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J1. ВВЕДЕНИЕ!

Взаимодействие носителя заряда (электрона, дырки) со средой часто
оказывается сильным и существенно изменяет его «затравочное», например
блоховское, состояние в недеформированной среде. Так, обусловленная по-
лем электрона локальная деформация среды может создать потенциальную
яму, в которой локализуется электрон; последний при этом адртабатически
следует за медленными изменениями деформации и, следовательно, «ощу-
щает» мгновенную потенциальную яму, поддерживая стационарность по-
следней п соответствующей деформации среды своим полем. Такое, самосогла-
сованное в указанном смысле, состояние электрона называют автолокализо-
ванным (АЛ) *); оно может быть значительно выгоднее энергетически, чем
«затравочное» состояние. Во внешнем электрическом поле на АЛ электрон дей-
ствует сила, которая передается среде и вызывает трансляционное движение

*) Сказанное далее об АЛ состояниях электронов при соответствующих эквивалент
ных условиях относится в равной мере к АЛ состояниям дырок, а в некоторых отношениях
и к АЛ состояньям .птугих КЕазичвстиц (эьситонов и т. п.).
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электрона, сопровождаемое согласованным движением деформации среды.
Подобные АЛ электроны могут быть носителями тока, определяющими
проводимость и другие кинетические эффекты. Исследования явления
автолокализации, АЛ состояний квазичастиц и связанных с ними эффектов
в конденсированных средах (кристаллах, аморфных материалах и в неко-
торых жидкостях и даже плотных газах) составляют в настоящее вре-
мя довольно значительную область теории твердого тела и других конден-
сированных систем; обзор ее основных идей и результатов является пред-
метом этой статьи. Фактически АЛ состояния носителей тока могут быть
существенными в неметаллических системах, прежде всего в полупровод-
никах, что и имеется в виду далее.

(^Явление автолокализации было предсказано Ландау пятьдесят лет
тому назад (1933 г.) Ч В его пионерской работе было показано, что электрон,
сильно деформирующий около себя кристаллическую решетку, приобретает
в возникшей, мгновенной, локальной потенциальной яме дискретный энер-
гетический уровень ниже дна блоховской зоны проводимости, и этот уровень
соответствует АЛ состоянию. Фактически обсуждался случай короткодей-
ствующего «локального» потенциала деформированной (трехмерной) решет-
ки, для которого качественно обосновывалось, что переход электрона в АЛ
состояние происходит посредством преодоления энергетического барьера с
соответствующей энергией активации. Качественное распространение кон-
цепции Ландау на случай дальнодействующего локального потенциала
деформированной решетки ионного кристалла было дано Моттом (1937 г.)
и другими авторами 2 Л Пекар (1946 г.) впервые развил последовательную
теорию АЛ состояний — поляронов большого радиуса, возникающих вслед-
ствие сильного дальнодействующего взаимодействия электрона с поляриза-
ционными фононами в ионном кристалле 4.5. В этом случае переход в АЛ
состояние происходит без преодоления барьера, а поляроны должны быть
основными носителями тока 5.

С другой стороны, Френкель (1936 г.) 6 предсказал возможность автоло-
кализации другого характера, которая происходит без преодоления энерге-
тического барьера и в которой лркальная деформация колеблющейся решетки,
скорее, следует за положением квазичастицы, отождествленной с экситоном
малого радиуса в кристалле (см. также 7). В 6 впервые было отмечено, что в
регулярном кристалле АЛ квазичастица трансляционно движется, «как если
бы она влачила за собой тяжелый груз атомных смещений», т. е. ее эффектив-
ная масса велика по сравнению с таковой для свободной квазичастицы за
счет инерции сопровождающей деформации решетки.

Общий теоретический подход, развитый в 8, позволил интерпретировать
оба возможных типа АЛ состояний, предсказанных Ландау х и Френкелем 2,
как предельные случаи АЛ для «легкой», широкозонной (D ^> ЙсОрь), и
«тяжелой», узкозонной (D ^ Йсорь), квазичастицы в кристалле; D — ширина
«затравочной» блоховской зоны в идеальном кристалле, Йсор̂  — характерная
энергия фононов, взаимодействующих с электроном (квазичастицей).

Формулировка теории полярона как проблемы спектра нерелятивист-
ской частицы, взаимодействующей с бозонным (фононным) полем, способ-
ствовала развитию ряда общих методов в теории АЛ состояний (см> 9 " 1 3 ) .
В этой связи термин «полярон» стал использоваться как синоним АЛ состоя-
ния электрона в гармонической кристаллической решетке при линейной реак-
ции среды (см. гл. 2 и отчасти 3). Особенности АЛ состояний на дефектах кри-
сталлической решетки обсуждаются в гл. 3 (см., например, 1 4 ) . АЛ состояния
большого радиуса, флуктуоны, возникающие в неупорядоченной среде при
ее'нелинейной реакции, рассмотрены в гл. 4 15>16. Другой тип АЛ, преиму-
щественно двухэлектронных, состояний, возникающих в аморфной системе,
обсуждаются в гл. 5 17>18. Во всех этих главах и, как правило, вообще в тео-
рии АЛ состояний многоэлектронные корреляции считаются несуществен-
ными и явным образом не учитываются; по-видимому, это адекватно реаль-
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ной ситуации в рассматриваемых неметаллических системах. Наконец, о не-
которых итогах, нерешенных проблемах и перспективах теории АЛ состояний
идет речь в заключительной главе.

Проблемы теории поляронов в кристаллах обсуждались в обзорных ра-
ботах 5>13 19~22, а теории флуктуонов —• в 23; см. также 24~28. В настоящей
статье представлен обзор современного состояния теории основных моделей
и типов АЛ состояний электронов и дырок в твердых телах — их общих черт
и различий. Главное внимание уделено общим аспектам теории АЛ носителей
тока, их проводимости и родственным эффектам *). В этой связи при сопо-
ставлении теории с экспериментом в соответствующих разделах для основ-
ных типов АЛ состояний лишь кратко отмечены опытные данные, более или
менее надежно свидетельствующие о их реализуемости в твердых телах.
Литература к обзору неизбежным образом не является исчерпывающей, имея
лишь репрезентативный характер.

2. АВТОЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ В РЕГУЛЯРНОМ КРИСТАЛЛЕ .

Поляронные АЛ состояния в кристалле, о которых в основном идет речь
в этой главе, фактически определяются линейной реакцией среды (линейной
связью между деформацией и полем электрона) в гармонической решетке.
С другой стороны, АЛ состояния в антиферромагнитном кристалле могут
определиться нелинейной реакцией среды (см. раздел ж) гл. 2).

а) Г а м и л ь т о н и а н э л е к т р о н - ф о н о н н о й с и с т е м ы

Обычно при анализе общих свойств поляронных АЛ состояний в кристал-
лах используется простейшая модель: 1) «затравочная» блоховская зона носи-
теля тока не вырождена и изотропна, с законом дисперсии г (к) » к2/2т
в приближении эффективной массы (та), или

при D « 2z/ в приближении (z) ближайших соседей с амплитудой туннели-
рования / (g) = / , | g | » а (дно зоны (е (к)) г а 1 а = 0 — нуль отсчета энергии,
а — межатомное расстояние); 2) взаимодействие (электронные переходы)
между блоховскими состояниями электронов проводимости и дырок не су-
щественны, при достаточно большой ширине Es щели между истинными, или
эффективными, краями зон; 3) электрон-фононная связь линейна по атомным
смещениям (q). (Об эффектах вырождения и анизотропии зон см. в разделе д)
гл. 2, а межзонного взаимодействия —• в разделе а) гл. 5.) Для рассматри-
ваемой модели гамильтониан электрон-фононной системы включает операторы

А А

кинетической энергии электронов Ке, межэлектронных взаимодействий Ue,
А А

энергии фононов $? p h и электрон-фононного взаимодействия -f̂ int (см., на-
пример, 5,1 3,2 1,2 4) **) :

&=Ke+Ue+ j ^ p h + olint, (2.1)
А . ^ - ^ А А.

где Ш-рь = 2j Ю Л Д Ъ NX = b%bk (X = f, /), f — квазиимпульс, / — номер

ветви фононов, / = 1, 2, 3, . . . Для типичных полупроводников (Ge, A 3 B 5

и т. п.) и ионных: кристаллов (NaCl и т. п.) с достаточно большой D ( > 1 эВ)

*) Существенные специфические аспекты теории АЛ экситонов (структура спектра,
сосуществование свободных: и АЛ экситояов и др.) во многом отличны; наряду с общими
аспектами теории АЛ состояний в кристаллах, они рассмотрены в прекрасном обзоре 2 а

и здесь не обсуждаются.
**) Здесь и далее в оснэвном принято, что h =э 1.
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обычно применимо одноэлектронное приближение, в котором 5,9,13.19,21

£ е = е(к), е(к)да- |^- при | к | в < я , е ( к ) < D, (2.2)

c^mt = ^ " 1 / 2 S "М>. exp (ilR) при R = {г или 1}, qx = &„ + &+ x ; (2.3)
Ar

в приближении изотропного континуума (при | k | а < л, | f | u < n )

<Шш= j d r ' Z ( r , r')Ao(r'), (2.4)

<kph = ЛГрь + j So j dr A2

0 (r); (2.5)

8десь iV — число ячеек в нормировочном объеме F o = Nv0, v0 E= [ g | 3 л; а*

(или i>0 да ad, d = 3, 2, 1). i£ph — оператор кинетической энергии колеба-
ний, Ао (г) — поле деформации, So — деформационная постоянная и Z (г, г')
описывает связь электронов (г) с континуумом (г'). В (2.3) мы, как обычно,
положим, что коэффициенты w% электрон-фононной связи не зависят от ква-
зиимпульса электрона (к), т. е. в узельном (1, R == 1 — Г да g) или коорди-
натном (г, R = г — г') представлениях wx (г) да wK8 (г) или wk (1) »; «;^6liff.
Это приближение является адекватным при оценке интегралов теории, со-
держащих, кроме w^ (г — г'), плавные функции/ (г, г'), ибо и>^ (г — г'), как
и / (г — г')' экспоненциально убывает с ростом | г •— г' | (см. 21>22).

л

Однозонный гамильтониан Зв инвариантен относительно совместной
А

трансляции Q електронов и центров колебаний, так чю спектр имеет зонную
структуру {gv (К)}, определяемую квантовыми числами v (. . ., Nх, . . .)
и полным квазиимпульсом К (JV\ — число фононов, Ni = 0, 1, 2, . . .).
Групповая скорость в подобной зоне Vv (К) = df v (К)/Ж = 0 при надле-
жащих К = К о = K^v) (К0 = 0 для изотропной зоны tv (К)). 1

Тип взаимодействия <Ш\хл определяется конкретными зависимостями соя

и wk от f (см., например, 5 , 2 W 4 ) . Так, для случая поляризационных (р) фо-
нонов (по крайней мере, в трехмерных системах) при | f | a <Г я

co(

f

p) да Юр = const, 4 Р ) да 1/4лаХр~ сор (| f | ро)'\

Z ( p ' (r, r ' ) » £ (
L

p ) | r - r ' I"2, £(
L

P) = const,

где безразмерный параметр связи a = e2/2x^pcop, A,p ^ (2mcop)~1/'2, x"1 ^
= xi1 — 'X'Q1'

 x o и y"°o — статическая и высокочастотная диэлектрические
константы. Для случая неполяризационных оптических (о) фононов, аку-
стических продольных (ас) или пьезоакустических (рас) фононов при | f | a <§;
<С зх соответственно

(о^0> да соо = const, и?}юят>0 = const, Z<°> (г, г') да £^°'б (г— г'), (2.7)

<4ас) = * | f | < ©D,

и4ас> = с | f
Z<ac)(r, г ' )да£ (

3
а с ) б(г-г ' ) , (2.8)

= s | f | < coD, ^ р а с ) - | I Г'/2, 2 ( Р Е С ) (г, г') да £(
L

pac) | г - г' |"2, (2.9)

где £ s = const, £(рас) = const, Afa = povo, p0 — плотность, s — скорость
звука и С — константа деформационного потенциала; обычно С ^ D.

Таким образом, взаимодействия (2.6) и (2.9) являются дальнодействую-
щими (L), тогда как (2.7) и (2.8) — короткодействующими (S), относительно
масштаба длины а.'
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В дальнейшем везде, где не оговорено иное (см. разделы: е) гл. 2, в) гл. 3
и гл. 5), имеются в виду Ъдноэлектронные АЛ состояния, в том числе поля-
ронные АЛ состояния одноэлектронной системы (2.4).

б) П р е д е л ь н ы е с л у ч а и . С а м о с о г л а с о в а н н ы е
с о с т о я н и я

Можно различать предельные случаи поляронных АЛ состояний, соот-
ветствующие широкой или очень узкой блоховской электронной зоне:

o)phTt = 2aphD-1 < 1 или o)phTt > 1, (2.10)

где Tt — время электронного туннелирования; o)ph = {о)р, соо или <aD}.
В предельном случае очень узких зон основное АЛ состояние подобно сильно
локализованному состоянию Ванье как при слабой, так и в основном при
сильной электрон-фононной связи (см. раздел д) гл. 2).

В наиболее актуальном для электронов (дырок) в полупроводниках слу-
чае при (Opĥ t <C 1> главным образом обсуждаемом далее и рассмотренном в
большинстве работ по теории поляронов 1- 5, 9- 1 3, «неподвижное» АЛ состоя-
ние со скоростью V (К) = 0 и конечным радиусом р р является основным со-
стоянием системы, коль скоро соответствующие энергии системы (2.4) Ех

и АЛ электрона ех таковы, что

Ех < (е (k) ) m l n == 0, &! < 0, | 8 l | > coph. (2.11)

Последнее неравенство, соответствующее сильной электрон-фононной связи,
означает, что движение электрона в локальной потенциальной яме, создан-
ной в деформированной им решетке, адиабатически следует за изменениями
деформации, в состоянии с дискретным уровнем ех (<0), поддерживая своим
полем существование этой деформации, в согласии с концепцией Ландау.
Величина энергии | ех |, характеризующей такое самосогласованное основное
АЛ состояние, и энергия б'0' деформации решетки АЛ электроном являются
величинами одного порядка, | ех | ~ бр0> (см. (2.16)). Общее исследование
структуры поляронных самосогласованных АЛ состояний при

cophxt < 1, | е, | ~ | Et | ~ 64О> » o o p h (2.12)

может быть осуществлено в рамках подхода, развитого Пекаром 4>5 и другими
авторами (см. 2 2 ). Этот подход основан на адиабатическом приближении при
I 8 i I 3* ^ph и квазиклассическом описании колебаний при б„0> ^> (oph (bx,
Ъх и qх = bх -\- bt.x, — с-числа). Проблема сводится к решению задачи
о минимуме энергии системы с заданным квазиимпульсом К, т. е. функ-
ционала / Ь|з, g j = <i)j | 4в I "ф >о:

£) или mm w /[i j)] = /oK), (2.13)

при ф = ^ к > и qx = qk Щ = qK [ iJ)(K)] = g(K);J 3 f l e C b j j щ = min^J [oj,,

Я\Ь (• . • >o — нулевое приближение по малому во •. щению Kvh (в адиаба-
тическом приближении), а г|з и qK — варьируемые электронная волновая
функция и нормальные координаты колебаний решетки; /<к) — низшая энер-
гия системы в состоянии (ф<,К), ^ К ) ) с заданным" К. В" частности,? Е1 =
= / [tyg0>] = /о0 ' — энергия основного состояния (фр0', ^\0)) при V (К) == 0.

Согласованные вариации Т [г|з, qj по ф и qK соответствуют также условию
Пекара дтя самосогласованного АЛ состояния г|э^0). Для последнего уравне-
ние Шрёцянгера является нелинейным. Это следует из соотношений, опи-
сывающчх энергию системы / Ь|э] и электрона Ее [т|>], а также изменение
энергии системы б [ф] и смещение центров колебаний qx [г|з1 = Ь х [\|з] -(-
+ btK [г|)1 в деформированной решетке, при линейной реакции среды (qx [\p]со
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со Qt Ьр] == (яр | w% exp (ifr) 11|з>) для заданного электронного состояния ip:

/ И>] = Ке [ар] - б [гр] = £ е [ар] + б [ар], (2.14)

Яе[1|;] = <гр|£е |гр>, б № = — g - W l ^ m t | г р > = - у ^ № > 0 . (2.15)

Последовательный, фактически эквивалентный, подход в теории поля-
ронных АЛ состояний был предложен Боголюбовым 9, Тябликовым 1 0 и дру-
гими авторами (см. 13) в рамках развитого ими метода адиабатической теории
возмущений, в которой кинетическая энергия колебаний решетки играет роль
малого возмущения. Этот метод, как и подход Пекара, адекватен при рас-
смотрении поляронных АЛ состояний, по крайней мере с малыми скоростя-
ми | V (К) | < s.

Анализ АЛ состояний большого (рр ^> а) или малого (рр < а) радиуса
в (2.13)—(2.15) удобно производить соответственно в г- или 1-представлении.
В общем случае для поляронного основного АЛ состояния характерны соот-
ношения

т. е. энергия оптического франк-кондоновского перехода e o p t электрона из
АЛ состояния в блоховское (фотодиссоциации полярона) превышает энер-
гию теплового перехода е^; eR — соответствующая энергия релаксации
решетки. Структура поляронных АЛ состояний определяется характером
взаимодействия (2.3), дальнодействующего (2.6), (2.9) или короткодействую-
щего (2.7), (2.8), а в последнем случае также размерностью d электронной под-
системы d, = 3, 2, 1, обычно при трехмерном спектре фононов (в этом смысле
далее обычно d именуется размерностью системы). Как правило, при усло-
виях (2.12) имеются в виду АЛ состояния, соответствующие низким энергиям
электрона е (k) <C D.

Заметим, что рассматриваемую электрон-фононную систему можно ап-
проксимировать однозонной (в смысле (2.1)—(2.4)) моделью, по крайней
мере, при условии

6
которое обычно выполнено в кристаллах, в которых АЛ состояния носителей
заряда являются определяющими (см. раздел г) гл. 2).

Энергия системы (2.1)—(2.3) при малых скоростях АЛ состояния

^оК) = - С + Т Mab (К - К0)а (К - Ко)„, а, р Н * . у, z, (2.18)

определяется тензором Ма$ эффективной массы трансляционного движения
полярона (электрона и сопровождающей деформации), т. е. скаляром М
в случае изотропной зоны, который для простоты мы и будем далее в основ-
ном иметь в виду. I

в) Д а л ь н о д'е й с т в у ю щ и е в з а и м о д е й с т в и я . П о л я р о н

В простейшей модели (2.2)—(2.5) в (г-представлении), пригодной для
рассмотрения АЛ состояний большого радиуса р ^> а, как в трехмерной (3D),
так и в 2D - и'ID-системах, в согласии с (2.14)—(2.15) 4.5,

/ N > ] s / L M > ] = £ eN>]-aL[iM, Ке [гр] « \ dr | Vip (г) | 2 (2т)-1, }
I

J
|

при I г I = r > p. J

Фь(г)= — ' - j dr' | op(r') |» | r - r
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В основном АЛ состоянии (\р = гр*°\ р = рр) энергия системы 4.5 и эффек-
тивная масся полярона (при К2 <С 2Мсор)

 2 9 описываются соотношениями

/;,"' = / ^ = -0,1О9а2<ор, Af = 0,02а*т ( » т ) (2.20)

Изменение состояния (г|)д0) -»- а|э) неизбежно увеличивает энергию / [г|з] си-
стемы. Как следствие, при масштабном преобразовании г -»- ут и г|)'0) (г) ==

= у-<*/г^0) (ут) ->а(5 (г) = г^0) (ут) (d = 3, 2 или 1) функционал / [г|з] = / L ( 7 )
вообще должен иметь абсолютный минимум при у = 1, ссли при этом модель
континуума адекватна. Так, при (2.19) 5 i 2 5

s

/ L ВД = / L (у) = Y2^"' - тббь! Г(2.21>

пр ^ = 27Ге01/боь = 1 имеет единственный, конечный минимум. Соответ-
ствующее состояние тр'0°\ имеющее конечный радиус в модели континуума
(в которой расстояние а отождествляется с точкой), фактически отвечает плав-
ной волновой функции (~ехр (—rip)) с радиусом р = ар1"1, причем радиус
основного поляронного состояния г|)„0) (полярона) рр велик, р р ^> а (см. 5i2 6):

(2.22)

где D = i/ma2, p = p 0 да 2b%iP~1 (<Cl) и ё*ь = poe
2/2xa ^> 6O°L\ J>0 ~ !•

Как видно, уже при сколь угодно малых р (т. е. и деформациях) Ееь ф) <
< / L (Р) < 0> следовательно, блоховское состояние (Р -> 0) нестабильно
относительно перехода в поляронное состояние, и переход не связан с прео-
долением энергетического барьера. Причина, очевидно, в том, что поляронная
(сферически симметричная) потенциальная яма ipL (г) для электрона имеет
при г ^ р ( ^ рр) кулоновский характер; по этой же причине такой АЛ элект-
рон — полярон большого радиуса характеризуется, помимо основного (o|)J0>,
п = 0), также серией возбужденных, водородоподобных АЛ состояний i|40)

большого радиуса р р

ш > р р == рр

0 ) ^> а (п = 1, 2, . . .) 4.5.1 8.2 1. При учете
(2.21) и (2.22) АЛ состояние ip(

0°\ энергетически выгоднее относительно бло-
ховских, характеризуется соотношениями *,т

р р ~\а^ да асе"1 (та2шр)-'/2 - ^ > а,

Ий-/:, (Ре),

b opt fcl — ^ u 0 L — л е о~ °0L -"̂ * ̂ >

—!•«№ ( 2 - 2 3 )

— о u0L)
eth = — £ i = — ( e r

e th : -£e0> : 6 ^ : sopt : I ^°M = 1 : 1 : 2 : 3 : 4 . Из формул (2.20), (2.22) и
(2.23) следует, в согласии с (2.12) и (2.16), что для полярона большого радиу-
са характерна адиабатическая сильная связь в том смысле, что

Ц> OOL > 8OL = 2 \Et | >"cop и Ztop * » a 2 » ag « 10. (2.24)

Следовательно, такие поляроны (поляроны Пекара) могут существовать лишь
в ограниченной области значений а V1.22, т. е. их распространенность в
реальных веществах ограничена; по-видимому, наличие поляронов большого
радиуса в ионных кристаллах (см. (2.6)) действительно еще однозначно не
установлено 1 9,2 1,2 2. Эффективная масса М полярона велика, М ~^>т, явля-
ясь фактически мерой инерции поляризации решетки, сопровождающей дви-
жение АЛ электрона 1 2.2 9. Характерные значения р р , 8'0°1 и М при типичных
а 2 да 30, х да 10, то/т ~ 1 и сор ^ 0,1 эВ можно оценить так: р р ~ 10а,
6OL as 0,3 эВ, М ~ 102 т (см. 5 ). Для поляронов большого радиуса, порож-
денных пьезоакустическим взаимодействием (2.9), функционал / Ш совпа-
дает с (2.19) 30.
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G другой стороны, коль скоро

р р < а , т е At = 28*0bD-^l, (2.25)

существует полярон малого радиуса (малый полярон) 3 1,3 2,1 9.2 1, д Л Я которого
роль параметра электрон-фононной связи играет величина

, при 6 5 ь ~ в (2.26)

характерные 5р*ь *£ 0,3 эВ и Ф* ^ 10, в согласии с условием (2.17) однозон-
ности модели (при Е% > 1 эВ).

Наиболее простым и характерным здесь является случай неадиабатиче-
ского малого полярона 19.21.31.32 i д л я которого, по определению, время элект-
ронного туннелирования Tt заметно превышает время t a d взаимной под-
стройки электронного состояния и деформации решетки: t a d ~ (8OL,0)~1/2,

при характерной энергии 0 = max {Т; То =-^(йръ} (см.2 1). ( В 3 1 0 ~

~ То УТ/8оЬ <С Т при То ^ Т <^ 8$ь.) Фактически при существенных
Ф о » 1 т й ^> (">ph (~®р Д л я модели (2.19)), в согласии с (2.12); Т — тем-
пература. В этом случае, при o)ph << DI2 <^ xtk, заведомо рряг1 <С 1 и, сле-
довательно, г|̂ 0) хорошо аппроксимируется электронным состоянием Ванье,

•фо" О — Ч̂о- При этомЛшератор Ке электронной кинетической энергии —
малое возмущение в гамильтониане системы. Основной же вторично-кван-

А А А. А

тованный гамильтониан Щй = Зв^ъ + JJ?mt + ^с в 1-представлении посред-
А А

ством известного канонического преобразования ехр (—S) = exp (S+) при
А « ш А А

S = 2J S\nia и
la

S^N-1'2 S X, (bx-btx) exp (iil), '(2.27)
At

приводится к гамильтониану сШ = з^рь + Звр + Up (щ* — операторы элект-

ронных чисел). Оператор о^?Рь = S ®\NK описывает фононы со смещенными

центрами (X х = — (1 = 0 | exp (ifr) со ^ [ 1 = 0 > al1) и Mv = S Е^, соот-

ветствует малым поляронам с энергией Ег (отсчитанной от электронного
уровня) на узле и энергией автолокализации Wx, характеризующей выигрыш
энергии при авто локализации, Ех = Wx •< 0 (в модели (2.6), | Wt | —' S*L)-

/^ А А

Межполяронное взаимодействие Uv = Uo -\- Ua включает, помимо хаббар-
довского отталкивания Ос, также притяжение 0а за счет обмена фононами
(см. 1 9 . 2 1 ) .

/ ^ / А А А

Оператор поляронной кинетической энергии Kv = exp (S) Ке ехр (—S)
А

и оператор (в пространстве фононных чисел 7V\) амплитуды поляронного
А А

туннелирования между ближайшими соседями g, Ag = / ехр (So — 5 g)
определяют два существенно различных типа туннелирования малого поля-
рона: когерентное и некогерентное (см. 1 9 . 2 1 . 3 1 . 3 2 ) . Когерентное туннелиро-
вание, без изменения чисел фононов, описывается макроскопически конеч-
ной (при N ->• оо) амплитудой

А = /ехр(-Ф), Ф = #->2 !^psin '--J.cth-^ >Ф 0 = Ф
^ (2.28)
(Г = 0),

определяющей зону малого полярона с шириной D p да 2zA «С D да 2z/ при
актуальных здесь больших значениях параметра связи Ф о ~^> 1 (Фо ~ Ф* ^>
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3> 1); Ф растет и А убывает с ростом Т, причем Ф ~ Ф0Т/Т0 и А экспонен-
циально быстро спадает при Т ;> То. Фактически, Dp <с coPh и Dp < Т при
не очень низких Т, а эффективная масса такого малого полярона М да 1/Z)pa

2

экспоненциально велика (по сравнению с т) за счет большой инерции силь-
ной околоэлектронной деформации решетки при трансляции.

Пекогерентное туннелирование (перескок) происходит при испускании
и/или поглощении фонона и описывается средней вероятностью (в 1 с) W^, рас-
тущей с ростом 21 (Й^^-Опри f ->0). В этом смысле, перескоки термически
активированы, в частности, при достаточно высоких Г > Тх соответствуют
многофононному процессу; Тх < Г о приФ о ^> 1, в частности, Т1 да 7"0/1п (4Ф0)
в случае (2.6). Так, при Т > То

2 /2Й77

(2.30)

7 i ~ l ; 7i = l при coph = cop.

Как видно из (2.28) — (2.29), движение неадиабатического малого полярона
определяется перескоками при высоких Т > Т? или когерентным туннели-
роваппем при Т <С Т-р, так что динамические и кинетические характеристики
изменяются немонотонно с Т, имея минимум (или максимум) при Т да Тг;
характерные для конкретных явлений температуры Т-р имеют общий мас-
штаб величины, Гг -~ Т1 (см. 2 1).

Ситуация для адиабатического малого полярона, для которого r a d ^ Tt,
была псстедована в ряде работ (см., например, 33>34). Такой полярон описы-
вается самосогласованным состоянием -фо°'' структура и свойства которого
определяются конкретной структурой электрон-фононной связи в дискретной
решетке. В качественном аспекте, свойства подобных поляронов являются
промежуточными между свойствами неадиабатического малого полярона
и полярона большого радиуса.

Особенности эффектов, обусловленных поляронами большого радиуса,
определяются тем, что для них эффективная масса велика (М ^> яг), дискрет-
ный спектр включает возбужденные состояния tyn%i с энергиями /^0) > /^0>

и поляронный потенциал q)L (г) со г"1 при г > р р 3> а. Так, в сильном ста-
тическом однородном электрическом поло F полярон автоионизуется с веро-
ятностью /зд1 ел ехр (—Fj!F) (и термически ионизуется с вероятностью
P r i ^ ехр ( - е : Т), dBX/dF < 0) при F1 ^ F < F 2 ~ б^/ | е \ р р , F1 ~
~ F2(^obm9p)~lf2' ^^2' п заведомо превращается в блоховский электрон с го-
раздо большей подвижностью при F > F2 (см. 35>21). При этом проводимость
с ростом F может резко возрасти при F да Fcr, Fy <; Fcr <^ F2; характерные
Ft ~ 0,1^2 и F2 > 106 В/см при типичных 8f

0°l ̂  0,1 эВ. Эти и другие осо-
бенности кинетики поляронов большого радиуса 12,1В~22, в частности, поло-
сы резонансного инфракрасного поглощения при переходах i|)<0) —>-a|)n (re =
— 1, 2, . . .), со ̂  со21 да 0,14 a2a»p, по-видимому, еще не обнаружены.

Для малых поляронов основные особенности проводимости а' (со, Т) =
•= Re а (со, Т) и других кинетических коэффициентов определяются экспо-
ненциальной малостью амплитуды туннелирования и конкуренцией коге-
рентного тупнелнрования (о*с) и перескоков (crh), a' (со) да а с (со) -f- ah (со).
При этом (см. 21>17)

стс (со) — ас (1 + соЧ2)-1 при со<7\

и , п р и со > Г, аь (со) оа о т ' е х р [ - ^ - ^ j . { 2 щ

8 УФН,;т.1146, вып. 1
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здесь ц 0 = | е | аЧН (—1 см7В-с), com = 4g, Г « У~Ш\ Nva
z — равно-

весная концентрация поляронов, т — не возрастающее с ростом Т транспорт-
ное время релаксации (формула ас ~ NpeHA/MT верна при Д < •& ==
=Е min {Т; То], г&3>1, т. е. не только при слабом рассеянии, тА ^ 1,
поскольку рассеяние определяется при А <; Т сохранением энергии фононов).
Из (2.31) и аналогичных формул следует, что зависимости о' (со, Т) немоно-
тонны, с минимумами при Т = Тш1п и со = сош1п и максимумами при Т =
= ^maxi <° = «max. причем Г т Ш ~ Тт < То, comln < o)ph, а также Г т а х ~

~ U > сорц, ©max = » т > «Рь (так, о' (со) « стс (со) при Т < Г т 1 п , со <
< «га1п, но а'(со) « 0h (со) при Г > Tmln или со> comln). Такие немонотон-
ные зависимости, в частности, широкий гауссов пик поглощения при со л? сот

при франк-кондоновском переходе в блоховское состояние, и аналогичные

зависимости a (F; T) fa а'(сор, Т) при coF = | е \ Fa> T в сильном поле F,
характерные для малых поляронов и отчасти обнаруженные на опыте, обсуж-
даются более подробно, например, в 1 7i2 1.

В целом, многие необычные свойства поляронных АЛ состояний опре-
деляются многофононными переходами благодаря значительному различию
локальных деформаций решетки в начальном и конечном состояниях системы
при Фо > 1 (см. V W 2 ) .

Рассмотрению проблем теории поляронных АЛ состояний в кристаллах
посвящено большое число работ, включая ряд обзоров (см. например, 5i13>
1 9 ~ 2 2 ) . Так, в 3 8:3 9 существенно развит метод адиабатической теории воз-
мущений 9 i 1 0 в теории полярона большого радиуса, а в 4 0 содержится даль-
нейшее развитие теории малого полярона.

V) К о р о т к о д е й с т в у ю щ и е и « с м е ш а н н ы е » )
в з а и м о д е й с т в и я в 3D-C и с т е м а х . П о л я р о н ы

м а л о г о р а д и у с а

Функционалы /s ВД и ^es W в простейшей модели (2.5) изотропного
континуума при учете (2.7) или (2.8) и (2.14), (2.15) имеют тот же вид (2.14),

Ss№ = 4- { dr№(r)|2cps(r),
(2.33)

cps(r) = j dr'Z s(r, r')|o|> (r')|2 « EB\q (r) I2-

Масштабное преобразование г -*-ут приводит для рассматриваемых здесь
ЗБ-систем, взамен (2.21), к [соотношению

Js №] = Js (У) = 72^ ( 0 ) - Л (2.34)
так что / s (7) не ограничена снизу. Эта функция имеет два минимума, /s (7) =

= 0 при 7 = 0, т. е. р = с», и / s (7) -»—00 при 7 ->- <», т. е. р -^-0, кото-
рым в модели континуума соответствуют, блоховские состояния у дна зоны
проводимости и АЛ состояние малого радиуса (рр •< а) 4 1. Последнее, по су-
ществу, имеет такие же свойства и характеризуется такими же соотношения-
ми, в частности, (2.25)—(2.32), что и малый полярон, о котором шла речь в
разделе 2.3. В этой связи, вообще, АЛ состояние малого радиуса в электрон-
фононной системе (2.1) — (2.5) называют поляроном малого радиуса или малым
поляроном, в частности, неадиабатическим малым поляроном (рр < а).
Подобное АЛ состояние реализуется при

А>А С , A_=2\Wi\D-ifSf6iSlD-i, (2.35)
где критическое значение Ас, грубо говоря, лежит между 1 и 10 (см. 2 6 ) .
Вместе с тем, в отличие от случая (2.21), в случае (2.34), вообще говоря, АЛ
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состояние конечного радиуса в модели континуума, т. е. фактически поля-
ронное АЛ состояние большого радиуса (рр ;§> а), не реализуется.

Дальнодействуюгцее взаимодействие (2.6) (или (2.9)), существующее в
ионных кристаллах наряду с короткодействующим, может заметно изменить
характер и условия образования АЛ состояния электрона 2 6. Так, когда оба
типа взаимодействия связаны с одной ветвью фононов (например (2.8) и (2.9)
для акустических фононов), то, помимо вклада 6L [г|)] 4- 6sfy] в б [г[з] воз-
никает также смешанный член 25,22:

) | 2 | г —г'1" 2 , (2.36)

который при масштабном преобразовании вносит дополнительный вклад
— 72^см Wo"] в (2.34). При A s < 1, когда малый полярон при короткодейст-
вующей связи не существовал бы, вклады 6L b\>] И бсм Ь|з] в б [i|;] могут при-
вести к образованию поляронного АЛ состояния большого радиуса в области
достаточно больших а2^> af, включающей также меньшие а2, чем в случае
(2.21) (при Es = 0), поскольку af < а2

0 « 10 (см. 2 5 ).
В рассматриваемой ситуации, соответствующей широким электронным

зонам (D ^> coph) и описываемой, в частности, соотношениями (2.27), заведомо
должно быть | W1 | «pi, >> 1 при А > Ас, так что малый полярон соответ-
ствует очень сильной электрон-фононной связи, Ф о ^> 1. Выражение, ана-
логичное (2.33) в 1-представлении, позволяет оценить 60s = cxE&a~z, сг ~ 1

при D = Ита2; если оценить С = c3D, D = с^ЕйТ, si a = c5~\fm0/MaEaT

при Еат = т0е*/Н2, приняв, что с3 ~ с4 ~ с5 ~ 1, то A(

s

ac) ~ 1 (см. 2 2).
При этом можно полагать, что в (неметаллических) кристаллах именно ко-
роткодействующая связь с акустическими фононами определяет возникнове-
ние АЛ состояний, качественно отличающихся от блоховских состояний
в зоне, и что основным состоянием электрона является, главным образом,
малый полярон с присущими ему характерными свойствами. Некоторые из
таких эффектов действительно обнаружены для дырок в широкощелевых кри-
сталлах — щелочно-галоидных (ЩГК) 4 3 и криокристаллах 4 4, а также в
некоторых соединениях переходных металлов (см., например, 19-2i,46). дф_
фекты АЛ состояний носителей тока, однако, не наблюдались в алмазо-
подобных полупроводниках (Ge, A3B5 и т. п.), в которых, грубо говоря, зна-
чение As

ac) лежит между 0,1 и 1. Этот факт, в согласии с 4 6.2 2, можно свя-
зать с малостью ширины Еш щели в таких веществах, Eg <^ D (фактически,
Eg 4Г 1 эВ), поскольку при A s >- Ас, т. е. | Wx |>> Ее, кристалл стал бы
нестабильным относительно спонтанного рождения электронно-дырочных
пар и фазового перехода в широкощелевую диэлектрическую фазу.

В случае (2.34) анализ критических точек (минимумов, седловых точек
и т. п.) адиабатического локального потенциала Ч*",, (q) в конфигурационном
пространстве (q) в основном АЛ состоянии,

Yo (д) = Фо (А) = 4 " ^0 j diAo (г) -+- J j dr dr' | ^ ' (r') \*ZS (r, r«) Ao (r'), (2.37)

приводит к уточнению отмеченных особенностей электронных состояний по
сравнению с таковыми в случае (2.21) (см. 2 2 . 2 5 ) . Именно, малые поляроны
соответствуют локальному (As < 1) или абсолютному (А8>> 1) минимуму
Wo (q) при конечной деформации (д = qo^= 0), т. е. метастабильному или ста-
бильному (основному) состоянию системы, и характеризуются Фо ~
~ | Wj | Wpf, ;§> A s, т. е. очень сильной связью, Ф о ~^> 1 при A g >- 1. С дру-
гой стороны, блоховские состояния около дна зоны оказываются также само-
согласованными, соответствуя локальному (при As>> 1) или абсолютному
(при A s < 1) минимуму Wo (q) при q = 0, и характеризуются параметром

8*
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связи а а с ~ As

ac) \^т/Ма и временем жизни т (е) электрона с энергией е,
(ет (е))"1 ~ а а с , причем ссас < A(

s

ac) и а а с мала (а а с < 1) при реальных,
не очень больших Лдас) (^10). Переход от стабильного AJI состояния к ста-
бильному блоховскому состоянию при уменьшении A s оказывается разрыв-
ным при критическом значении Л 8 = Л с, как и можно было ожидать из физи-
ческих соображений (см. 2 2,2 5,4 2

) а также 4 7 ) .
В целом, описанная ситуация соответствует существованию в д-прост-

ранстве энергетического барьера между минимумами 4?0 (0) и Wo (q0) адиа-
батического потенциала Wo (q) — автолокализационного барьера, в согласии
с первоначальной идеей Ландау (см. 2 2 ) . Этот барьер существен, когда его
высота Нъ 3> соь/2, где шь — характерная частота фононов, определяющих
барьер, например, &)b°pt) ~ ш0 или со(ьас> ~ s/rb, где гъ — пространственный
размер барьера. Оценки Нъ и гь из размерных соображений имеют в модели
континуума следующий вид 8,4 8,2 2:

, rb~mEs~aAs, < ~ 1 (2.38)

(точнее, с[ = 1,11 4 8 . 2 2 ) . Эти оценки справедливы, по крайней мере, при
гъ ^> а, т. е. A s >• 1, последнее условие, согласно 5 0i 4 8, выполнено в легких
криокристаллах, например, Ne. При нарушении этого условия оценки Нь

зависят от конкретной структуры решетки и, следовательно, затруднены.
Однако в общем случае можно полагать, что Нъ растет с ростом т и убывает
с ростом As, так что АЛ барьер определяется не только чисто решеточными
свойствами, но и характером образования (распада) узельного волнового
пакета, АЛ состояния в узле. Заметим, что дальнодействующее 8L [г|>] и «сме-
шанное» б с м [ij>] взаимодействия обусловливают с ростом Еь понижение АЛ
барьера вплоть до его исчезновения 2 2,2 5,4 2.

Наличие АЛ барьера может обеспечить при A(

s

ac> > 1 сосуществование
основного АЛ и метастабильных блоховских состояний, поскольку послед-
ние все еще могут рассеиваться слабо, (т (е) е)"1 ~ а а с <С 1 при а а с <С A s

ac

(см., например, 8

5

2 2 , 4 5 : 5 0 ) . Это явление, как и вообще наличие АЛ барьера,
может приводить к существенным особенностям кинетических явлений (на-
пример, проводимости, поскольку подвижность блоховского электрона мно-
го больше подвижности малого полярона) и оптических эффектов (см. выше
2 2 , 4 8 , 5 1 ) . Теоретический анализ времени автолокализации Тдд П Р И наличии АЛ
барьера был дан в ряде работ 2 2,4 8,3 1-5 4

7 в частности, при низких темпера-
турах последовательная теория была развита в 5 3. (Теоретический анализ
имеет кое-что общее с анализом времени квантовой диффузии t D ; см., на-
пример, 17)55.) Вопросы теории сосуществования блоховских и АЛ состояний
в кристаллах обсуждались и в других работах (см., например, ъ'). G другой
стороны, наличие малых поляронов и характерных для них эффектов, в том
числе, эффектов сосуществования, в кристаллах со значительной долей корот-
кодействующих электрон-фононных взаимодействий было экспериментально
обнаружено в ряде соединений переходных и редкоземельных металлов
(LaCoO3, V2O5, ЭгТЮ3идр.), в которых D/2 с 0,1 эВ и {| И^ |, f) < 0,3 эВ
(см. 45,20) и, наиболее надежно, для дырок в ЩГК 4 3 и криокристаллах Аг 4 4.

д) ID- и 2D-c и с т е м ы.
Э ф ф е к т ы з о н н о й с т р у к т у р ы в 3D-C и с т е м а х.

П р е д е л ь н о у з к и е з о н ы

Свойства и условия существования АЛ состояний электрона в ID-систе-
мах с определяющей короткодействующей электрон-фононной связью могут
значительно отличаться от таковых в ЗО-системах. Для таких систем масштаб-
ное преобразование г -vyr в модели изотропного континуума приводит, вза-
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мен (2.34), к формуле

Js№] = Js(v) = yZKio)-y%°l d = l , 2. (2.40)

Так, при d = 2 (в слоистых, сильно анизотропных ЗБ-кристаллах или на их
поверхности, и т. п.) отношение обоих членов 8'0

0$/Ке0} не зависит от у и, со-
гласно (2.33), определяется величиной параметра mEs/2, критическое зна-
чение которого (mEs/2)cr = 2,88 «,48,22. При тЕ&/2 < 2,88 АЛ состояние
не существует, тогда как при mi?s/2>- 2,88 существует АЛ состояние малого
размера (рр sg: а) и АЛ барьер отсутствует (эффект анизотропии фононного
спектра исследовался в б 7 ) . Отсутствие АЛ барьера в 2D- и ID-системах сле-
дует из (2.38), при замене m 3-v тхт%тъ, т3 ->- с» (2D) или гп2 ->- оо, пг3 ->- оо
(ID) (m l i 2 i 3 — эффективные массы анизотропной зоны) 4 8 . В ID-системе
основное АЛ состояние является поляроном малого (рр sg; а) или даже боль-
шого (рр ^$> а) размера, поскольку / s hp] подобен J-^ bp] в SD-системе (см. (2.21)).
Теория АЛ состояний в ID-системах (на дислокациях или полимерных цепях
и т. п.) была разработана детально в ряде работ 8, 3i, 8 8- 6 0.

Специфические электронные АЛ состояния с размером р р > а, подобные
полярону сильной связи с константой а* ~ ]/MJm 0 ~ 10 и эффективной
массой М <~ о-^тп, могут существовать в ID диэлектриках Пайерлса — Фрё-
лиха: основным АЛ возбуждением является солитон, который может иметь
заряд е* = е при нулевом спине или быть нейтральным (е* = 0) со спином
1/2, и автолокализация происходит безбарьерно за время ~10~1 3 с 6 1, 6 2.
Подобные замечательные АЛ состояния обнаружены в цепях полиацетиле-
на 61>62. Взаимодействие между цепями может исказить или уничтожить такие
состояния 6 1.

Вырождение электронной зоны, которое обычно учитывается заменой

операторов Ке из (2.2) и $6lDt из (2.3) матричными выражениями с рангом,
равным кратности вырождения (см., например, е з ) , может качественно изме-
нить некоторые характеристики поляронных АЛ состояний и привести к воз-
никновению новых типов таких состояний. Как показано в 6 4, вырождение
зоны приводит к спонтанному нарушению симметрии АЛ барьера, приобре-
тающего вытянутую или сплющенную форму, и, следовательно, играет суще-
ственную роль в кинетике автолокализации. В этой же связи вырождение
зоны может приводить к низкосимметричным (при нарушении симметрии ре-
шетки) поляронным состояниям малого радиуса, в частности, двухцентровым
(квазимолекулярным), например У^-центр в ЩГК 4 3 или Щ-центр в криокри-
сталле Аг 4 4 . Подобные низкосимметричные АЛ состояния могут быть суще-
ственными в процессах образования и преобразования дефектов (см. 42-44,22,51̂
Вырождение зоны приводит также к понижению симметрии пекаровского по-
лярона большого радиуса (2.19)—(2.24), у которого при этом появляются
вращательные степени свободы 6 4 . Сферическая симметрия полярона боль-
шого радиуса теряется также в случае многоэллипсоидной анизотропной
(невырожденной) зоны 6 6 .

АЛ состояние малого размера (рр >> а) может быть основным состоянием
широкозонного электрона (D ̂ > coph) даже в случаях электронно-фононной
связи более слабой, чем требуется критериями (2.25) и (2.35). Это может иметь
место, в частности, для высокоэнергетического блоховского электрона в опре-
деленных областях k-пространства, например, в области, где эффективная
масса отрицательна (или велика и положительна); подобные АЛ состояния
и эффект сосуществования их и блоховских состояний могут проявиться в не-
равновесных электронных явлениях 2 8.

В случае предельно узких электронных зон (Z?/2coph < 1) основное со-
стояние электрона подобно малому полярону (\р'ц' (I) = £>\,\с) при произ-
вольной связи с фононами, а АЛ барьер фактически отсутствует (см. 2 1 , 2 2 ) .
Однако зависимость вероятности туннелирования Д (Т), Wb (Т) от Т может
значительно отличаться от таковой для малых поляронов. Это различив
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возникает при сильной зависимости электронной амплитуды туннелирования
/ (q) от атомных смещений q. При этом туннелирование фактически происхо-
дит при атомных конфигурациях, близких к экстремальной (q = q* (T)),
возникающей вследствие конкуренции сильного роста / (д) и спада вероят-
ности Р (q) атомных смещений с их ростом 66. Этот эффект «флуктуационного
приготовления» пониженных барьеров приводит к росту А (Т) с ростом Т
в противоположность спаду для малых поляронов,

А » / (д*) ехр [ - Ф (Г) - Ф ( 7 % Ф (0) > {Ф (0), 1}, (2.42)

поскольку ф (Т) убывает с Г. С другой стороны, Wh/A2 растет с ростом Т,
и область Т, в которой преобладают перескоки, может заметно возрасти по
сравнению с характерной для малого полярона. Для электрона экстремаль-
ная конфигурация может Соответствовать ^сближенной паре атомов в7>17

(ср. движение /?2-центров в Аг) 4 4.

е) Д в у х э л е к т р о н н о е АЛ с о с т о я н и е . Б и п о л я р о н

Поляронное двухэлектронное АЛ состояние с энергией Е2 может стать
энергетически выгоднее одноэлектронного с энергией Ех, когда эффективная
корреляционная энергия пары отрицательна в 8:

U = E2-* 2EX = UC + W2- Жх < 0, Wn < 0 (п = 1, 2) (2.43)

(W2 — энергия автолокализации пары). При этом имеет место эффективное
притяжение в такой паре, поскольку притяжение за счет обмена фононами
преобладает над межэлектронным отталкиванием с характерной энергией
Uc > 0. Свойства и фактические условия существования таких АЛ пар,
синглетное (о = аг + а 2 = 0) основное состояние которых обычно имеется
в виду и часто называют биполяронным, исследованы в ряде работ (см.,
например, l s , e s ~ 7 2 ) .

В 6 9 исследовались свойства и критерии реализации биполярона боль-
шого радиуса р 2 р (~р р 3> а), с эффективной массой М2 ~ М в ЗБ-системе —
ионном кристалле за счет дальнодействующего взаимодействия (2.6), и счи-
талось, что помимо (2.24) должно выполняться весьма жесткое ограничение
ХооХЙ1 < 0,05 (т. е. х0 > 102 при хт е > 5). При этом были бы малы как
Ue (~е2/хо Р р), так и | U \ (если U < 0), | U | < 0,1 \ Ег \ (=£0,01 эВ при
) Ех | < 0,1 эВ). Однако наличие самосогласованного основного состояния
синглетного биполярона большого радиуса в ЗО-системе вряд ли можно счи-
тать строго установленным. По-видимому, экспериментальных свидетельств
существования биполяронов большого радиуса в SD-системах также нет
(см., например, 1 3 ). Как фактически отмечалось (см. 4 2 6 ) , дальнодействующее
взаимодействие (2.6) (или (2.9)), экранирующее межэлектронное отталкива-
ние, может приводить в ЗБ-системах к образованию биполяронов «слабой
связи» (биполяронов большого радиуса и т. п.), | U \ <C | Wr |, лишь за счет
квантовых свойств взаимодействующих частиц; наиболее же существенны
здесь, скорее, короткодействующие взаимодействия типа (2.7) или (2.8),
приводящие к существованию стабильных биполяронов малого радиуса (малых
биполяронов).

Для малых биполяронов и поляронов в системе (2.27), как легко видеть,
W2 = 4И7!, так что U < 0 при Uc < 2 | Wx \ (см. 6 7 - 7 2 ) . Типичные оценки
| Wx | ~ 0,1 C2/Mas

2 < 0,1 — 0,3 эВ 1 9- 2 1 и Uo ̂  0,3 эВ 7 3 позволяют пола-
гать, что может быть как U < 0, так и U> 0 при U ^ 0,1 — 0,3 эВ. В этой
связи можно ожидать существования малых биполяронов в соединениях пере-
ходных металлов, имеющих большие к0 (3>хм) или/и сооИрь ^ 1. В согласии
с этим, в 7 4 экспериментально найдено, что носители тока в WO3 — одно-
центровые биполяроны, а в 70~71 полагают, что двухцентровые биполяроны



АВТОЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ ЭЛЕКТРОНОВ И ДЫРОК 1 1 9

(Ti3 + — Ti3+) определяют основное состояние кристалла Ti4O7. Подвижность
такого биполярона должна быть значительно меньше, чем подвижность ма-
лого полярона (см. 7 0 ~ 7 2 ); малые биполяроны и поляроны могут сосущество-
вать в системе *).

Из изложенного нетрудно видеть также, что при достаточно малой
Uc ( < 2 | W1 |) малые биполяроны могут существовать, даже когда электрон-
фононная связь недостаточно сильна для реализации малого полярона (см.
(2.35)). Более того, двухэлектронные состояния с U < 0, напоминающие
куперовскую пару 75, могут образоваться и при слабой электрон-фононной
связи: 1) в областях k-пространства, которых эффективная масса зонного
электрона т (к) (>0) велика или т (к) < 0 (см., например, 2 8 , 6 0 , 7 6 ) ; 2) в 1D-
и отчасти в 2Б-системах с электрон-фононным взаимодействием (2.3) 77.
В диэлектриках Пайерлса — Фрёлиха могут существовать бесспиновые
заряженные пары связанных солитонов в1>62.

ж) АЛ э л е к т р о н ы в а н т и ф е р р о м а г н е т и к е

В антпферромагнитном широкозонном полупроводнике основное состоя-
ние электрона проводимости может быть АЛ состоянием большого радиуса
(Рм Э> я), которое часто называют спиновым поляроном 2 6i 2 7. Последний воз-
никает вследствие обменной s — d (s — 1)-связи электрона со сппнами S a ,
окружающих магнитных атомов, когда D ~^> \ Ао \ Sa ^> Т^; Ао — параметр
связи, TN — точка Нееля. В процессе АЛ, в определенной области большого
радиуса р щ > а около электрона спины атомов (Sa) ориентируются по спину
(Ао^> 0) или против спина (Ао < 0) электрона (сг); вдали от границы внутри
этой области угол 90 между спинами (Sa, а) практически не зависит от элект-
ронного поля. В этом смысле имеет место нелинейная реакция среды, в от-
личие от линейной реакции для поляронных АЛ состояний. Как и в (2.13),
энергия Е1щ и радиус рм спинового полярона определяется при минимизации
энергии системы /щ' Ьр] (в модели континуума):

И 1 * + # ( ) + # ( ) , (2-44)

где Ке (р) « 1/2тр2; £/м (р) « VdTN{p/a)'x$a ~ 1 (d = 3, 2, 1). При этом,
при d = 3

^ ) 1 / 5 4 <0,1 (2.45)

при TN ^ с2 | A0Sa |5/2£)-3/2; Cl ~ 1, с2 ~ 0,1. Спиновый полярон является
самосогласованным АЛ состоянием большого радиуса для электрона в об-
ласти созданной им другой, почти ферромагнитной, фазы; с ростом Т такое
АЛ состояние разрушается 26,27,78,79 **̂ _ Подобные АЛ состояния могут воз-
никать и в антиферромагнитной фазе хаббардовского полупроводника

*) Конечная подвижность малого биполярона в кристалле определяется малой
£ективной амплитудой тувнелирования, которая для низкотемпературного когерент-

ного переноса характеризуется величиной ~ Д 2 | U \~г <^ Д при Д < U (см. (2.28));
см. 7 2 . 1 5 0 , а также 7 1. Ранее в 1 6 1 была отмечена возможность подобного биполяронного
переноса в рамках феноменологического гамильтониана Хаббарда с отрицательной корре-
ляционной энергией U < 0. В 1 5 1 и еще раньше в 1 5 2 а (см. также 1 6 2 6 ) было заключено,
что в кристаллах возможно зарядовое упорядочение локализованных на узлах электрон-
ных пар с U < 0 (см. также 7°-72). В ряде недавних работ (см. 7 2 а > 1 6 0 . 163> 1 е 4) была раз-
вита теория сверхпроводимости в узкозонных сверхпроводниках, которая определяется
конденсатом малых биполяронов и подобна рассмотренной давно 1 6 5 сверхпроводимости
в системе с' пространственно неперекрытыми электронными «квазимолекулами». Заме-
тим также, что при достаточно сильной электрон-фононной связи система многих малых
поляронов способна перейти в диэлектрическое состояние (см. 72> 15<>-i6*).

**) При D < | Ао | 5 а и Tyi <g: \ Ао \ Sa такое АЛ состояние не возникает ни при
Т = 0 2 7, 8 1, ни при конечных Т 8 2 .
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(см. 80>78). Взаимодействие электрона с фононами повышает стабильность
спинового полярона (см., например, 7 9 ). Однако при достаточно сильной
электрон-фононной связи носитель тока, скорее, есть малый полярон в анти-
ферромагнитном кристалле, движение которого имеет особенности. Так, со-
гласно 8 3, перескоки малого полярона при Т <С TN между различными маг-
нитными подрешетками сопровождаются изменением окружающей спиновой
конфигурации, причем энергия активации перескоковой подвижности \ih ~
~ \iozWb/T (см. (2.32)) возрастает на величину ~Т-н', такой эффект, по-ви-
димому, обнаружен в NiO *).

3. АВТОЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ НА ДЕФЕКТАХ
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ

Дефект кристаллической решетки, в том числе примесный центр, при-
тягивающий электрон, может способствовать образованию основного АЛ
состояния электрона, когда такое состояние не существует в регулярном
кристалле. Подобное явление называют «несобственной» (extrinsic) автолока-
лизацией. Целесообразно различать ситуацию, в которой дефект является
центром захвата в том смысле, что в отсутствие АЛ ему соответствует хотя
бы одно связанное состояние и дискретный уровень электрона в межзонной
щели, и альтернативную ситуацию, в которой дефект не имеет такого диск-
ретного уровня в щели.

а) О д н о э л е к т р о н н о е АЛ с о с т о я н и е
н а ц е н т р е з а х в а т а

Простейшим является центр захвата с дальнодействующим полем при-
тяжения cpd (г) = —г^а-^г'1 при ed = Z0e

2/x0aB. Основное электронное со-
стояние такого центра, в отсутствие автолокализации, имеет радиус ав =
= хо/тее2 и дискретный уровень ев = —me4Zj/2x2 в щели; в полупроводниках
ав ^> а и | е в | <С Eg (мелкий уровень) при типичных значениях х§ ^> 1 и
m ^ тп0. Для системы с дальнодействующей электрон-фононной связью (2.6)
или (2.9), в рамках подхода Пекара, основное АЛ состояние центра захвата
соответствует единственному, конечному, минимуму функционала системы
(аналога функционала (2.21) в модели континуума)

(з. i)

при у = 2К<е

0Ч8(*1 = 1, 6($ = 8$? + ЙЬ )- Поляронная энергия связи на
центре захвата для связанного полярона большого радиуса (рр 3> а) 84> 2&

JStS = JK1+|eB| |-ejffi |_e^[l + * ^ ( l + - | - % ^ ) ] , (3.2)

при 9 d = - j dr cpd (r) | *Й0> (г) | 2 > 0, Ех = /№ tyH.

Критерий несобственной АЛ, 0,109a2 (I + <pd/0,109a2<op) > 1, выпол-
ним при меньших а2, чем в (2.24), так что связанный полярон может суще-
ствовать, когда в регулярной решетке поляронное состояние не реализуется
(например, при а 2 < 10 и (pd ^> сор). Поляронная АЛ может заметно увели-
чить (на •—<pd) ширину примесной щели и преобразовать центр с «мелким»
электронным уровнем в щели (| е в | <С Es) в глубокий центр. Как и для

*) Этот эффект ранее не учитывался и отсутствует в ферро- или парамагнетиках,
в которых изменение подвижности за счет наличия магнитной структуры определяется
лишь слабо зависящим от Т средним равновесным значением (cos2 (90/2) >, где 60 — угол
между спинами электрона и магнитных атомов (см., например, 2 1 ).
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поляронных АЛ состояний в кристалле (см. (2.23) и (2.31)) eo pt — e t h да
^ SOL 2> «phi и спектр поглощения содержит широкие полосы и, по крайней
мере, одну бесфононную линию резонансного перехода между состояниями
г|)о0> и первым возбужденным самосогласованным (см. 5 ' 8 5 ) .

Ситуация качественно изменяется в ЗБ-системе с короткодействующей
электронфононной связью (2.7) или (2.8). Соответствующий функционал

E / f (V) = 7240 ) - 736^ - у№, (3.3)
помимо минимумов, соответствующих исходному «мелкому» электронному
уровню ев и (при у —ь оо) связанному малому полярону, имеет или не имеет
минимум (при конечном у) для связанного полярона большого радиуса, когда
(К^)2 г- 38oosC|4S)- При этом, в отличие от случая (3.2), состояния с «мелким»
и глубокими (поляронными) уровнями сосуществуют (разделены барьерами
в g-пространстве), и переход от одного типа стабильного состояния к другому
с ростом Л (при Л = Л с * ~ 1) разрывен, как и при cpd = 0 (см. раздел г)
гл. 2). Для ID-систем при 736о§ —*• V^os B (3-3) ситуация подобна описанной
в случае (3.2).

Структура поляронного АЛ состояния на короткодействующем центре
захвата зависит от конкретных конфигураций дефекта и типа электрон-фо-
нонной связи. В случаях (2.7) и (2.8) роль энергии связи АЛ состояния, вза-
мен | И7! |, играет величина | W[ ' | = | Wx | -{- cpd и основное состояние на
дефекте автолокализовано при | W[ J | > D/2, даже когда критерий (2.35)
не выполнен, коль скоро cpd достаточно велика. Это, по-видимому, реали-
зуется для некоторых доноров в кристалле InSb, в регулярной решетке кото-
рого АЛ отсутствует (см. 8 6 ) . В случаях (2.6) и (2.9) ситуация аналогична, при
замене б(оь -*6$> в (2.24) или Wr -* W[a) в (2.25) (см. 2 6 , 5 1 , 8 7 ) .

АЛ состояние может реализоваться на перестраивающемся центре за-
хвата (короткодействующем дефекте с перестраивающейся конфигурацией)
даже в отсутствие электрон-фононной связи. Роль такого дефекта может
играть ян-теллеровский дефект 8 8-S 0,8 3 или офф-центр (нецентральный ион,
см. 17>91). Так, взаимодействие электрона с локальной модой смещений q
атомов в ян-теллеровском дефекте, снимающее частично или полностью вы-
рождение заселяемого терма 8 9, может привести к АЛ состоянию малого ра-
диуса с энергией Ег < 0, когда энергия взаимодействия Fe_HT (?) ="
— 8 i (я) — e i (0) достаточно велика; ех (q) — электронный терм дефекта.
В простейшей модели 8 9, в которой существенные смещения являются гармо-
ническими, Ео (q) ж (1/2) kq2 и F 6 _HT (Ч) ^^ — ^ят Яг одноэлектронное со-
стояние малого радиуса соответствует терму

Ei = Et (? 1) = min Et (q) c^ min [e t (q) + -g- A ^ 2 ] =

= е 1(0) + М Я Т ) < е 1 ( 0 ) , (3.4)

где q = q1 ~ ХЯт k'1 <C а и, для центра захвата, вг (0) ^ ej < 0. Энергия
связи | Wf | и равновесное смещение q1 могут быть значительными, o)D <c
<§; | И^ят> | ^ 0,3 эВ, g0 < q1 ^ 0,1 А (<Са),опрп типичных значениях ква-
зиупругой константы к да й*°> да 10—30 эВ/А2 и параметра Х я т а (~3 эВ)
сильной в этом смысле связи (q0— типичное значение амплитуды нулевых
колебаний, q0 <C 0,1 А)- Такое АЛ состояние является стабильным (основ-
ным), будучи заселенным в равновесных условиях при Ех •< £, коль скоро
для двухэлектронного состояния дефекта корреляционная энергия С/> 0
{Z, — электронный химический потенциал).

Примером такихян-теллеровских дефектов, на которых реализуются АЛ
состояния, является вакансия V в кристалле p-Si 9 0, для которой, согласно 8 9,
отсчетное состояние есть F 2 + , а также г\ — Ev ~ 0,32 эВ, ХЯт a ^ 2,25 эВ,
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qt ~ 0,15 А. к ~ 15 эВ/(А)2, и при этом | W\ar) | да 0,17—0,19 эВ < £ g ~
~ 1,2 эВ (и р р « о). Однако одноэлектронное АЛ состояние на вакансии
V+ лишь метастабильно, стабильным же оказывается либо состояние V2+,
либо двухэлектронное АЛ состояние V0, для которого U < 0 (см. в) гл. 3) 89>90.

Для офф-центра, имеющего z0 (^2) близких (Ar <g а) положений равно-
весия атома (иона) в кристалле, характерна малая к <С &(0\ т. е. значитель-
ная ангармоничность колебаний (ион Li+ вместо К + в КС1 и т. п.; см. 9 1 ) .
Для такого перестраивающегося"дефекта (см. 92,17,93) одноэлектронному АЛ
состоянию соответствует терм

Ei (q,) = min Ei (g) ~ min ^e± (g) + -j-1

(q) ^ —
:°) Cab - a o

0,
при

Ce?, (3.5)

0, X2 < 0
характерном

при 8 l (q) - ej == F e _ o f f

и X,4 >• 0, где Ca^ ^ /<\ g > 4o i o I 2 I o р р р
атомном (ионном) радиусе а0 ^^ 1А- Возникающее при достаточно сильной
связи электрона со смещением q иона в офф-центре одноэлектронное АЛ со-
стояние в качественном аспекте подобно таковому на ян-теллеровском де-
фекте, но, конечно, количественные характеристики могут сильно отличаться.
Так, дх и энергия связи | FFi°ff)| могут быть заметно большими, например,
0,1 эВ ^ | W<?U) | < 1 эВ (| Wfff) I < Ее/2) и а0 ^ ? 1 ^ 0,1 А при

3 эВ, 0,01 kt°> ^ к ^ 0,1 /с<0) (подробнее см. ниже, раздел б) гл. 5,

Рис. 1. Типичные примеры возможных зависимостей адиабатического потенциала ос-
новного(О) и возбужденных (7), (1*) состояний от конфигурации переменной (q или х)

А также 1 7i1 8). Возможным примером такого дефекта является примесный ион
In 3 + замещающий ионСс12+в кристалле CdF 2 — одноэлектронное стабильное
АЛ состояние малого радиуса в модели (3.5) могло бы соответствовать де-
тально изученному иону замещения 1п2+ в GdF2 при U> 0 (см., напри-
мер, 8 7 ) .

Как и для электрона проводимости, для электрона на центре захвата
в ЗБ-системе, вообще говоря, существует АЛ барьер, так что могут сосуще-
ствовать АЛ состояние малого радиуса и слабо связанное состояние большо-
го радиуса. В моделях центра захвата, подобных модели (2.33)—(2.38), в
которых q1 не очень велико, q0 <C Qi *С й0, как правило, зависимости адиаба-
тических потенциалов Ч̂ о (q) для основного АЛ состояния и Ч^ (q) для мета-
стабильного слабо связанного состояния имеют схематически вид кривых на
рис. 1, а е присущими им оптическими и безызлучательными переходами,
включая люминесценцию (излучательный, «вертикальный» переход / -• 0).
С другой стороны, в модели (3.5) и ей подобных, в которых qt велико, дг =g! a0,
схематический вид Чг

0 (q) и у¥1 (q), скорее, подобен кривым на рис. 1, Ъ.
При этом люминесценция фактически подавлена, а времена жизни заселен-
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ных метастабильных «слабо связанного» (тАл) и зонных (гА*л) состояний
могут быть велики, т А Л > «Б1, т- е- о н и могут обусловить наличие инер-
ционных фоТОТОКОВ И ДРУГИХ ПОДобнЫХ эффеКТОВ ПРИ НИЗКИХ Т (СМ. UiS7i
93-95\

б) О д н о э л е к т р о н н ы е АЛ с о с т о я н и я
н а п е р е с т р а и в а ю щ и х с я д е ф е к т а х

Одноэлектронные АЛ состояния в несовершенных кристаллах могут
образовываться за счет перестройки электронного спектра при соответст-
вующей деформации локальной атомной конфигурации и в системах, не
имеющих заполненных локальных уровней в недеформированной решетке.
При этом, как показано в развитой в работе и теории, автолокализованные
состояния могут возникать не только в виде дискретных уровней в запре-
щенной области спектра, но и в виде резонансных уровней практически нуле-
вой ширины в разрешенных зонах. Потенциал дефекта в работе 1 4 для просто-
ты аппроксимируется прямоугольной ямой (Vd) с уровнем ЕХ (д), распола-
гающимся выше уровня Ферми при нулевой деформации, ех (0) > £. Этот
уровень углубляется в щель с ростом деформации, фактически амплитуды
q (>0) «дыхательной» моды смещений при симметричном расширении коорди-
национной сферы около дефекта. При этом, коль скоро уровень ех (д) прак-
тически не отталкивается от края валентной зоны, он может уйти в нее с
дальнейшим ростом q (ср. в) гл. 5).

Реальное локализованное состояние появляется, когда энергия
e i (?) < £' т- е- уровень заселяется электроном. Этот эффект был назван
в 1 4 примесной автолокализацией. Соответствующее АЛ состояние возникает
при конечной деформации решетки (д = g r

1 > qc), при которой минимальна
энергия системы

£,(<?) ~е 1(<7) + - | - ^ 2 (3.6)

при ег (q) ~ г — A,0yd6
2 (q) + ^ F d 6 3 (q), 1 = const > £ = ex (qc)> ex fe),

б (q) = (d (q) — da) da\ da = const, d (q) = d0 + yoq, y0 = const, Xo = я74.
Энергия стабильного АЛ состояния электрона Ег = Ег (д^ == min Ex (q)
и высота АЛ барьера, Щ, соответствующие минимуму (д = дг) и максиму-
му (Я = ?г) изменения энергии АЕ (q) при деформации решетки, найдены
в виде

^ -|)з + 4 V& (1-Е) 60(> e i

где£ == klAylmV\,k = ¥ а ш 0

! и б 0 = | б (0)j |. При этом может быть как Ег> 0,
так и Ег -< 0 относительно другого минимума АЕ (д), дна зоны проводимо-
сти, АЕ (q) = 0 при q = 0. Условия существования АЛ состояния, | ~
~ (Mjmy%) («o/^d) < 1 и б0 «С 1, выполнимы при наличии в фононном
спектре кристалла мягкой моды с частотой « 0 -С WD-

При Ег > 0 уровень метастабильного квазилокального АЛ состояния
электрона стабилизирует положение £, Z, = 2?lt если число электронов iVe

меньше числа рассматриваемых дефектов NA (и мало других дефектов). На-
рушение условия равновесия £ = Ег при Же = const приводит к переходам
электронов из метастабильных АЛ состояний в блоховские при £ < Ег (или
наоборот при £ > Ег) с преодолением барьера (АЛ барьера — при £>• ^j).
С другой стороны, при Ех <; 0 основное локализованное АЛ состояние имеет
энергию термической активации \Ех\ж отделено от метастабильных блохов-
ских состояний АЛ барьером с высотой Н{,* = Щ + \ Ех |. Ситуация для
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такого перестраивающегося дефекта, скорее, соответствует схематической
диаграмме на рис. 1, Ъ (в отсутствие «слабо связанного» состояния электрона).
Времена туннельных переходов при низких Т «С (00>

 то = т (J = 0), и
термически активированных переходов, т оо ехр (— Нъ/Т), Нь = {#£ или
#ь*}, экспоненциально велики, т ^> со"1 (̂ -соБ1)- Оптические переходы из
АЛ состояния в блоховское имеют пороговую энергию e o p t = Z, •— г1 (q-^)
при Е1 > 0 или e o p t = | г1 (qt) \ при Ех •< 0. При этом ожидаются долговре-
менные неравновесные эффекты (фототоки и т. п.), которые могут быстро
исчезать с ростом Т. В 1 4 полагается, что эта модель (3.6) — (3.7) адэкватно
описывает наблюдаемую в узкощелевом) (Eg ~ 0,32 эВ) полупроводнике
Pbj_cSncTe (In) (с ^ 0,2) необычную картину неравновесных процессов
при низких Т (^20 К) и стабилизацию £. При этом ион 1п3+, замещающий
основной ион РЬ4+94>95, соответствует, по-видимому, перестраивающемуся
дефекту, автолокализующему электрон.

Теория АЛ состояний электрона на перестраивающемся дефекте, пред-
ставленная в 9 3, развита применительно к предложенной в этой работе мо-
дели, связанной скорее с эффектом Яна-Теллера или в определенной ме-
ре похожим эффектом. В этой модели перестройка локальной атомной
конфигурации дефекта сопровождается появлением и сдвигом в щель
дискретного уровня электрона е1 (q), причем энергия дефекта с локализован-
ным электроном (А; = const, А{^ 0, А2 Sg 0, А 4>- 0, Сг = const >• 0)

( 3 - 8 >
;

здесь линейный член — Axq при Л 2 > 0 может характеризовать связь с ян-
теллеровским смещением, тогда как член A2q

2 при А2 < 0 может соответст-
вовать связи с мягкой фононной модой. При типичных А^о ~ 1 эВ и малых
«о *^ ^D Для случая однократного заселенного терма ех (q) < Z,, энергия
системы Ех (q) здесь также имеет два минимума, соответствующие блоховско-
му (у дна зоны) и АЛ состояниям электрона при конечной q = qx. Эти состоя-
ния разделены максимумом (барьером), тогда как энергия системы Ео (q) =
= (1/2) kq2 + С-д* при незаселенном терме имеет единственный минимум, со-
ответствующий блоховскому состоянию у дна зоны (при q = 0). Такая мо-
дель может описать дефект с АЛ барьером и метастабильным состоянием элек-
трона, блоховским (при основном АЛ состоянии) или АЛ состоянием (рис. 1, в).
В модели (3.8), примененной, в частности, для интерпретации электронных
свойств Pbj-SncTe (In) (с ^ 0,2) при низких Т, перестраивающийся де-
фект в этом кристалле может определяться, в согласии с 94*95, как вакансией,
так и ионом замещения 1п3+.

Общим для моделей (3.6), (3.8) и (3.5), которые могут описать возникно-
вение связанного стабильного АЛ состояния на перестраивающемся дефек-
те, является наличие нелинейных электрон-атомных взаимодействий и/или
ангармонизмов локальной атомной конфигурации. Этим определяются ха-
рактерные для перестраивающихся дефектов АЛ барьеры, метастабильные
связанные электронные состояния и, следовательно, специфические длитель-
ные неравновесные эффекты. Наконец, во всех рассмотренных моделях
(3.1), (3.3) — (3.6)и (3.8) речь идет об одноэлектронных связанных АЛ состоя-
ниях, несущих спин а = 1/2.

в ) Д в у х э л е к т р о н н ы е с в я з а н н ы е АЛ с о с т о я н и я

При выполнении неравенства (2.43) основное состояние перестраиваю-
щегося дефекта может быть только двухэлектронным синглетным АЛ состоя-
нием с отрицательной корреляционной энергией U •< 0. Так, в модели (3.4)
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энергия двухэлектронного АЛ состояния Е2 (q) ~ (1/2) kq2 + 2ех (q) 4-
-1- #с (?) минимальна, £ 2 = Е2 (q2) = min £ 2 (q) ~ 2е°! + ^ я т ) + Uc при
<?2 да 2qx да 2кят/к и W4HT) да 4И<1ЯТ) да — 2кЯт/к, и такое состояние яв-
ляется основным, когда Z?2 < 2£2 < 0, т. е.

< [ Z 7 | < 0 , 3 эВ при типичных значениях | \¥[ят) | < 0,3 эВ и Uc <
^ 0,3 эВ) 8 9.9 0. Основное связанное двухэлектронное состояние дефекта яв-
ляется бесспиновым (по крайней мере, когда заселенный терм орбитально
не вырожден) и, вообще говоря, отделено АЛ барьером от метастабильных
одноэлектронных связанных и блоховских состояний; поэтому и здесь со-
существование таких разнотипных состояний и длительные неравновесные
эффекты возможны, особенно при низких Т. В равновесных условиях двух-
электронные АЛ состояния стабильны лишь при Е2 <С 2£, тогда как при
Ег > 2£ такие состояния не заселены.

Примером дефекта с синглетным основным двухэлектронным состоянием
(F0) при Е2/2 < t, или состоянием V2+ при Е2/2^> £, является вакансия в
p-Si (см. выше). Для этого дефекта U <С 0 и | U \ си 0,1 эВ при Uc ca 0,25 эВ
и </2 ~i 2 ^ ~ 0,3 А. 89'90- При этом одноэлектронное состояние V+ метаста-
бцльно, как и показано в экспериментах по фотоиндуцированному ЭПР 90.
Эти опыты и исследования электронной структуры вакансии в p-Si в рамках
метода диэлектрической емкостной спектроскопии показали практически
однозначно, что такой дефект есть центр с U <С0, описываемый модель (3.4) и
(3.9).

Подобные синглетные двухэлектронные АЛ состояния с U < 0 могут
быть характерными и для моделей (3.5), (3.6) и (см. 9 3 6) (3.8), при реалистич-
ных ] U | ^ 0.3 эВ или даже (в этих же моделях) 2 \ U \ ^ Es ^L i — 2эВ
(см. гл. 5). С этой точки зрения, такое состояние может быть основным и для
перестраивающегося диамагнитного дефекта в РЬ4 -Sn-Te (In. Ga), в согла-
сии с недавней гипотезой а°.

Мы полагаем также, что межузельный атом бора В ; в кристалле p-Si,
имеющий в зависимости от положения Z, одно из двух стабильных состояний,
B~i пли В̂ " 90, т. е. являющийся центром с U •< 0, может быть описан как
перестраивающийся дефект типа офф-центра в модели (3.5), стабильное со-
стояние которого Bj соответствует заполненному основному синглетному
двухэлектронному состоянию (на отчетном ионе В|") при U < 0 (см. гл. 5).

4. АВТОЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ ЭЛЕКТРОНА
В НЕУПОРЯДОЧЕННОЙ СИСТЕМЕ

В неупорядоченных системах могут существовать как поляронные АЛ
состояния, так и новые типы АЛ состояний, отсутствующие в регулярных
системах и определяемые нелинейной реакцией среды. К последним относятся
флуктуоны, о которых речь идет в этом разделе, и двухэлектронные состояния
с отрицательной корреляционной энергией, рассматриваемые в разделе 5.

а) О с о б е н н о с т и п о л я р о н н ы х АЛ с о с т о я н и й

Эти особенности определяются особенностями «затравочного» (в отсутст-
вие деформации структуры электронами) одноэлектронного спектра энергии
Е 9 6-1 0 0. Так, в ID- и (в отсутствие магнитных полей) в 2Б-системах все со-
стояния локализованы в том смысле, что проводимость а = 0 при Т = со —
_. о 9б,9711оз_ g ЗБ-системе вблизи порога подвижности Е* = Е% (Е% = Е*),
отделяющего щель по подвижности (область локализованных состояний)
от «зоны» проводимости (валентной), амплитуды пелокализованных состоя-
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ний при Е*С<.Е < EU (£JV <E <E*) и слабо локализованных состоя-
ний при Е*с < Е < Е% (Е* < Е < #f v ) существенно неоднородны, флук-
туируя на расстояниях р масштаба р1 (Е) > рг (Е*) ж а, р2 (£) > р2 (£ | ) як
« а (они почти однородны при р » а для £ > Е*с или £ < i?£v, или имеют
размер » я для Е < i?fc или £ > i?*v).

Недавно показано 1 0 1, что в ЗБ-системе даже не сильная электрон-фо-
нонная (короткодействующая) связь (Л < 1) преобразует упомянутые неодно-
родные (метастабильные) состояния в стабильные поляронные АЛ состоя-
ния. Последние имеют большой радиус р р, р а (Е) ^ р р « рр^ ~ аЛ"1 > а
при Л < 1 (а = 1, 2), поскольку р а (Е) > р0 (Л) ~ ЗаЛ"1 160. При этом
порог подвижности смещается, Е% = Ес (Л = 0) ->• Ес = Ео (Л) при рх (Е с) =
= р0 (Л) и Е£ < Ес < ££с, а проводимость а (£) = с (Е | Г = ю = 0)
при Е -*ЕС + 0 испытывает скачок Дет = Л с Л 6 с Ас = 0,05е2/я2Й а и б =
= 2/3. С ростом Л непрерывно уменьшается р р и растет Да. При сильной
связи, Л > Л с (1 < Л с <С Ю; см. раздел г) гл. 2), все такие АЛ состояния —
малые поляроны и Ес ~ Е*с (ср. феноменологическую модель 102, в соответ-
ствии с которой существенные носители тока в стеклообразном полупро-
воднике — малые поляроны), а Да близок к моттовской минимальной метал-
лической проводимости 0 М « 0,25е2/я2Йа (см. 9 6

t

9 7 ) . Такая ситуация суще-
ственно отличается от описанной в разделе г) гл. 2 для АЛ в кристалле (об
андерсоновской локализации малых поляронов в ЗВ-системе см., например,
юз, 21, 96) Согласно 1 0 1, рассматриваемые эффекты имеют место, по крайней
мере, коль скоро межэлектронные корреляции не существенны и при доста-
точно низких Т (и эти эффекты пренебрежимы при достаточно малых А -С 1).

Движение локализованных поляронов (в щели) определяется термиче-
ски активированными перескоками. Эффективная энергия активации таких
перескоков Ма(Т, А) практически не зависит от Т, <£а (Т, А) ~ ^ а ( А ) ^
> g a (0), при высоких Т > То, но g a (Т, А) &о Т* при более низких Т. В
последней области к = к (А) ~ к (0) при достаточно малых Т (->0) или
А < 1 (например, х (0) = 4 ^ 9 6 или х (0) = 1/2 при d = 3 9 8 ), но
у. < к (0) при Ai> 1 и промежуточных Т (к = 1/7 вместо х = 1/4 при d = 3
или х < 1/2 взамен х = 1/2), благодаря вкладу поляронного эффекта и мно-
гофононных процессов 21> 1 0 4.

б) Ф л у к т у о н ы . О с н о в н ы е с о о т н о ш е н и я

В системе, в которой существенное взаимодействие со средой является
короткодействующим, возникают АЛ состояния большого радиуса (р, ;§> а),
флуктуоны 1Б. 16> 23; в отличие от поляронов, они определяются нелинейной
реакцией среды и могут существовать в системе любой размерности, в том
числе в ЗБ-системах. В последних флуктуонные состояния могут быть как не-
локализованными, так и (в щели по подвижности) локализованными, тогда
как в 2Б-системах (в отсутствие магнитных полей, см. выше) и lD-систе-
мах{ — локализованными в указанном выше смысле.

Пусть в системе реализуется пространственная флуктуация — откло-
нение бт) == г\ — г] макроскопического параметра г\ (г) от среднего значения
у\, которое в отсутствие электрона затухает за характерное время T R . Такая
флуктуация при надлежащих знаке и величине бт| может привести к обра-
зованию достаточно широкой и глубокой потенциальной ямы для электрона,
необходимой (по крайней мере, в ЗБ-системах) для существования его свя-
занного состояния радиуса p f > f f с достаточно глубоким дискретным уров-
нем ех < 0, | &! | ;> Т. Такой связанный электрон своим полем поддержи-
вает стационарность флуктуации. Возникающее самосогласованное АЛ со-
стояние, флуктуон, можно рассматривать как термодинамически стабильное
связанное состояние электрона и флуктуации. Примерами таких систем яв-
ляются твердые и жидкие растворы типа XcYx_o ( 0 ^ с ^ 1) и магнетики,
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в которых роль атомов X и Y играют спины f и j : в первых т) (г) == с (г) =
= с (^1) — локальная концентрация атомов X, а в последних r\ (r) =
== Мг (т)/М°, |т) (г) | ^ 1 {Мz (г) — локальная намагниченность; М° =
= Мо (0), М о (Г) — равновесное ее значение). В отличие от поляронов,
флуктуон существует в ограниченной области температур, которая может
не включать низкие Т и должен соответствовать минимуму термодинамиче-
ского потенциала системы Ф.

Возможны два подхода к исследованию подобных состояний электрона.
В одном из них рассматриваются состояния электрона в случайном поле фик-
сированных, случайно распределенных атомов 16. Фактически существенны
флуктуационные уровни Е электрона (по крайней мере, ниже порога по-
движности Ес в щели по подвижности), основные уровни в потенциальных
ямах, созданных подходящими, оптимальными, локальными флуктуациями
атомной (спиновой) конфигурации. Такая оптимальная флуктуация радиуса
Rt (Е) макроскопична, Rt (Е) ^> а, в часто встречающемся случае широко-
зонных электронов при

О > | Л 0 | > 7 \ (4.1)

в котором у отдельного атома (спина) локализация электрона в ЗО-системе
не реализуется; Ао (^0) — константа связи электрона с атомом (спином). В
случае (4.1), который в основном имеется в виду далее, в макроскопическом
приближении уровню Е отвечает вероятность pt (Е) == ехр {—AS [Rt (E)]}
реализации оптимальной флуктуации; ее радиус Rf (E), в свою очередь, опре-
деляется радиусом р( (E) основного состояния электрона во флуктуационной
потенциальной яме (а <С р ( (Е) ^ Rt (Е), р ( (Е) <С 1). Для заданной темпе-
ратуры Т можно найти энергию Е, при которой величина

AF (Е) = — Т In р (Е) = Е — Т In pt (E) (4.2)

минимальна, коль скоро распределение электронов на флуктуационных уров-
нях определяется функцией р (Е) = pt (Е) ехр (—EIT). Состояние г|̂ °' (Е)
с энергией Е, при данной температуре, наиболее вероятно, как и соответст-
вующая ему стационарная флуктуация состава бс?" (Е) (8riJ0> (£)), и в этом
смысле является самосогласованным стабильным АЛ состоянием. По смыслу
этой модели, необходимое условие реализации АЛ состояний

т.н > те (4.3)

означает, что электрон за время жизни те во флуктуационной потенциальной
яме не успевает вызвать согласованное перераспределение атомов.

Другой подход 15i 2 3, широко использованный для исследования флук-
туонов в том же случае (4.1), представляет собой существенное обобщение
подхода Пекара (2.13)—(2.14). В этом подходе проблема нахождения термо-
динамически стабильных флуктуонных АЛ состояний ijjj0' сводится к реше-
нию задачи о минимуме термодинамического потенциала системы, содержа-
щей «неподвижный» АЛ электрон (с фиксированным центром инерции), т. е.
соответствующего функционала Ф [i|), TJ]:

m i n № „}Ф [if, т]] = т т № Ф [i[)] = Ф^0) при ij) = i()̂ 0> и г\ = -п^0)= ц [г^° J, (4.4)

где Ф[гр, т)] = Яв[Ч>, т ] ] ^ ^ * ] ) . £ , № , r\] = Ke№] + V[1p, rj],

V[ty, Ц]=\ dr|t |5(r)|2F(r, т)), Ф [ip] = ппп(Т))Ф [я|>, r\\.

Выражение для V (г, г|), потенциальной энергии электрона в области флук-
туации г] (г), обычно аппроксимируется в виде 2 3

V (г, т)) = - А08г) (Т) = —Ао(г\ (г) - ^ ) , Ао ^ 0, (4.5)

а соотношение для минимальной работы, необходимой для обратимого созда-
ния флуктуации Ti (г), имеет вид

Д(Л)= J dr[cp(T](r)) — Ф Ы + 4" Ро (V-n)2] = / ? ! > 0 , (4.6)
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или

j - ( ^ | M ) (4.7)

здесь ф (г\) — плотность термодинамического потенциала, а й 2 учитывает
сохранение полного числа атомов. Флуктуон существует, когда

Ф^ 0 ) <0, |Ф$?'|»Г. (4.8)

Условие минимума Ф [гр, r\] по т|, при заданном состоянии ар, определяет рас-
пределение г| [г[)] в эффективном поле (—Ао | г|з |2) АЛ электрона. В итоге,
функционал Ф [г|з1, определяющий основное флуктуонное состояние г|зг\
имеет вид

Ф = Ке [г|з] - Л о J dr 11|) (г) |2 бл ["Ф (г)! + R {ц [гр (г)]}. (4.9)

В обсуждаемом подходе 1 5 самосогласованное АЛ состояние образуется при
адиабатическом следовании АЛ электрона за медленными изменениями флук-
туации, когда за время своей жизни те АЛ электрон успевает вызвать согла-
сованное перераспределение атомов (спинов),

TR < те. (4.10)

Однако уравнение Эйлера экстремальной задачи для функционалов (4.2)
и (4.9), определяющие АЛ состояние, энергию электрона гг и соответствую-
щий термодинамический потенциал системы, в обоих подходах совпадают,
поскольку стационарные характеристики АЛ состояния не должны зависеть
от кинетики его возникновения, т. е. от значения Тн/те. Основному состоя-
нию флуктуона (как и полярона большого радиуса) соответствует сферически
симметричная волновая функция (s-состояние) грг0> (г).

В случае (4.10) движение флуктуона, по крайней мере, отвечающего не-
локализованному «затравочному» одноэлектронному состоянию в ЗБ-систе-
ме, по существу связано со специфическим механизмом, определяемым диф-
фузией атомов (спинов) и согласованными с ней перемещением электрона
и сопровождающей стационарной флуктуацией 2 3 . Подобный механизм
(взамен непосредственных электронных перескоков) может быть существен-
ным и для флуктуонов, отвечающих локализованным состояниям ЗБ-систе-
мы, как и состояниям 2D- и ID-систем. При этом подвижность флуктуона,
ассоциированная с термически активированными переходами атомов (спи-
нов) в их диффузии, определяется оценкой вида 15> 1 0 5

ц, да |e |D r(7 7/z,)- 1< \е\Т>тТ~1

^ l di,-v0 при Г-^0); ' }

здесь nt— число атомов (спинов) в макроскопической флуктуации, сопровож-
дающей электрон, D r — коэффициент атомной (Dra)) или спиновой (От )
диффузии (DT ->0 при Т -»-0); Pd = const ~ 1. В любом случае длина пере-
мещения в элементарном акте мала, Lt sg L^nj1/2 -С Pf, где характерная диф-
фузионная длина LD •< p f. При этом, поскольку вклад трансляционного
движения Nt флуктуонов в термодинамический потенциал Ф (Nt) невырож-
денного газа определяется числом перестановок по 7V0 возможным положени-
ям, имеет место общее соотношение между Nt и числом А^ неавтолокализо-
ванных (зонных) электронов в 1 5 :

^ » 1 при | Ф Л » Г , а , ~ 1 . (4.12)

С другой стороны, в случае (4.3), скорее соответствующем локали-
зованным' электронным состояниям системы любой размерности, формула
(4.12) адэкватна только при А^ N~l < р0 (р0 — концентрация вовлеченных
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оптимальных флуктуации), а движение флуктуона может определяться ско-
рее перескоками электрона, не обязательно связанными с диффузией атомов
(спинов), fi{ —*-0 при Т —>-0.

Образование флуктуонов должно быть более эффективным в системе,
в которой флуктуации 6т] приводят к относительно малой величине R (п).
Прежде всего, это имеет место вблизи точек фазовых переходов II рода и кри-
тических точек системы 15> 1Ов. В общем случае флуктуон образуется при не-
линейной реакции среды — стационарное распределение г\т" (г) в области
флуктуонного АЛ состояния связано нелинейным образом с полем электро-
на — А „ | \р |2. Это обнаруживается в наиболее явном виде для флуктуона
в идеальной системе, в которой, по определению, прямые связи между ато-
мами (спинами) отсутствуют, так что в области флуктуона существуют лишь
косвенные связи, определяемые АЛ электроном.

в) Ф л у к т у о н в и д е а л ь н о й с и с т е м е

Для идеального раствора XiYx^c при 4 0 > 0 существенно нелинейная
связь между г)г0) (г) и | г|э (г) | 2 имеет вид 1 5

ЧГ (г) = ц { а 1 +а 2 ехр [ - Ао-^- |i|> (г)|2]} = цр [Ц> (r)J, (4.13)

где

Ф (я) == Ф (с) = (T/v0) [с In с + (1 — с) In (1 — с)] и ах = TJ"="C,

тогда как при Ао < 0 следует осуществить замену с *± 1 — е в (4.13). Это
же соотношение справедливо и для идеальных парамагнетиков со спином
атома iSa = 1/2 при замене

c^-Sa = -Yf A0-^2A0 и при 11 = 177 ^Л^

(и для оценок в общем случае идеального парамагнетика — при с —>• Sa ^
>1/2 и A0^A0S;:).

Анализ экстремальной задачи для функционала Ф [г|), 1]] в 3/)-системе
показал, что флуктуон в идеальной системе существует при всех достаточно
низких температурах 0 < Т < 9* 15, 2 3. При этом, согласно 2 3

0* =
3/2 3/2

' > 1 , (4.16)

где 7г = const (точнее, Yi ^ 1/3, 7г — 1/20 и 7з — 3). В рассматриваемых
идеальных системах ех си — 0,12 | Ао | при Т = 6*, с ^ 1/2, так что при
(4.1) и при Г < 8* автоматически выполнены неравенства Z? ^> [ Ао | ^> 20Г, '
| г1 | ^> 21, а также | Фу" | ^> Т, в согласии с критерием (4.8). Особенно-
стью флуктуона в идеальной системе является резкое изменение с'т' (г) в
области АЛ электрона (см. (4.14)): в центре при Ао <С 0 су'(О) <с с, а потен-
циальная энергия имеет наименьшее возможное значение (Аос), к которому
стремятся s t и Фг0) 15. Именно нелинейная реакция среды, т. е. нелинейная
зависимость величины 6ci?'(r) = Cj?'(r) — с от поля электрона — Ао | ф |2,
приводящая к ее насыщению, при 8с'т* яг — с для г <^ pt, обусловливает
при (4.1) макроскопические размеры флуктуона. Этим флуктуон существенно
отличается от малого полярона, который при короткодействующей электрон-
фононной связи возникает при линейной реакции среды лишь за счет углуб-
ления (но не расширения) потенциальной ямы при достаточно сильной связи.
Однако, как и малый полярон, в ЗБ-системе флуктуон отделен от блоховских
состояний электрона в зоне АЛ барьером, высота которого Н^ ~

9 УФН, т. 146, вып. 1
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~ 5 | DIA о | 3/2Т2/| А 0 | (Т < 9* и <Г^ V2) может быть при £> » | Ао | > 2ОГ
значительной, уменьшаясь с понижением Т. Для флуктуона в \D- и 2.D-системах
наличие АЛ барьера не характерно. Это в явной форме следует из результа-
тов работы 16, в которой подробно были рассмотрены электронные состоя-
ния, подобные состояниям флуктуонного типа в растворе XfY^e при с~<С 1
(или 1 — с <С 1) как в 3D- так и в ID- и 2О-системах.

В ферромагнетике флуктуоны существуют лишь при достаточно высоких
Г > 8*, причем 0 < 8* < Тс (Тс — точка Кюри, см. 2 3 и ниже). Флуктуон-
ные АЛ состояния могут существовать как стабильные состояния электрона
и в антиферромагнитном кристалле не только при Т > ТN, но и при Г «с Т N,
когда система упорядочена; при этом АЛ состояние электрона идентично об-
сужденному в разделе ж) гл. 2 спиновому полярону (2.44) 26> 2 7.

Переход электронов во флуктуонное состояние происходит при Т =
= 8* ж 8* в узком интервале ЬТ ж 2д*щг <с 8*, напоминая размытый
фазовый переход 1-го рода 15> 16> 2 3. При этом должны сильно изменяться
электронные свойства системы, в частности, электронная теплоемкость долж-
на иметь пик при Т « 8*, СгЩ

г ~ п\~^> 1 (см. 2 3 ). Влияние образовавшихся
флуктуонов на свойства полупроводника было исследовано в ряде работ
(см., например, 15> 23> 1 0 7 ) . Так, магнитные свойства (магнитная восприимчи-
вость и т. п.) полупроводника в области существования стабильных флук-
туонов существенно отличаются от свойств в альтернативной области, по-
скольку момент флуктуона аномально велик mt « ге^в 3> Цв-

В 1 0 5 исследованы подвижность [it и эффективная масса Mt флуктуона
в ЗБ-системах и показано, что Mt велика, Мг ~^> пг, и jxt мала, \it <c |х0 -~
~ 1 см2/В-с, а непосредственная связь между ними отсутствует, причем
\it ->- 0 при Т ->- 0 (p,f оо exp (-EJT)) в растворах X-CYX^ или \it <*> ТУ10

при Т sg 8* в парамагнетиках. Сосуществование стабильных флуктуонов
и метастабильных зонных электронов с ^ е ^> \it могло бы проявиться в силь-
ном росте подвижности с ростом Т ( 6 * )

г) Н е к о т о р ы е д р у г и е ф л у к т у о н н ы е э ф ф е к т ы

В парамагнитной фазе хаббардовского полупроводника также возникают
АЛ состояния электронов, напоминающие флуктуоны. При этом эффектив-
ная обменная связь электрона проводимости с электронами остова возникает
благодаря хаббардовскому межэлектронному взаимодействию и известным
свойствам симметрии многоэлектронных состояний. Подобные АЛ состояния
(в частности, для магнитных атомов 3Не в кристалле 4Не и о ) и их свойства
были исследованы в ряде работ (см., например, " , чо-ш^ Влияние прямого
взаимодействия между атомами (спинами) на свойства флуктуонов, прежде
всего, приводит к появлению конечной нижней границы 6* области их суще-
ствования (см., например, 1 1 4 - 1 1 6 ) . Так, в парамагнетике эта область охваты-
вает точку Т с магнитного фазового перехода, 8* < Т < 6* при 8 * > Т
п 0 < 8* < Тс. (Обычно во флуктуонной группе косвенное взаимодействие
между атомами или спинами, обусловленное АЛ электроном, более сущест-
венно, чем их прямое взаимодействие; см., например, т . 23.) Флуктуонные
состояния могут образовываться и на дефектах, примесных центрах1 1 7.
Особенности АЛ состояний при произвольной величине DI \ Ао \ свойства
флуктуона при многоэллипсоидной анизотропной (не вырожденной) элек-
тронной зоне и другие вопросы теории флуктуонных АЛ состояний рассма-
тривались в ряде недавних работ (см., например, 1 1 8 ) .

С ростом концентрации Nta
3 носителей тока возникают термодинамиче-

ские стабильные комплексы из v электронов ( v ^ 2) в общей флуктуонной
потенциальной яме 15> 2 3 и, при не слишком высоких Nt, равновесная гетеро-
генная структура, содержащая малые (~102—103 А) металлические частицы
(v ^ 102—103) и имеющая специфические свойства 119« 2 3. Гетерогенная равно-

с
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весная структура сегнетоэлектрнческого кристалла может возникать вблизи
точки фазового перехода 1 2 0. Подобная структура может также существовать
в магнитных полупроводниках 121- 1 2 2.

5. АВТОЛОКАЛИЗОВАННЫЕ СОСТОЯНИЯ В АМОРФНЫХ СИСТЕМАХ —
ДВУХЭЛЕКТРОННЫЕ ЦЕНТРЫ С ОТРИЦАТЕЛЬНОЙ

КОРРЕЛЯЦИОННОЙ ЭНЕРГИЕЙ

Специфические черты электронных состояний в щели по подвижности
(не очень близко к электронным порогам подвижности; см. раздел а) гл. 4)
в ЗБ-аморфных, фактически стеклообразных полупроводниках (СП) про-
являются в сосуществовании таких различных свойств, как стабилизация
(ппннинг) электронного уровня Ферми £ вблизи середины щели и, с другой
стороны, практическое отсутствие парамагнетизма, которые в рамках теории
одноэлектронных локализованных состояний фактически несовместимы 9 6.
В этой связи в 6 8 было постулировано, что состояния в щели — двухэлек-
тронные состояния с полным спином а = 0 и отрицательной корреляционной
энергией U < 0 при очень большой величине | U \ m Eg-2 ~ 1 эВ (Eg —
ширина щели). В двух существенно различных моделях такие состояния фак-
тически ассоциировались, по-видимому, с аномально слабыми собственными
валентными связями «идеального» (идеальной непрерывной случайной сети
атомов) ковалентного стекла 68> 1 2 3 или основными состояниями пар противо-
положно заряженных дефектов структуры стекла 124> 9 в. Типичными СП,
аморфными системами с преимущественно ковалентной связью и низким
средним координационным числом z, 2 ^ z < 3 (см. 9 6 ), являются халько-

генидные стекла — аморфные сплавы a-As^C^e, a-GejC^c при 0 ^ с ^ 1/2
и т. п. (С — атом халькогена: S, Se, Те), в которых энергетическая щель не
велика, Eg » 2-f-l эВ.

а) АЛ с о с т о я н и я в щ е л и п о п о д в и ж н о с т и .
О б щ и е с о о т н о ш е н и я

Согласно недавно развитой теории 17> 125> 1 2 6, существенными электрон-
ными состояниями щели по подвижности в СП являются АЛ состояния носи-
телей заряда («лишних» электронов, дырок) с аномально большой величиной
энергии автолокализации | W | порядка атомной энергии е0 = Н2/2тоа?
(-~1 эВ), причем автолокализация происходит, в основном, в исходной идеаль-
ной непрерывной случайной сети атомов собственной структуры такой
аморфной системы (т. е. не обязательно связана с каким-то дефектом струк-
туры, когда последний может быть однозначно выделен). Другая особенность
этой автолокализации состоит в том, что фактически стабильны двухэлек-
тронные и/или двухдырочные синглетные АЛ состояния с отрицательной кор-
реляционной энергией U <С 0 при аномально большой величине \ U \ ~- е0

и с зарядом (относительно среды) е% = + 2 | е |, характеризующим пару
однотипных носителей заряда; одночастичные же АЛ состояния могут лишь
быть метастабильными. В рассматриваемой теории столь большие величины
| И7 | и | U | обусловлены следующим обстоятельством.

В аморфной системе флуктуации «ближнего порядка» порождают конеч-
ную концентрацию о а < 1 «атомов» (отдельных атомов и/или групп из не-
большого числа атомов) в относительно легко перестраиваемых, «мягких» ло-
кальных атомных конфигурациях, на которых и осуществима рассматривае-
мая электронная автолокализация 17> 1 2 в. Локальный потенциал такого «ато-
ма», хотя бы по одной из мод движения (х) существенно ангармоничен: боль-
шие смещения «атома» 8и = и — ц<°> = а0 (х — z(°>) вызывают аномально
малые изменения потенциальной энергии системы,

- 1 0 - 3 0 эВ при | ж | < 1. (5.1)

9*
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В; (5.1) принято, что V (£<0)) = 0 =г £<°>; Ma— масса «атома»; а0 — типичный
атомный радиус (а0 ~ 1А); -4 и &<0)— обычные масштабы атомной (упругой)
энергии связи и квазиупругих констант к в твердых телах, исключая, по-
видимому, молекулярные кристаллы и т. п. Подобные ангармонические
атомные потенциалы с аномально малыми квазиупругими константами
к <с &№ (большой локальной восприимчивостью «мягкой» конфигурации
относительно деформации, % ~ Аг1 > (к^)'1), названные в этой связи крити-
ческими, в общем случае можно аппроксимировать для существенных | х \t£
^ 1 одномодовым потенциалом вида 17> 1 2 в

V (х)жА ftz2 + tx3 + а;4), (5.2)

где | У] | < 1, t2 < 1 и dV/дх = 0 при х = z ( 0 ) = 0. Действительно, согласно
1 2 7, типичные (т. е. наиболее вероятные) критические потенциалы являются

ц_

Рис. 2. Простейшая модель атомной подсистемы, имеющей критический потенциал: одно-
ямный при г\ > 9J2/32 (/) или двухъямный при г) < 9(2/32 (//)

именно одномодовыми. Явный смысл моды х и параметров флуктуации «ближ-
него порядка» и асимметрии окружения ft, t) (в этой теории, в этом смысле
микроскопической) определяется конкретной структурой аморфной систе-
мы. Так, может быть ц = (Яс — Я) а'3 или, в простейшей модели (рис. 2, а),

•ц == гс — г при одномерном смещении
«атома»; Q — объем на один атом,
R==aor — расстояние между атомами
(—1) и (1), a Qc и Rc— их критичес-
кие значения, характерные для систе-
мы 1 7> 1 2 7 . В плоскости ft, t) потенциал
(5.2) является одноямным или двухъ-
ямным при т) ^ т]<°> = 9*2/32, причем
к < /с<°) при | г] К 1 и т](°) < 1*)(рис.
2, б). Существование критических
потенциалов связано хотя бы с тем,
что при достаточно больших Q ^> Qc

атомные потенциалы не должны быть
одноямными (см.17). Поскольку основ-

Рис. 3. Характерный вид плотностей рас-
пределения N (т)) и g (t) = g (—t) (два воз-

' мояшых типа g (t))
^ Ш I • • ^ m_J М Я. Л.ЧЯ. Л.Л. Ы Д ЛЖЛ. Ж.Л. 1 ^ г л*ш^т я w - ^ — — — — - ^j

ной параметр теории са < 1, правдоподобно принять, что вид определяющей
его плотности'распределения F ft, t) = F ft, - * ) ^ N ft) g(t\i\) отвечает
N Ы) ж g (ft ^s g (t \ 0), подобным схематически изображенным на рис. о.
При этом потенциалам (5.2) отвечает малая область быстроспадающего хвоста
N ft), а обычным одноямным потенциалам (к « А(°>)_для подавляющей части
атомов - максимум с шириной Дт| < 1 около л = TJ ~ 1, и F ft, *) « c o n s t
при | Ti | < г|с и | f | ^ ic и типичных масштабах спада ric ^ U,l, rc ^ ид .

*\ ffioDMvna (5 2) подобна выражению для термодинамического потенциала в теории
кпитических явлений Ландау «". Связь между нарушением дальнего порядка в кристале
Простом о б ъ е м М п р и / = const) и возникновением в нем неодноямных (двухъямных
и т п.) атомных потенциалов была указана Френкелем при обсуждении природы плавле-
ния 12в.
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С этой точки зрения стекла выделены из аморфных веществ тем, что в них
са наиболее велика, са s£ 0,1, являясь в этом смысле системами со значитель-
ной ангармоничностью 1 7 . Уже этот факт определяет фундаментальное отли-
чие стекол от соответствующих кристаллов, проявляющееся в универсаль-
ных аномалиях теплоемкости Ст и других свойств при Т <С wD (см. 13°-13i).
Последние определяются специфическими низкоэнергетическими возбужде-
ниями с энергией % <С CUD, соответствующими в рассматриваемой теории
возбужденным состояниям ангармонических осцилляторов (5.2) (см.17).
К ним относятся двухуровневые системы в двухъямных атомных потенциалах
(туннельные состояния в потенциалах с малой асимметрией и т. п.) с почти
равномерной плотностью состояний р (f) » const (при | < ю < 0,1 coD та
ж 10—30 К) 17> 1 2 7 , существование которых ранее постулировалось в 1 3 0 и
которые определяют аномалии свойств стекол (Ст оо Т и др.) при очень низ-
ких Г ^ 1 К < ш. Другая ветвь возбуждений системы осцилляторов (5.2)
соответствует атомным квазилокальным колебаниям с характерной энергией

и узкой полосой, «пиком», плотности состояний р (it), определяемой логариф-
мической особенностью при t ~ w (см. 17> 1 3 2 , а также 1 3 3 ) . Согласно l7> 1 3 2 ,
такие колебательные возбуждения способны определять аномалии свойств
стекол («горб» для Ст (Т), плато теплопроводности и др.) при умеренно низ-
ких Т, 5 К ^ Т < 20-30 К.

Рассматриваемое АЛ состояние возникает благодаря взаимодействию
электронов, имеющих «затравочное» (в отсутствии деформации среды, при
х = 0) одноэлектронное локализованное состояние iJ5q в основном малого
размера р , » а и терм Е = Е q == Eq (х = 0), с «атомом» в исходном критиче-
ском потенциале (5.2) в области локализации tyq\ в трехмерной системе Eq

должны лежать не слишком близко к порогу подвижности, например, при
Еq s£ E\c < Е*; см. раздел а) гл. 4. Иначе говоря, автолокализация осущест-
вляется на затравочной «мягкой» атомной конфигурации в основном малого
размера (~а), что и подразумевается далее. При этом константа электрон-
атомного взаимодействия Qq « Qo == Qq (а), как обычно, значительна,
*?о ~ ео (<?о ~ 1 — 3 эВ и т. п.). При м-кратном (п = 1, 2) заселении терма
Е q это взаимодействие может вызвать большие смещения «атома» (деформацию
среды) | х | s^ 1 и сильное понижение терма, \ ЬЕq (х) | == \ Еq (х) — Еq | ^
^ Qo. При этом может возникнуть АЛ состояние со значительными равновес-
ным смещением хп и энергией автолокализации Wn < 0. Общее изменение
энергии системы описывается соотношением вида (см. 17> 12в)

гп = min гп (х) = еп (хп) = Wn (хп) + Uc (xn)8n,2, (5.3)

при еп (х) = V (х) + nbEq (х) + Uc (х) бп,2 s Wn (х) + Uc (х) бп,2; V (х) а
^s Wo (х). В (5.3): гп (х) — минимизируемый энергетический функцио-
нал системы (аналог (2.13) в проблеме Пекара), Uc (x) — энергия эффектив-
ного хаббардовского межэлектронного отталкивания, a Wn (x) — адиабати-
ческий потенциал системы. Здесь адиабатическое приближение действитель-
но применимо для состояний г|зд в щели, при реально выполняющихся нера-
венствах

« D < < ? O < ^ - (5.4)

Двухэлектронное АЛ состояние (п — 2) с зарядом е*_ = — 2 | е | является
стабильным (основным), коль скоро корреляционная энергия электронной
пары отрицательна *)

U = е2 - 2гг = W2 - 2WX + Uc < 0, (5.5)

*) В дальнейшем сказанное об электронных АЛ состояниях может быть отнесено,
при очевидной модификации, к дырочным АЛ состояниям (для последних, очевидно,
U = 2ед — е2).
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т. е. имеет место межэлектронное притяжение (при этом, очевидно, между
электроном и дыркой имеет место отталкивание).

Как видно из дальнейшего, при типичных Uc sg 0,3 эВ (см. 73) и Qo ^
ж 1—3 эВ в полупроводниках неравенство (5.5) выполнено в СП, причем
| U | велика, | U | -~ е0 ~ 1 эВ *). Столь сильное межэлектронное притяже-
ние фактически обеспечено благодаря сильной перестройке «мягкой» локаль-
ной конфигурации при наибольших возможных (для заданной Q q » Qo)
значениях | х2 | ж ;rm a x = max [ х2 | ~ 1, | W2 \ ^ Wmax = max \ W2 | ~ @ои
| U | л; f/,uax = max \ U \ ~ Qo. Из изложенного видно также, что между
проявлениями таких АЛ состояний и универсальными низкотемпературны-
ми аномалиями свойств (Ст и т. п.) в СП должна существовать связь, неко-
торые аспекты которой отмечены ниже.

При столь больших VFmax межзонное взаимодействие, т. е. примешива-
ние состояний г|5р «чужой» зоны (валентной — для электрона) к заданному
состоянию tyq хвоста «своей» зоны здесь становится существенным, в отли-
чие от обычной ситуации для поляронов и флуктуонов (см. гл. 2—4)17. Изме-
нение терма Е q (х) и состояния i])g (x) при деформации среды (х =Ф 0) опре-
деляется обычным в такой двухзонной системе уравнением Шрёдингера
(см. 1 3 4)

{Eq (х) — [Eq + Jqq (х)]} г|), (х) = /я|з9 (х) = 2 hP (ж) УР'> (5.6)

здесь Jqq (x) определяет смещение терма в отсутствие других состояний,
I Jqq (х) I ̂  Qq ~ <?о> Iqp Ф) = 1qq (х) = Jqq (0) = 0; матричные элемен-
ты Iqp (x) переходов между tyq и «чужими» состояниями г|)р описывают возму-
щающие межзонные взаимодействия, | Iqp (х) \ <с Qo. Вклад последних, как
обычно, существенен лишь, когда Еq (х) приближается к термам Ер, \ Еq (x) —
— Ер | ^ [ Iqp (x) |. Теория возмущений для близких уровней, описываю-
щая их отталкивание, приводит к результирующим термам Еq (х) (и Ер (х)),
соответствующим «двухзонным» состояниям — суперпозициям вида t|) q (x) =
= cq (х) tyq + У cqp (х) 1|зр при | сqp (х) | 2 ^ 1 (см. 1 3 4> 1 3 5). Это общее кванто-

v -
вое явление отталкивания взаимодействующих близких уровней, которые сме-
щаются друг другу навстречу с изменением внешнего параметра х и могли
бы пересечься (Е q (х) = Ер \х) при х = х0), исследовалось для многих си-
стем, в частности, для молекулярных термов и для дискретного терма в меж-
зонной щели (см. 1 3 6 ' 1 3 7 ) . В рассматриваемой ситуации явление существен-
но, поскольку в аморфной системе со значительной вероятностью величина

Д» з= Д* (*„) == 2 | / g p ( * 0 ) | 2 « ^dEpgo(Ep)\Iqp(xo)\\ (5.7)

v

определяющая расщепление термов при их отталкивании, конечна (не экс-
поненциально мала), как и большая часть матричных элементов Iqp (x) и
Д д (х), благодаря вкладу случайных полей * * ) . В (5.7) g0 (Е) — одноэлектрон-

*) Вообще говоря, в рамках рассматриваемой теории состояний щели по подвиж-
ности можно аналогично получить основные характеристики и соотношения для элек-
тронных (дырочных) пар, величина заряда которых | е%- \ отличается от рассмотренной вы-
ше 1 е*. | = 2 | е |, соответствующей автолокализации на нейтральной (с зарядом q* — 0)
затравочной «мягкой» атомной конфигурации идеального стекла (см. 17> 1 2 в ) . Так, если
полагать, что q* = 2 | е \ («опустошенная ковалентная связь») или q* = — I e \ («заря-
женная оборванная связь»), то АЛ пара электронов или дырок могла бы соответствовать
е* =* о (возможно, собственной слабой ковалентной связи; ср. 68) или е% = | е | (возмож-
но, центру, подобному дефекту D + в модели Стрита — Мотта — Кастнера — Адлера —
Фрицше; см. 9 6 ) . Учет опытных данных, по-видимому, имеет решающее значение для опре-
деления типа доминирующих АЛ пар и их заряда (см. ниже).

**) Для дискретного терма Eq дефекта в кристалле, очевидно, может быть Iqp (x) =
ss 0 при подходящей симметрии состояний i|)q и зонных г|5р.
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ная плотность «затравочных» состояний двухзонного спектра системы. Фак-
тически энергетическое расщепление, характеризующее отталкивание терма
Еq (х), определяется вкладом слабо локализованных (рр ^> а) состояний if)p

около порога подвижности «чужой» зоны Е$; их перекрытия cij),, как и
g0 (Ер) в щели, значительны, а термы Ер (х) да Е%. (Количественная теория
этого эффекта в аморфной системе, учитывающая надлежащее проявление
вероятностного распределения случайных полей и аналитически описываю-
щая поведение терма Еq (x) в области расщепления, представляется еще от-
сутствующей.)

б) Д в у х э л е к т р о н н ы е АЛ с о с т о я н и я .
П е р е с т р о й к и с т р у к т у р ы

Энергия системы Еп, содержащей п ( = 1, 2) АЛ электронов, полученная
минимизацией е„ (х) из (5.3), описывается выражением

Еп = nEq 4- Wn + Uc8n,2 + const; (5.8)

учет эффекта (5.7) обусловливает ограничение сверху величины | Wn | и
равновесного смещения | хп | (см. (5.13)). Здесь Wn = Wn (xn), а выражение
для Wn (x) можно представить в виде (5.2) при перенормировке г| и t:

i + Ku), [ • >

причем, вообще говоря, Wn (0) == Рп (т), t) ф 0 для п = 1, 2, при Wo (0) =
= V (0) = 0. Здесь | qV) | = Л " 1 | djJqq (x)/dx> | х = 0 ^ ^ о ^ " 1 < 1, а хп -
обращающийся в нуль при п = 0 корень уравнения к 3 + Зх2 + Хпк + р„ =
= 0; кп = 8 (т| -L /zg<2)) (t + nq^)~2, pn = 16rcg№ (t + «д(3))"3ч Как след-
ствие, Wn (х) — критический потенциал и при п = 1, 2 (т. е. | 1]в | < 1 и
Я < 1).

Рассматриваемые АЛ состояния имеют следующие особенности (в част-
ности, по сравнению с малыми поляронамп и биполяронами в кристаллах) 1 7:
(1) АЛ состояния определяются, вообще говоря, нелинейной связью элек-
трона с «критической» модой (х) атомных смещений (не с фононами, туннель-
ными состояниями или другими возбуждениями среды); (2) почти гармониче-
ским атомным смещениям отвечает спектр значений

(5.10)

при А > | К | > К* = р&У'АЧ'Д;1, 2Pl да 1, Ro = 2 - 3 , тогда как при
I К | << К* эти величины «насыщаются», принимая наибольшие (при данном
(?п) значения по модулю, отвечающие ангармоническим смещениям, которые
могут быть существенными при Eg > FFm a x = max | И^лг> |:

Wn = W^ = - max | Wn\ да W™ (K*),

U = СДАГ) _ _ m a x | U | = _ f/n;ax _ ^ _ _1_

Такое «насыщение» характерно для АЛ при нелинейной реакции среды (ср.
раздел б) гл. 4).

Общие совместные критерии стабильности двухэлектронного состояния
(как основного, при U <; 0) имеют вид 17> 1 8. 1 3 4:

2£/0<eg(<?0), | ^ | < Я * * « - ^ - при 1 » ^ Л - 1 > / (т), t), (5.12)

где .ff = А (п — 3«2,'8), например, / да | f | | К \. Для СП, при типичных
значениях Uc ̂  0,3 эВ, Qo да 1—3 эВ, А да 10—30 эВ, критерии (5.12)
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заведомо выполнены (в соответствующей области плоскости (ц, t)). Более
того, при типичных для СП значениях Eg, 2 эВ > £ ' g > 1 эВ, и Qo скорее
eg (Qo) > Eg- При этом эффект (5.7) существенен; им определяется характер-
ная (наибольшая при заданном Qo) величина энергии автолокализации WmSLX,
так что в рассматриваемой теории, при U < О, должно выполняться соот-
ношение 17

Wmax = max | W2 | ~ Eg, т. е. 2Umax ~ Ee (5.13)

(с точностью до слагаемых ^0,1 Es), характерное для СП при Wmax/2 ~
^ итах > ис (эффект (5.7) не существенен и Eg > Wmax ~ 2C/raax при
Es ^> 8g ((?„), как это, скорее, должно иметь место в оксидных и других
стеклах типа a-SiO2 при Eg « 5—10 эВ ̂ > Qo «̂  1—3 эВ). Соотношение
(5.13) характеризует АЛ в собственной структуре стекла, поскольку Eg —
существенный ее параметр *).

Стабильные парные АЛ состояния соответствуют основному состоянию
системы, и существенная доля их (~1) имеет большие энергии связи порядка
атомной е0, Umax ^ Eg/2. Эти парные АЛ состояния, описываемые форму-
лами (5.8)—(5.13), синглетны; орбитальные состояния обоих электронов
в паре одинаковы, Wn (1, 2) = ф , (1) % (2) (cpt (1) <р; (2) - щ (2) Ф + (1))
(аналогично куперовской паре 1Ъ и слабой ковалентной связи — электронной
паре с U < 0 в щели по подвижности в модели в 8 ). Соответствующий корре-
ляционный эффект (приданных Qo, Uc и А) характеризуется наибольшим вы-
игрышем энергии | W2 (fj)'l « Wmax^^g (этому способствует в СП, что
Wmax ^* 2С/С и что локализованный в заданной малой области «затравочный»
терм с наибольшей вероятностью орбитально не вырождены). При этом три-
плетные парные АЛ состояния соответствуют возбуждениям со значительной
энергией создания на одну частицу ее х ^ Umaxl2.

В этой связи отметим одну из наиболее важных особенностей рассма-
триваемой системы. Вообще говоря, высокоэнергетические (ее х ^ Umaxl2)
возбужденные состояния АЛ пар в щели метастабильны, с временами жизни
т У^> (оЬ1, В ТОМ смысле, что они существенно включают значительные мета-
с.табильные структурные изменения (большие атомные смещения, Ах sg; 1,
в критическом потенциале) по сравнению с конфигурацией основного со-
стояния, неустойчивой при таких возбуждениях. Реализация таких струк-
турных изменений имеет место, когда локальная релаксация отвечает к по-
явлению надлежащих барьеров адиабатического потенциала, отделяющих
конфигурации основного и возбужденного состояний (см. ниже; ср. мо-
дель 6 8 ). Так, адиабатический потенциал Wn (x), оставаясь критическим (см.
(5.9)), может существенно изменить форму, вместе с числом vn ям потенциала,
и приобрести или утратить барьер при изменении числа электронов
п (=2, 1, 0), в зависимости от величины и знака # ( J ) (/ = 1, 2, 3), иначе
говоря, от типа электронной орбитали "ф^ — несвязывающей, антисвязы-
вающей и т. п. (или \р£' — типа связывающей, несвязывающей и т. п. для
дырок), т. е. от типа «затравочной» локальной химической связи. Напри-
мер, одноямный потенциал Wn=2 (x) может превратиться в двухъямный
Wn=0 (х) = V (х) (см. (5.2)) при удалении электронной пары, с возможным
появлением туннельных состояний (при как бы растянутой связи), коль
скоро в (5.9) т)2 достаточно велика, (9/32) t\ < х\2 <С 1 при т] < 9£2/32.

*) Соотношение (5.13) и вытекающие из него соотношения (5.14) и (5.15), адекват-
ные экспериментальным данным для СП, явным образом получены в рассматриваемой
теории для АЛ состояний пар однотипных носителей заряда — как «лишних» электронов,
так и дырок с зарядом е%- = =F2 | e \ (в исходной идеальной непрерывной случайной сети
атомов; см. выше). В этой связи можно полагать, что такие АЛ состояния являются для
щели по подвижности в СП существенными, если не определяющими; см. сноску на стр. 134
(концентрация АЛ пар с зарядом =F | в | , С рассматриваемой точки зрения, относительно»
мала, поскольку концентрация оборванных связей с о с < с а

 1г).
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в) О с н о в н ы е э ф ф е к т ы АЛ э л е к т р о н н ы х п а р

Для основных АЛ пар в собственной структуре стекла — электронных
(а = 1) и дырочных (а = 2) — в щелп по подвижности плотность состояний

g 2 (Е2/2) = 2 £&а) (Е212) (на 1 носитель), формально определенная в 1 7 . 1 3 4

а=1,2

сверткой плотностей распределения g{

o

a) {(1/2) [Е2 + (—)а (Wz (г), t) +
+ £/са))]} п F (n, t), может быть аппроксимирована структурой двух почти
плоских полос с ширинами ^,Eg/2 (и, вообще говоря, возможных двух более
узких «пиков») с большой g2 (EJ2) s£ 1020/см3-эВ и степенным спадом к
области перекрытия вокруг уровня Ферми (на 1 частицу) £. Фактически проис-
ходит перераспределение зарядов с «перетеканием» их из полосы, рожденной
в щели валентной зоной, в другую полосу, возникшую от зоны проводимо-
сти, с образованием реальных электронных (2е)0 (и дырочных) пар в основ-
ном состоянии системы, ниже и выше £ соответственно; для таких реальных
пар характерны высокая концентрация с% < 10~3—10~2 и эффективные «пики»
плотности состояний большой величины sflO19—1020 см3эВ и ширины ~wa <
< Eg/A; w0 — масштаб спада g0 (Е). (Изложенное и имелось в виду в 17> 134.)
Такое поведение g2 (Е2/2) в целом определяет при характерной для СП «сим-
метрии» электронных и дырочных АЛ пар (U^kx — t̂ maO электронную
структуру щели по подвижности с почти симметричными «пиками» плотности
состояний реальных синглетных пар и стабилизацию £ этими состояниями
около середины щели17,

£_£*-£*_£ «if. (5.14)

При этом концентрация с± одночастичных носителей заряда («лишних» элек-
тронов, дырок), соответствующих однократно заполненным состояниям
с Р > 0 очень мала, с1 <С с2. Практически такие системы (СП) диамагнитны
и, для света с /ш < Eg, прозрачны, поскольку спектр одночастнчных воз-
буждений (1 е х, например, (1е)ех) имеет щели: тепловую с шириной e t h ~
~ Eg/2, определяющую соответствующую энергию активации проводимо-
сти, и оптическую eopt — Eg соответственно, для теплового и франк-кондо-
новского распада АЛ пар. Спектр двухчастичных возбуждений (2ех, напри-
мер, (2еех)) щели не имеет (как и в модели БКШ 7 5 и в модели электронного
спектра СП в 6 8 ). В нем можно выделить, по крайней мере, возбуждения с вы-
сокой (е'ех > Umax/2) и низкой (eef1 <C UmuJ2) энергией; последние могли
бы внести вклад в аномалии теплоемкости и других свойств СП при Г ^ 1 К
(см., однако, 17> 6 8 и раздел 6).

Высокоэнергетические двухчастичные и одночастпчные возбуждения,
включающие метастабильные структурные изменения (см. выше) и характе-
ризуемые широкими, не обязательно монотонными, спектрами времен жизни
т, играют, с этой точки зрения, роль собственных метастабильных центров
таких неравновесных (фотоиндуцированных и т. п.) явлений 1 7 i 1 3 4 , как люми-
несценция ((2ех), при адиабатическом потенциале типа кривых (0) и (1) на
рис. 1, а и б), и безызлучательные процессы — рекомбинации ((1ех) и т. п.)
и захвата носителей тока (1 е х , 2 е х и, например, (2е)0), долгоживущих струк-
турных изменений (при адиабатических потенциалах, подобных кривым (0)
и (1) на рис. 1, в, г).

Для аморфных систем, для которых выполнено (5.13), в рассматривае-
мой|теории получены следующие соотношения17:

#opt ^ e o p t ~ 2e£pt са 2e t h ~ 2ЕЬ ~ Ех (L) ~ Ек, (5.14)

причем также Ех (L) ^ Eg, 2Wa ~ Ех (PC) ~ Es; эти соотношения дей-
ствительно найдены экспериментально для СП. В (5.14): i ? ^ и Wa — ши-
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рина основной оптической щели и энергия активации проводимости (с уче-
том распада АЛ пар и генерации обычных электронно-дырочных пар), e*pt
и Еь — характерные энергии слабого фотоиндуцированного поглощения
и люминесценции, Ех (L) и 2?х (PC) — пороговые энергии возбуждения
люминесценции и фотопроводимости (для оксидных и подобных им стекол,
при Eg 3> {Qo, Иг

шач-}, соотношения (5.14), вообще говоря, не выполняются,
и роль АЛ пар гораздо менее существенна, чем в СП). В рамках этой теории
можно интерпретировать и предсказать некоторые новые электронные эф-
фекты и их корреляции с низкотемпературными аномалиями свойств стекол,
определяемые наличием общей причины — критических атомных потенциа-
лов. К числу таких эффектов можно отнести (см. 17> 134> 1 3 8 " 1 * 2 ) , наблюдаемые
в СП: сужение оптической щели при фотоструктурных изменениях, за счет
новых электронных переходов с меньшей энергией (<C.Eg); огромный стоксов
сдвиг (ttEg/2), долговременные релаксации электронных распределений,
проявляющиеся, в частности, в фотопроводимости; «усталость» (ослабление)
люминесценции при непрерывном длительном освещении, за счет конкури-
рующих безызлучательных процессов структурных изменений, а также ано-
мальный закон зависимости параметра интенсивности люминесценции от
Т, 1Ь (Т) со ехр (—Т/ТА) с ТА да w да 10—30 К при ТА^ Т < coD/2.
Можно также ожидать, что dIb/dT да 0 при Т <С w и что возможен вклад
в урбаховский хвост поглощения — при адиабатических потенциалах типа
кривых (0) и (1) на рис. 1, г, в согласии с моделями 1 4 3,1 4 4. Здесь следует также
ожидать 1 7 ' 1 3 4 ослабления (или усиления) аномалий свойств СП (при
Т sj: 1 К) при фотовозбуждении АЛ пар (ср. экспериментальные результа-
ты 1 4 5 ), а также подавления эффектов АЛ пар и аномалий свойств в СП и
a-Si : Н или их усиления в a-Si соответственно, с ростом или уменьшением
плотности вещества (ср. эксперимент в 1 4 6 ) .

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный обзор может свидетельствовать, что явление автолока-
лизации электронов и дырок является довольно общим и существенным, по
крайней мере, в неметаллических, особенно аморфных, твердых телах (и
некоторых жидкостях, см. 1 4 7> 1 4 8). Это явление определяет многие типы реаль-
ных носителей тока и связано с индуцированными электронами матастабиль-
ными состояниями и неустойчивостями атомных конфигураций, в том числе
приводящими к нарушению симметрии и к дефектообразованию (струк-
турным изменениям) *).

В теории АЛ состояний электронов и дырок можно указать ряд суще-
ственных проблем, которые касаются, в частности, особенностей андерсо-
новской локализации и моттовской проводимости, роли многоэлектронных
эффектов и нелинейных связей электронов со средой, структуры возбужден-
ных состояний электронных АЛ пар, АЛ в металлах. Представляется суще-
ственной также дальнейшая разработка проблем общей корреляции между
возбуждениями электронных и дырочных АЛ пар и перестройкой химических
связей (в согласии с идеей об общности между ковалентной связью и АЛ
электронных пар 6 8 ), и роли АЛ пар в аномалиях свойств СП при низких Т
и со (см. 1 4 9 ) .

Можно надеяться, что исследования этих и других проблем теории АЛ
состояний, в сопоставлении с экспериментальными исследованиями кине-
тических, оптических и индуцированных светом и другими облучениями эф-

*) Связь между автолокализацией носителей заряда (и экситонов) и возникновением
неустойчивостей атомных конфигураций, приводящих к созданию и преобразованию
дефектов структуры твердых тел, обсуждалась недавно в 22> 4 2б. 4 3, 4 4 , 1 6 6, 1 6 7 для диэлек-
триков, в 141> 1 5 7 ' 1 6 8 для кристаллических полупроводников и (см. выше раздел в) гл. 5)
в 1 3 4, 1 4 1 . 1 5 7 для стеклообразных полупроводников.
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«фектов, приведут к новым результатам в физике полупроводников и ионных
кристаллов (и, возможно, узкозонных металлов) *).

Автор имел неоценимую возможность обсудить ряд проблем теории авто-
локализации с И. М. Лифшицем, и эти обсуждения сыграли стимулирующую
роль при написании этого обзора. Автор благодарен также Ю. М. Кагану,
М. И. Каганову, М. А. Кривоглазу, Л. П. Питаевскому и В. Я. Френкелю
за весьма полезные обсуждения.

Физико-технический институт им. А. Ф. Иоффе
АН СССР, Ленинград
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