке.

В этом случае мы считаем Et большой величиной, и исходные собст-
венные функции и собственные энергии — это просто

φ ϊ = φ ι , Et=Ei, (18>

a Vtj является возмущением. В этом случае (Ларри Уокер предложил
назвать его «циспорт» (cisport) *)) мы пользуемся «локаторным» рядом
для «локатора» **) (?гг, а не для пропагатора Gkk:

1

где теперь собственная энергия Σ дается рядом, внешне напоминающим
(13) (см. рис. 16, б)

(20)
' - £ . Е~Е}

 п . ^ . (E-E})(E-Ek)
 г · · ·

Если на этом этапе мы сделаем крошечную ошибку, мы тотчас же
вернемся к ответу Портиса (8): а именно, если провести усреднение, то мы
получим

Ave{ lim [Im Σ
S-.- + 0

is)]} = (Уф

w
(21)

*) Слово образовано по контрасту с термином «transport»— перенос, перемеще-
ние, и означает примерно «отсутствие переноса, сохранение объекта на том же месте».
(Прим. перев.)

**) От английского слова «locate» — локализовать, указывать местонахождение
в пространстве. — в противоположность «propagate» — распространяться. (Прим. перев.
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При рассмотрении неупорядоченных систем нужно, однако, все время
иметь в виду одну важнейшую фундаментальную вещь: ни один реальный
атом не является усредненным атомом, и ни один эксперимент никогда
не производится над ансамблем образцов. То, что нам нужно на самом
деле — это распределение вероятностей Im Σ, а не среднее значение,
поскольку реально мы интересуемся именно каждой данной конкретной
реализацией. Я хотел бы подчеркнуть, что здесь сделан важный и прин-
ципиально новый шаг: мы работаем с распределениями, а не со средними.
Большая часть недавних успехов в физике аморфных материалов связана
с подобным же подходом; он означает, что неупорядоченная система рас-
сматривается не просто как грязная регулярная, а принципиально иным
образом.

Если принять эту точку зрения, то оказывается, что в ряде (20) доста-
точно ограничиться только первым членом. Будем сначала считать вели-
чину s конечной, а затем возьмем предел s-*- 0. При конечном s

1 Ш

 s Zl (E — Ej
з

Для того,чтобы Ё] соответствовало пику в Im (Σ/s), надо, чтобы Ej
отстояло от Ε не больше чем на s и чтобы V^ > s. Чтобы оценить вероят-
ность того, что Vtj достаточно велико, мы используем физически разум-
ное предположение об экспоненциальном характере волновых функций;

В интервале энергий s имеется Ns/W уровней энергии Ej в единице объема
(N — плотность центров в единице объема); из условия же F > s следует,
что

V>s: R<Roln~.

Отсюда вероятность того, что одновременно V > s и Ε — Ej <C s, есть

P(V>s, \E-Ej\<S) =

Легко сделать это рассуждение более строгим: можно показать, что функ-
ция распределения вероятностей Im Σ равна

() £r (22)
Среднее от этого выражения расходится, как и должно быть; тем не менее
само оно конечно, так что Im Σ со s и на действительной оси нет конеч-
ного разреза.

Если на минуту остановиться и подумать, что все это значит, то ока-
зывается, что все чрезвычайно просто. Дело в том, что можно удовлетво-
рить правилу сумм, беря не бесконечно малые φ α (i), а взяв дискретный
ряд конечных величин: наибольшее из φ α (г) оказывается порядка 1,
следующее порядка 1/2 и т. д. (см. рис. 16, б). Таким образом, Im Gtl

дается суммой бесконечного дискретного ряда δ-функций со сходящимися
коэффициентами. Это соответствует локализованной ситуации.

Математики здесь уже больше чем достаточно, и это все, что нам пона-
добится. Все дальнейшее упирается только в вопрос, когда оправдано
это рассмотрение, ограниченное низшим порядком теории возмущений,
и как и когда оно нарушается.

Значительная часть самой исходной статьи была посвящена исследо-
ванию того, как обращаться с высшими членами ряда, и доказательству,
3*
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что они качественно не меняют ситуацию: их роль фактически сводится
только к перенормировке величин Vi3 и £,·, так что если даже вначале Vi}

были короткодействующими, они эффективно становятся спадающими
экспоненциально; кроме того, конечно, учет Vtj приводит к уширению
спектра. Если это действительно так, легко понять, что делокализация
может появиться только тогда, когда нарушается применимость теории
возмущений. Это происходит по мере того, как высшие члены теории воз-
мущений «перенормируют» величину V (Ri}) и делают ее все более и более
дальнодействующей, так что экспоненциально спадающие локализованные

функции становятся все менее локализо-
ванными, пока в конце концов не дости-
гается «порог подвижности» и не происхо-
дит «переход Андерсона».

Здесь наша теория начинает смыкать-
ся с некоторыми идеями, о которых будет
говорить профессор Мотт. Прежде всего,
ясно, что ряды для собственной энергии
являются функциями от Е, т. е. зависят
от того, в каком месте на действительной
оси мы находимся, так что в результате
эти ряды впервые перестанут сходиться
при некоторой конкретной энергии Ε —
«пороге подвижности». Для каждой кон-
кретной модели естественно ждать, — фак-
тически это обычно и происходит, — что
для некоторых энергий состояния будут
локализованными, а для других — дело-
кализованными; они будут разделены «по-
рогом подвижности». Важность этого об-
стоятельства была впервые осознана Мот-
том.

Фактический расчет критерия этой
ром\еория"ло"калтаац*ии является расходимости и «перехода Андерсона» я

точной. проделал в исходной статье, используя
довольно «осторожное» приближение;

только немного позже было осознано41, что этот расчет является точ-
ным на «дереве Кэли», или на решетке Бете (рис. 17). Задолго до
этого Борланд 4 2 и Мотт и Туз 4 3 показали, что в одномерном случае (также
дерево Кэли, с К = 1) локализация происходит всегда. Поскольку можно
считать, что дерево Кэли — это решетка бесконечной размерности (из-за
конечного числа соседей), естественно думать, что делокализация впервые
произойдет при некоторой нижней критической размерности dc; на осно-
вании скейлинговой теории Таулеса 4 4 мы сейчас думаем, что dc = 2. Эта
аргументация с размерностью (дли эквивалентные ей соображения Тау-
леса) успокоила меня относительно того, что мой диаграммный подход
был неточен: фактически он скорее недооценивал локализацию, а не наобо-
рот. Другой причиной моего беспокойства в то время было то, что я не
мог представить себе, как ввести в проведенное рассмотрение взаимодей-
ствие, и я опасался, что оно также приведет к делокализации. Осознание
того факта, что в моттовском диэлектрике локализация возникает именно
за счет взаимодействия, без всякой неупорядоченности, освободило меня
от этих опасений: легко видеть, что эффекты Мотта и Андерсона действуют
совместно, а не ослабляют друг друга, как я отметил в статье о «ферми-
«теклах» 4 6 ; примерно тогда я вернулся к этой проблеме. В настоящее
время меня вдохновляет в этой области то, что, по моему ощущению, как

Рис. 17. «Дерево Кэли», на кото-
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в работах моей группы, так и в тех, о которых будет говорить профессор
Мотт, начинает вырисовываться теория локализации с учетом взаимодей-
ствия. Замечательно, что хотя почти во всех случаях взаимодействия
играют жизненно важную роль, многие результаты от их учета сколько-
нибудь существенно не меняются.

На этом я заканчиваю и оставляю завершение этой истории профес-
сору Мотту. Я, однако, хотел бы сделать два дополнения: прежде всего,

Рис. 18. Пример локализации, полученный с помощью моделирования на ЭВМ (рисунки
любезно предоставлены Йошино и Оказаки).

я) W/V=5,5, б) W/V=8,0.

показать результаты красивого численного моделирования Йошино и Ока-
заки 46, которые даже заядлых скептиков должны убедить в том, что лока-
лизация действительно происходит. Величины W для этих двух рисунков
различаются в полтора раза, причем, как вы видите, типичная волновая
функция при этом меняется от делокализованнои до чрезвычайно сильно
локализованной (рис. 18).

И, в заключение, вы могли заметить, что нам пришлось проделать
весьма долгий путь только для того, чтобы заставить в одном случае наши
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магнитные моменты, а в другом — наши электроны оставаться на одной
месте. Подобную ситуацию предвидел в своих работах замечательный

"Well, in our co«ntry/4aM Alice, still panting a
little, "you'd generafty get to somewhere tlse if you

ran very fast for a long time as we've been doing ",
"A stow sort of country*** said the Queen. "Now,

herty уон s«e, it takes all the running $«« oan do, t o
keep in the sam* ptac«*

Рис. 19. Попытки избежать локализации {по Доджсону).

математик XIX века по фамилии Доджсон *), что показано на последнем
рисунке (рис. 19): «Здесь, видишь ли, приходится бежать во всю мочь,
чтобы только удержаться на том же самом месте!»
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