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ÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÜ Â ËÅ�È�ÎÂÀÍÍÛÕÍÅÂÛ�ÎÆÄÅÍÍÛÕ ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊÀÕÀ. È. Àãà�îíîâ *, Ý. À. Ìàíûêèí **Èíñòèòóò ñâåðõïðîâîäèìîñòè è �èçèêè òâåðäîãî òåëà�îññèéñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 äåêàáðÿ 2002 ã.Àíàëèç èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî èçìåíåíèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ïîëîæåíèÿ õè-ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ â ñâåðõïðîâîäÿùèõ âîëü�ðàìîâîé áðîí-çå NaxWO3 è êóïðàòàõ La2�xSrxCuO4 è Nd2�xCexCuO4 ïðèâîäèò ê âûâîäó î âàæíîñòè èññëåäîâàíèÿîáùåé ïðîáëåìû ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ïðèìåñíûõ çîíàõ ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêîâ.Ïðåäñòàâëåíà òåîðèÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ïðèìåñíûõ çîíàõ ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðè-êîâ. Îáîñíîâàí èñïîëüçîâàííûé â òåîðèè ïîäõîä ê îïèñàíèþ ëåãèðîâàííîãî äèýëåêòðèêà, îñíîâàííûéíà ìîäåëè Õîëñòåéíà�Àíäåðñåíà (Ôðåëèõà�Àíäåðñîíà) ñ ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè íà ïðèìåñíûõ óç-ëàõ, ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñïðåäåëåííûõ â èñõîäíîé ðåøåòêå. Äëÿ íîðìàëüíîé �àçû îáíàðóæåí ïåðåõîääèýëåêòðèê�ìåòàëë, îáóñëîâëåííûé çàòóõàíèåì ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé â ëåãèðîâàííîé ñèñòåìå ïðè óâåëè-÷åíèè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ è/èëè òåìïåðàòóðû. Îñîáåííîñòüþ òàêîãî ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòüíàëè÷èÿ óçêèõ ðàçðåøåííûõ çîí ó èñõîäíûõ äèýëåêòðèêîâ. Â îòëè÷èå îò òåîðèè ÁÊØ, ïðè îïèñàíèè ýòîéíåîáû÷íîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè óðàâíåíèå äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùåé ùåëè íå âîçíèêàåò. Âìåñòî íåãî äëÿ ïå-ðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå íåîáõîäèìî ñóùåñòâîâàíèå íåòðèâèàëüíîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ äëÿóçåëüíûõ ëîêàëèçîâàííûõ ñèíãëåòíûõ áîçîíîâ. Èõ îáðàçîâàíèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäâåñòíèêîì âîçíèêíîâåíèÿçàðÿæåííûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ â ëåãèðîâàííîé ñèñòåìå. Â îáùåì ñëó÷àå â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñî-ñòîÿíèè âîçìîæíû êàê ñèíãëåòíûé, òàê è òðèïëåòíûé êàíàëû ñïàðèâàíèÿ. Ñïèí-òðèïëåòíûé êàíàë èìååòìåñòî, òîëüêî åñëè êîíå÷íà ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé â ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè. Âýòîì ñëó÷àå îäíî÷àñòè÷íûå �óíêöèè �ðèíà íåäèàãîíàëüíû ïî ñïèíîâîìó èíäåêñó. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-òàòû èññëåäîâàíèÿ �îíîííîãî ìåõàíèçìà ñâåðõïðîâîäèìîñòè ñî ñïèí-ñèíãëåòíûì êàíàëîì ñïàðèâàíèÿ.×èñëåííûìè ìåòîäàìè èçó÷åíû ïåðåõîä ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë â ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè, âûçâàííûéèçìåíåíèÿìè òåìïåðàòóðû è/èëè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ, è èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèåïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ èçâåñòíûìè äàííûìè äëÿ ÂÒÑÏ-ìàòåðèàëîâ.PACS: 71.38.-k, 74.20.-z ÑÎÄÅ�ÆÀÍÈÅ1. Ââåäåíèå . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3951.1. Ñâåðõïðîâîäÿùèå âîëü�ðàìîâûå áðîíçû 3961.2. Ñâåðõïðîâîäÿùèå ëåãèðîâàííûå êóïðàòû 3971.3. Ïðîáëåìà ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ëåãèðîâàí-íûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõ. . . . . . . 4002. Ìîäåëü ëåãèðîâàííîãî äèýëåêòðèêà . . 4013. Ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùåãîñîñòîÿíèÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 403
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, ìîæíî áûëî áû îæèäàòü îòíîñèòåëüíî íèç�êèõ T
 â âûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõ. Ýòî ñâÿçà�íî ñ òåì, ÷òî äëÿ íèõ òèïè÷íû íèçêèå êîíöåíòðà�öèè ýëåêòðîíîâ è ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿ�íèé ïðè ýíåðãèè Ôåðìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòàëëàìè.Êðîìå òîãî, ïðè âûñîêèõ óðîâíÿõ ëåãèðîâàíèÿ ìî�æåò áûòü ñèëüíûì çàòóõàíèå êâàçè÷àñòèö âáëèçèïîâåðõíîñòè Ôåðìè.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûðîæäåííûìè ïîëóïðî�âîäíèêàìè íàçûâàþò ïîëóïðîâîäíèêè, ó êîòîðûõóðîâåíü Ôåðìè ëèáî ðàñïîëîæåí âíóòðè çîíû ïðî�âîäèìîñòè èëè âàëåíòíîé çîíû, ëèáî íàõîäèòñÿ âíåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò êðàåâ ýòèõ çîí íàðàññòîÿíèè ïîðÿäêà kBT [2�4℄. Â ñëó÷àå íåâûïîëíå�íèÿ ýòèõ óñëîâèé äëÿ ïîëîæåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìè ëå�ãèðîâàííûé ïîëóïðîâîäíèê (äèýëåêòðèê) íàçûâà�þò íåâûðîæäåííûì. Îäíàêî â ëåãèðîâàííûõ íåâû�ðîæäåííûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ, ó êîòîðûõ óðîâåíüÔåðìè ëåæèò â ïðèìåñíûõ çîíàõ, �åðìè-ãàç ìîæåòáûòü âûðîæäåííûì. Â âûðîæäåííîé ýëåêòðîííîéñèñòåìå ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè, êî�òîðîå óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ,äîëæíî áûòü ïîðÿäêà (èëè ìåíüøå) ñðåäíåé äëè�íû âîëíû äå Áðîéëÿ, êîòîðàÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèóìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû T .Ïî-âèäèìîìó, ïåðâûì îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿñâåðõïðîâîäèìîñòè â ëåãèðîâàííûõ ïîëóïðîâîäíè�êàõ áûëî ñîåäèíåíèå SrTiO3 [5℄. Áûëî îáíàðóæåíî,÷òî â òèòàíàòå ñòðîíöèÿ T
 çàâèñèò îò êîíöåíòðà�

öèè íîñèòåëåé çàðÿäà. Íàèáîëåå âûñîêîå çíà÷åíèåT
 = 0:43 K áûëî ïîëó÷åíî ïðè ëåãèðîâàíèè ýòî�ãî ñîåäèíåíèÿ íèîáèåì [6℄. Ïîñëå ýòîãî áûëà îò�êðûòà ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ SnTe èGeTe [7℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíû, ïî êðàé�íåé ìåðå, åùå äâà ñåìåéñòâà ëåãèðîâàííûõ äèýëåê�òðèêîâ, êîòîðûå, ïîìèìî ìåòàëëîâ, òàêæå îáëà�äàþò ñâåðõïðîâîäÿùèìè ñâîéñòâàìè. Ïåðåõîäíûéìåòàëë è êèñëîðîä ÿâëÿþòñÿ ñîñòàâíûìè ÷àñòÿ�ìè ýòèõ ñîåäèíåíèé. Ê ïåðâîìó ñåìåéñòâó îêñèä�íûõ ñèñòåì, êîòîðîå ïîëó÷èëî íàçâàíèå âîëü�ðà�ìîâûõ áðîíç, îòíîñÿòñÿ ëåãèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿMxWO3, ãäå M � ýëåìåíòû èç I, II è III ãðóïï ïå�ðèîäè÷åñêîé òàáëèöû Ìåíäåëååâà è 0 < x < 1.Âòîðîå ñåìåéñòâî ñîñòàâëÿþò ñëîèñòûå êóïðàòû,îáùèì ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿCuO2-ïëîñêîñòè.Ìíîãèå èçâåñòíûå ìîäåëè ñâåðõïðîâîäèìîñòè âëåãèðîâàííûõ âîëü�ðàìîâûõ áðîíçàõ è êóïðàòàõèìåþò îáùèé �óíäàìåíò ñ òåîðèåé ñâåðõïðîâîäè�ìîñòè â ìåòàëëàõ. Îí îñíîâàí íà ïðåäïîëîæåíèè,÷òî â ðåçóëüòàòå ëåãèðîâàíèÿ âîçíèêàþò íîñèòåëèçàðÿäà, êîòîðûå íå ñâÿçàíû ñ ïðèìåñíûìè èîíàìèè ìîãóò ñâîáîäíî ìèãðèðîâàòü â ìàòåðèàëå. Ýòîïðèâîäèò ê ìåòàëëèçàöèè ìàòåðèàëà ïðè åãî ëå�ãèðîâàíèè. Íàïðèìåð, â NaxWO3 âàëåíòíûé ýëåê�òðîí íàòðèÿ íå ñâÿçàí ñ èîíîì Na+ è ñâîáîäíî ìè�ãðèðóåò â çîíó ïðîâîäèìîñòè WO3. Ñîîòâåòñòâåí�íî, íàèáîëåå èñïîëüçóåìûé ïîäõîä ê îïèñàíèþñâåðõïðîâîäèìîñòè â âîëü�ðàìîâûõ áðîíçàõ îñíî�âûâàëñÿ íà ìîäåëè ñâåðõïðîâîäèìîñòè â âûðîæäåí�íûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ (äèýëåêòðèêàõ) ñ âûðîæäåí�íîé �åðìè-ñèñòåìîé. Â ñëó÷àå êóïðàòîâ ïîëàãàåò�ñÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå ëåãèðîâàíèÿ âîçíèêàþò íîñèòå�ëè çàðÿäà, êîòîðûå ñâîáîäíî ìèãðèðóþò â êóïðàò�íûå ñëîè, çà ñ÷åò ÷åãî ìåíÿåòñÿ ÷èñëî íîñèòåëåéçàðÿäà íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó CuO2-ðåøåòêè. Âýòîì ñëó÷àå òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû ïî èçìåíå�íèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðè ïåðåìåííîì çà�395



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003ïîëíåíèè CuO2-ðåøåòêè ñðàçó æå ïðèâîäÿò ê çà�êëþ÷åíèþ, ÷òî ïðè ëåãèðîâàíèè äîëæíà ïðîèñõî�äèòü ëèáî ìåòàëëèçàöèÿ âåðõíåé çîíû Õàááàðäàïðè ýëåêòðîííîì ëåãèðîâàíèè, ëèáî ìåòàëëèçàöèÿïåðâîé çàïîëíåííîé çîíû èñõîäíîãî äèýëåêòðèêàïðè äûðî÷íîì ëåãèðîâàíèè.Îäíàêî ñöåíàðèé ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùååñîñòîÿíèå îáÿçàí ñîãëàñîâûâàòüñÿ ñ ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè ïî èçìåíåíèþ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû è ïîëîæåíèþ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèà�ëà â çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ â ñâåðõ�ïðîâîäÿùèõ âîëü�ðàìîâûõ áðîíçàõ è êóïðàòàõ.Ýòè ðåçóëüòàòû èìåþò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèåâ âûáîðå êîððåêòíîé ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ ñâåðõ�ïðîâîäèìîñòè â ëåãèðîâàííûõ äèýëåêòðèêàõ, ïî�ñêîëüêó îíè ìîãóò ïðÿìî óêàçàòü íà òó ÷àñòü çîí�íîé ñòðóêòóðû ëåãèðîâàííîãî äèýëåêòðèêà, â êî�òîðîé îòêðûâàåòñÿ ñâåðõïðîâîäÿùàÿ ùåëü. Äàëååâî Ââåäåíèè ìû ïðèâåäåì êðàòêèé îáçîð èçâåñò�íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ âîëü�ðà�ìîâûõ áðîíç è êóïðàòîâ, êîòîðûå óêàçûâàþò íàòî, ÷òî, ïî êðàéíåé ìåðå, NaxWO3, La2�xSrxCuO4è Nd2�xCexCuO4 íå ÿâëÿþòñÿ âûðîæäåííûìè äè�ýëåêòðèêàìè â îáëàñòÿõ ëåãèðîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâó�þùèõ âîçíèêíîâåíèþ ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ýòèõ ñî�åäèíåíèÿõ. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî äëÿ êóïðàòîâ ýòî çà�êëþ÷åíèå ýêâèâàëåíòíî òîìó, ÷òî ïðè ëåãèðîâà�íèè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íå ïîêèäàåò îáëàñòü äè�ýëåêòðè÷åñêîé ùåëè â èñõîäíîì (x = 0) ýëåêòðîí�íî-êîððåëèðîâàííîì ìàòåðèàëå.1.1. Ñâåðõïðîâîäÿùèå âîëü�ðàìîâûåáðîíçûÊðèñòàëë WO3 ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîì ñî ùå�ëüþ 2.77 ýÂ [8℄. Ëåãèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ MxWO3,ãäå M = Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, Ba, In, Tl, êðèñ-òàëëèçóþòñÿ â íåñêîëüêèõ ðàçëè÷íûõ ñèììåòðèÿõâ çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ, ðàäèóñà èâàëåíòíîñòè èîíà âíåäðåíèÿ [9,10℄. Â ýòèõ ìàòå�ðèàëàõ ñòðóêòóðíûì ýëåìåíòîì ÿâëÿåòñÿ îêòàýäðWO6, à ïðèìåñíûå àòîìû çàíèìàþò ìåæóçåëüíûåïîëîæåíèÿ â ðåøåòêå. Èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ýòèõ ëå�ãèðîâàííûõ îêñèäíûõ ñèñòåì [11�16℄ âûçâàí òåì,÷òî îíè 1) ïåðåõîäÿò èç äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿ�íèÿ â ìåòàëëè÷åñêîå ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ x; 2) ÿâëÿþòñÿ ñâåðõïðîâîä�íèêàìè â òåòðàãîíàëüíîé è ãåêñàãîíàëüíîé �àçàõ.Ñíà÷àëà áûëà îáíàðóæåíà ñâåðõïðîâîäèìîñòüâ òåòðàãîíàëüíîé �àçå I ñîåäèíåíèÿ Na0:30WO3


 òåìïåðàòóðîé ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäàT
 � 0:5 K [11℄. Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïî�êàçàëè, ÷òî â ýòîé �àçå, ñóùåñòâóþùåé ïðè0:2 < x < 0:5, òåìïåðàòóðà T
 ðàñòåò ñ óìåíüøåíè�åì óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ïî÷òè ïî ýêñïîíåíöèàëüíî�ìó çàêîíó, äîñòèãàÿ çíà÷åíèÿ T
 � 3 Ê íà ãðàíèöåñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà ïðè x = 0:2 [17℄. Âàæíîîòìåòèòü, ÷òî ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë òàêæåðåàëèçóåòñÿ â ýòîé �àçå ïðè xDM = 0:25 [18℄. Ïðèx < 0:2 èìååò ìåñòî ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä â òåòðà�ãîíàëüíóþ �àçó II, â êîòîðîé íå áûëà îáíàðóæåíàñâåðõïðîâîäèìîñòü â NaxWO3. Ýòîò ñòðóêòóðíûéïåðåõîä è ðàçëè÷èå â òåòðàãîíàëüíûõ �àçàõ îá-ñóæäàëèñü â [17℄.Çàòåì áûëè îáíàðóæåíû ïåðåõîäû â ñâåðõïðî�âîäÿùåå ñîñòîÿíèå â ãåêñàãîíàëüíîé �àçå, îáðàçî�âàííîé â ðåçóëüòàòå îïðåäåëåííîãî óïîðÿäî÷åíèÿîêòàýäðîâ WO6, â äðóãèõ âîëü�ðàìîâûõ áðîíçàõMxWO3, ëåãèðîâàííûõ ýëåìåíòàìè M = K, Rb, Cs,Ca, Sr, Ba, In, Tl, ñ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé îò1 äî 7 Ê [11�13; 15℄.Áûëè ïðîâåäåíû ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåí�òû ïî èçó÷åíèþ ñâîéñòâ â íîðìàëüíîì (äèýëåê�òðè÷åñêîì è ìåòàëëè÷åñêîì) è ñâåðõïðîâîäÿùåìñîñòîÿíèÿõ ýòèõ ñîåäèíåíèé. Îäíàêî òåîðåòè÷å�ñêîå ïîíèìàíèå íàáëþäàåìûõ ÿâëåíèé áûëî âåñü�ìà ïðîòèâîðå÷èâûì. Ìîòò ïðåäëîæèë ìîäåëü [19℄,ñîãëàñíî êîòîðîé â NaxWO3 íàòðèé ÿâëÿåòñÿ èîíè�çîâàííûì è îòäàåò 3s-ýëåêòðîí â çîíó ïðîâî�äèìîñòè WO3, îáðàçîâàííóþ ãèáðèäèçîâàííûìè5d(t2g)-îðáèòàëÿìè W è 2p-îðáèòàëÿìè O. Îáúÿñ�íåíèå ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë îñíîâûâàëîñüíà ñèëüíîì ðàññåÿíèè êâàçè÷àñòèö â çîíå ïðîâî�äèìîñòè è èõ ëîêàëèçàöèè ïî Àíäåðñîíó â ïîëåîò ðàçóïîðÿäî÷åííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà, ñâÿ�çàííîãî 
 èîíàìè Na+. Âîçíèêíîâåíèå ñâåðõïðîâî�äÿùåãî ïåðåõîäà â ëåãèðîâàííûõ ìàòåðèàëàõ, ïîñóùåñòâó, îñíîâûâàëîñü íà òåîðèè ñâåðõïðîâîäè�ìîñòè â âûðîæäåííûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ ïî ýëåê�òðîí-�îíîííîìó ìåõàíèçìó [2℄.Èç âñåõ ýëåìåíòîâ M, äëÿ êîòîðûõ âîç�ìîæíî ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå â MxWO3,ïî-âèäèìîìó, íàèáîëåå ïîäðîáíûå ýêñïåðèìåíòàëü�íûå èññëåäîâàíèÿ ïî èçìåíåíèþ ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû è ïîëîæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âçàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ áûëè ïðîâåäå�íû äëÿ NaxWO3 è NaxTayW1�yO3 [18; 20℄. Äàííûå�îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàëè [18℄, ÷òîâ äèýëåêòðè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ñîåäèíåíèé ïðè ëåãè�ðîâàíèè ïîÿâëÿåòñÿ ïðèìåñíàÿ çîíà â äèýëåêòðè÷å�ñêîé ùåëè èñõîäíîãî ìàòåðèàëà. Â ýòèõ ïðèìåñíûõñîñòîÿíèÿõ ïðîèñõîäèò çàõâàò óðîâíÿ Ôåðìè êàê â396



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõäèýëåêòðè÷åñêîì, òàê è â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíè�ÿõ âáëèçè ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ñ ðîñòîìóðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ýòà ïðèìåñíàÿ çîíà íà÷èíàåòïåðåêðûâàòüñÿ ñ çîíîé ïðîâîäèìîñòè. Íåñîîòâåò�ñòâèå äàííûõ �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿNaxWO3 ñ ìîäåëüþ ëåãèðîâàííîãî âûðîæäåííîãîïîëóïðîâîäíèêà îáñóæäàëîñü òàêæå â [20℄.Âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùåé�àçû â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå Na0:05WO3 ïðè òåì�ïåðàòóðå, ðàâíîé ïðèìåðíî 90 Ê, áûëà ïîêàçà�íà â [21℄. Áûëî óñòàíîâëåíî [22℄, ÷òî ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ, T < 90 Ê, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè â Na0:05WO3êà÷åñòâåííî ñëåäóåò çàâèñèìîñòè, ïîëó÷àåìîé ïîòåîðèè ÁÊØ, ñî ùåëüþ � = 160 Ê. Â ðàáîòå [21℄òàêæå ïðèâåäåí �îòîýëåêòðîííûé ñïåêòð çàïîë�íåííûõ ñîñòîÿíèé â ëåãèðîâàííîì ìàòåðèàëå. Áûëïðåäñòàâëåí øèðîêèé ïèê ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòèïðè ýíåðãèè, ïðåâûøàþùåé âåðõíèé êðàé âàëåíò�íîé çîíû ïðèìåðíî íà 1.5 ýÂ. Ïî-âèäèìîìó, èìåííîýòèìè ñîñòîÿíèÿìè â äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè äîëæ�íà îïðåäåëÿòüñÿ �èçèêà íàáëþäàåìûõ ÿâëåíèé.Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòàòûóêàçûâàþò íà òî, ÷òî NaxWO3 íå ÿâëÿåòñÿ âûðîæ-äåííûì äèýëåêòðèêîì â îáëàñòè ëåãèðîâàíèÿ, ñî�îòâåòñòâóþùåé íà �àçîâîé äèàãðàììå ñâåðõïðîâî�äÿùåìó ñîñòîÿíèþ â ýòîì ñîåäèíåíèè. Âîçíèêíî�âåíèå ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ëåãèðîâàííîì NaxWO3ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ïðèìåñíûõ çîí â äèýëåê�òðè÷åñêîé ùåëè èñõîäíîãî êðèñòàëëà WO3. Ïîýòî�ìó êîððåêòíàÿ ìîäåëü ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿ�íèÿ â MxWO3 äîëæíà ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâå�íèþ ñâåðõïðîâîäÿùåé ùåëè â ýòèõ ïðèìåñíûõ çî�íàõ. Ïîñêîëüêó ïðè ëåãèðîâàíèè òàêæå èìååò ìå�ñòî ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë, ýòè ïðèìåñíûå çî�íû äîëæíû îáðàçîâûâàòüñÿ êàê ðàñïðîñòðàíåííû�ìè, òàê è ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè.Ìû íå íàøëè ïîäîáíûõ èññëåäîâàíèé ïî ïåðå�ñòðîéêå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, âûçâàííîé ëåãè�ðîâàíèåì, äëÿ äðóãèõ ñâåðõïðîâîäÿùèõ âîëü�ðà�ìîâûõ áðîíç MxWO3, ãäå M = K, Rb, Cs, Ca, Sr,Ba, In, Tl. Âîçìîæíî, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ èç ýòèõýëåìåíòîâ âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ñëàáî ñâÿçàíû ññîîòâåòñòâóþùèìè èîíàìè ïðèìåñè è ñâîáîäíî ìè�ãðèðóþò â ðàçðåøåííûå çîíû èñõîäíîãî äèýëåêòðè�êà, ïðèâîäÿ ê åãî âûðîæäåíèþ. Îäíàêî ýòîò ìåõà�íèçì, ïî-âèäèìîìó, íå ìîæåò áûòü óíèâåðñàëüíûìäëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ. Ïî êðàéíåé ìåðå, â ñëó÷àå íà�òðèÿ ýòîò ìåõàíèçì ëåãèðîâàíèÿ îòñóòñòâóåò.

1.2. Ñâåðõïðîâîäÿùèå ëåãèðîâàííûåêóïðàòûÑðàçó ïîñëå îòêðûòèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîéñâåðõïðîâîäèìîñòè â ëåãèðîâàííûõ êóïðàòàõ ïî�ÿâèëàñü òåîðåòè÷åñêàÿ êîíöåïöèÿ [23℄, äâà èç òðåõïîëîæåíèé êîòîðîé íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò�ñÿ â òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëÿõ è â íàñòîÿùåå âðå�ìÿ. Ýòè äâà ïîëîæåíèÿ ñâîäÿòñÿ ê ñëåäóþùå�ìó [24; 25℄: 1) âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ñâåðõïðîâîäè�ìîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññàìè, ïðîèñõîäÿùèìè âCuO2-ñëîÿõ; 2) ëåãèðîâàíèå ïîñòàâëÿåò íîñèòåëèçàðÿäà, êîòîðûå ñâîáîäíî ìèãðèðóþò â ýòè ñëîè,ìåíÿÿ ÷èñëî íîñèòåëåé çàðÿäà íà ýëåìåíòàðíóþÿ÷åéêó CuO2-ðåøåòêè. Ýòè ïðîöåññû îïèñûâàþò�ñÿ ñ ïîìîùüþ ìîäåëüíûõ ãàìèëüòîíèàíîâ Õàááàð�äà äëÿ ñèëüíî êîððåëèðîâàííîé ýëåêòðîííîé ñè�ñòåìû â ðåøåòêå [24; 25℄. Âòîðîå ïîëîæåíèå, êîòî�ðîå, ïî ñóòè, îïðåäåëÿåò ìåõàíèçì ëåãèðîâàíèÿ âÂÒÑÏ-ìàòåðèàëàõ, ïðèâîäèò ê ñöåíàðèþ �àçîâûõïåðåõîäîâ, êîíòðîëèðóåìûõ ïåðåìåííûì çàïîëíå�íèåì êóïðàòíûõ ïëîñêîñòåé.Èñõîäíûå êóïðàòû èìåþò àíòè�åððîìàãíèòíîåäèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ïðè ëåãèðîâàíèè àí�òè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå áûñòðî èñ÷åçà�åò, íàïðèìåð, äëÿ La2�xSrxCuO4 ïðè x � 0:02.Äàëåå ñ ðîñòîì x èìååò ìåñòî ïëàâíûé ïåðåõîäâ ñîñòîÿíèå ïëîõîãî ìåòàëëà ñ âûñîêèìè T
. Âdx2�y2-ìîäåëè Õàááàðäà, èñïîëüçóåìîé äëÿ îïèñà�íèÿ CuO2-ïëîñêîñòåé, ïðè ïîëîâèííîì çàïîëíåíèè(ëåãèðîâàíèå îòñóòñòâóåò) âîçíèêàåò äèýëåêòðè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå Ìîòòà�Õàááàðäà, à õèìè÷åñêèé ïî�òåíöèàë ëåæèò â äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè, ïîÿâëå�íèå êîòîðîé ñâÿçàíî ñ ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿ�ìè íà dx2�y2-îðáèòàëÿõ ìåäè. Â d�p-ìîäåëè äàåòñÿïîëíîå ïðåäñòàâëåíèå î 3dx2�y2- è 2p�-îðáèòàëÿõêóïðàòíûõ ïëîñêîñòåé è ìîæíî îïèñàòü èñõîäíîåäèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå, â êîòîðîì õèìè÷åñêèéïîòåíöèàë òàêæå ëåæèò â äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè.Ïîñêîëüêó â ýòîé ìîäåëè êðîìå ýëåêòðîííûõ êîð�ðåëÿöèé íà 3dx2�y2- è 2p�-îðáèòàëÿõ ó÷èòûâàåòñÿãèáðèäèçàöèÿ ìåæäó íèìè, ýòî äèýëåêòðè÷åñêîå ñî�ñòîÿíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ ùåëüþ, ñâÿçàííîé ñ ïåðå�íîñîì çàðÿäà.Åñëè èñïîëüçîâàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íîñè�òåëè çàðÿäà, ââîäèìûå ëåãèðîâàíèåì â ìàòåðè�àë, ÿâëÿþòñÿ ñâîáîäíûìè, ìèãðèðóþò â CuO2-ñëîèè ìåíÿþò çàïîëíåíèå íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêóýòèõ ïëîñêîñòåé, òî ïðåäñêàçàíèÿ ñîãëàñíî ìîäå�ëÿì ñèëüíî êîððåëèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ïî èç�ìåíåíèþ ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé èõèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â çàâèñèìîñòè îò óðîâ�397



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003íÿ ëåãèðîâàíèÿ èìåþò îáùèå îñîáåííîñòè. Ýòèïðåäñêàçûâàåìûå îñîáåííîñòè ñâîäÿòñÿ ê ñëåäóþ�ùåìó [24�30℄. Ïðè ïîëîâèííîì çàïîëíåíèè â ïëîò�íîñòè îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé îòêðûâàåòñÿ äè�ýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü. Óæå ïðè íèçêèõ óðîâíÿõ äû�ðî÷íîãî ëåãèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ðåç�êî ñìåùàåòñÿ îò èñõîäíîãî ïîëîæåíèÿ â ùåëè âêðàé íèæíåé çîíû Õàááàðäà (èëè âåðõíåé çàïîë�íåííîé çîíû â p�d-ìîäåëè) (ñì. [24, ðèñ. 53℄ è [25,ðèñ. 22℄). Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ëå�ãèðîâàíèÿ x õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë � ïðîäîëæàåòñìåùàòüñÿ âíèç â îáëàñòè íèæíåé çîíû Õàááàð�äà, òàê ÷òî ��=�x < 0. Ýòîò ïåðåñêîê ïîòåíöèà�ëà �(x) ÷åðåç èñõîäíóþ äèýëåêòðè÷åñêóþ ùåëü ñî�ïðîâîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííîé ðåêîíñòðóêöèåé ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé â íèæíåé è âåðõíåé çîíàõ Õàááàð�äà: èñ÷åçàåò ùåëü â îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ èïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïåðåõîäèò â åäèíóþ øèðîêóþçîíó. Îäíàêî âîçíèêàþùèå ñîñòîÿíèÿ â îáëàñòè èñ�õîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè ÿâëÿþòñÿ íåçàïîë�íåííûìè ïðè äûðî÷íîì ëåãèðîâàíèè è íå èìååòìåñòà ïèííèíã õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà � ýòèìè ñî�ñòîÿíèÿìè. Ïðè ýëåêòðîííîì ëåãèðîâàíèè ïðîèñõî�äèò ïåðåñêîê ïîòåíöèàëà � ÷åðåç èñõîäíóþ äèýëåê�òðè÷åñêóþ ùåëü ê êðàþ âåðõíåé çîíû Õàááàðäà.Ïîñëåäóþùàÿ äèíàìèêà �(x) â îáëàñòè ýòîé çîíûÿâëÿåòñÿ î÷åâèäíîé (��=�x > 0, à ñîñòîÿíèÿ â îá�ëàñòè èñõîäíîé ùåëè ïîëíîñòüþ çàïîëíåíû).Ïðåäñòàâëåííàÿ âûøå äèíàìèêà èçìåíåíèÿ îä�íî÷àñòè÷íîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé êóïðàòíûõ ïëîñ�êîñòåé è ïîëîæåíèÿ � 
 èçìåíåíèåì x îïðåäåëè�ëà íàèáîëåå èñïîëüçóåìîå íàïðàâëåíèå â ïîñòðîå�íèè òåîðèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìî�ñòè. Â åãî îñíîâå ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òîïðè äûðî÷íîì ëåãèðîâàíèè ïîòåíöèàë � ðàñïîëî�æåí â îáëàñòè èñõîäíî çàïîëíåííîé çîíû íà÷àëüíî�ãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ èëè, äðóãèìè ñëî�âàìè, äûðî÷íîå ëåãèðîâàíèå ïðèâîäèò ê ìåòàëëè�çàöèè ýòîé çîíû îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé êóïðàò�íûõ ïëîñêîñòåé ïðè èõ ïåðåìåííîì çàïîëíåíèè. Îá�çîð îñíîâíûõ ìîäåëåé, ðàçâèâàåìûõ â ýòîì íàïðàâ�ëåíèè äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâêóïðàòîâ, äàí â ðàáîòå [31℄. �àçëè÷àþòñÿ îíè ïî ñó�ùåñòâó òåì, ÷òî äëÿ ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû ñ ó÷å�òîì îñîáåííîñòè ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ââîäÿòñÿ ðàç�ëè÷íûå òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ â êóïðàòíûõ ïëîñêî�ñòÿõ, êîòîðûå ìîãóò ïðèâåñòè ê êóïåðîâñêîìó ñïà�ðèâàíèþ.Îäíàêî ïðèâåäåííûé âûøå ïîäõîä êÂÒÑÏ-ïðîáëåìå íå ñîãëàñóåòñÿ ñ èçâåñòíûìè ðå�çóëüòàòàìè èññëåäîâàíèé ïî èçìåíåíèþ ïëîòíîñòèîäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé è ïîëîæåíèÿ õèìè÷å�

ñêîãî ïîòåíöèàëà ñ ðîñòîì óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ âêóïðàòàõ. Òàê, ñðàçó ïîñëå îòêðûòèÿ âûñîêîòåì�ïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè èç ñïåêòðîâ �îòî�ýìèññèè ýëåêòðîíîâ (PES) è èíâåðñíîé �îòîýìèñ�ñèè (IPES) áûëà ïîëó÷åíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðàñâåðõïðîâîäíèêà La1:8Sr0:2CuO4, êîòîðàÿ ÿñíî äå�ìîíñòðèðîâàëà ïèííèíã õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëàýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè âíóòðè äèýëåêòðè÷å�ñêîé ùåëè (ñì. [32, ðèñ. 1℄). Àíàëèç ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ðàáîò ïî �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèèëåãèðîâàííûõ êóïðàòîâ, îïóáëèêîâàííûõ äî 1990ãîäà, ïðèâåë ê çàêëþ÷åíèþ [33℄, ÷òî 1) ïðè ïåðåõî�äå îò äèýëåêòðè÷åñêîé �àçû ê ïðîâîäÿùåé âîçíèêà�åò ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé â îáëàñòè äèýëåêòðè÷åñêîéùåëè; óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â ãëóáèíå ùåëè,è åãî ïîëîæåíèå ñëàáî çàâèñèò îò óðîâíÿ ëåãèðî�âàíèÿ; 2) �óíêöèÿ çàïîëíåíèÿ óðîâíåé âáëèçè ïî�òåíöèàëà � èìååò ÷åòêî âûðàæåííûé �åðìèåâñêèéõàðàêòåð; 3) ïîëó÷åííûå äàííûå î çàêîíå äèñïåð�ñèè ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîñòîÿíèÿ â ùåëè ñâîéñòâåííûîñíîâíîìó ìàòåðèàëó. Ïîçæå â îáçîðå [24℄ îòìå÷à�ëîñü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìàÿ çàâèñè�ìîñòü âåëè÷èíû õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â êóïðà�òàõ îò èõ ëåãèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ íåîáúÿñíèìîé ñòî÷êè çðåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé, îñíîâàííûõíà âûøåïðèâåäåííûõ äâóõ ïîëîæåíèÿõ êîíöåïöèèÀíäåðñîíà, äëÿ ñèëüíî êîððåëèðîâàííîé ýëåêòðîí�íîé ñèñòåìû â CuO2-ïëîñêîñòÿõ ïðè èõ ïåðåìåí�íîì çàïîëíåíèè [24, 
. 815℄. Ïðîâåäåííûé àíàëèçèçâåñòíûõ íà òî âðåìÿ äàííûõ ïî �îòîýëåêòðîí�íîé ñïåêòðîñêîïèè ïðèâîäèë ê çàêëþ÷åíèþ [24℄ îòîì, ÷òî ïîòåíöèàë � ñëàáî ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìî�ñòè îò ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ x, îñòàâàÿñü â ýíåð�ãåòè÷åñêîé îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîëîæåíèþäèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè èñõîäíûõ êóïðàòîâ êàê âíîðìàëüíîì, òàê è â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèÿõ.Ïðè ëåãèðîâàíèè â îáëàñòè ýòîé ùåëè âîçíèêàþòîäíî÷àñòè÷íûå ñîñòîÿíèÿ, â êîòîðûõ èìååò ìåñòîïèííèíã õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà [34�38℄. Èìåííîýòèìè ñîñòîÿíèÿìè äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿ �èçèêà�àçîâûõ ïåðåõîäîâ â ëåãèðîâàííûõ êóïðàòàõ.Ïîñêîëüêó �àçîâàÿ äèàãðàììà â çàâèñèìîñòèîò ëåãèðîâàíèÿ ÂÒÑÏ-ìàòåðèàëîâ âêëþ÷àåò ïå�ðåõîäû äèýëåêòðèê�ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë, ñïåê�òðàëüíàÿ ïëîòíîñòü, âîçíèêàþùàÿ â èñõîäíîé äè�ýëåêòðè÷åñêîé ùåëè ïðè ëåãèðîâàíèè, äîëæíàîïðåäåëÿòüñÿ âêëàäîì îò çîí êàê ëîêàëèçîâàí�íûõ, òàê è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé, ò. å. �åð�ìè-ñèñòåìà äîëæíà áûòü äâóõêîìïîíåíòíîé. Ýòèçîíû â èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè ìîæíî íà�çûâàòü ïðèìåñíûìè. Îòìåòèì, ÷òî â äèýëåêòðè÷å�ñêîé �àçå La2�xSrxCuO4 (x � 0:05) íàáëþäàåòñÿ398



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõòèïè÷íàÿ äëÿ ëåãèðîâàííûõ äèýëåêòðèêîâ ïðîâî�äèìîñòü ïðûæêîâîãî õàðàêòåðà ñ ïåðåìåííîé äëè�íîé ïðûæêà â ïðèìåñíûõ çîíàõ ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé [39; 40℄. Êðîìå òîãî, ñîñóùåñòâîâàíèåñâåðõïðîâîäèìîñòè è ëîêàëèçàöèè ïîêàçûâàëè ðå�çóëüòàòû èññëåäîâàíèé ý��åêòà Õîëëà è ïðîâîäè�ìîñòè [41℄, à òàêæå òåïëîïðîâîäíîñòè [42℄ â ëåãèðî�âàííûõ êóïðàòàõ ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ ëåãèðî�âàíèÿ x è òåìïåðàòóðàõ.Âàæíî óñòàíîâèòü, êàêîå ñîîòíîøåíèå èìååò ìå�ñòî ìåæäó ýòèìè äâóìÿ òèïàìè íîñèòåëåé çàðÿäà âùåëè. Ýòî èññëåäîâàëîñü â [43℄ ñ ïîìîùüþ ðåçóëüòà�òîâ ïî îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè â La2�xSrxCuO4.Ïîëíîå ÷èñëî íîñèòåëåé â ùåëåâûõ ñîñòîÿíèÿõ, äà�þùèõ âêëàä â �îòîïðîâîäèìîñòü, îïðåäåëÿëîñü èçïðàâèëà ñóìì, à âêëàä îò ñâîáîäíûõ íîñèòåëåéîöåíèâàëñÿ ïî äðóäåâñêîìó ïèêó. Â ðåçóëüòàòå áû�ëè ïîëó÷åíû îöåíî÷íûå çàâèñèìîñòè ïîëíîãî ÷èñ�ëà íîñèòåëåé è ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà îò x(ñì. [43, ðèñ. 11℄). Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ùåëåâûõñîñòîÿíèÿõ, âîçíèêàþùèõ ïðè ëåãèðîâàíèè, ÷èñ�ëî ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé ïî÷òè íà ïîðÿäîê ìåíüøåïîëíîãî ÷èñëà íîñèòåëåé çàðÿäà. Òîãäà ñòàíîâèòñÿÿñíûì, ÷òî ý��åêòû ëîêàëèçàöèè èãðàþò ïðèíöè�ïèàëüíóþ ðîëü (ñì. [44℄) è íåëüçÿ îãðàíè÷èâàòüñÿïðèáëèæåíèåì îäíîêîìïîíåíòíîé �åðìè-ñèñòåìû.Íåñìîòðÿ íà èìåþùèåñÿ íàäåæíûå äàííûå î ñî�ñóùåñòâîâàíèè ëîêàëèçàöèè è ñâåðõïðîâîäèìîñòè,ïîÿâèëîñü áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò, â êîòîðûõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíî ïîëó÷àåìûå çàâèñèìîñòè äëÿ ëåãèðîâàí�íûõ êóïðàòîâ àíàëèçèðóþòñÿ ëèøü â ðàìêàõ ìîäå�ëåé äëÿ îäíîêîìïîíåíòíîé �åðìè-ñèñòåìû, âêëþ�÷àþùåé òîëüêî ðàñïðîñòðàíåííûå ýëåêòðîííûå ñî�ñòîÿíèÿ. Òàê, íà îñíîâå îäíîêîìïîíåíòíîé ìîäå�ëè èç ðåçóëüòàòîâ ARPES ñòðîÿòñÿ �åðìè-êîíòóðûè ïðîâîäèòñÿ àíàëèç èõ îñîáåííîñòåé â çàâèñèìî�ñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ [34; 44�48℄. Ó÷åò ñîñó�ùåñòâîâàíèÿ çîí ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåí�íûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ñóùå�ñòâåííî èçìåíèò êàðòèíó �åðìè-êîíòóðîâ è èõ ìî�äè�èêàöèþ ïðè ëåãèðîâàíèè. Íàñêîëüêî èçâåñòíîàâòîðàì, ðàçäåëåíèå âêëàäîâ îò ëîêàëèçîâàííûõè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé â �îòîýëåêòðîííûåñïåêòðû ðàíåå íå ïðîâîäèëîñü, õîòÿ ïðîÿâëåíèå ëî�êàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â ñïåêòðàõ âáëèçè ïîâåðõ�íîñòè Ôåðìè îòìå÷àëîñü â [35℄.Îäíà èç ïðîáëåì, øèðîêî îáñóæäàåìàÿ âïîñëåäíåå âðåìÿ, ñâÿçàíà ñ ýíåðãèåé êîíäåíñà�öèè ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ êóïðàòîâ è âîç�ìîæíîñòüþ ¾íàðóøåíèÿ¿ îïòè÷åñêîãî ïðàâèëàñóìì [49�53℄, êîòîðîå âûðàæàåò èíòåãðàëüíóþñâÿçü ìåæäó äåéñòâèòåëüíûìè ÷àñòÿìè äèíàìè�

÷åñêèõ ÷àñòîòíî çàâèñÿùèõ ïðîâîäèìîñòåé â íîð�ìàëüíîì è ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèÿõ [54℄. Àíà�ëèç ýòîãî ïðàâèëà ñóìì è åãî èçìåíåíèå ïðè ïåðå�õîäå â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ñëåäóåò, êîíå÷�íî, ïðîâîäèòü ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ êîððåêòíîé ìî�äåëè äëÿ ëåãèðîâàííûõ êóïðàòîâ è ðàñ÷åòà ïðîâî�äèìîñòè â çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ, åå÷àñòîòíîé è òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòåé. Îäíàêîêàê ýòà çàäà÷à, òàê è ïðîáëåìà ïðîèñõîæäåíèÿ âû�ñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè äî ñèõ ïîðíå ðåøåíû. Äëÿ ìîäåëè îäíîêîìïîíåíòíîé �åð�ìè-ñèñòåìû ñ ñèëüíîé ýëåêòðîí-�îíîííîé ñâÿçüþáûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàðóøåíèå îïòè÷åñêîãî ïðàâè�ëà ñóìì ìîæíî îáúÿñíèòü òåìïåðàòóðíîé çàâèñè�ìîñòüþ ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè, îïðåäåëÿþùåé ïðî�âîäèìîñòü â íîðìàëüíîì ñîñòîÿíèè [55℄. Äëÿ �åð�ìè-ñèñòåìû ñ ïåðåêðûâàþùèìèñÿ çîíàìè ëîêàëè�çîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿáóäåò ïðåäñòàâëåíà íèæå, ìû íå ïðîâîäèëè ðàñ÷å�òîâ åå ïðîâîäèìîñòè. Â ýòîé ìîäåëè õàðàêòåðíàÿïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ñóùåñòâåí�íî áîëüøå ïëîòíîñòè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèéâáëèçè ïîâåðõíîñòè Ôåðìè è åå ïðîâîäèìîñòü íåïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóììû âêëàäîâ îò íîñèòåëåéçàðÿäà äâóõ òèïîâ. Îäíàêî èçâåñòíî, ÷òî ÷àñòîò�íî-çàâèñÿùàÿ ïðîâîäèìîñòü ïî ëîêàëèçîâàííûì ñî�ñòîÿíèÿì ìîæåò áûòü ïðîïîðöèîíàëüíà òåìïåðàòó�ðå [56℄, à èìåííî òàêàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòèèñïîëüçîâàíà â ðàáîòå [55℄.Òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû ê ÂÒÑÏ-ñèñòåìàì ìîæ�íî òàêæå ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû, ðàçëè÷àþ�ùèåñÿ ïî ïðîñòðàíñòâåííîìó ðàñïðåäåëåíèþ çà�ðÿäà â êóïðàòíûõ ïëîñêîñòÿõ. Ìîäåëè ñòðàéïîâ(ñì. ðàáîòó [57℄ è ññûëêè â íåé), â êîòîðûõèñïîëüçóåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î ïðîñòðàíñòâåííîéíåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäàâ CuO2-ïëîñêîñòÿõ ïðè èõ ïåðåìåííîì çàïîëíå�íèè, ïåðâîíà÷àëüíî áûëè ïðåäëîæåíû äëÿ îïèñà�íèÿ òîíêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà ìàãíèòíîãî ðàññå�ÿíèÿ íåéòðîíîâ â ëåãèðîâàííûõ êóïðàòàõ [58; 59℄.Òîãäà âîçíèêàëà ïðîñòàÿ âîçìîæíîñòü îáúÿñíèòüíàáëþäàåìîå ðàñùåïëåíèå èñõîäíîãî áðýããîâñêîãîïèêà ïðè âîëíîâîì âåêòîðåQ = f��=a;��=ag (a �ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè àòîìàìè ìåäè âïëîñêîñòè) íà ÷åòûðå ïèêà ïðè jQj � Æ, ãäå Æ = x(ñì. [57℄). Äðóãàÿ âîçìîæíîñòü îïèñàíèÿ íàáëþ�äàåìîé òîíêîé ñòðóêòóðû íåéòðîííîãî ïèêà áû�ëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â ìîäåëè îäíîêîìïîíåíò�íîé �åðìè-ñèñòåìû (òîëüêî ðàñïðîñòðàíåííûå ñî�ñòîÿíèÿ) ñ îäíîðîäíûì ïðîñòðàíñòâåííûì ðàñïðå�äåëåíèåì íîñèòåëåé çàðÿäà â êóïðàòíûõ ïëîñêî�ñòÿõ è ñóùåñòâåííî àíèçîòðîïíûì â ïðîñòðàíñòâå399



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003âîëíîâûõ âåêòîðîâ [60; 61℄. Îñíîâíîå ïîëîæåíèå âýòîé ìîäåëè çàêëþ÷àëîñü â ñóùåñòâîâàíèè â ñïåê�òðàõ ÂÒÑÏ-ñèñòåì îáîáùåííûõ ñèíãóëÿðíîñòåéÂàí Õîâà, ðàñïîëîæåííûõ âáëèçè âîëíîâûõ âåêòî�ðîâ f��=a; 0g è f0;��=ag. Ïðîâåäåííîå èññëåäîâà�íèå ñïèíîâîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ìíèìàÿ ÷àñòü êîòî�ðîé ïðîïîðöèîíàëüíà ñå÷åíèþ ìàãíèòíîãî ðàññåÿ�íèÿ íåéòðîíîâ, ïîçâîëèëî îáúÿñíèòü òîíêóþ ñòðóê�òóðó íåéòðîííîãî ïèêà áåç ïðèâëå÷åíèÿ ïðåäïîëî�æåíèÿ î ñòðàéïàõ. Íà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿñèíãóëÿðíîñòåé Âàí Õîâà â ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè óêàçûâàåò àíàëèç �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâARPES äëÿ ÂÒÑÏ-ìàòåðèàëîâ (ñì. [60; 61℄).Íèñêîëüêî íå îòðèöàÿ ïîäõîä, ðàçâèâàåìûéâ [60; 61℄, ìû õîòåëè áû òîëüêî îòìåòèòü òó îá�ëàñòü ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, â êîòîðîé âîçìîæ�íûå ñèíãóëÿðíîñòè ïëîòíîñòè ìîãóò áûòü âàæíû�ìè äëÿ ïðîáëåìû ÂÒÑÏ. Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåííî�ìó âûøå àíàëèçó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ýòàîáëàñòü ðàñïîëîæåíà âíóòðè èñõîäíîé äèýëåêòðè�÷åñêîé ùåëè êóïðàòîâ.Ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé ýëåêòðîííîé ñïåê�òðîñêîïèè (XPS) çàâèñèìîñòü ñäâèãà õèìè÷åñêîãîïîòåíöèàëà â La2�xSrxCuO4 (äûðî÷íîå ëåãèðîâà�íèå) è Nd2�xCexCuO4 (ýëåêòðîííîå ëåãèðîâàíèå)ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàëàñü â [62; 63℄. Áûëîïîëó÷åíî, ÷òî â La2�xSrxCuO4 âïëîòü äî îïòè�ìàëüíîãî ëåãèðîâàíèÿ x � 0:15 õèìè÷åñêèé ïî�òåíöèàë íå çàâèñèò îò x. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè�÷åíèè ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ x õèìè÷åñêèé ïîòåí�öèàë � ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó ïåðâîé çàïîëíåííîéçîíû (��=�x < 0). Ïîëíûé ñäâèã ïîòåíöèàëà �îò x = 0 äî x = 0:3 ñîñòàâëÿë âñåãî 230 ìýÂ,÷òî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå âåëè÷èíû äèýëåêòðè÷å�ñêîé ùåëè (ñì. [63, ðèñ. 3℄). Íà ýòîì æå ðèñóíêåáûë òàêæå ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàò äëÿ ñäâèãà � âNd2�xCexCuO4 (ýëåêòðîííîå ëåãèðîâàíèå). Õèìè�÷åñêèé ïîòåíöèàë ñäâèãàëñÿ â ñòîðîíó ïåðâîé íåçà�ïîëíåííîé çîíû (��=�x > 0), è ïîëíûé ñäâèã �îò x = 0 äî x = 0:3 ñîñòàâëÿë âñåãî 220 ìýÂ. Ïî�ëó÷åííûå âåëè÷èíû ñäâèãîâ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöè�àëà â ýòèõ ìàòåðèàëàõ, êîòîðûå ìàëû ïî ñðàâíå�íèþ ñ èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëüþ (� 2:0 ýÂäëÿ La2CuO4 è � 1:5 ýÂ äëÿ Nd2CuO4), ïîêàçûâà�þò, ÷òî õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë â ýòèõ ìàòåðèàëàõëåæèò â èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè êàê â íîð�ìàëüíîì (äèýëåêòðè÷åñêîì è ìåòàëëè÷åñêîì), òàêè â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèÿõ.Âìåñòå ñ òåì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàçëè÷�íûå ìåòîäû �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè äàþòïðèíöèïèàëüíî âàæíûé ðåçóëüòàò, ÷òî ñäâèã � ìàëïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé ùåëüþ, õîòÿ çàâèñèìîñòè

�(x) ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ. Òàê, â [64℄äëÿ èçó÷åíèÿ èçìåíåíèé â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ñëåãèðîâàíèåì â La2�xSrxCuO4 èñïîëüçîâàëàñü �î�òîýëåêòðîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ ñ óãëîâûì ðàçðåøå�íèåì (ARPES). Ïî ïîëîæåíèþ ñòóïåíüêè íà ñïåê�òðàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è ðàçëè÷íûõ x îïðå�äåëÿëñÿ ñäâèã �(x). Áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè äû�ðî÷íîì ëåãèðîâàíèè ïîëíûé ñäâèã � îò x = 0 äîx = 0:3 ñîñòàâëÿë ïðèìåðíî 100 ìýÂ, íî ïîòåíöè�àë � ñäâèãàëñÿ â ñòîðîíó ïåðâîé íåçàïîëíåííîé çî�íû (��=�x > 0). Ýòî ïîâåäåíèå �(x) ïðîòèâîðå÷èòäàííûì ðåíòãåíîâñêîé ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè(XPS) [63℄. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âðåíòãåíîâñêîé ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè âàæåíêîððåêòíûé ó÷åò ñäâèãà âíóòðåííèõ óðîâíåé ïðèëåãèðîâàíèè è ðàçðåøåíèå ïî ýíåðãèè â ýòîì ìåòî�äå ñóùåñòâåííî õóæå, ÷åì â ìåòîäå �îòîýëåêòðîí�íîé ñïåêòðîñêîïèè ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåì, â êîòî�ðîì, îäíàêî, ïîâåðõíîñòíûå ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëàìîãóò äàâàòü ñóùåñòâåííûé âêëàä â �îòîýëåêòðîí�íûå ñïåêòðû. Òåì íå ìåíåå âàæíûì äëÿ íàñ ÿâëÿåò�ñÿ òî, ÷òî âî âñåé îáëàñòè ëåãèðîâàíèÿ îáå ìåòîäè�êè äàþò ñäâèãè �(x), êîòîðûå ìàëû ïî ñðàâíåíèþñ äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëüþ.Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòà�òû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì ÷òî, ïî êðàéíåé ìå�ðå, â La2�xSrxCuO4 (äûðî÷íîå ëåãèðîâàíèå) èNd2�xCexCuO4 (ýëåêòðîííîå ëåãèðîâàíèå) õèìè�÷åñêèé ïîòåíöèàë îñòàåòñÿ â îáëàñòè èñõîäíîéäèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. Åãî ñäâèã ïðè ëåãèðîâà�íèè ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñî ùåëüþ. Ñâåðõïðîâîäÿ�ùàÿ ùåëü îòêðûâàåòñÿ â ïðèìåñíûõ çîíàõ, âîç�íèêàþùèõ ïðè ëåãèðîâàíèè. Ýòè ïðèìåñíûå çî�íû äîëæíû îáðàçîâûâàòüñÿ êàê ðàñïðîñòðàíåííû�ìè, òàê è ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè. Òî åñòü�åðìè-ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ äâóõêîìïîíåíòíîé, ïðè�÷åì âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êîíöåíòðàöèÿñâîáîäíûõ íîñèòåëåé ïî÷òè íà ïîðÿäîê ìåíüøåêîíöåíòðàöèè ëîêàëèçîâàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà.1.3. Ïðîáëåìà ñâåðõïðîâîäèìîñòè âëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõäèýëåêòðèêàõÂûøå áûëè ïðåäñòàâëåíû ïðîòèâîðå÷èÿ ìåæ�äó ñöåíàðèåì �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, êîíòðîëèðóå�ìûõ ïåðåìåííûì çàïîëíåíèåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè äèýëåêòðèêà, è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû�ìè ïî èçìåíåíèþ çîííîé ñòðóêòóðû è ïîëîæåíèÿõèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â çàâèñèìîñòè îò óðîâ�íÿ ëåãèðîâàíèÿ â ñâåðõïðîâîäÿùèõ âîëü�ðàìî�âîé áðîíçå NaxWO3 è êóïðàòàõ La2�xSrxCuO4 è400



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõNd2�xCexCuO4. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé ýòèõ ïðîòèâî�ðå÷èé ÿâëÿåòñÿ ìåõàíèçì ëåãèðîâàíèÿ, ïðåäïîëà�ãàåìûé â òåîðèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, êîíòðîëèðóå�ìûõ ïåðåìåííûì çàïîëíåíèåì. Ýòîò ìåõàíèçì ëå�ãèðîâàíèÿ ñâîäèòñÿ ê ïðåäïîëîæåíèþ, ÷òî íîñèòå�ëè çàðÿäà, ââîäèìûå ïðèìåñüþ, íå ñâÿçàíû ñ ïðè�ìåñíûìè èîíàìè è ìîãóò ñâîáîäíî ìèãðèðîâàòü âìàòåðèàëå.Îòêàç îò ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ïðèâîäèò ê íåîá�õîäèìîñòè èññëåäîâàíèÿ îáùåé ïðîáëåìû ñâåðõ�ïðîâîäèìîñòè íåâûðîæäåííûõ ëåãèðîâàííûõ äè�ýëåêòðèêîâ. Ïî-âèäèìîìó, äëÿ ÂÒÑÏ-ìàòåðèàëîâõàðàêòåðíû âûñîêèå ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõ ñî�ñòîÿíèé ïðè ýíåðãèè Ôåðìè è îòíîñèòåëüíî íèçêèåêîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà. Îáà ýòèõ ïîëîæå�íèÿ ìîãóò âûïîëíÿòüñÿ äëÿ äîñòàòî÷íî óçêèõ ïðè�ìåñíûõ çîí ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé. Ïðè�÷åì çîíû ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñî�ñòîÿíèé äîëæíû ñîñóùåñòâîâàòü âáëèçè ïîâåðõíî�ñòè Ôåðìè. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ ìîæåò ðåàëèçîâûâàòü�ñÿ â ïðèìåñíûõ çîíàõ ëåãèðîâàííûõ äèýëåêòðèêîâ.Â íàñòîÿùåì îáçîðå ïðåäñòàâëåíà òåîðèÿ �àçî�âûõ ïåðåõîäîâ äèýëåêòðèê�ìåòàëë è ñâåðõïðîâîä�íèê�ìåòàëë â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äè�ýëåêòðèêàõ. Â ðàçä. 2 îáîñíîâûâàåòñÿ èñïîëüçî�âàííàÿ íàìè ìîäåëü ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ.Îíà âêëþ÷àåò ãàìèëüòîíèàí Õîëñòåéíà�Àíäåðñåíà(Ôðåëèõà�Àíäåðñîíà) ñ ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöè�ÿìè íà ïðèìåñíûõ óçëàõ, ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñ�ïðåäåëåííûõ â èñõîäíîé ðåøåòêå. �àññìàòðèâàåò�ñÿ íåêîòîðûé àíñàìáëü ïðèìåñíûõ èñõîäíî ëîêà�ëèçîâàííûõ óðîâíåé, êîòîðûå âçàèìîäåéñòâóþò ñ�îíîííûì ïîëåì è ãèáðèäèçèðóþòñÿ ñ èñõîäíû�ìè çîííûìè ñîñòîÿíèÿìè äèýëåêòðèêà. Â ðàçä. 3ìåòîäîì òåìïåðàòóðíûõ �óíêöèé �ðèíà ïîëó÷åíàçàìêíóòàÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ íîðìàëüíîãî èñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèé â ëåãèðîâàííîì äè�ýëåêòðèêå. �åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ÷èñëåííûìèìåòîäàìè ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë â ïðèìåñ�íûõ çîíàõ ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ, âûçâàííîãîèçìåíåíèÿìè òåìïåðàòóðû è/èëè óðîâíÿ ëåãèðîâà�íèÿ, ïðèâîäÿòñÿ â ðàçä. 4. Ïðîâîäèòñÿ èññëåäîâà�íèå âëèÿíèÿ øèðèíû çîíû äèýëåêòðèêà íà ïåðåõîääèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ïîêàçûâàåòñÿ, ÷òî äëÿ îáñóæ-äàåìîãî ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë ðàçðåøåííûåçîíû èñõîäíîãî äèýëåêòðèêà äîëæíû áûòü äîñòà�òî÷íî óçêèìè. Êëþ÷åâûì ìîìåíòîì äëÿ ñâåðõ�ïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå óçåëü�íûõ ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâ ñî ñïèíîì 0, êîòî�ðûå ÿâëÿþòñÿ ïðåäâåñòíèêàìè âîçíèêíîâåíèÿ çà�ðÿæåííûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ â ëåãèðîâàí�íîé ñèñòåìå. Â îáùåì ñëó÷àå â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñî�

ñòîÿíèè âîçìîæíû êàê ñèíãëåòíûé, òàê è òðèïëåò�íûé êàíàëû ñïàðèâàíèÿ. Àíàëèç òðèïëåòíîãî êàíà�ëà ñïàðèâàíèÿ äàåòñÿ â ðàçä. 5. Ñïèí-òðèïëåòíûéêàíàë èìååò ìåñòî, òîëüêî åñëè ïàðàìåòð, ïðåä�ñòàâëÿþùèé ñïèíîâûå �ëóêòóàöèè â ëåãèðîâàííîìäèýëåêòðèêå, ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì. Ôîíîííûé ìåõà�íèçì ñâåðõïðîâîäèìîñòè ñî ñïèí-ñèíãëåòíûì êàíà�ëîì ñïàðèâàíèÿ ïðèâîäèòñÿ â ðàçä. 6. Ïðèâîäÿòñÿðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè ïå�ðåõîäà ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë â ëåãèðîâàííîì ñî�åäèíåíèè, âûçâàííîãî èçìåíåíèÿìè òåìïåðàòóðûè/èëè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ, è èçîòîïè÷åñêîãî ý���åêòà.Èçâåñòíî, ÷òî âïëîòü äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íåñäåëàíû îêîí÷àòåëüíûå âûâîäû î ïðèðîäå âûñîêî�òåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè [31℄. Ïîýòîìó,íàðÿäó ñ äåòàëüíûì èçó÷åíèåì ìåõàíèçìîâ ñâåðõ�ïðîâîäèìîñòè ïî CuO2-ïëîñêîñòÿì ïðè èõ ïåðåìåí�íîì çàïîëíåíèè, ñëåäóåò ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿâ ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ âîçìîæíîñòåé îáðàçî�âàíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ. Çäåñü, â ïåð�âóþ î÷åðåäü, ìû èìååì â âèäó èçâåñòíûå èññëåäî�âàíèÿ ïî ïîèñêó ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ïîëóïðîâîä�íèêàõ [2℄. Îäíàêî òåïåðü àêòóàëüíî äàòü àíàëèç îá�ùåé ïðîáëåìû ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ïðèìåñíûõ çî�íàõ ëåãèðîâàííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ íà äàííûé ìî�ìåíò ñ ó÷åòîì ðîëè ãèáðèäèçàöèè â ëåãèðîâàííîéñèñòåìå è êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé íà ïðèìåñíûõîðáèòàëÿõ. Ýòî èçó÷åíèå ìîæåò áûòü ïîëåçíûì äëÿïîèñêà íîâûõ ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîåäèíåíèé, íå îáÿ�çàòåëüíî íà îñíîâå äâóìåðíîé ïðîâîäèìîñòè â ïëîñ�êîñòÿõ. Ìíîãèå èç çàòðîíóòûõ â îáçîðå âîïðîñîâïîòðåáóþò áîëåå äåòàëüíîé ïðîðàáîòêè è óòî÷íå�íèÿ, ÷òî, âïðî÷åì, ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì äëÿ âñåõòåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ, ðàçâèâàåìûõ â íàñòîÿùååâðåìÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëåííàÿ â íàñòîÿ�ùåì îáçîðå òåîðèÿ íåîáû÷íîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè âëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõ ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé îäíó èç âîçìîæíîñòåé, è èìåííî âýòîì êà÷åñòâå îíà ïðåäëàãàåòñÿ äëÿ îáñóæäåíèÿ.2. ÌÎÄÅËÜ ËÅ�È�ÎÂÀÍÍÎ�ÎÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊÀÄëÿ ðàññìîòðåííûõ âûøå ñâåðõïðîâîäÿùèõ ëå�ãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêîâ �åðìè�îííàÿ ñèñòåìà äîëæíà áûòü äâóõêîìïîíåíòíîé.Ïîñêîëüêó õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ëåæèò â îáëà�ñòè èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè íåëåãèðîâàí�íîãî ìàòåðèàëà êàê â íîðìàëüíîì (äèýëåêòðè÷å�ñêîì è ìåòàëëè÷åñêîì), òàê è â ñâåðõïðîâîäÿùåì11 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 401



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003ñîñòîÿíèÿõ, â ýòîé ùåëè ïðè ëåãèðîâàíèè äîëæíûîáðàçîâûâàòüñÿ çîíû êàê ðàñïðîñòðàíåííûõ, òàêè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Ïðîèñõîæäåíèå ïî�ñëåäíèõ ïðè ëåãèðîâàíèè êóïðàòîâ îáñóæäàëîñüâ ëèòåðàòóðå [24; 25; 43℄ è ñâÿçûâàëîñü ñ àïåêñíû�ìè è/èëè ìåæóçåëüíûìè àòîìàìè O, íàïðèìåð,â La2CuO4+Æ [43; 65�69℄, ëèáî ñ àòîìàìè ëåãèðó�þùåé ïðèìåñè, íàïðèìåð, Sr2+ ïðè çàìåùåíèèLa3+ â La2�xSrxCuO4 [39; 68; 70�73℄. Îòìåòèì, ÷òîèñõîäíûå ìíîãîêîìïîíåíòíûå êóïðàòû ÿâëÿþòñÿ,ïî-âèäèìîìó, ñàìîëåãèðîâàííûìè ñ íåñòåõèîìåò�ðè÷íîñòüþ ïîðÿäêà 10% [74℄.Ïîñêîëüêó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî â êóïðàòàõýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ ñèëü�íûì, áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ äèíàìè÷åñêèõñâîéñòâ ïîëÿðîíîâ ìàëîãî ðàäèóñà â ìíîãîóçåëü�íûõ ðåøåòî÷íûõ ïîëÿðîííûõ ìîäåëÿõ ñ èñïîëü�çîâàíèåì ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ è ÷èñëåííûõïîäõîäîâ [75�81℄. Â íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìîéïîëÿðîííîé ìîäåëè ðàññìàòðèâàþòñÿ òóííåëüíûåñâÿçè ìåæäó óçëàìè â íåêîòîðîé ïåðèîäè÷åñêîéðåøåòêå è ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå õîë�ñòåéíîâñêîãî (ëîêàëüíàÿ ìîäà) èëè �ðåëèõîâñêî�ãî òèïà, ïðèâîäÿùåå ê ¾âñòðÿõèâàíèþ¿ óçåëüíûõýëåêòðîíîâ [80℄. Ïðè ýòîì èñõîäíûå çîííûå ñîñòîÿ-íèÿ äèýëåêòðèêà íå ó÷èòûâàþòñÿ. Îäíî èç âîçðà�æåíèé ïðîòèâ ýòîé ìîäåëè ñâîäèòñÿ ê òîìó, ÷òî äëÿçíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ìîäåëåé, ïðèåìëåìûõ äëÿ êó�ïðàòîâ, çîíû ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé îêàçû�âàþòñÿ óçêèìè (áîëüøèå ý��åêòèâíûå ìàññû �åð�ìèîíîâ, ïîðÿäêà 100me) íàñòîëüêî, ÷òî äèíàìè÷å�ñêèå �ëóêòóàöèè ðàçðóøàþò ýòè çîíû [79℄.Äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿ-íèÿ íåîáõîäèìî îáðàçîâàíèå ðàñïðîñòðàíåííûõçàðÿæåííûõ áîçîíîâ. Ñâîåîáðàçíûì ïðåäâåñòíè�êîì òàêîãî ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ ìîã�ëî áû ñëóæèòü îáðàçîâàíèå âíóòðèóçåëüíûõ áî�çîí-�åðìèîííûõ ñìåøàííûõ ñîñòîÿíèé [82; 83℄. Åñ�ëè ââåñòè â ðàññìîòðåíèå íåêîòîðûé àíñàìáëü òà�êèõ ïðèìåñíûõ óçëîâ, ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñïðå�äåëåííûõ â ðåøåòêå äèýëåêòðèêà, è ó÷åñòü ïåðå�ñêîêè ÷àñòèö ïî àíñàìáëþ óçëîâ, òî îäíî÷àñòè÷�íûå ïåðåõîäû ïî óçëàì ïðèâåäóò ê îáðàçîâàíèþðàñïðîñòðàíåííûõ �åðìèîííûõ ñîñòîÿíèé [84℄ (ïå�ðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë ïðè äîñòèæåíèè íåêî�òîðîãî ïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ,ñì. ðàçä. 4), à äâóõ÷àñòè÷íûå ïåðåõîäû èñõîä�íî ëîêàëèçîâàííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ ïî óçåëü�íûì ñîñòîÿíèÿì ìîãóò ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ [85℄. Ïðèòàêîì ïîäõîäå ê èçó÷åíèþ ñâåðõïðîâîäèìîñòè âëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõ íàì

ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì ó÷åñòü èìåííî ãèáðèäèçà�öèþ ìåæäó ïðèìåñíûìè èñõîäíî ëîêàëèçîâàííûìèóçåëüíûìè îäíî÷àñòè÷íûìè ñîñòîÿíèÿìè è çîííû�ìè ñîñòîÿíèÿìè äèýëåêòðèêà. Ýòî âçàèìîäåéñòâèåóæå âî âòîðîì ïîðÿäêå ïî ìàòðè÷íîìó ýëåìåíòóãèáðèäèçàöèè ïðèâîäèò ê ïåðåñêîêàì ÷àñòèö ïî àí�ñàìáëþ óçëîâ. Âî-ïåðâûõ, â îòëè÷èå îò òóííåëüíî�ãî (èëè ïðûæêîâîãî) ìåõàíèçìà, íå âîçíèêàåò ýêñ�ïîíåíöèàëüíàÿ ìàëîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ ïåðåêðûòèåìâîëíîâûõ �óíêöèé íà ñîñåäíèõ óçëàõ. Âî-âòîðûõ,èçâåñòíûå äàííûå ïî �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè ñ óãëîâûì ðàçðåøåíèåì ïîêàçûâàþò, ÷òî ñèì�ìåòðèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé ðàñïðîñòðàíåííûõ îä�íî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè ïîâåðõíîñòè Ôåð�ìè â ëåãèðîâàííûõ ÂÒÑÏ-ìàòåðèàëàõ áëèçêà êñèììåòðèè âîëíîâûõ �óíêöèé èñõîäíûõ êóïðàòîââáëèçè äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè [33; 34℄. �èáðèäèçà�öèÿ ìåæäó èñõîäíûìè ëîêàëèçîâàííûìè óçåëüíû�ìè ñîñòîÿíèÿìè è çîííûìè ñîñòîÿíèÿìè äèýëåê�òðèêà äàåò ïðîñòóþ âîçìîæíîñòü îáúÿñíèòü ñèì�ìåòðèþ âîëíîâûõ �óíêöèé ðàñïðîñòðàíåííûõ ñî�ñòîÿíèé â óçêèõ ïðèìåñíûõ çîíàõ.Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êóïðàòíûõ ïëîñêîñòåé íåìåíÿåòñÿ ïðè ëåãèðîâàíèè, êàê, íàïðèìåð, âLa2�xSrxCuO4. �èáðèäèçàöèåé 3d-Cu è 2p-O îïðå�äåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, èñõîäíàÿ çîííàÿ ñòðóêòóðàâáëèçè äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. Ïðè x = 0:02 ìàã�íèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â ýòîì ñîåäèíåíèè èñ÷åçàåò èïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè x èìåþò ìåñòî ïåðåõî�äû äèýëåêòðèê�ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë â ïàðàìàã�íèòíîé �àçå ëåãèðîâàííîãî äèýëåêòðèêà.Ïðè ââåäåíèè ïðèìåñè çàìåùåíèÿ, íàïðèìåð,â La2�xSrxCuO4, àòîìû La3+ â ñëîÿõ LaO ñëó�÷àéíûì îáðàçîì çàìåùàþòñÿ àòîìàìè Sr2+. Îáàâàëåíòíûõ ýëåêòðîíà Sr èäóò íà îáðàçîâàíèå âà�ëåíòíûõ ñâÿçåé, è, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî îæèäàòüâîçíèêíîâåíèÿ îäíîêðàòíî çàïîëíåííîé ïðèìåñ�íîé îðáèòàëè àêöåïòîðíîãî òèïà. Êóïðàòíûé ñëîéCuO2 â ýòîì ñîåäèíåíèè íàõîäèòñÿ ìåæäó äâóìÿïðîìåæóòî÷íûìè ñëîÿìè ñîñòàâà La1�x=2Mx=2O.Öåíòðû ïðèìåñíûõ îðáèòàëåé ðàñïîëîæåíû âíåCuO2-ïëîñêîñòè. Âçàèìîäåéñòâèå ïðèìåñíûõ îðáè�òàëåé ñ çîííûìè ñîñòîÿíèÿìè CuO2-ïëîñêîñòè ïðè�âåäåò ê ãèáðèäèçàöèè ìåæäó íèìè. Äëÿ ïðîñòîòûìû îãðàíè÷èìñÿ îäíîçîííûì ïðèáëèæåíèåì äëÿïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â CuO2-ïëîñêîñòè. Ïðèíèìàÿâî âíèìàíèå ñèëüíóþ àíèçîòðîïèþ �èçè÷åñêèõ õà�ðàêòåðèñòèê êóïðàòîâ, ìû íå áóäåì ó÷èòûâàòü ïå�ðåíîñ çàðÿäà âäîëü îñè 
(z), êîòîðûé, îäíàêî, ïðè�âîäèò ê ñâÿçè ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñòðóêòóðíûìèÿ÷åéêàìè â La2�xSrxCuO4.Ñòðóêòóðà Nd2CuO4 ÿâëÿåòñÿ ïîäîáíîé402



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõLa2CuO4 çà èñêëþ÷åíèåì ïîçèöèé àòîìîâ O âíåCuO2-ïëîñêîñòåé. Ïðè ¾ýëåêòðîííîì ëåãèðîâà�íèè¿ çàìåùåíèå àòîìîâ Nd3+ àòîìàìè Ce4+ äîëæ�íî ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ îäíîêðàòíî çà�ïîëíåííîãî äîíîðíîãî óðîâíÿ â Nd2�xCexCuO4.Â ñëó÷àå La2CuO4+y èçáûòî÷íûå àòîìû êèñëîðî�äà ìîãóò çàíèìàòü ìåæóçåëüíûå ïîçèöèè âáëèçèCuO2-ïëîñêîñòåé. Òîãäà âñå âàëåíòíûå ýëåêòðîíûàòîìîâ O ìîãóò ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â �îðìèðîâà�íèè ïðèìåñíûõ çîí.Â âîëü�ðàìîâûõ áðîíçàõ 5d- è 2p-îðáèòàëèîïðåäåëÿþò èñõîäíóþ çîííóþ ñòðóêòóðó âáëèçè äè�ýëåêòðè÷åñêîé ùåëè, à ïðèìåñü ùåëî÷íûõ ìåòàë�ëîâ, äàâàÿ s-ñîñòîÿíèÿ, çàíèìàåò ìåæóçåëüíûå ñî�ñòîÿíèÿ â òåòðàãîíàëüíîé èëè ãåêñàãîíàëüíîé �à�çå. Â ñëó÷àå ùåëî÷íîé ïðèìåñè â MxWO3 ïðè ëåãè�ðîâàíèè âîçíèêàåò àíñàìáëü îäíîêðàòíî çàïîëíåí�íûõ ïðèìåñíûõ îðáèòàëåé.Ñ ïîìîùüþ ìîäåëè Àíäåðñîíà�Õîëäàéíàäëÿ îïèñàíèÿ ëåãèðîâàííîãî ïîëóïðîâîäíè�êà [75; 84�86℄ ãàìèëüòîíèàí ïðåäñòàâëåííîé ìîäåëèìîæíî çàïèñàòü â âèäåH =Xk;� "knk� +Xj;� "0nj� +Xj Unj�nj;�� ++ Xj;k;� fVkja+k�aj� +H.
.g++ Xj;�;� ~
��j�nj��� +X� ~
� �b+� b� + 12� : (2.1)Çäåñü îïåðàòîð ÷èñëà ÷àñòèö nk� = a+k�ak� îò�íîñèòñÿ ê èñõîäíîé âàëåíòíîé çîíå äèýëåêòðèêàñ çàêîíîì äèñïåðñèè "k (ìû èñïîëüçóåì îäíîçîí�íîå ïðèáëèæåíèå äëÿ äèýëåêòðèêà); k � âîëíîâîéâåêòîð; � ="; # � ñïèíîâûé èíäåêñ; îïåðàòîð ÷èñ�ëà ÷àñòèö nj� = a+j�aj� îòíîñèòñÿ ê àíñàìáëþ óç�ëîâ, ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñïðåäåëåííûõ â èñõîä�íîé ðåøåòêå äèýëåêòðèêà; "0 � çàòðàâî÷íàÿ ýíåð�ãèÿ ýëåêòðîííîãî ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ íà óç�ëå; j � íîìåð óçëà; U � âíóòðèóçåëüíàÿ ýëåê�òðîííàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ; Vkj � ìàòðè÷�íûé ýëåìåíò ãèáðèäèçàöèè; �j� ïðåäñòàâëÿåò ýëåê�òðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå; b+� � îïåðàòîð ðî�æäåíèÿ �îíîíà è �� = b�+b+� . Â ìîäåëè Ôðåëèõà �ñëåäóåò çàìåíèòü íà q � âîëíîâîé âåêòîð �îíîíà;â ìîäåëè õîëñòåéíîâñêîé ëîêàëüíîé ìîäû � = j.�åøåíèÿ ãàìèëüòîíèàíà (2.1) çàâèñÿò îò èñõîä�íîãî óçåëüíîãî çàïîëíåíèÿ 2A = hjjnj;" + nj;#jji.Ìû ðàññìàòðèâàåì ñëó÷àé îäíîãî ýëåêòðîíà íàïðèìåñíóþ îðáèòàëü: 2A = 1. Ïîëíîå ÷èñëî ïðèìåñ�íûõ óçëîâ Ns = Pj ïðåäñòàâèì â âèäå Ns = xNt,ãäå Nt � ïîëíîå ÷èñëî ñîñòîÿíèé â çàòðàâî÷íîé

çîíå äèýëåêòðèêà, à x áóäåì ðàññìàòðèâàòü êàê óðî�âåíü ëåãèðîâàíèÿ. Íèæå ïðè èññëåäîâàíèè ñâåðõ�ïðîâîäèìîñòè áóäåì èñïîëüçîâàòü ìîäåëü Õîëñòåé�íà äëÿ ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. �å�çóëüòàòû, êîòîðûå áóäóò ïîëó÷åíû, êà÷åñòâåííî íåèçìåíÿòñÿ è â ñëó÷àå ìîäåëè Ôðåëèõà.3. ÑÈÑÒÅÌÀ Ó�ÀÂÍÅÍÈÉ ÄËßÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄßÙÅ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈßÁóäåì ïðîâîäèòü ðàññìîòðåíèå â òåðìîäèíàìè�÷åñêèõ ïåðåìåííûõ, ãäå çàäàíî ïîëíîå ÷èñëî �åð�ìèîíîâ â ëåãèðîâàííîé ñèñòåìå. Ýòî óñëîâèå ïîçâî�ëÿåò îïðåäåëèòü õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë �. Â ñòàí�äàðòíîì ïðåäñòàâëåíèè ìàöóáàðîâñêèå �óíêöèè�ðèíà îïðåäåëÿþòñÿ êàêg��1(�; �1; � � �1) = �hT�f~a��(�)~�a�1�(�1)gi;f (+)��1(�; �1; � � �1) = hT�f~�a��(�)~�a�1�(�1)gi;ãäå � = j;k è h: : : i îçíà÷àåò óñðåäíåíèå ïî �èááñó.Â ìîäåëè Õîëñòåéíà�Àíäåðñîíà (2.1) ïîñëå �ó�ðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ ìû ïîëó÷àåì ïåðâóþ ïàðóóðàâíåíèé â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè:g��1(k; �;!n) = g(0)�� (k;k;!n)��0�Æk�Æ��1 +Xj Vkjg��1(j; �;!n)1A ; (3.1)f (+)��1(k; �;!n) == �f (0)�� (k;k;!n)Xj Vjkf (+)��1(j; �;!n): (3.2)Çäåñü � = j1;k1, !n = (2n+ 1)�T ,g(0)�� (k;k;!n) = (i!n � "k)�1; (3.3)f (0)�� (k;k;!n) = (i!n + "k � 2�)�1: (3.4)Â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè âòîðóþ ïàðóóðàâíåíèé ìû ïîëó÷èì â äâóõ ïðèáëèæåíèÿõ, êî�òîðûå òàêæå èñïîëüçîâàëèñü â òåîðèè Ýëèàøáåðãà[87℄. Èç �îðìóëû (2.1), íàïðèìåð, äëÿ íîðìàëüíîé�óíêöèè �ðèíà ïîëó÷èì� ��� + "0� g��1(j; �; �) == �Æj�Æ��1 �Xk Vjkg��1(k; �; �) ++ UhT�f~aj�(�)~�aj;��(�)~aj;��(�)~�a��1 (0)gi++ ~
�hT�f~aj�(�)~�(�)~�a��1(0)gi: (3.5)403 11*



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003Äëÿ äâóõ÷àñòè÷íûõ �óíêöèé �ðèíà â óðàâíå�íèè (3.5) èñïîëüçóþòñÿ ïðèáëèæåíèå ñðåäíåãî ïî�ëÿ è çàòðàâî÷íàÿ ýëåêòðîí-�îíîííàÿ âåðøèíà âíåïðèâîäèìûõ ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ÷àñòÿõ(ñì., íàïðèìåð, [87℄). Äåéñòâóÿ àíàëîãè÷íî äëÿ àíî�ìàëüíîé ìàöóáàðîâñêîé �óíêöèè �ðèíà, ïîñëå �ó�ðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ ïîëó÷àåì âòîðóþ ïàðó óðàâíå�íèé â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè:g��1(j; �;!n) = g(0)�� (j; j;!n)�� "Æj�Æ��1 +Xk Vjkg��1(k; �;!n) �� Ug�;��(j; j; +0) + T (~
�)2 ��Xn1 d0(!n � !n1)g�;��(j; j;!n1)! g��;�1(j; �;!n)++ Uf�;��(j; j; +0) + T (~
�)2 ��Xn1 d0(!n � !n1)f�;��(j; j;!n1)! f (+)��;�1(j; �;!n)++ T (~
�)2Xn1 d0(!n � !n1)f��(j; j;!n1)!�� f (+)��1(j; �;!n)# (3.6)è f (+)��1 (j; �;!n) == f (0)�� (j; j;!n)"�Xk Vkjf (+)��1 (k; �;!n) ++ Uf (+)�;��(j; j; +0) + T (~
�)2 ��Xn1 d0(!n � !n1)f (+)�;��(j; j;!n1)! g��;�1(j; �;!n)++ Ug��;�(j; j; +0) + T (~
�)2 ��Xn1 d0(!n + !n1)g��;�(j; j;!n1)! f (+)��;�1(j; �;!n)++ T (~
�)2Xn1 d0(!n � !n1)f (+)�� (j; j;!n1)!�� g��1(j; �;!n)# : (3.7)

Çäåñü èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿd0(!m) = (i!m�
)�1�(i!m+
)�1; !m = 2m�T;g(0)�� (j; j;!n) = �i!n � "0 � Ug��;��(j; j;�0) ++ T (~
�)2Xn1 d0(!n � !n1)g��(j; j;!n1)��1 (3.8)è f (0)�� (j; j;!n) == �i!n + "0 + Ug��;��(j; j;�0)� T (~
�)2 ��Xn1 d0(!n+!n1)g��(j; j;!n1)�2���1: (3.9)Ñèñòåìà óðàâíåíèé (3.1), (3.2), (3.6), (3.7) ñ ó÷å�òîì îïðåäåëåíèé (3.3), (3.4), (3.8), (3.9) ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé çàìêíóòóþ ñèñòåìó â ñâåðõïðîâîäÿùåìñîñòîÿíèè ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïðè åå ðåøå�íèè ñëåäóåò ïðîâîäèòü óñðåäíåíèå ïî ñëó÷àéíîìóðàñïðåäåëåíèþ óçëîâ fRjg ïðèìåñíîãî àíñàìáëÿ âèñõîäíîé ðåøåòêå [84; 88℄. Äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ�åðìèîííûõ è áîçîííûõ ñîñòîÿíèé (à òàêæå äëÿëîêàëèçîâàííûõ) ýòà ñèñòåìà ñâîäèòñÿ ê äâóì ïîä�ñèñòåìàì èç âîñüìè óðàâíåíèé ñ âîñåìüþ íåèçâåñò�íûìè �óíêöèÿìè �ðèíà. �åøåíèÿ ýòèõ ïîäñèñòåìäîëæíû áûòü ñîãëàñîâàíû ïðè îïðåäåëåíèè õèìè�÷åñêîãî ïîòåíöèàëà �. Êðîìå òîãî, ðåøåíèå ïîë�íîé ñèñòåìû ñàìîñîãëàñîâàííî çàâèñèò îò òðåõ òè�ïîâ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ �óíêöèÿ�ìè �ðèíà äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ �åðìèîííûõ è áî�çîííûõ ñîñòîÿíèé. Ïåðâûé èç íèõ åñòü óçåëüíîå çà�ïîëíåíèå: A� = g��;��(j; j;�0): (3.10)Â îáùåì ñëó÷àå A� 6= A�� è ðåøåíèå ýòîé ñèñòåìûáóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ìàãíèòíîé �àçå ëåãèðîâàí�íîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ýòîé �àçå ïîÿâèòñÿ ìàãíèòíûéìîìåíò èç-çà ðàçëè÷èÿ â ðàñïðåäåëåíèè ïëîòíîñòèêàê äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ, òàê è äëÿ ðàñïðîñòðàíåí�íûõ ñîñòîÿíèé, è â èõ çàïîëíåíèè â äâóõ ñïèíîâûõïîäïðîñòðàíñòâàõ [89℄.Íèæå ìû îãðàíè÷èìñÿ ðàññìîòðåíèåì òîëü�êî ïàðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ, äëÿ êîòîðîãîA� = A�� = A. Ñïåêòðàëüíîå ðàçëîæåíèå �óíê�öèè �ðèíà èìååò âèäg��(j; j;!n) = 1Z�1 �flo
(") d"i!n � "+ �; (3.11)404



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõãäå �flo
(") � 0 � âåùåñòâåííàÿ ïëîòíîñòü îäíî÷àñ-òè÷íûõ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé íà ïðèìåñíûéàòîì, êîòîðàÿ èìååò íîðìèðîâêó1Z�1 �flo
(") d" = 1: (3.12)Èñïîëüçóÿ (3.10), (3.11) è ïðèìåíÿÿ ïðàâèëîñóìì ïî !n [87℄, ïîëó÷àåìA = lim�!�0 g��(j; j; �) == 1Z�1 d! �flo
(!)exp�! � �T �+ 1 : (3.13)Ñëåäóþùèé ïàðàìåòð � ñïèí-�ëóêòóàöèîííûéïàðàìåòð �:� = g#"(j; j; +0) = [g"#(j; j; +0)℄�: (3.14)Îí âîçíèê â ðåçóëüòàòå âûõîäà èç ðàìîê (ñàìîñî�ãëàñîâàííîãî) ïðèáëèæåíèÿ Õàðòðè�Ôîêà [86℄ äëÿýëåêòðîííî-êîððåëèðîâàííîé ñèñòåìû. Ýòîò ïàðà�ìåòð ñâÿçàí ñ íåäèàãîíàëüíîñòüþ �óíêöèé �ðèíàïî ñïèíîâîé ïåðåìåííîé. Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèåg#"(j; j;!n) = 1Z�1 �sflo
(") d"i!n � "+ �; (3.15)ãäå âåùåñòâåííàÿ ïëîòíîñòü ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèéèìååò ñâîéñòâî 1Z�1 �sflo
(") d" = 0; (3.16)ïîëó÷àåì � = 1Z�1 d! �sflo
(!)exp�! � �T �+ 1 : (3.17)Ïîñëåäíèé âàæíûé ïàðàìåòð îïðåäåëÿåòñÿ âå�ëè÷èíîé �, êâàäðàò ìîäóëÿ êîòîðîé äàåò âåðîÿò�íîñòü íàõîæäåíèÿ ëîêàëèçîâàííîãî áîçîíà ñî ñïè�íîì 0 íà j-ì óçëå:� = f (+)#" (j; j; +0) = [f"#(j; j; +0)℄�: (3.18)Â îòëè÷èå îò ïàðàìåòðîâ A è �, êîòîðûå ñóùåñòâó�þò êàê äëÿ íîðìàëüíîãî, òàê è äëÿ ñâåðõïðîâîäÿ�ùåãî ñîñòîÿíèé, ïàðàìåòðîì � îïðåäåëÿåòñÿ âîç�ìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ëå�ãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè. Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèåf (+)#" (j; j;!n) = 1Z�1 �b0lo
(") d"i!n � "+ �; (3.19)

ãäå âåùåñòâåííàÿ áîçîííàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîò�íîñòü èìååò ñâîéñòâî1Z�1 �b0lo
(")d" = 0; (3.20)ïîëó÷àåì � = 1Z�1 d! �b0lo
(!)exp�! � �T �+ 1 : (3.21)Äëÿ ïàðàìàãíèòíîãî ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿ�íèÿ ââåäåì ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèå ÷àñòè:�n�(!n) == �T (�~
)2Xn1 d0(!n � !n1)g��(j; j;!n1); (3.22)�f�(!n) = �T (�~
)2 ��Xn1 d0(!n � !n1)g���(j; j;!n1); (3.23)�s�(!n) == �T (�~
)2Xn1 d0(!n � !n1)f (+)#" (j; j;!n1); (3.24)�t(!n) == �T (�~
)2Xn1 d0(!n � !n1)f (+)�� (j; j;!n1): (3.25)Ó÷èòûâàÿ (3.10) è (3.22), îïðåäåëåíèÿ (3.8) è(3.9) ïðèâåäåì ê âèäóg(0)(l; l;!n) = �i!n � "0 � UA��n�(!n)��1 (3.26)è f (0)(l; l;!n) == �i!n + "0 + UA+�n+(!n)� 2���1 : (3.27)Ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñî�ñòîÿíèé â ïàðàìàãíèòíîé �àçå ïðèìåò âèäg""(k;k1) == g(0)(k;k)0�Ækk1 +Xj Vkjg""(j;k1)1A ; (3.28)405



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003g#"(k;k1) = g(0)(k;k)Xj Vkjg#"(j;k1); (3.29)g""(j;k) == g(0)(l; l)�Xk1 Vjk1g""(k1;k)� (�U ��f�)g#"(j;k)++ (�U ��s�)f (+)#" (j;k)��tf (+)"" (j;k)�; (3.30)g#"(j;k) == g(0)(l; l)�Xk1 Vjk1g#"(k1;k)� (�U ��f�)g""(j;k)�� (�U ��s+)f (+)"" (j;k)��tf (+)#" (j;k)�; (3.31)f (+)#" (j;k) = f (0)(l; l)�� �Xk1 Vk1jf (+)#" (k1;k) + (�U ��s�)g""(j;k)++ (�U ��f+)f (+)"" (j;k)��tg#"(j;k)! ; (3.32)f (+)"" (j;k) = f (0)(l; l)�� �Xk1 Vk1jf (+)"" (k1;k)� (�U ��s+)g#"(j;k)++ (�U ��f+)f (+)#" (j;k)��tg""(j;k)! ; (3.33)f (+)#" (k;k1;!n) == �f (0)(k;k)Xj Vjkf (+)#" (j;k1;!n); (3.34)f (+)"" (k;k1;!n) == �f (0)(k;k)Xj Vjkf (+)"" (j;k1;!n): (3.35)Ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòî�ÿíèé â ïàðàìàãíèòíîé �àçå ïðèìåò âèäg""(j; j1) = g(0)(l; l)�� Æjj1 +Xk Vjkg""(k; j1)� (�U ��f�)g#"(j; j1)++ (�U ��s�)f (+)#" (j; j1)��tf (+)"" (j; j1)! ; (3.36)g""(k; j) = g(0)(k;k)Xj1 Vkj1g""(j1; j); (3.37)

g#"(j; j1) = g(0)(l; l)�� Xk Vjkg#"(k; j1)� (�U ��f�)g""(j; j1)�� (�U ��s+)f (+)"" (j; j1)��tf (+)#" (j; j1)! ; (3.38)g#"(k; j) = g(0)(k;k)Xj1 Vkj1g#"(j1; j); (3.39)f (+)#" (j; j1) = f (0)(l; l)�� �Xk Vkjf (+)#" (k; j1) + (�U ��s�)g""(j; j1)++ (�U ��f+)f (+)"" (j; j1)��tg#"(j; j1)! ; (3.40)f (+)#" (k; j;!n) == �f (0)(k;k)Xj1 Vj1kf (+)#" (j1; j;!n); (3.41)f (+)"" (j; j1) = f (0)(l; l)�� �Xk Vkjf (+)"" (k; j1)� (�U ��s+)g#"(j; j1)++ (�U ��f+)f (+)#" (j; j1)��tg""(j; j1)! ; (3.42)f (+)"" (k; j;!n) == �f (0)(k;k)Xj1 Vj1kf (+)"" (j1; j;!n): (3.43)Òàêèì îáðàçîì, âîñåìü óðàâíåíèé äëÿ ðàñïðî�ñòðàíåííûõ �åðìèîííûõ è áîçîííûõ ñîñòîÿíèé(3.28)�(3.35) è âîñåìü óðàâíåíèé äëÿ ëîêàëèçîâàí�íûõ ñîñòîÿíèé (3.36)�(3.43) ñ ó÷åòîì ââåäåííûõñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ÷àñòåé (3.22)�(3.25),îïðåäåëåíèé (3.3), (3.4), (3.26) è (3.27), à òàêæåóñëîâèé äëÿ ñîãëàñîâàííûõ ïàðàìåòðîâ A (3.13), �(3.17), � (3.21) è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà �, êîòî�ðûé îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ ñîõðàíåíèÿ ïîëíîãî÷èñëà �åðìèîíîâ (1 + x)Nt, ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿ�þò ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå â èçó÷àåìîé ìîäåëèíåâûðîæäåííîãî ëåãèðîâàííîãî äèýëåêòðèêà (2.1).Â îòëè÷èå îò òåîðèè ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ìåòàë�ëàõ, â ýòèõ óðàâíåíèÿõ íå ïðèñóòñòâóåò óðàâíåíèåäëÿ ñâåðõïðîâîäÿùåé ùåëè. Òåì íå ìåíåå, êàê ìû406



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõóâèäèì, ýòà ùåëü â ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõ ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé îòêðîåòñÿ â ñâåðõïðîâî�äÿùåì ñîñòîÿíèè.Åñëè óðàâíåíèå (3.21) èìååò òîëüêî òðèâèàëü�íîå ðåøåíèå � = 0, òî, êàê ëåãêî âèäåòü, ñîñòîÿíèåëåãèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ÿâëÿåòñÿ íîðìàëüíûì.Â ýòîì ñîñòîÿíèè, êîòîðîå çàäàåòñÿ ñîãëàñîâàí�íûìè ïàðàìåòðàìè �;A; �, ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðàîïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî îäíî÷àñòè÷íûìè íîðìàëüíû�ìè �óíêöèÿìè �ðèíà äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Ýòè íîð�ìàëüíûå �óíêöèè �ðèíà èìåþò ïîëþñû êàê â îá�ëàñòè èñõîäíîé çîíû, òàê è â îáëàñòè èñõîäíîéäèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè, ãäå îáðàçóþòñÿ ïðèìåñíûåçîíû êàê ëîêàëèçîâàííûõ, òàê è ðàñïðîñòðàíåí�íûõ ñîñòîÿíèé. Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî îáðàçîâà�íèå ïðèìåñíûõ çîí ðàñïðîñòðàíåííûõ îäíî÷àñòè÷�íûõ ñîñòîÿíèé îáóñëîâëåíî ãèáðèäèçàöèåé, êîòî�ðàÿ ïðèâîäèò ê îäíîýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì: èñõîä�íûé ïðèìåñíûé óçåë! çîííîå ñîñòîÿíèå! äðóãîéóçåë ! çîííîå ñîñòîÿíèå è òàê äàëåå.Âîçíèêíîâåíèå ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿîïðåäåëÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèåì òîëüêî íåòðèâèàëü�íîãî ðåøåíèÿ � 6= 0 óðàâíåíèÿ (3.21) äëÿ àíîìàëü�íîé ñèíãëåòíîé �óíêöèè f (+)#" (j; j). Òàêîå ðåøåíèåîçíà÷àåò îáðàçîâàíèå ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâ ñîñïèíîì 0. Êðîìå íèõ, äîëæíû òàêæå ïðèñóòñòâî�âàòü è ëîêàëèçîâàííûå áîçîíû ñî ñïèíîì 1, êàê ýòîâèäíî èç �îðìóë (3.34)�(3.41). È èìåííî ýòîò ïàðà�ìåòð � çàäàåò �óíêöèè �ðèíà f (+)#" (k;k1) äëÿ ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ ñî ñïèíîì 0 èf (+)"" (k;k1) äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áî�çîíîâ ñî ñïèíîì 1 (ñì. (3.26)�(3.33)). Â ðåçóëüòàòåâ îáùåì ñëó÷àå ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå õàðàê�òåðèçóåòñÿ êàê â ñèíãëåòíîì, òàê è â òðèïëåòíîìêàíàëàõ ñïàðèâàíèÿ êâàçè÷àñòèö.Òàêèì îáðàçîì, â ýòîé òåîðèè ñâåðõïðîâîäè�ìîñòè â ëåãèðîâàííûõ äèýëåêòðèêàõ íå âîçíèêàåòóðàâíåíèå òèïà ÁÊØ äëÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè.Âìåñòî íåãî êëþ÷åâûì óðàâíåíèåì äëÿ ñâåðõïðî�âîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèå (3.21), îïè�ñûâàþùåå îáðàçîâàíèå â ëåãèðîâàííîé ñèñòåìå ëî�êàëèçîâàííûõ áîçîíîâ ñî ñïèíîì 0. Ïîñëåäíèå ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðåäâåñòíèêè âîçíèêíîâåíèÿñâåðõïðîâîäèìîñòè â ñèñòåìå, ïîñêîëüêó âûçâàí�íûå ãèáðèäèçàöèåé äâóõêâàçè÷àñòè÷íûå ïåðåõîäûïî ïðèìåñíîìó àíñàìáëþ � ëîêàëèçîâàííûé áîçîííà êàêîì-ëèáî ïðèìåñíîì óçëå ! ïàðà ñâÿçàííûõêâàçè÷àñòèö (�k;k) â ïðèìåñíîé çîíå ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé! ëîêàëèçîâàííûé áîçîí íà äðó�ãîì ïðèìåñíîì óçëå è ò. ä. � ìîãóò ïðèâåñòè ê îá�

ðàçîâàíèþ ñâåðõïðîâîäÿùåãî êîíäåíñàòà.Ñèììåòðèÿ ëåãèðîâàííîé ñèñòåìû íå âêëþ÷à�åò ïðîñòðàíñòâåííóþ èíâåðñèþ. Ïîýòîìó â îáùåìñëó÷àå ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ñìå�øàííûì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìîãóò âîçíèêíóòü êàêñèíãëåòíûé, òàê è òðèïëåòíûå êàíàëû ñïàðèâàíèÿêâàçè÷àñòèö. Â ðàçä. 5 áóäåò ïîêàçàíà ñâÿçü ìåæ�äó ñïèí-òðèïëåòíûì êàíàëîì è ñïèíîâûìè �ëóê�òóàöèÿìè â ëåãèðîâàííîé ñèñòåìå, ò. å. âîçíèêíî�âåíèå òðèïëåòíîãî êàíàëà âñåãäà ñâÿçàíî ñ ÷èñòîýëåêòðîííûì ìåõàíèçìîì îáðàçîâàíèÿ ñâåðõïðîâî�äÿùåãî ñîñòîÿíèÿ.Ñïèíîâûå �ëóêòóàöèè, ïðåäñòàâëÿåìûå ïàðà�ìåòðîì �, çàòóõàþò ñ ðîñòîì óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿx è/èëè òåìïåðàòóðû (ðàçä. 4). Â ñëó÷àå � = 0 ìî�æåò âîçíèêíóòü ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå çà ñ÷åò÷èñòî �îíîííîãî ìåõàíèçìà (ðàçä. 6). Êàê ìû óâè�äèì, â ýòîé ìîäåëè âîçíèêàþò ñâåðõïðîâîäÿùèå áî�çîíû òîëüêî ñ ïîêîÿùèìñÿ öåíòðîì èíåðöèè. Ýòîÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì óñðåäíåíèÿ ïî àíñàìáëþ ïðè�ìåñíûõ àòîìîâ, ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñïðåäåëåí�íûõ â èñõîäíîé ðåøåòêå. Íî ñíà÷àëà ìû ïðîâåäåìèññëåäîâàíèå �àçîâîé äèàãðàììû íîðìàëüíîãî ñî�ñòîÿíèÿ â çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ èòåìïåðàòóðû.4. ÏÅ�ÅÕÎÄ ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊ�ÌÅÒÀËËÍàðÿäó ñ ðàññìîòðåííûìè âî Ââåäåíèè ëåãèðî�âàííûìè âîëü�ðàìîâûìè áðîíçàìè è êóïðàòàìè,èçâåñòíû äâà ñåìåéñòâà îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàë�ëîâ R1�xAxTiO3 è R1�xAxVO3 (R = La, Nd, Pr,Y, à A � äâóõâàëåíòíûé ùåëî÷íî-çåìåëüíûé ýëå�ìåíò Ca, Sr, Ba), â êîòîðûõ õîòÿ è íå îáíàðóæåíïåðåõîä â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå, íî ïðè ëåãè�ðîâàíèè èìååò ìåñòî ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë.Â îáîèõ êîíöàõ óðîâíåé ëåãèðîâàíèÿ, x = 0 èx = 1, ýòè ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþò�ñÿ äèýëåêòðèêàìè [90℄. Èñõîäíîå äèýëåêòðè÷åñêîåñîñòîÿíèå ñîåäèíåíèé RTiO3 è RVO3 îáóñëîâëå�íî ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè (äèýëåê�òðèêè Ìîòòà�Õàááàðäà). Çàìåùåíèå òðåõâàëåíòíî�ãî ðåäêîçåìåëüíîãî ýëåìåíòà äâóõâàëåíòíûì ùå�ëî÷íî-çåìåëüíûì (äûðî÷íîå ëåãèðîâàíèå) ïðèâî�äèò ê ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë [90�94℄. Ýòîòïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïðè x � 0:05 â La1�xSrxTiO3,x � 0:35 â Y1�xCaxTiO3 è x � 0:2 â La1�xSrxVO3.Â äðóãîì ïðåäåëå x = 1 ýòè äâà ñåìåéñòâà îê�ñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ATiO3 è AVO3 òàê�æå îòíîñÿòñÿ ê äèýëåêòðèêàì, à çàìåùåíèå ùåëî÷�íî-çåìåëüíîãî ýëåìåíòà A2+ ðåäêîçåìåëüíûì ýëå�407



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003ìåíòîì R3+ (ýëåêòðîííîå ëåãèðîâàíèå) òàêæå ïðè�âîäèò ê ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë [95; 96℄. Ýòîòïåðåõîä äëÿ ñîåäèíåíèé RxBa1�xTiO3 ñ R = Y, La,Nd ïðîèñõîäèò ïðè x � 0:2�0.3, à â LaxSr1�xTiO3 �ïðè x � 0:08.Â íåäàâíåì îáçîðå [25℄ ñîåäèíåíèÿ R1�xAxTiO3è R1�xAxVO3 áûëè îòíåñåíû ê ýëåêòðîí�íî-êîððåëèðîâàííûì ñèñòåìàì ñ �àçîâûì ïåðå�õîäîì, êîòîðûé êîíòðîëèðóåòñÿ ïåðåìåííûì çà�ïîëíåíèåì çîííîé ñòðóêòóðû. Ñòðóêòóðà çîí îïðå�äåëÿëàñü íà îñíîâå ìîäåëè Õàááàðäà, â êîòîðîéó÷èòûâàëèñü 3d1-îðáèòàëè Ti3+ è 2p-îðáèòàëè êèñ�ëîðîäà. Ïîëàãàëîñü, ÷òî ëåãèðîâàíèå ïðèâîäèò êèçìåíåíèþ çàïîëíåíèÿ îðáèòàëåé, ò. å. òåîðåòè÷å�ñêèé àíàëèç â [25℄ áûë îñíîâàí íà äâóõ ïîëîæåíèÿõêîíöåïöèè Àíäåðñîíà, ïðåäñòàâëåííûõ âî Ââåäå�íèè.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåòîäàìè �îòîýëåêòðîí�íîé ñïåêòðîñêîïèè áûëè ïîëó÷åíû äàííûå ïî èç�ìåíåíèþ çîííîé ñòðóêòóðû è ïîëîæåíèÿ õèìè÷å�ñêîãî ïîòåíöèàëà â ñîåäèíåíèÿõ R1�xAxTiO3 èR1�xAxVO3 ïðè èõ ëåãèðîâàíèè [90�94℄. �åçóëü�òàòû, ïðåäñòàâëåííûå â ýòèõ ðàáîòàõ, ÿñíî ïî�êàçûâàëè íà îáðàçîâàíèå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéâ îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. Ïîÿâ�ëåíèå ùåëåâûõ ñîñòîÿíèé áûëî îáíàðóæåíî êàêïðè ëåãèðîâàíèè ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè Rèñõîäíî çîííîãî äèýëåêòðèêà ATiO3 [95℄, òàê èïðè ëåãèðîâàíèè äèýëåêòðèêà Ìîòòà RTiO3 ùåëî÷�íî-çåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè A [96℄. Áûë ñäåëàí âû�âîä [96℄ î òîì, ÷òî ïðè ëåãèðîâàíèè íàáëþäàåìîåèçìåíåíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè âáëèçè õèìè÷å�ñêîãî ïîòåíöèàëà â îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåêòðè÷å�ñêîé ùåëè ïðîòèâîðå÷èò ðåçóëüòàòàì ìîäåëè Õàá�áàðäà. Ñöåíàðèé ðåêîíñòðóêöèè ïëîòíîñòè ñîñòîÿ�íèé â ìîäåëè Õàááàðäà îáñóæäàëñÿ âî Ââåäåíèè.Êîíå÷íî, â ïðèìåñíûõ ñîñòîÿíèÿõ ìîãóò îñó�ùåñòâëÿòüñÿ ðàçëè÷íûå òèïû ïåðåõîäîâ äèýëåê�òðèê�ìåòàëë è, â ÷àñòíîñòè, ïåðåõîä Ìîòòà, ñâÿçàí�íûé ñ ïåðåêðûòèåì àòîìíûõ îðáèòàëåé ïðè óâåëè�÷åíèè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ. Âîçìîæíîñòü ïåðåõîäàÌîòòà â ëåãèðîâàííûõ îêñèäàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàë�ëîâ îáñóæäàëàñü â [97℄. Äëÿ ýòîãî ìåõàíèçìà âàæåíý��åêòèâíûé áîðîâñêèé ðàäèóñ ïðèìåñíîé îðáè�òàëè aeff . Èçâåñòíà îöåíêà ý��åêòèâíîãî ðàäèóñàäëÿ ëåãèðîâàííûõ êóïðàòîâ â äèýëåêòðè÷åñêîì ñî�ñòîÿíèè: aeff = 4�8�A [39; 71; 97�101℄. Íà íèæíåéãðàíèöå ýòîé îöåíêè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîëÿðîíàììàëîãî ðàäèóñà èëè ãëóáîêèì ïðèìåñíûì óðîâíÿìñ aeff ïîðÿäêà ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ, êðèòåðèéÌîòòà ìîæåò íå âûïîëíÿòüñÿ.Íèæå ìû ïðåäñòàâëÿåì ðåçóëüòàòû äëÿ ïðåä�

ñêàçûâàåìîãî â ìîäåëè (2.1) �àçîâîãî ïåðåõîäàäèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ýòîò ïåðåõîä îáóñëîâëåí îò�êðûòèåì ïñåâäîùåëè, âîçíèêàþùåé èç-çà ñïèíîâûõ�ëóêòóàöèé â ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè, â ñïåêòðåîäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé è âûçâàí ñèëüíîé ïåðå�ñòðîéêîé ïðèìåñíûõ çîí ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðî�ñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðûè/èëè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ.4.1. Íîðìàëüíûå �óíêöèè �ðèíàÄëÿ ïàðàìàãíèòíîãî íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñè�ñòåìà óðàâíåíèé äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé(3.28)�(3.35) ïðèâîäèòñÿ ê âèäóg��1(k;k1) = g(0)(k;k)��0�Ækk1Æ��1 +Xj Vkjg��1(j;k1)1A ; (4.1)g��1(j;k) = g(0)(l; l) Xk1 Vjk1g��1(k1;k)�� (�U ��f�)g��;�1(j;k)! : (4.2)Àíàëîãè÷íî èç ñèñòåìû óðàâíåíèé (3.36)�(3.43)äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â íîðìàëüíîé �àçåïîëó÷àåìg��1(j; j1) = g(0)(l; l) Æjj1Æ��1++Xk Vjkg��1(k; j1)�(�U��f�)g��;�1(j; j1)! ;(4.3)g��1(k; j) = g(0)(k;k)Xj1 Vkj1g��1(j1; j): (4.4)Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ãèáðèäèçàöèè èìååò âèäVkj = Vkl exp(ik �Rj); (4.5)ãäå Rj � ðàäèóñ-âåêòîð ïðèìåñíîãî j-ãî öåíòðà.Ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé (4.1), (4.2) è (4.3), (4.4)ìû èñïîëüçóåì ñëåäóþùèé ïîäõîä. Äëÿ ëîêàëèçî�âàííûõ ñîñòîÿíèé óðàâíåíèå (4.4) ïðåäñòàâèì â âè�äåg(0)�1(k;k)g��1 (k; j) == Vkjg��1(j; j) + Xj1 6=j Vkj1g��1(j1; j): (4.6)408



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõÏîäñòàâëÿÿ â (4.6) íåäèàãîíàëüíûé ïî j ìàòðè÷�íûé ýëåìåíò g��1(j1; j), îïðåäåëÿåìûé �îðìóëîé(4.3), è èñïîëüçóÿ (4.6) äëÿ ���1 ñïèíîâûõ ìàòðè÷�íûõ ýëåìåíòîâ �óíêöèé �ðèíà, ìû ïîëó÷èì�g(0)�1(k;k)� xNtV 2klg(0)(l; l)�g��1(k; j) ++ (�U ��f�)g(0)(l; l)g(0)�1(k;k)g��;�1(k; j) == Vkj�g��1 (j; j)+(�U��f�)g(0)(l; l)g��;�1(j; j)�++ g(0)(l; l)Xj1 6=j Xk1 6=kVkj1Vj1k1g��1(k1; j): (4.7)Ïðè ñóììèðîâàíèè ïî j1 â ïîñëåäíåì ÷ëåíåïðàâîé ÷àñòè (4.7) ñëåäóåò ïðîâîäèòü óñðåäíåíèåïî ñëó÷àéíîìó ðàñïðåäåëåíèþ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ.Èñïîëüçóÿ òåõíèêó êîí�èãóðàöèîííîãî óñðåäíå�íèÿ [84; 88℄, íàõîäèì* Xj1 6=j;k1 6=kVkj1Vj1k1+av / x Xk1 6=k Æ(k1 � k) = 0è * Xj1 6=j;k1 6=kVkj1Vj1k1g(k1; j;!n)+av / x2:Âû÷èñëåíèå ïîñëåäíåãî ÷ëåíà â ïðàâîé ÷àñòè(4.7) äàåò ðÿä ïî ñòåïåíÿì x, íà÷èíàþùèéñÿ ñ x2.Â ðÿäå ñëó÷àåâ ìû ó÷èòûâàëè ïåðâûé ÷ëåí ýòîãîðÿäà è âûÿñíèëè, ÷òî, â öåëîì, ïëîòíîñòè ñîñòîÿ�íèé ìåíÿþòñÿ ñëàáî ïðè íèçêèõ óðîâíÿõ ëåãèðîâà�íèÿ, íî â îáëàñòÿõ ýíåðãèé, ãäå çíà÷åíèÿ ìíèìûõ÷àñòåé ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ÷àñòåé (3.22) è(3.23) (èëè, ñì. íèæå, (4.11)) ìàëû, ó÷åò ýòîãî âêëà�äà ïðèâîäèë ê ïîÿâëåíèþ îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèéïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Ïîëàãàÿ îòíîñèòåëüíûå óðîâ�íè ëåãèðîâàíèÿ òàêèìè, ÷òî x2 � 1, ÷ëåíàìè ñäâîéíûìè ñóììàìè áóäåì ïðåíåáðåãàòü.Óðàâíåíèå (4.7) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìóäâóõ óðàâíåíèé äëÿ ñïèíîâûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåí�òîâ �óíêöèé �ðèíà g""(k; j) è g#"(k; j). Ýòà ñèñòåìàëåãêî ðåøàåòñÿ. Â ðåçóëüòàòå �óíêöèè �ðèíà âû�ðàæàþòñÿ ÷åðåç j-äèàãîíàëüíûå �óíêöèè g""(j; j)è g#"(j; j). Ïîäñòàâëÿÿ ýòè âûðàæåíèÿ â (4.3), ïî�ëó÷èì ñèñòåìó äâóõ óðàâíåíèé äëÿ �óíêöèé �ðè�íà g""(j; j) è g#"(j; j). Åå ðåøåíèå îïðåäåëÿåò ïëîò�íîñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé è ñïåêòðàëüíóþïëîòíîñòü èõ ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé. Àíàëîãè÷íûéïîäõîä èñïîëüçîâàëñÿ íàìè ïðè ðåøåíèè ñèñòåìûóðàâíåíèé (3.28)�(3.35) äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñî�ñòîÿíèé.Îïóñêàÿ ïðîñòûå, íî ãðîìîçäêèå âû÷èñëåíèÿ,ïðèâåäåì îêîí÷àòåëüíûå âûðàæåíèÿ äëÿ èñêîìûõ

�óíêöèé �ðèíà, îïðåäåëÿþùèõ íîðìàëüíîå ñîñòîÿ�íèå ëåãèðîâàííîãî äèýëåêòðèêà. Äëÿ ëîêàëèçîâàí�íûõ ñîñòîÿíèé ïîëó÷èìg��1(j; j;!n) = 12 �� �glo
(!n;A��)+(�1)���1glo
(!n;A+�)�; (4.8)ãäåg�1lo
(!n;A� �) = h(!n;A� �)��Xk V 2klg(0)�1(k;k) � xNtV 2klh�1(!n;A� �) ; (4.9)h(!n;A� �) == i!n � "0 � U(A� �)���(!n;A� �); (4.10)��(!n;A� �) = �T (�~
)2 ��Xn1 d0(!n � !n1)glo
(!n1 ;A� �): (4.11)Äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ïîëó÷èìg��1(k;k;!n) = 12�gext(k;!n;A��)++ (�1)���1gext(k;!n;A+�)�; (4.12)ãäåg�1ext(k;!n;A� �) = g(0)�1(k;k;!n)�� xNtV 2klh(!n;A� �)�Pk V 2klg(0)(k;k;!n) : (4.13)4.2. ×èñëåííûé àíàëèç ïåðåõîäàäèýëåêòðèê�ìåòàëëÄëÿ âû÷èñëåíèé ìû âûáðàëè ìîäåëü ñèììåò�ðè÷íîé âàëåíòíîé çîíû ñ ïëîòíîñòüþ k-ñîñòîÿíèéíà ñïèí�(0)(") = 8<: Nt�D2b [D2b�"2℄1=2; j"j � Db;0; j"j > Db: (4.14)Çäåñü 2Db � øèðèíà âàëåíòíîé çîíû, Nt � ïîëíîå÷èñëî ñîñòîÿíèé â çîíå.Àíàëèòè÷åñêîå ïðîäîëæåíèå ìàöóáàðîâñêèõ�óíêöèé �ðèíà â âåðõíþþ ÷àñòü êîìïëåêñíîéïëîñêîñòè ! ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü �óðüå-êîìïîíåí-òû çàïàçäûâàþùèõ âðåìåííûõ �óíêöèé �ðèíà ïðè409



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîñëåäíèå ïîçâîëÿþò íàé�òè ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè�lo
(!;A� �) == � 1� Im glo
(!n;A� �)ji!n!!+i0; (4.15)�ext(k;!;A� �) == � 1� Im gext(k;!n;A� �)ji!n!!+i0: (4.16)Ôóíêöèè (4.15) îïðåäåëÿþò ïëîòíîñòü ëîêàëè�çîâàííûõ ñîñòîÿíèé íà ñïèí íà ïðèìåñíûé àòîì:�flo
(!) = 12��lo
(!;A� �) + �lo
(!;A+ �)� (4.17)è ñîîòâåòñòâóþùóþ ñïåêòðàëüíóþ ïëîòíîñòü ñïè�íîâûõ �ëóêòóàöèé:�sflo
(!) = 12��lo
(!;A��)��lo
(!;A+�)�: (4.18)Êðîìå òîãî, àíàëèòè÷åñêè ïðîäîëæåííûå ñîá�ñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèå ÷àñòè (4.11) ñ äèñêðåòíîãîìíîæåñòâà òî÷åê íà âñþ âåðõíþþ ïîëóïëîñêîñòü !òàêæå îïðåäåëÿþòñÿ �óíêöèÿìè (4.15):��(!n;A� �) = (�
)2 1Z�1 �lo
(x;A� �) dx �� � n(�� x) +N! � x�
+ i
 + n(x� �) +N! � x+
+ i
 � : (4.19)Çäåñü N = 1=(exp(
=T )� 1), a ïîëîæèòåëüíàÿ êîí�ñòàíòà 
 â ðàñ÷åòàõ ïîëàãàëàñü êîíå÷íîé, òàê ÷òî
 � 
. Êîíå÷íîé âåëè÷èíîé 
 ìîæíî îïèñàòü çà�òóõàíèå �îíîíîâ.Ïîäñòàâëÿÿ (4.17) â (3.13), äëÿ A ïîëó÷àåì èí�òåãðàëüíîå óðàâíåíèåA = 12 1Z�1 d!�lo
(!;A� �) + �lo
(!;A+ �)exp�! � �T �+ 1 : (4.20)Èç (3.17) è (4.18) íàõîäèì èíòåãðàëüíîå óðàâíå�íèå äëÿ �:� = 12 1Z�1 d!�lo
(!;A� �)� �lo
(!;A+ �)exp�! � �T �+ 1 : (4.21)

Ôóíêöèè (4.16) îïðåäåëÿþò ïëîòíîñòü ðàñïðî�ñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé�fext(!) == 12Xk ��ext(k;!;A��)+�ext(k;!;A+�)� (4.22)è ñîîòâåòñòâóþùóþ ñïåêòðàëüíóþ ïëîòíîñòü ñïè�íîâûõ �ëóêòóàöèé:�sfext(!) == 12Xk ��ext(k;!;A��)��ext(k;!;A+�)�: (4.23)Èç óñëîâèÿ ñîõðàíåíèÿ ïîëíîãî ÷èñëà �åðìèî�íîâ ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äëÿ íàõîæäåíèÿ õèìè÷å�ñêîãî ïîòåíöèàëà � â ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè:1 + x2 Nt = xNtA+ 1Z�1 �fext(!) d!exp�! � �T �+ 1 : (4.24)Ïîñêîëüêó ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü (4.16) èìååòñâîéñòâî Z d!�ext(k;!;A� �) = 1;ìîæíî ïîëó÷èòü Nt = 2 R �fext(!) d!. Ñ ó÷åòîì ïî�ñëåäíåãî óðàâíåíèå (4.24) äëÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåí�öèàëà ñâîäèòñÿ ê âèäó12 + 1xNt 1Z�1 �fext(!) d!exp��� !T �+ 1 == 1Z�1 �flo
(!) d!exp�! � �T �+ 1 : (4.25)Âûðàæåíèå â ïðàâîé ÷àñòè (4.25) åñòü A. Ïîýòîìóâñåãäà A > 1=2.Ïîëþñû çàïàçäûâàþùèõ �óíêöèé �ðèíà êàêäëÿ ëîêàëèçîâàííûõ, òàê è äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ëåæàò êàê â îáëàñòè èñõîä�íîé çîíû, òàê è â ùåëè. Íèæå áóäóò ïðåäñòàâëåíûïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, íîðìèðîâàííûå íà êîíöåí�òðàöèþ àòîìîâ ïðèìåñè. Òàê, ðàñïðîñòðàíåííûå ñî�ñòîÿíèÿ áóäóò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ïëîòíîñòüþ íàñïèí íà ïðèìåñíûé àòîì410



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõ1xNt �fext(!): (4.26)Äëÿ òîãî ÷òîáû ÿñíî ïîêàçàòü âëèÿíèå ëåãèðîâàíèÿíà ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé â âàëåíò�íîé çîíå, â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà ìû ââîäèì èçìåíå�íèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé��fext(!) = 1xNt ��fext(!)� �(0)(!)� : (4.27)Â ïîëó÷åííûõ âûðàæåíèÿõ äëÿ �óíêöèè �ðèíàèñïîëüçóåì çàìåíóVkl = VkN�1=2t ;ãäå Vk èìååò ðàçìåðíîñòü ýíåðãèè. Ïðè âû÷èñëåíè�ÿõ Vk ïîëàãàëîñü íå çàâèñÿùèì îò k.Âûðàæåíèå äëÿ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè íà ïðèìåñ�íûé àòîì èìååò âèäEel(T; x) == 2 1Z�1 !��fext(!) + �flo
(!)� d!exp�! � �T �+ 1 � U(A2 � �2):Òàêèì îáðàçîì, øåñòü êîíñòàíò Db, "0, Vk, U ,
 è �
 ñ ðàçìåðíîñòüþ ýíåðãèè ïîëíîñòüþ îïðå�äåëÿþò ìîäåëü (2.1). Åå ðåøåíèå äëÿ íîðìàëüíî�ãî ïàðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ çàâèñèò îò òðåõ ñà�ìîñîãëàñîâàííûõ ïàðàìåòðîâ A, � è �. Ýòè ïàðà�ìåòðû íàõîäÿòñÿ èç òðåõ èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé(4.20), (4.21) è (4.25). Â äâà èç ýòèõ óðàâíåíèé,(4.20) è (4.21), âõîäÿò äâå ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè�lo
(!;A � �), à â (4.25) òàêæå è �ext(k;!;A � �).Ôóíêöèè �lo
(!;A � �) íàõîäÿòñÿ èç èíòåãðàëüíîãîóðàâíåíèÿ (4.15) ñ ó÷åòîì (4.9), (4.10) è îïðåäåëåíèÿñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ÷àñòåé (4.11) èëè (4.19).Ôóíêöèè �ext(k;!;A��) íàõîäÿòñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâ�íåíèÿ (4.16) ñ ó÷åòîì îïðåäåëåíèé (4.13), (4.10) è(4.11). Ïîñëåäíèå âåëè÷èíû, (4.11), â ñâîþ î÷åðåäüîïðåäåëÿþòñÿ âåëè÷èíàìè �lo
(!;A� �).Äëÿ ðåøåíèÿ ïîëó÷åííîé ñèñòåìû óðàâíåíèéïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ èñïîëüçîâàëàñü èòåðà�öèîííàÿ ïðîöåäóðà. Ïîãðåøíîñòü â ïîëíîì ÷èñëåñîñòîÿíèé íå ïðåâûøàëà 10�3 íà ïðèìåñíûé àòîì.Èòåðàöèè ïðîâîäèëèñü äî òåõ ïîð, ïîêà àáñîëþòíîåèçìåíåíèå ñàìîñîãëàñîâàííûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ äâóõïîñëåäíèõ èòåðàöèé íå ñòàíîâèëîñü ìåíüøå 10�5.Òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé óõóäøàëàñü ïðè óâåëè÷åíèèñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ x. Äëÿ çàäàííîé âåëè÷èíû xèìåëñÿ îïòèìóì ïî òî÷íîñòè ïðè íåêîòîðîé òåìïå�ðàòóðå. Ïðè îòõîäå îò ýòîé òåìïåðàòóðû òî÷íîñòüâû÷èñëåíèé óõóäøàëàñü.

4.3. Äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèåÏðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîãî ñî�ñòîÿíèÿ â ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè ïðè íèçêèõóðîâíÿõ ëåãèðîâàíèÿ è òåìïåðàòóðàõ ÿâëÿþòñÿ ñïè�íîâûå �ëóêòóàöèè, ïðåäñòàâëÿåìûå ïàðàìåòðîì � âïîëó÷åííîì ðåøåíèè (4.8)�(4.13). Íà ðèñ. 1 ñïëîø�íûå êðèâûå ïðåäñòàâëÿþò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðóíîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿïðè x = 0:03 è òåìïåðàòóðå T = 40 K. Â ðàñ÷åòàõèñïîëüçîâàëàñü èñõîäíàÿ çîíà äèýëåêòðèêà â âèäå(4.14) ñ åå ïîëóøèðèíîé Db = 1:5 ýÂ, à çàòðàâî÷íûéïðèìåñíûé óðîâåíü ëåæàë â ýòîé çîíå íà 0.2 ýÂ íè�æå åå âåðõíåé ãðàíèöû ïðè 1.5 ýÂ. Áûëè ïîëó÷åíûçíà÷åíèÿ � = 0:352 è A = 0:598.Çàâèñèìîñòü �flo
(!) (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ íàðèñ. 1à) ïîêàçûâàåò ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé è, ñîîòâåòñòâåííî, �fext(!) (ñïëîøíàÿêðèâàÿ íà ðèñ. 1á ) � îäíî÷àñòè÷íóþ ïëîòíîñòüðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé íà ñïèí íà ïðèìåñíûéàòîì êàê â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîé çîíû,òàê è â îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè.Îòìåòèì ìíîãîïèêîâóþ ñòðóêòóðó, âûçâàííóþ ìíî�ãî�îíîííûìè ïðîöåññàìè, â ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèé�flo
(!) è �fext(!) âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà�. Ïîëîæåíèå � ïîêàçàíî ñòðåëêîé íà ðèñ. 1, èîíî âûøå âåðõíåãî êðàÿ èñõîäíîé âàëåíòíîé çîíûäèýëåêòðèêà ïðèáëèçèòåëüíî íà 0.5 ýÂ.Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, â ïðèìåñíûõ çîíàõ âëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèÿõ îò�êðûâàåòñÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü, â êîòîðîé ðàñïî�ëîæåí õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Ìû áóäåì íàçûâàòüåå ïñåâäîùåëüþ �p. Ñîãëàñíî ÷èñëåííûì ðàñ÷åòàìåå âåëè÷èíà ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîé äëÿ ëîêàëèçî�âàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé. Äëÿ èñïîëü�çîâàííûõ ïàðàìåòðîâ è ïðè x = 0:03 è òåìïåðàòóðåT = 40 Ê çíà÷åíèå ïñåâäîùåëè ïðèáëèçèòåëüíî îäè�íàêîâî äëÿ îáîèõ òèïîâ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ïîñêîëü�êó ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ñóùåñòâåí�íî ïðåâûøàåò ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿ�íèé âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ìû áóäåì îò�ñ÷èòûâàòü ïñåâäîùåëü ïî ïîëîæåíèþ ìàêñèìóìîâïëîòíîñòåé ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Îíà ðàâíà�p = 146 ìýÂ (ðèñ. 1).Ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé â èñ�õîäíîé çîíå äèýëåêòðèêà ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ.Íà âñòàâêå ðèñ. 1á ïðåäñòàâëåíî èçìåíåíèå ýòîéïëîòíîñòè ��fext(!). Âáëèçè âåðõíåãî êðàÿ çîíû��fext < 0 è, ñîîòâåòñòâåííî, ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé çíà÷èòåëüíî íèæå çàòðàâî÷íîé�(0)(!). Âáëèçè íèæíåãî êðàÿ çîíû ��fext > 0, èçäåñü ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé áîëü�411
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�èñ. 1. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñïèí-�ëóêòóàöèîííîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè x = 0:03 è T = 40 Ê (ñïëîø-íûå êðèâûå): ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé (à) è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé (á ). Øòðèõîâîéêðèâîé ïîêàçàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà â îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè â ñîñòîÿíèè ïëîõîãî ìåòàëëà, ïî-ëó÷åííàÿ ïðè � = 0. Ïàðàìåòðû: Db = 1:5 ýÂ, "0 = Db � 0:2 ýÂ, Vk = 1:2 ýÂ, U = 0:6 ýÂ, � = 5, ~
 = 20 ìýÂ è
 = 0:2~
øå çàòðàâî÷íîé. Èçìåíåíèå ïîëíîãî ÷èñëà ðàñïðî�ñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòè èñõîäíîé çîíû îêà�çûâàåòñÿ îòðèöàòåëüíûì. Äëÿ ïðåäñòàâëåííîãî ðå�çóëüòàòà íà ðèñ. 1 ýòî èçìåíåíèå ðàâíî �0:215 ñîñòî�ÿíèé íà ñïèí íà ïðèìåñíûé àòîì. Òàêæå â ýòîé îá�ëàñòè ïîÿâëÿåòñÿ çîíà ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé,êîòîðàÿ ïîêàçàíà óâåëè÷åííîé â 20 ðàç íà ðèñ. 1à.Ïîëíîå ÷èñëî ýòèõ ñîñòîÿíèé äî èñõîäíîé ãðàíèöûâàëåíòíîé çîíû Db ðàâíî 0.243 íà ñïèí íà ïðèìåñ�
íûé àòîì.Óìåíüøåíèå ïîëíîãî ÷èñëà ðàñïðîñòðàíåííûõñîñòîÿíèé â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîé çîíû ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî ÷àñòü ýòèõ ñîñòîÿíèé îòùåïëÿåòñÿîò èñõîäíîé çîíû è �îðìèðóåò äâå ïðèìåñíûå çî�íû ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòè èñõîäíîéäèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè (ðèñ. 1á ). Ïîëíîå ÷èñëî ýòèõñîñòîÿíèé âî âñåé ùåëè ðàâíî 0.215 ñîñòîÿíèé íàñïèí íà ïðèìåñíûé àòîì. Ýòè äâå çîíû îïðåäåëÿ�412
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�èñ. 2. Ïëîòíîñòè ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ (à) è ðàñïðîñòðàíåííûõ (á ) ñîñòîÿíèé âáëèçè õèìè-÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â äèýëåêòðè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ïðè x = 0:03 è T = 40 Ê (ðèñ. 1). Ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿðèñ. 1þòñÿ ñïåêòðàëüíûìè ïëîòíîñòÿìè �ext(k;!;A � �)(4.16) ñ ó÷åòîì (4.13) è (4.10), (4.11). Ïðè x = 0:03è T = 40 Ê âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ýòè äâåçîíû ðàçäåëåíû ïñåâäîùåëüþ. Ïî ýòîé æå ïðè÷èíåïîÿâëÿåòñÿ ùåëü â ñïåêòðå ïðèìåñíûõ çîí ëîêàëè�çîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Ýòà ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòüîïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíàìè �lo
(!;A� �) (4.15) ñ ó÷å�òîì �îðìóë (4.9), (4.10). Ïîëíîå ÷èñëî ýòèõ ñîñòîÿ�íèé âî âñåé ùåëè ðàâíî 0.757 ñîñòîÿíèé íà ñïèí íàïðèìåñíûé àòîì. Â ðåçóëüòàòå â ïëîòíîñòÿõ îäíî�÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé âîçíèêàåò ïñåâäîùåëü, à íîð�ìàëüíîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðè÷åñêèì.Â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîé çîíû ñîîòâåòñòâó�þùèå ïàðû ñïåêòðàëüíûõ ïëîòíîñòåé âñåãäà ñóùå�ñòâåííî ïåðåêðûòû, è ðàçäåëüíî ìû èõ íå ïðèâîäèì.Äëÿ òîãî ÷òîáû ÿñíî ïîêàçàòü ðîëü ñïèíîâûõ�ëóêòóàöèé â îáðàçîâàíèè äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñ-òîÿíèÿ, íà ðèñ. 1 ìû òàêæå ïðèâåëè ðàññ÷èòàííûåïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (øòðèõîâûå êðèâûå), ïîëîæèâ� = 0. Â ðåçóëüòàòå ïñåâäîùåëü â ñïåêòðàëüíûõïëîòíîñòÿõ îòñóòñòâóåò, à ñîåäèíåíèå íàõîäèòñÿ âñîñòîÿíèè ïëîõîãî ìåòàëëà, êîãäà íà ïîâåðõíîñòèÔåðìè ñîñóùåñòâóþò çîíû êàê ëîêàëèçîâàííûõ, òàêè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé, ïðè÷åì ïîëíîå ÷èñ�ëî ëîêàëèçîâàííûõ �åðìèîíîâ â íåñêîëüêî ðàç áîëü�øå ÷èñëà ðàñïðîñòðàíåííûõ. Õèìè÷åñêèé ïîòåíöè�àë â ýòîì ñîñòîÿíèè ëåæèò íà íàèáîëüøèõ ïèêàõïëîòíîñòåé ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñî�

ñòîÿíèé è îò÷åòëèâî âèäíî ïîíèæåíèå � äëÿ äèýëåê�òðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ.Â ñîñòîÿíèè ïëîõîãî ìåòàëëà ýëåêòðîííàÿ ýíåð�ãèÿ Eel = 0:953 ýÂ íà ïðèìåñíûé àòîì, òîãäà êàêäèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå èìååò Eel = 0:932 ýÂ íàïðèìåñíûé àòîì. Ñëåäîâàòåëüíî, ñïèíîâûå �ëóêòó�àöèè, âûçûâàþùèå îòêðûòèå äèýëåêòðè÷åñêîé ùå�ëè, ïðèâîäÿò ê ïîíèæåíèþ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè. Ïî�ýòîìó èç äâóõ ñîñòîÿíèé ðåàëèçóåòñÿ äèýëåêòðè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå, èíäóöèðîâàííîå ñïèíîâûìè �ëóê�òóàöèÿìè. Èõ ïëîòíîñòè äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ �sflo
è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé �sfext âáëèçè õèìè÷å�ñêîãî ïîòåíöèàëà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2 (â îáëàñòèèñõîäíîé âàëåíòíîé çîíû òàêæå èìååòñÿ èõ êîíå÷�íàÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü, íî çäåñü îíà íå ïðåä�ñòàâëåíà). Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïëîòíî�ñòåé ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé ïî âñåìó ýíåðãåòè÷åñêî�ìó èíòåðâàëó, ãäå îíè îïðåäåëåíû, ðàâíû íóëþ (ñì.(3.16)). Íàáîð âåëè÷èí � â èíòåãðàëüíîì âûðàæåíèè(4.21) ñ ó÷åòîì (4.18) îïðåäåëÿåòñÿ, â îñíîâíîì, ïî�ëîæèòåëüíîé ÷àñòüþ �sflo
, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 2,òîãäà êàê âêëàä â � îò îòðèöàòåëüíîé ÷àñòè ýòîéñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè ïîäàâëåí �óíêöèåé ðàñïðå�äåëåíèÿ Ôåðìè.4.4. Òåìïåðàòóðíûé ïåðåõîääèýëåêòðèê�ìåòàëëÄëÿ �èêñèðîâàííîãî óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ïðèóâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ïàðàìåòð � è ïñåâäîùåëü413
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíîå èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îêîëî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âáëèçè ïåðåõîäàäèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ñïëîøíûå êðèâûå ïîêàçûâàþò ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ (à) è ðàñïðîñòðàíåííûõ (á ) ñîñ-òîÿíèé âáëèçè ïñåâäîùåëè ïðè T = 80 Ê. Øòðèõîâûå êðèâûå ïðåäñòàâëÿþò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìåòàëëè÷åñêîãîñîñòîÿíèÿ ïðè T = 150 Ê. Ïàðàìåòðû è óðîâåíü ëåãèðîâàíèÿ x òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 1
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�èñ. 4. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà (à) è ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé (á ) â ñîñòîÿíèè ïëîõîãî ìåòàë-ëà ïðè T = 180 Ê (ñïëîøíûå êðèâûå) è T = 250 Ê (øòðèõîâûå êðèâûå). Ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ ïðåäñòàâëåíûêðèâûìè 1, ðàñïðîñòðàíåííûå ñîñòîÿíèÿ � êðèâûìè 2. Ïàðàìåòðû è óðîâåíü ëåãèðîâàíèÿ x òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 1óìåíüøàþòñÿ, à ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòî�ÿíèé ïëàâíî ðàñòåò â îáëàñòè ïñåâäîùåëè. Òàêîå ïî�âåäåíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè ïðèâîäèò ê òåìïå�ðàòóðíîìó ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ïðè x = 0:03 è ïðèâåäåííûõ âûøå ïàðàìåòðàõùåëü â ïëîòíîñòè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ñî�õðàíÿåòñÿ äî òåìïåðàòóðû T � 70 K. ßâëåíèÿ ïå�ðåíîñà çàðÿäà áóäóò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ íåêîòîðîé414



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõýíåðãèåé àêòèâàöèè. Ïðè áîëüøèõ òåìïåðàòóðàõ ýòàïëîòíîñòü îêàçûâàåòñÿ êîíå÷íîé âî âñåé îáëàñòèïñåâäîùåëè, â êîòîðîé ðàñïîëîæåí õèìè÷åñêèé ïî�òåíöèàë, è ìîæíî îæèäàòü ïåðåõîäà ê ïðîâîäèìî�ñòè ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà. Îäíàêî ÿâëåíèÿ ïåðåíîñàîñòàíóòñÿ ñóùåñòâåííî îòëè÷íûìè îò òåõ, êîòîðûåïðèñóùè ìåòàëëàì, ïîñêîëüêó çäåñü çîíû ëîêàëèçî�âàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ñîñóùåñòâó�þò íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè.Íà ðèñ. 3 ñïëîøíûìè êðèâûìè ïðåäñòàâëåíûïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ (à) è ðàñïðîñòðàíåííûõ(á ) ñîñòîÿíèé âáëèçè ïñåâäîùåëè ïðè T = 80 K èòîì æå óðîâíå ëåãèðîâàíèÿ x = 0:03. Çäåñü � = 0:350è A = 0:597. Â îáëàñòè ïñåâäîùåëè ïëîòíîñòüðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé óæå êîíå÷íà. Îäíàêîâáëèçè � (ðèñ. 3) ýòà ïëîòíîñòü ïðèáëèçèòåëüíî âòðè ðàçà ìåíüøå ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿ�íèé. Âåëè÷èíà �p = 134 ìýÂ, ÷òî ìåíüøå íà 12 ìýÂåå çíà÷åíèÿ ïðè T = 40 K.Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïàðàìåòð � óìåíüøàåò�ñÿ, à äâå çîíû ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ñáëèæà�þòñÿ è ïåðåêðûâàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì. Àíàëîãè÷íîåïîâåäåíèå èìååò ìåñòî è äëÿ äâóõ çîí ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé. Øòðèõîâûìè êðèâûìè íà ðèñ. 3ïîêàçàíû ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìåòàëëè÷åñêîãî ñî�ñòîÿíèÿ ïðè T = 150 K. Áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ� = 0:345 è A = 0:596. Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë � âýòîì ñîñòîÿíèè íà 27 ìýÂ áîëüøå ïîêàçàííîãî íàðèñ. 3 äëÿ T = 80 Ê. Ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñòàíî�âÿòñÿ áîëåå ñãëàæåííûìè, íî åùå ìîæíî ãîâîðèòü îïñåâäîùåëè �p = 94 ìýÂ, êîòîðàÿ ïðîÿâèòñÿ â îñî�áåííîñòÿõ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ.Èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìåòàëëè�÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðèäàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ïðåäñòàâëåíîíà ðèñ. 4. Çäåñü ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòî�ÿíèé (êðèâûå 1 íà ðèñ. 4à) è ðàñïðîñòðàíåííûõñîñòîÿíèé (êðèâûå 2 íà ðèñ. 4à) ïîêàçàíû ñïëîøíû�ìè êðèâûìè äëÿ T = 180 Ê è øòðèõîâûìè êðèâûìèäëÿ T = 250 Ê. Áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî ïðè T = 180 Êñïèí-�ëóêòóàöèîííûé ïàðàìåòð � = 0:329, à ñî�îòâåòñòâóþùèå ïëîòíîñòè ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèéïîêàçàíû ñïëîøíûìè êðèâûìè 1 è 2 íà ðèñ. 4á.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî õîòÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå180 Ê ïñåâäîùåëü èñ÷åçàåò (ðèñ. 4), ñïèíîâûå�ëóêòóàöèè ñîõðàíÿþòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîé �àçåäî çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ òåìïåðàòóð. Ýòî ÿñíîïðîäåìîíñòðèðîâàíî øòðèõîâûìè êðèâûìè 1 è 2íà ðèñ. 4á, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò ñïåêòðàëüíûåïëîòíîñòè ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé ïðè T = 250 Ê.Äëÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ � = 0:091.Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíûé ïåðåõîä äèýëåê�

òðèê�ìåòàëë èìååò ñëåäóþùèå îñîáåííîñòè. Ïðèíèçêèõ óðîâíå ëåãèðîâàíèÿ è òåìïåðàòóðå ëåãèðî�âàííîå ñîåäèíåíèå íàõîäèòñÿ â äèýëåêòðè÷åñêîì ñî�ñòîÿíèè, èíäóöèðîâàííîì ñïèíîâûìè �ëóêòóàöèÿ�ìè. Ýòî ñîñòîÿíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ ïñåâäîùåëüþ âïëîòíîñòÿõ ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñî�ñòîÿíèé. Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ëåæèò â ïñåâäîùå�ëè. Ïåðåíîñ çàðÿäà â ýòîì ñîñòîÿíèè áóäåò èìåòüàêòèâàöèîííóþ çàâèñèìîñòü, ïðè÷åì ýíåðãèÿ àêòè�âàöèè áóäåò çàâèñåòü îò T .Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñïèíîâûå �ëóêòóàöèè çà�òóõàþò (ðèñ. 5à), ïñåâäîùåëü óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 5á ),à ïëîòíîñòü êàê ëîêàëèçîâàííûõ, òàê è ðàñïðî�ñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ðàñòåò â îáëàñòè ïñåâäîùå�ëè (ðèñ. 1�4). Ýòèì îïðåäåëÿåòñÿ ïëàâíûé, íåïðå�ðûâíûé ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñ ìåòàëëè÷åñêèì òèïîìïðîâîäèìîñòè. Ñíà÷àëà, óæå â ìåòàëëè÷åñêîé �àçå,èñ÷åçàåò ïðîâàë âáëèçè � â ïëîòíîñòÿõ ëîêàëèçîâàí�íûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé. Ïðè ýòîì äàí�íûå �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè ìîãóò òðàêòî�âàòüñÿ êàê ñõëîïûâàíèå ïñåâäîùåëè (ðèñ. 5á ). Çà�òåì ïðîèñõîäèò çàòóõàíèå ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé âëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè (ðèñ. 5à). Õèìè÷åñêèé ïî�òåíöèàë ðàñòåò ñ ðîñòîì T , è åãî ñäâèã ñîñòàâèë60 ìýÂ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îò 40 äî 250 K(ðèñ. 5â).Îäíàêî ýòî ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿíåîáû÷íûì, ïî êðàéíåé ìåðå, ïî ñëåäóþùèì äâóìïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ, íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ñîñó�ùåñòâóþò çîíû ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåí�íûõ ñîñòîÿíèé, ïðè÷åì ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ïëîòíîñòü ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé. Ïîýòîìó â òàêîì ñîñòîÿ-íèè ïëîõîãî ìåòàëëà ìîæíî îæèäàòü àíîìàëüíûåòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîéñòâàìèîáû÷íûõ ìåòàëëîâ. Âî-âòîðûõ, â ýòîì ñîñòîÿíèè îä�íî÷àñòè÷íûå �óíêöèè �ðèíà íåäèàãîíàëüíû â ñïè�íîâîì ïîäïðîñòðàíñòâå. Íàëè÷èå ñïèíîâûõ �ëóê-òóàöèé ìîæåò ïðèâåñòè ê îñîáåííîñòÿì â ïîâåäåíèèñïèíîâîé âîñïðèèì÷èâîñòè ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíå�íèÿ.4.5. Èíäóöèðîâàííûé ëåãèðîâàíèåì ïåðåõîääèýëåêòðèê�ìåòàëëÇäåñü ìû ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî èçìå�íåíèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû âáëèçè õèìè÷åñêîãîïîòåíöèàëà â çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿx ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå T = 40 Ê. Ïðèx = 0:03 ëåãèðîâàííîå ñîåäèíåíèå íàõîäèòñÿ â äè�ýëåêòðè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (ðèñ. 1 è 2). Ïðè óâåëè÷å�íèè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ïàðàìåòð � è ïñåâäîùåëü415
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñïèí-�ëóêòóàöèîííîãî ïàðàìåòðà (a), ïñåâäîùåëè (á ) è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöè-àëà (â). Ïàðàìåòðû è óðîâåíü ëåãèðîâàíèÿ x òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 1óìåíüøàþòñÿ, à ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñ-òîÿíèé ïëàâíî ðàñòåò â îáëàñòè ïñåâäîùåëè. Ýòîïðèâîäèò ê èíäóöèðîâàííîìó ëåãèðîâàíèåì ïåðåõî�äó äèýëåêòðèê�ìåòàëë.Íà ðèñ. 6à, á ñïëîøíûå êðèâûå ïðåäñòàâëÿþòýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ëå�ãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðè x = 0:05. Ïàðàìåòð� = 0:317 ñóùåñòâåííî óìåíüøèëñÿ, à A = 0:605 óâå�ëè÷èëñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ çíà÷åíèÿìè ïðè x = 0:03.Â îáëàñòè ïñåâäîùåëè ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõñîñòîÿíèé êîíå÷íà, íî ÿâëÿåòñÿ ìàëîé ïî ñðàâíå�íèþ ñ ïëîòíîñòüþ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé íàóðîâíå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Ïñåâäîùåëü, îïðå�äåëåííàÿ ïî ïîëîæåíèþ ïèêîâ â ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿ�íèé, �p = 129 ìýÂ.Ñ ðîñòîì x äâå çîíû ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèéè äâå çîíû ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ñìåùàþò�ñÿ âïðàâî è ïîïàðíî ñáëèæàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì.Ïðè ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ ïåðåêðûòèå äâóõ ïàð çîí.Â ðåçóëüòàòå âåëè÷èíû � è �p óìåíüøàþòñÿ, à ïëîò�íîñòü ñîñòîÿíèé â ïñåâäîùåëè ðàñòåò. Øòðèõîâûìèêðèâûìè íà ðèñ. 6 ïîêàçàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòó�ðà ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè x = 0:1. Áûëèïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ � = 0:231 è A = 0:616. Õèìè�÷åñêèé ïîòåíöèàë � â ýòîì ñîñòîÿíèè íà 41 ìýÂáîëüøå ïîêàçàííîãî íà ðèñ. 6 äëÿ x = 0:05. Ïðåä�ñòàâëåííûé íà ðèñ. 6 ïðîâàë â ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿ�íèé ñ åãî õàðàêòåðíîé øèðèíîé �p = 90 ìýÂ äëÿx = 0:1, ïî-âèäèìîìó, åùå ìîæåò ïðîÿâèòüñÿ â �î�

òîýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ.Ïðè áîëüøèõ óðîâíÿõ ëåãèðîâàíèÿ ïñåâäîùåëüâ ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèé áûñòðî èñ÷åçàåò. Ñïèíîâûå�ëóêòóàöèè ñîõðàíÿþòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîé �àçå äîçíà÷èòåëüíî áîëüøèõ x. Ïðè x = 0:15 äëÿ ëîêàëèçî�âàííûõ ñîñòîÿíèé èìååòñÿ ïñåâäîùåëü�p = 32 ìýÂ,íî â ñïåêòðàëüíîé �óíêöèè äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõñîñòîÿíèé îíà îòñóòñòâóåò. Îäíàêî ñïèíîâûå �ëóê�òóàöèè ïðèñóòñòâóþò äëÿ îáîèõ òèïîâ ñîñòîÿíèé è� = 0:148.Òàêèì îáðàçîì, ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðåóâåëè÷åíèå óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ïðèâîäèò ê ïëàâíî�ìó ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ïðè ýòîì ñíà÷àëàèñ÷åçàåò ïñåâäîùåëü â ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèé âáëèçèõèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (ðèñ. 7à). Çàòåì, ïðè áîëü�øèõ x, çàòóõàþò ñïèíîâûå �ëóêòóàöèè (ðèñ. 7á ).Cîîòâåòñòâåííî, � ! 0, à ëåãèðîâàííîå ñîåäèíåíèåïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå ïàðàìàãíèòíîãî ïëîõîãî ìå�òàëëà, â êîòîðîì íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ñîñóùåñòâó�þò çîíû ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñî�ñòîÿíèé, ïðè÷åì ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿ�íèé çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 6). Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàëðàñòåò ñ ðîñòîì T , è åãî ñäâèã ñîñòàâèë 155 ìýÂïðè èçìåíåíèè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ îò 0.03 äî 0.21(ðèñ. 7â). Ìû òàêæå ïðèâåäåì çàâèñèìîñòü ýëåêòðîí�íîé ýíåðãèè íà ïðèìåñíûé àòîì Eel îò x (ðèñ. 7ã).Õîòÿ Eel óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ,ïðîèçâåäåíèå xEel ðàñòåò ñ ðîñòîì x.416
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1.6 1.8 2.22.0 2.4�èñ. 6. Èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïðè âûçâàííîì ëåãèðîâàíèåì ïåðåõîäåäèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ñïëîøíûå êðèâûå ïîêàçûâàþò ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ (à) è ðàñïðîñòðàíåííûõ (á ) ñîñòîÿ-íèé âáëèçè ïñåâäîùåëè ïðè x = 0:05. Øòðèõîâûå êðèâûå ïðåäñòàâëÿþò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìåòàëëè÷åñêîãîñîñòîÿíèÿ ïðè x = 0:1. Ïàðàìåòðû è òåìïåðàòóðà òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 14.6. Âëèÿíèå øèðèíû ðàçðåøåííîé çîíûäèýëåêòðèêà íà ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëëÂàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñïåöè�èêà îáñóæäàåìî�ãî ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë ñîñòîèò â òîì, ÷òîðàçðåøåííûå çîíû èñõîäíîãî äèýëåêòðèêà äîëæíûáûòü äîñòàòî÷íî óçêèìè. Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíû ðå�çóëüòàòû ðàñ÷åòà ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð äëÿ äâóõäèýëåêòðè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ëåãèðîâàííûõ ñîåäèíå�íèé, ó êîòîðûé ìåíÿëàñü òîëüêî øèðèíà 2Db èñõîä�íîé ðàçðåøåííîé çîíû, à îñòàëüíûå ìîäåëüíûå ïàðà�ìåòðû îñòàâàëèñü òåìè æå, ÷òî è íà ðèñ. 1. Ñ ðîñòîìøèðèíû çîíû ñòðóêòóðà ïðèìåñíûõ çîí âáëèçè õè�ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñìåùàåòñÿ âëåâî, â ñòîðîíóèñõîäíîé çîíû è, ÷òî âàæíî, óâåëè÷èâàåòñÿ ïñåâäî�ùåëü. Îíà ïðèñóòñòâóåò â ñïåêòðàõ êàê ëîêàëèçî�âàííûõ, òàê è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé.Ïðè óâåëè÷åíèè Db ïàðàìåòð A óìåíüøàåòñÿ,ïðèáëèæàÿñü ê ñâîåé íèæíåé ãðàíèöå 1=2, à ïàðà�ìåòð � óâåëè÷èâàåòñÿ, ñòðåìÿñü ê âåëè÷èíå 1=2, ÿâ�ëÿþùåéñÿ åãî âåðõíåé ãðàíèöåé. Òàê, äëÿ ïîëóøè�ðèíû âàëåíòíîé çîíû Db = 4 ýÂ èìååì A = 0:542,� = 0:464 è �p � 270 ìýÂ, òîãäà êàê äëÿ Db = 1:5 ýÂâûïîëíÿåòñÿ ðàâåíñòâî �p = 146 ìýÂ (ðèñ. 1). Îáðà�ùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ìàëîñòü ñïåêòðàëüíîé ïëîò�íîñòè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ïî ñðàâíåíèþ ñïëîòíîñòüþ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 8).Â ñëó÷àåDb = 1:5 ýÂ ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë

ïðîèñõîäèò âáëèçè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ x = 0:05(ðèñ. 6). Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ðîñòîì øèðèíûðàçðåøåííîé çîíû ýòîò ïåðåõîä îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðèáîëüøèõ x. Òàê, ïðè Db = 4 ýÂ, T = 40 K è x = 0:12â ïëîòíîñòè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ñóùåñòâó�åò ÿðêî âûðàæåííàÿ ïñåâäîùåëü �extp � 100 ìýÂ,âíóòðè êîòîðîé, îäíàêî, ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé êîíå÷íà. Ñîîòâåòñòâåííî ïåðåõîä ïåðåõîääèýëåêòðèê�ìåòàëë áóäåò ïðîèñõîäèòü ïðè x > 0:12.Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îáñóæäàåìîãî ïåðåõîäà äè�ýëåêòðèê�ìåòàëë ðàçðåøåííûå çîíû èñõîäíîãî äè�ýëåêòðèêà äîëæíû áûòü äîñòàòî÷íî óçêèìè. Â äè�ýëåêòðèêàõ ñ sp-çîíàìè íàáëþäåíèå ïðåäñêàçûâà�åìîãî ïåðåõîäà ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïðîáëåìàòè÷íûì,ïîñêîëüêó, êàê ïðàâèëî, ýòè çîíû øèðîêèå. Áî�ëåå óçêèå çîíû ìîæíî îæèäàòü â äèýëåêòðèêàõ ñpd-ãèáðèäèçàöèåé. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âîëíîâûå�óíêöèè d-ýëåêòðîíîâ áîëåå æåñòêî ñâÿçàíû ñ àòîì�íûì ïîòåíöèàëîì. Ïîýòîìó ñîñòàâíîé ÷àñòüþ èñ�õîäíîãî äèýëåêòðèêà äîëæåí áûòü ýëåìåíò ïåðåõîä�íûõ ìåòàëëîâ. Ýòîò ýëåìåíò äîëæåí ó÷àñòâîâàòü â�îðìèðîâàíèè çîííîé ñòðóêòóðû äèýëåêòðèêà âáëè�çè äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. Îòìåòèì, ÷òî ñîãëàñíîäàííûì �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, òèïè÷íàÿøèðèíà îñíîâíîãî ïèêà âàëåíòíîé çîíû êóïðàòîâ2Db � 3 ýÂ [34℄.Â ìîäåëè (2.1) ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåé�12 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 417
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè ïñåâäîùåëè (a), ñïèí-�ëóêòóàöèîííîãî ïàðàìåòðà (á ), õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (â) è ýëåê-òðîííîé ýíåðãèè íà ïðèìåñíûé àòîì (ã) îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå T = 40 Ê. Ïàðàìåòðûòå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 1ñòâèå âëèÿåò íà øèðèíû ïðèìåñíûõ çîí. ×åì ìåíü�øå ïàðàìåòð ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òåì óæå çî�íû. Ñîîòâåòñòâåííî ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâè�ÿõ ïñåâäîùåëü áóäåò áîëåå øèðîêàÿ, à ñïèíîâûå�ëóêòóàöèè, ïðèâîäÿùèå ê äèýëåêòðèçàöèè ñîåäè�íåíèÿ, áîëåå ñèëüíûìè. Ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ýëåê�òðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå ñòðåìèòñÿ ïîäàâèòüñïèíîâûå �ëóêòóàöèè â ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè èïåðåâåñòè åãî â ñîñòîÿíèå ïëîõîãî ìåòàëëà.Èíòóèòèâíî ÿñíî, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòó�ðû âîçìîæåí ïåðåõîä â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèåèç íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, ó êîòîðîãî ïñåâäîùåëü
ìîæåò áûòü êîíå÷íîé. Îäíàêî äëÿ ýòîãî â îáëàñòèïñåâäîùåëè äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íî áîëüøîé ïëîò�íîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé. Êàê ìû ïîêàçà�ëè âûøå, ïñåâäîùåëü èëè ãëóáîêèé ïðîâàë â ïëîòíî�ñòÿõ ñîñòîÿíèé âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âîç�íèêàåò â òîì ñëó÷àå, êîãäà âåëèêè ñïèíîâûå �ëóê�òóàöèè â ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè. Ýòè ñïèíîâûå�ëóêòóàöèè îïðåäåëÿþò ïàðàìåòð �, êîòîðûé ìî�æåò ìåíÿòüñÿ â ïðåäåëàõ 0 � � � 1=2. Êîãäà çíà÷å�íèå � áëèæå ê ïðàâîìó êðàþ ýòîãî èíòåðâàëà, ìîæ�íî ãîâîðèòü, ÷òî ñïèíîâûå �ëóêòóàöèè â ëåãèðîâàí�íîì ñîåäèíåíèè ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè.418
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ω, эВ�èñ. 8. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñïèí-�ëóêòóàöèîííîãî äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ïîëóøèðèíûçîíû èñõîäíîãî äèýëåêòðèêà: a � Db = 2 ýÂ; á � Db = 3 ýÂ. Ñïëîøíûå êðèâûå � ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ,øòðèõîâûå � ðàñïðîñòðàíåííûå ñîñòîÿíèÿ. Ïàðàìåòðû, çà èñêëþ÷åíèåì Db, òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 1Äåéñòâóÿ àíàëîãè÷íî èñïîëüçîâàííîìó ïîäõî�äó ïðè ïîëó÷åíèè �óíêöèé �ðèíà äëÿ íîðìàëü�íîãî ñîñòîÿíèÿ, íåòðóäíî ïîëó÷èòü ðåøåíèå âîñü�ìè óðàâíåíèé (3.28)�(3.35) äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ�åðìèîííûõ è áîçîííûõ ñîñòîÿíèé è âîñåìü óðàâ�íåíèé (3.36)�(3.43) äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé.Ñ ó÷åòîì ââåäåííûõ ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ÷à�ñòåé (3.22)�(3.25) ýòî ðåøåíèå çàâèñèò îò ÷åòûðåõñîãëàñîâàííûõ ïàðàìåòðîâ: A (3.13), � (3.17), �(3.21) è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà �. Ýòî ðåøåíèå ìûçäåñü íå ïðèâîäèì. Âî-ïåðâûõ, îíî î÷åíü ãðîìîçä�êî. Âî-âòîðûõ, ìû íå ñìîãëè ïîëó÷èòü ÷èñëåííîãîðåøåíèÿ ýòîé ñèñòåìû ñ ýòèìè ñîãëàñîâàííûìè ïà�ðàìåòðàìè.Â ìîäåëè (2.1) ñ ýëåêòðîí-�îíîííûì âçàèìî�äåéñòâèåì âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿ�ùåå ñîñòîÿíèå âáëèçè ãðàíèöû ïåðåõîäà äèýëåê�òðèê�ìåòàëë îñòàëàñü íåèçó÷åííîé. Òåì íå ìåíåå âîáùåì ñëó÷àå ìîæíî ïðîâåñòè àíàëèç ðîëè ñïèíî�âûõ �ëóêòóàöèé â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè.5. ÀÍÀËÈÇ Ò�ÈÏËÅÒÍÎ�Î ÊÀÍÀËÀÑÏÀ�ÈÂÀÍÈß Â ÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄßÙÅÌÑÎÑÒÎßÍÈÈ�àññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà � = 0, à îäíî÷àñòè÷�íûå �óíêöèè �ðèíà äèàãîíàëüíû ïî ñïèíîâîìó èí�

äåêñó, òàê ÷òî g��;�(�; �1) = 0. Ñîãëàñíî (3.23)�f� = 0. Òîãäà èç (3.31) ïîëó÷àåìf (+)"" (j;k) = � �t�U ��s+ f (+)#" (j;k): (5.1)Ó÷èòûâàÿ (5.1), èç óðàâíåíèé (3.34) è (3.35) ïî�ëó÷àåìf (+)"" (k;k1) = � �t�U ��s+ f (+)#" (k;k1): (5.2)Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå óðàâíåíèÿ (3.32) è(3.33) ñâîäÿòñÿ ê âèäóf (0)�1(l; l)f (+)#" (j;k) +Xk1 Vk1jf (+)#" (k1;k) == (�U ��s�)g""(j;k) (5.3)è f (0)�1(l; l)f (+)"" (j;k) +Xk1 Vk1jf (+)"" (k1;k) == ��tg""(j;k): (5.4)Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèÿ (5.1) è (5.2) äëÿ àíî�ìàëüíûõ �óíêöèé �ðèíà, èç (5.3) è (5.4) ïîëó÷àåìóðàâíåíèå419 12*



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003g""(j;k)�1� �U ��s��U ��s+��t = 0: (5.5)Äåéñòâóÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, èç óðàâíåíèé(3.38), (3.40)�(3.43) ëåãêî ïîëó÷èòü ïîõîæåå ñîîòíî�øåíèå: g""(j; j1)�1� �U ��s��U ��s+��t = 0: (5.6)Ïîñêîëüêó äâà ïåðâûõ ñîìíîæèòåëÿ â ëåâûõ ÷àñ-òÿõ óðàâíåíèé (5.5) è (5.6) íå ðàâíû íóëþ, åäèí�ñòâåííîå ðåøåíèå äëÿ ýòèõ óðàâíåíèé åñòü�t = 0: (5.7)Ó÷èòûâàÿ îïðåäåëåíèå ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêîé÷àñòè �t (3.25), ïðèõîäèì ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî àíî�ìàëüíàÿ �óíêöèÿ �ðèíà f (+)�� äëÿ òðèïëåòíûõ áîçî�íîâ ðàâíà íóëþ.Òàêèì îáðàçîì, â îáùåì ñëó÷àå â ñâåðõïðîâîäÿ�ùåì ñîñòîÿíèè âîçìîæíû êàê ñèíãëåòíûé, òàê è òðè�ïëåòíûé êàíàëû ñïàðèâàíèÿ. Ñïèí-òðèïëåòíûé êà�íàë èìååò ìåñòî, òîëüêî åñëè ïàðàìåòð, ïðåäñòàâ�ëÿþùèé ñïèíîâûå �ëóêòóàöèè â ëåãèðîâàííîì äè�ýëåêòðèêå, ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì, � 6= 0 (3.17). Òîëüêîâ ýòîì ñëó÷àå îäíî÷àñòè÷íûå �óíêöèè �ðèíà íåäèà�ãîíàëüíû ïî ñïèíîâîìó èíäåêñó.×èñòî ýëåêòðîííûé ìåõàíèçì ñ ó÷åòîì êàê ñèí�ãëåòíîãî, òàê è òðèïëåòíîãî êàíàëîâ ñïàðèâàíèÿâ ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè ëåãèðîâàííîãî íåâû-ðîæäåííîãî äèýëåêòðèêà èçó÷àëñÿ â [85℄ äëÿ ìîäå�ëè (2.1), íî áåç ó÷åòà ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ. Â îñòàâøåéñÿ ÷àñòè íàñòîÿùåé ðàáîòû ìûïðîâåäåì èññëåäîâàíèå �îíîííîãî ìåõàíèçìà ñâåðõ�ïðîâîäèìîñòè â ìîäåëè (2.1) äëÿ ëåãèðîâàííîãî äè�ýëåêòðèêà. �àññìîòðåíèå áóäåò ïðîâåäåíî äëÿ ïàðà�ìàãíèòíîé �àçû â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ñïèíîâûìè�ëóêòóàöèÿìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü (ñì. ðàçä. 4).6. ÔÎÍÎÍÍÛÉ ÌÅÕÀÍÈÇÌÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÈÂ ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå íîðìàëüíûå îäíî÷àñ-òè÷íûå �óíêöèè �ðèíà äèàãîíàëüíû ïî ñïèíîâîìóèíäåêñó è èìååòñÿ òîëüêî ñïèí-ñèíãëåòíûé êàíàëñïàðèâàíèÿ. Ñïèíîâûå èíäåêñû äàëåå îïóñòèì. Ñèñ-òåìà óðàâíåíèé äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèéèìååò âèä

g(k;k1;!n) == g(0)(k;k)0�Ækk1 +Xj Vkjg(j;k1;!n)1A ; (6.1)g(j;k;!n) = g(0)(l; l) Xk1 Vjk1g(k1;k;!n) ++(�U��s�)f (+)(j;k;!n)! ; (6.2)f (+)(j;k;!n) == f (0)(l; l) �Xk1 Vk1jf (+)(k1;k;!n)+ +(�U ��s�)g(j;k;!n)! ; (6.3)f (+)(k;k1;!n) == �f (0)(k;k)Xj Vjkf (+)(j;k1;!n): (6.4)Àíàëîãè÷íî, äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé èìå�åìg(j; j1;!n) = g(0)(l; l) Æjj1 +Xk Vjkg(k; j1;!n)++ (�U ��s�)f (+)(j; j1;!n)! ; (6.5)g(k; j;!n) = g(0)(k;k)Xj1 Vkj1g(j1; j;!n); (6.6)f (+)(j; j1;!n) = f (0)(l; l) �Xk Vkjf (+)(k; j1;!n)++ (�U ��s�)g(j; j1;!n)! ; (6.7)f (+)(k; j;!n) == �f (0)(k;k)Xj1 Vj1kf (+)(j1; j;!n): (6.8)420



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõÏðè ðåøåíèè óðàâíåíèé (6.1)�(6.4) è (6.5)�(6.8)èñïîëüçóåì ñëåäóþùèé ïîäõîä. Ïîäñòàâëÿÿ íåäèàãî�íàëüíóþ �óíêöèþ �ðèíà g(j1; j 6= j1), êîòîðàÿ îïðå�äåëÿåòñÿ �îðìóëîé (6.5), â ïðàâóþ ÷àñòü (6.6) è èñ�ïîëüçóÿ óðàâíåíèÿ (6.7) è (6.8), ïîëó÷àåìagg(k; j;!n) + bff (+)(�k; j;!n) == Vk;j hg(j; j)� g(0)(l; l)(�U ��s�)f (+)(j; j)i++ g(0)(l; l) Xj1 6=j;k1 6=kVkj1Vj1k1g(k1; j): (6.9)Çäåñüag(k;!n) == g(0)�1(k;k;!n)� xNtV 2klg(0)(l; l;!n); (6.10)bf = (�U ��s�)g(0)(l; l)f (0)�1(�k;�k;!n): (6.11)Âòîðîå óðàâíåíèå, ñâÿçûâàþùåå íåäèàãîíàëüíûå�óíêöèè g(k; j;!n) è f (+)(�k; j;!n) ñ äèàãîíàëüíû�ìè g(j; j) è f (+)(j; j), ëåãêî ïîëó÷àåòñÿ èç (6.8) ïðèïîäñòàíîâêå â íåãî f (+)(j1; j 6= j1) (6.7) è èñïîëüçî�âàíèè �îðìóë (6.5) è (6.6):bgg(k; j;!n) + aff (+)(�k; j;!n) == Vk;j h(�U ��s�)f (0)(l; l)g(j; j)� f (+)(j; j)i ++ f (0)(l; l) Xj1 6=j;k1 6=kVkj1Vj1k1f (+)(�k1; j): (6.12)

Çäåñüaf (�k;!n) = f (0)�1(�k;�k;!n)�� xNtV 2klf (0)(l; l;!n); (6.13)bg = (�U ��s�)f (0)(l; l)g(0)�1(k;k;!n): (6.14)Èç (6.1)�(6.4) ìîæíî ïîëó÷èòü åùå äâà ïîäîáíûõóðàâíåíèÿ, ñâÿçûâàþùèõ íåäèàãîíàëüíûå �óíêöèè�ðèíà g(j;k;!n) è f (+)(j;k;!n) ñ èñêîìûìè �óíê�öèÿìè g(k;k), f (+)(�k;k). Ýòè óðàâíåíèÿ ñîäåðæàòïîõîæèå ÷ëåíû ñ äâîéíûìè ñóììàìè, àíàëîãè÷íûåïîñëåäíèì ÷ëåíàì â ïðàâûõ ÷àñòÿõ �îðìóë (6.9) è(6.12).Ïðè íèçêèõ óðîâíÿõ ëåãèðîâàíèÿ (x2 � 1) òàêè�ìè ÷ëåíàìè ñ äâîéíûìè ñóììàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü(ñì. ðàçä. 4.1).Â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (6.9) è (6.12)ïîëó÷àåì �óíêöèè g(k; j;!n) è f (+)(�k; j;!n), âû�ðàæåííûå ÷åðåç äèàãîíàëüíûå �óíêöèè g(j; j) èf (+)(j; j). Ïîäñòàâëÿÿ ýòè âûðàæåíèÿ â (6.5) è (6.7),ïîëó÷àåì ñèñòåìó äâóõ óðàâíåíèé äëÿ g(j; j) èf (+)(j; j). Îïóñêàÿ ïðîñòûå, íî ãðîìîçäêèå âû÷èñ�ëåíèÿ, ðåøåíèå ýòîé ñèñòåìû äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ�åðìèîíîâ è áîçîíîâ ïîëó÷àåì â âèäåg(j; j;!n) = f (0)�1(l; l)� S2(!n)�g(0)�1(l; l)� S1��f (0)�1(l; l)� S2�� (�U ��s�)2S23 ; (6.15)f (+)(j; j;!n) = (�U ��s�(!n))S3(!n)�g(0)�1(l; l)� S1��f (0)�1(l; l)� S2�� (�U ��s�)2S23 : (6.16)Çäåñü èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿS1(!n;x) =Xk V 2klagaf � bgbf [af � bff (0)(l; l)(�U ��s�)℄; (6.17)S2(!n;x) =Xk V 2klagaf � bgbf [ag � bgg(0)(l; l)(�U ��s�)℄; (6.18)S3(!n;x) = 1 + xNtg(0)(l; l;!n)f (0)(l; l;!n)Xk V 4klagaf � bgbf : (6.19)Äåéñòâóÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, èç �îðìóë (6.1)�(6.4) äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ �åðìèîíîâ è áîçîíîâ ïî�ëó÷àåì g(k;k;!n) = f (0)�1(�k;�k;!n)�D2(k;x)�g(0)�1(k;k)�D1��f (0)�1(�k;�k)�D2�� (�U ��s�)2D23 ; (6.20)421



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003f (+)(�k;k;!n) = � (�U ��s�)D3(k;x)�g(0)�1(k;k) �D1��f (0)�1(�k;�k)�D2�� (�U ��s�)2D23 : (6.21)Çäåñü èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿD1(k; !n;x) = xNtV 2kl
f
g
f � (�U ��s�)2 ; (6.22)D2(k; !n;x) = � xNtV 2kl
g
g
f � (�U ��s�)2 ; (6.23)D3(k; !n;x) = xNt(�U ��s)V 2kl
g
f � (�U ��s�)2 ; (6.24)
g(!n) = g(0)�1(l; l)�Xk V 2klg(0)(k;k); (6.25)
f (!n) = f (0)�1(l; l)�Xk V 2klf (0)(k;k): (6.26)6.1. ×èñëåííûé àíàëèç ïåðåõîäàñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëëÂ êà÷åñòâå çàòðàâî÷íîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ââàëåíòíîé çîíå äèýëåêòðèêà çäåñü ìû òàêæå èñïîëü�çîâàëè (4.14).Àíàëèòè÷åñêîå ïðîäîëæåíèå ìàöóáàðîâñêèõ�óíêöèé �ðèíà â âåðõíþþ ÷àñòü êîìïëåêñíîé ïëîñ�êîñòè ! ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü �óðüå-êîìïîíåíòû çà�ïàçäûâàþùèõ âðåìåííûõ �óíêöèé �ðèíà ïðè êî�íå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîñëåäíèå ïîçâîëÿþò íàéòèñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè:�flo
(!) = � 1� Im g(j; j;!n)ji!n!!+iÆ ; (6.27)�b0lo
(!) = � 1� Im f (+)(j; j;!n)ji!n!!+iÆ ; (6.28)�fext(k;k;!) = � 1� Im g(k;k;!n)ji!n!!+iÆ ; (6.29)�b0ext(�k;k;!) == � 1� Im f (+)(�k;k;!n)ji!n!!+iÆ (6.30)(Æ � áåñêîíå÷íî ìàëàÿ ïîëîæèòåëüíàÿ âåëè÷èíà).Âûðàæåíèå (6.29) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïëîò�íîñòü îäíî÷àñòè÷íûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé:�fext(!) =Xk �fext(k;k;!): (6.31)

Óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ � èìååò òîò æå âèä,÷òî è (4.25), íî òåïåðü �fext(!) äàåòñÿ âûðàæåíèåì(6.31), à �flo
(!) îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé (6.27).Íàñ òàêæå èíòåðåñóåò ðàñïðåäåëåíèå ñâåðõïðîâî�äÿùèõ áîçîíîâ ïî ýíåðãèè. �àñïðåäåëåíèå çàðÿæåí�íûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ ïî èìïóëüñó èìååòâèä �b0ext(k) = ���� lim�!+0 f (+)(�k;k; �)����2 : (6.32)Ñ ó÷åòîì (6.30) âûðàæåíèå (6.32) ïðèâîäèòñÿ êâèäó �b0ext(k) = �������� 1Z�1 �b0ext(�k;k;!) d!exp�! � �T �+ 1 ��������2 : (6.33)Èç (6.33) ïîëó÷èì ïîëíîå ÷èñëî áîçîíîâ â åäèíè�öå îáúåìà:N b0ext = 2Xk �b0ext(k) = DbZ�Db �b0ext("k) d"k; (6.34)ãäå ðàñïðåäåëåíèå áîçîíîâ ïî ñîáñòâåííûì çíà÷åíè�ÿì "k ýíåðãèè èñõîäíîãî äèýëåêòðèêà èìååò âèä�b0ext("k) = 2�(0)("k)�b0ext(k("k)):Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèâåäåííîãî âûøå ñâîéñòâàñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè (6.31)Z �fext(k;k;!) d! = 1ðàñïðåäåëåíèå áîçîíîâ ïî ýíåðãèè èìååò âèä�b0ext(!) = 2 DbZ�Db �(0)("k) d"k�fext(k;k;!) �� �������� 1Z�1 �b0ext(�k;k;!) d!exp�! � �T �+ 1 ��������2 : (6.35)Ýòî ðàñïðåäåëåíèå ïî ýíåðãèè ðàñïðîñòðàíåí�íûõ áîçîíîâ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî êàê â îáëàñòèâàëåíòíîé çîíû, òàê è â äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè èñ�õîäíîãî äèýëåêòðèêà. Ïîýòîìó ïîëíóþ êîíöåíòðà�öèþ áîçîíîâ óäîáíî ïðåäñòàâèòü â âèäåN b0ext = N b0ext;b +N b0ext;g:422



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõÏàðàìåòð �, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ñïåêòðàëü�íîé ïëîòíîñòüþ óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîç�âîëÿåò îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèþ óçåëüíûõ çàðÿ�æåííûõ áîçîíîâ, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåòN b0lo
 = 2x�2Nt:Àíàëèòè÷åñêîå ïðîäîëæåíèå ñîáñòâåííî-ýíåðãå-òè÷åñêèõ ÷àñòåé âûðàæåíèé (3.22) è (3.24) ñ äèñ�êðåòíîãî ìíîæåñòâà òî÷åê íà âñþ âåðõíþþ ïîëó�ïëîñêîñòü ! èìååò âèä�n�(!) = (�
)2 1Z�1 �flo
(x) dx�� � n(�� x) +N! � x�
 + i
 + n(x� �) +N! � x+
+ i
 � ; (6.36)�n+ = �(�
)2 1Z�1 �flo
(x) dx �� � n(�� x) +N!+x+
�2�+i
+ n(x� �) +N!+x�
�2�+i
 � ; (6.37)�s�(!) = (�
)2 1Z�1 �b0lo
(x) dx �� � n(�� x) +N! � x�
 + i
 + n(x� �) +N! � x+
+ i
 � : (6.38)Â ðåçóëüòàòàõ, ïðåäñòàâëåííûõ íèæå, ïëîòíîñòüêàê ëîêàëèçîâàííûõ, òàê è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñ-òîÿíèé íîðìèðîâàíà íà êîíöåíòðàöèþ àòîìîâ çà�ìåùåíèÿ (4.26). Â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîé çî�íû äëÿ íàãëÿäíîñòè ìû ïðèâåäåì èçìåíåíèå ïëîò�íîñòè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé íà àòîì çàìåùå�íèÿ (4.27). Ïðè âû÷èñëåíèÿõ âåëè÷èíà Vk = VklN1=2tïîëàãàëàñü íå çàâèñÿùåé îò k.Âûðàæåíèå äëÿ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè íà ïðèìåñ�íûé àòîì èìååò âèäEel(T; x) = 2 1Z�1 !��fext(!) + �flo
(!)�d!exp�! � �T �+ 1 �� U(A2 + �2): (6.39)Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííîé ýíåð�ãèè Eel(T; x) ïîçâîëÿëà îïðåäåëèòü ýëåêòðîííóþòåïëîåìêîñòü íà ïðèìåñíûé àòîì:Cel(T; x) = �Eel(T; x)�T : (6.40)

Îòìåòèì, ÷òî â àòîìíîì ïðåäåëå, êîãäà Vkl ! 0,èç (6.10) è (6.21) ñëåäóåò, ÷òî f (+)(�k;k;!n) ! 0,g(k;k;!n) ! g(0)(k;k;!n). Ïðè ýòîì èç (6.15)è (6.16) ñëåäóåò, ÷òî g(j; j;!n) è f (+)(j; j;!n)ïåðåõîäÿò ñîîòâåòñòâåííî â âûðàæåíèÿ (39) è(41) èç ðàáîòû [83℄, îïèñûâàþùèå îäíîóçåëüíûåáîçîí-ïîëÿðîííûå ñìåøàííûå ñîñòîÿíèÿ.Ïîëó÷åííîå ðåøåíèå ãàìèëüòîíèàíà (2.1) äëÿñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ çàâèñèò îò òðåõ ñàìî�ñîãëàñîâàííûõ ïàðàìåòðîâ A; � è � è, ñîîòâåòñòâåí�íî, äëÿ íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ èìåþòñÿ òîëüêî äâàñàìîñîãëàñîâàííûõ ïàðàìåòðà, ïîñêîëüêó � = 0.Äëÿ ðåøåíèÿ ïîëó÷åííîé ñèñòåìû óðàâíåíèé ïðèêîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ èñïîëüçîâàëàñü èòåðàöèîí�íàÿ ïðîöåäóðà. Ïðè óðîâíÿõ ëåãèðîâàíèÿ x � 0:15ïîãðåøíîñòü â ïîëíîì ÷èñëå ñîñòîÿíèé íå ñòàíîâè�ëîñü ìåíüøå 5 � 10�4 íà ïðèìåñíûé àòîì. Èòåðàöèèïðîâîäèëèñü äî òåõ ïîð, ïîêà àáñîëþòíîå èçìåíåíèåñàìîñîãëàñîâàííûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ äâóõ ïîñëåäíèõèòåðàöèé íå ñòàíîâèëîñü ìåíüøå 10�5. Äëÿ çàäàí�íîé âåëè÷èíû x èìåëñÿ îïòèìóì ïî òî÷íîñòè ïðèíåêîòîðîé òåìïåðàòóðå. Ïðè îòõîäå îò ýòîé òåìïå�ðàòóðû òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé óõóäøàëàñü.6.2. Ñîñòîÿíèå ïàðàìàãíèòíîãî ïëîõîãîìåòàëëàÍà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðàíîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿïðè x = 0:15, âû÷èñëåííàÿ â ïðåäïîëîæåíèè � = 0,ïðè òåìïåðàòóðå T = 45 Ê. Çàâèñèìîñòü �flo
(!)(ðèñ. 9à) ïîêàçûâàåò ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñî�ñòîÿíèé, à �fext(!) (ðèñ. 9á ) � îäíî÷àñòè÷íóþ ïëîò�íîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé êàê â îáëàñòè èñ�õîäíîé âàëåíòíîé çîíû, òàê è â îáëàñòè èñõîäíîé äè�ýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. Îòìåòèì ìíîãîïèêîâóþ ñòðóê�òóðó, âûçâàííóþ ìíîãî�îíîííûìè ïðîöåññàìè, â îä�íî÷àñòè÷íûõ ïëîòíîñòÿõ ñîñòîÿíèé �flo
(!) è �fext(!)âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà �, êîòîðûé ðàñïî�ëîæåí ãëóáîêî â èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè.Ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé â èñ�õîäíîé çîíå äèýëåêòðèêà ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ.Íà âñòàâêå ðèñ. 9á ïðåäñòàâëåíî èçìåíåíèå ýòîéïëîòíîñòè ��fext(!). Âáëèçè âåðõíåãî êðàÿ çîíû��fext < 0 è, ñîîòâåòñòâåííî, ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé çíà÷èòåëüíî íèæå çàòðàâî÷íîé�(0)(!). Âáëèçè íèæíåãî êðàÿ çîíû��fext > 0 è çäåñüïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé áîëüøå çà�òðàâî÷íîé. Èçìåíåíèå ïîëíîãî ÷èñëà ðàñïðîñòðàíåí�íûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòè èñõîäíîé çîíû îêàçûâàåòñÿîòðèöàòåëüíûì. Äëÿ ïðåäñòàâëåííîãî íà ðèñ. 9 ðå�çóëüòàòà ýòî èçìåíåíèå ðàâíî �0:1874 ñîñòîÿíèé íà423
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à
(�20)

�1:8 �1:2 �0:6 0 0:6 1:2!; ýÂ01
23
4�flo
 ; ýÂ�1 � ñïèí�1

�èñ. 9. Ñîñòîÿíèå ïàðàìàãíèòíîãî ïëîõîãî ìåòàëëà ïðè x = 0:15 è T = 45 Ê: à � ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ; á �ðàñïðîñòðàíåííûå ñîñòîÿíèÿ. Ïàðàìåòðû: Db = 1:5 ýÂ, "0 = Db�0:2 ýÂ, Vk = 1:3 ýÂ, U = 0:5 ýÂ, � = 6, ~
 = 30 ìýÂè 
 = 0:1~
ñïèí íà ïðèìåñíûé àòîì. Òàêæå â ýòîé îáëàñòè ïî�ÿâëÿåòñÿ çîíà ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿïîêàçàíà íà ðèñ. 9à óâåëè÷åííîé â 20 ðàç.Óìåíüøåíèå ïîëíîãî ÷èñëà ðàñïðîñòðàíåííûõñîñòîÿíèé â îáëàñòè èñõîäíîé çîíû ñâÿçàíî ñ òåì,÷òî ÷àñòü ýòèõ ñîñòîÿíèé îòùåïëÿåòñÿ îò èñõîä�íîé çîíû è �îðìèðóåò ïðèìåñíûå çîíû ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè(ðèñ. 9á ). Ïîëíîå ÷èñëî ýòèõ ñîñòîÿíèé âî âñåé ùåëèðàâíî 0.1874 ñîñòîÿíèé íà ñïèí íà ïðèìåñíûé àòîì.
Âû÷èñëåííûå ïàðàìåòðû äëÿ ïðåäñòàâëåííî�ãî íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ òàêîâû: A = 0:6202,� = 2:1620 ýÂ è ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿEel = 0:7472 ýÂ íà ïðèìåñíûé àòîì. Íà ðèñ. 9ëåãêî âèäåòü, ÷òî ýòà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðàñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿíèþ ïëîõîãî ìåòàëëà. Ïðèýíåðãèè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñîñóùåñòâóþòçîíû êàê ëîêàëèçîâàííûõ, òàê è ðàñïðîñòðàíåííûõñîñòîÿíèé. Ïðè÷åì ïðè ýíåðãèè ðàâíîé � ïëîò�íîñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ïî÷òè íà ïîðÿäîê424



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõáîëüøå ïëîòíîñòè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ýòà çîíà ðàñïðîñòðàíåííûõñîñòîÿíèé ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî óçêîé, åå ý��åêòèâ�íàÿ øèðèíà ïîðÿäêà 0.5 ýÂ. Äëÿ íåå õàðàêòåðíîîòíîñèòåëüíî íèçêîå ïîëíîå ÷èñëî ñîñòîÿíèé, ðàâ�íîå 0.1874 ñîñòîÿíèé íà ñïèí íà ïðèìåñíûé àòîì.Âìåñòå ñ òåì ýòà çîíà, ïðèáëèçèòåëüíî íàïîëîâèíóçàïîëíåííàÿ, èìååò âûñîêóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé.Íà ðèñ. 9á âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòüðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé â ýòîé çîíå ïî÷òèðàâíà ìàêñèìóìó ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â èñõîäíîéâàëåíòíîé çîíå äèýëåêòðèêà.6.3. Ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèåÊàê îòìå÷àëîñü âûøå, íîðìàëüíîå ñîñòîÿíèåèìååò ýëåêòðîííóþ ýíåðãèþ Eel = 0:7472 ýÂ íà ïðè�ìåñíûé àòîì. Ïðè òåõ æå ïàðàìåòðàõ ðàñ÷åòà áîëååíèçêîé ýíåðãèåé îáëàäàåò ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿ�íèå, äëÿ êîòîðîãî áûëî ïîëó÷åíî Eel = 0:7461 ýÂíà ïðèìåñíûé àòîì. Áûëè íàéäåíû àìïëèòóäà âåðî�ÿòíîñòè çàïîëíåíèÿ óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòîÿíèÿ� = 2:635 � 10�2, ïîíèæåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèà�ëà â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè �� = �0:36 ìýÂè óâåëè÷åíèå îäíî÷àñòè÷íîãî óçåëüíîãî çàïîëíåíèÿ�A = 0:52 � 10�3 ïî ñðàâíåíèþ ñ íîðìàëüíûì.Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷�íûõ ëîêàëèçîâàííûõ (à) è ðàñïðîñòðàíåííûõ (á ) ñî�ñòîÿíèé â îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè(! > 1:5 ýÂ) â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè ëåãè�ðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðè x = 0:15 è òåìïåðàòóðåT = 45 Ê (êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, òåìïåðàòó�ðà ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà T
 > 45 Ê). Çäåñüíå îòìå÷åíû èçìåíåíèÿ â ïëîòíîñòÿõ îäíî÷àñòè÷�íûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîé çî�íû. Â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè âáëèçè õèìè÷å�ñêîãî ïîòåíöèàëà îòêðûâàþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèå ùå�ëè â ïëîòíîñòÿõ îäíî÷àñòè÷íûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ(ñïëîøíàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 10ã) è ëîêàëèçîâàííûõ(ñïëîøíàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 10â) ñîñòîÿíèé. Äëÿ òî�ãî ÷òîáû áîëåå íàãëÿäíî ïðåäñòàâèòü ýòó ïåðåñòðîé�êó îäíî÷àñòè÷íûõ ñïåêòðîâ ïðè ïåðåõîäå â ñâåðõ�ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå, íà ðèñ. 10â, ã ìû ïðèâåëèòàêæå âáëèçè � ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè â ñîñòîÿ�íèè ïëîõîãî ìåòàëëà (øòðèõîâûå êðèâûå). Ïîñëåä�íèå ñîîòâåòñòâóþò äàííûì íà ðèñ. 9. Êàê âèäíî,ïîëîæåíèå è âåëè÷èíà ùåëè îäèíàêîâû äëÿ îáîèõòèïîâ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ùåëè�s = 24:36 ìýÂ.Îòìåòèì, ÷òî â îáëàñòè ïîëîæåíèÿ ñâåðõïðîâî�äÿùåé ùåëè ïëîòíîñòü îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèéðåçêî ïîíèæàåòñÿ, íî îñòàåòñÿ êîíå÷íîé êàê äëÿ ëî�

êàëèçîâàííûõ, òàê è äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿ�íèé. Ýòî ïðèâîäèò, â ÷àñòíîñòè, ê îñîáåííîñòè òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè,êîòîðàÿ áóäåò îáñóæäàòüñÿ íèæå. Áûëî ïîëó÷åíî,÷òî ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòü îäíî÷àñ-òè÷íûõ ñîñòîÿíèé â ñâåðõïðîâîäÿùåé ùåëè óìåíü�øàåòñÿ.Ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü óçåëüíîãî áîçîííîãî ñî�ñòîÿíèÿ �b0lo
(!) äëÿ ýòîãî ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿ�íèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 11. Ýòà ñïåêòðàëüíàÿ ïëîò�íîñòü êîíå÷íà êàê â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîéçîíû (j!j � 1:5ýÂ), òàê è â îáëàñòè èñõîäíîé äè�ýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. Ïîäñòàíîâêà �b0lo
(!) â óðàâíå�íèå (3.21) äàåò àìïëèòóäó âåðîÿòíîñòè çàïîëíåíèÿóçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòîÿíèÿ � = 2:635 � 10�2. Îò�ìåòèì, ÷òî çàìåíà �b0lo
(!) ! ��b0lo
(!) ïðèâîäèò êèçìåíåíèþ çíàêà �, íî íå âëèÿåò íà ïëîòíîñòü îäíî�÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿ ïîêàçàíà íà ðèñ. 10.Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå ïî ýíåð�ãèè ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ (ñïëîø�íûå êðèâûå) íà ïðèìåñíûé àòîì. Îáðàùàåò íà ñå�áÿ âíèìàíèå î÷åíü øèðîêîå ïî ýíåðãèè ðàñïðåäå�ëåíèå áîçîíîâ, êîòîðîå îïðåäåëåíî êàê â îáëàñòèèñõîäíîé âàëåíòíîé çîíû (j!j � 1:5 ýÂ), òàê èâ îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. Ïîëî�æåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà òàêæå ïîêàçàíî íàðèñ. 12. Ýòî ðàñïðåäåëåíèå êà÷åñòâåííî îòëè÷àåò�ñÿ îò ðàñïðåäåëåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùåãî êîíäåíñàòàâ òåîðèè ÁÊØ. Ïðè ýòîì ïîëíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ, îïðåäåëåííàÿ â îáëàñòè èñ�õîäíîé çîíû, ðàâíà N b0ext;b = 8:843 � 10�5 íà ïðè�ìåñíûé àòîì, à ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîëíàÿ êîíöåí�òðàöèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ â îáëàñòè èñõîä�íîé ùåëè ðàâíà N b0ext;g = 7:525 � 10�6 íà ïðèìåñíûéàòîì. Ñîîòâåòñòâåííî, ïîëíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñïðî�ñòðàíåííûõ áîçîíîâ åñòü N b0ext = 0:96 � 10�4xNt.Äëÿ ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 10�12,x = 0:15. Êîíöåíòðàöèÿ óçåëüíûõ çàðÿæåííûõ áî�çîíîâ åñòü N b0lo
 = 2�2xNt, ãäå, êàê ïîêàçàíî âûøå,� = 2:635 � 10�2. Òîãäà çàêëþ÷àåì, ÷òî â ñâåðõïðîâî�äÿùåì ñîñòîÿíèè êîíöåíòðàöèÿ óçåëüíûõ (ëîêàëè�çîâàííûõ) çàðÿæåííûõ áîçîíîâ íà ïîðÿäîê ïðåâû�øàåò êîíöåíòðàöèè ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõáîçîíîâ.Ñòîëü øèðîêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ýíåðãèè ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ (ðèñ. 12)ñâÿçàíî ñî ñëåäóþùèì îáñòîÿòåëüñòâîì. Ýëåê�òðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå èãðàåò ñóùåñòâåí�íóþ ðîëü â âîçíèêíîâåíèè íà óçëàõ ëîêàëèçîâàííûõáîçîíîâ ñ íóëåâûì ñïèíîì. Êàê òîëüêî â ñèñòåìåïîÿâèëèñü ýòè ëîêàëèçîâàííûå áîçîíû, âîçíèêàåòêàíàë äâóõ÷àñòè÷íûõ ïåðåõîäîâ ïî óçåëüíîìó425
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�èñ. 10. Ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõ ëîêàëèçîâàííûõ (à) è ðàñïðîñòðàíåííûõ (á ) ñîñòîÿíèé îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåê-òðè÷åñêîé ùåëè (! > 1:5 ýÂ) â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðè x = 0:15 è òåìïåðàòóðåT = 45 Ê. Íà ðèñ. 10â, ã ïîêàçàíû ïåðåñòðîéêè îäíî÷àñòè÷íûõ ñïåêòðîâ âáëèçè ñâåðõïðîâîäÿùåé ùåëè ïðè ïåðå-õîäå èç ïëîõîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ (øòðèõîâûå êðèâûå) â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå (ñïëîøíûå êðèâûå).Ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 9àíñàìáëþ: ëîêàëèçîâàííûé áîçîí íà j-ì óçëå! �k;k-ïàðà â çîíàõ ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé! áîçîí íà j1-ì óçëå è òàê äàëåå. Ñóùåñòâîâàíèåýòîãî êàíàëà îáóñëîâëåíî ãèáðèäèçàöèåé â (2.1)è ïðèâîäèò ê äâèæåíèþ ïî ðåøåòêå çàðÿæåííûõáîçîíîâ èëè, äðóãèìè ñëîâàìè, ê äåëîêàëèçàöèèáîçîíîâ è îáðàçîâàíèþ çàðÿæåííûõ ðàñïðîñòðàíåí�íûõ áîçîíîâ. Îäíî÷àñòè÷íûå ïåðåõîäû, âûçâàííûåãèáðèäèçàöèåé, îïðåäåëÿþò, â îñíîâíîì, øèðèíû
ïðèìåñíûõ çîí äëÿ �åðìèîííûõ ñîñòîÿíèé. Ýòèøèðèíû êîððåëèðóþò ñ øèðèíîé ýíåðãåòè÷åñêîãîðàñïðåäåëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ. Ýòîñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì, åñëè ó÷åñòü, ÷òî â îáðàçîâà�íèè ïîñëåäíèõ òàêæå ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåòãèáðèäèçàöèÿ.Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷èëè ñâåðõïðîâîäÿùååñîñòîÿíèå â íåâûðîæäåííîì ëåãèðîâàííîì äèýëåê�òðèêå. Äëÿ ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå426
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�èñ. 11. Ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü óçåëüíîãî áîçîíà äëÿ áîçîí-ïîëÿðîííîãî ñìåøàííîãî ñîñòîÿíèÿ â ñâåðõïðîâîäÿ-ùåì ñîñòîÿíèè, ïîêàçàííîì íà ðèñ. 10. Áîçîííîå çàïîëíåíèå óçëà ðàâíî êâàäðàòó êîý��èöèåíòà óçåëüíîãî áîçîííîãîñîñòîÿíèÿ, êîòîðûé ñîñòàâëÿåò � = 2:635 � 10�2. Óçåëüíîå îäíî÷àñòè÷íîå çàïîëíåíèå A = 0:6207�á
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�èñ. 12. �àñïðåäåëåíèå ïî ýíåðãèè ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ (ñïëîøíûå êðèâûå) íà ïðèìåñíûé àòîìâ ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè, ïðåäñòàâëåííîì íà ðèñ. 10. Øòðèõîâàÿ êðèâàÿ ïîêàçûâàåò ðàñïðåäåëåíèå ðàñïðî-ñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ ïî ñîáñòâåííûì çíà÷åíèÿì "k ýíåðãèè èñõîäíîãî äèýëåêòðèêàíå âîçíèêíåò ïðèâû÷íîå óðàâíåíèå äëÿ ñâåðõïðîâî�äÿùåé ùåëè, êàê ýòî èìååò ìåñòî â òåîðèè ÁÊØ.Âìåñòî íåãî êëþ÷åâûì óðàâíåíèåì âûñòóïàåò óðàâ�íåíèå, êîòîðîå îïðåäåëÿåò îáðàçîâàíèå ëîêàëèçîâàí�íûõ áîçîíîâ ñî ñïèíîì 0, à êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà �, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñïåê�òðàëüíîé ïëîòíîñòüþ óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòîÿ�íèÿ (ðèñ. 11). Õîòÿ â òåîðèè íåò óðàâíåíèÿ äëÿñâåðõïðîâîäÿùåé ùåëè, ýòà ùåëü â ñïåêòðå îäíî�÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé427



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003âîçíèêàåò. Íî ïëîòíîñòü îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèéâ ùåëè ìîæåò áûòü êîíå÷íîé (ðèñ. 10). Íèæå ìû ðàñ�ñìîòðèì òåðìîäèíàìèêó ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿ�íèÿ. 6.4. Òåìïåðàòóðíûé ïåðåõîäñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëëÄëÿ �èêñèðîâàííîãî óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ñïåê�òðàëüíàÿ ïëîòíîñòü óçåëüíîãî áîçîíà çàòóõàåò ïðèóâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû. Ñîîòâåòñòâåííî, ïàðà�ìåòð � è ñâåðõïðîâîäÿùàÿ ùåëü óìåíüøàþòñÿ, àïëîòíîñòü îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé ïëàâíî ðàñòåòâ îáëàñòè ùåëè. Òàêîå ïîâåäåíèå ñïåêòðàëüíûõïëîòíîñòåé ïðåäîïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðíûé ïåðåõîäñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë.Ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè óçåëüíîãî áîçîííîãî ñî�ñòîÿíèÿ äëÿ òðåõ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð ïðåäñòàâ�ëåíû íà ðèñ. 13. Çàòóõàíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòèñ ðîñòîì T ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ çíà÷åíèÿ �. Òàê,�(T = 50K) = 2:146�10�2, �(T = 54K) = 1:328�10�2,�(T = 55 K) = 7:78 � 10�3. Ïîñëåäíÿÿ òåìïåðàòóðàáëèçêà ê òåìïåðàòóðå ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäàT
 � 55:4 K, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå. Îòìåòèì, ÷òîõèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïî÷òèíå ìåíÿåòñÿ è äëÿ âñåõ òðåõ ñïåêòðàëüíûõ ïëîòíî�ñòåé � = 2:1616 ýÂ.Íà ðèñ. 14 ïîêàçàíû îäíî÷àñòè÷íûå ïëîòíîñòèëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé âñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîñòîÿíèÿõ äëÿ òåõ æå òðåõ òåì�ïåðàòóð, ÷òî è íà ðèñ. 13. Â ñïåêòðå ëîêàëèçîâàí�íûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 14à) ïðè T = 50 K âáëèçè õè�ìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà îò÷åòëèâî âèäíû äâà ïèêà,ìåæäó êîòîðûìè èìååòñÿ ïðîâàë â ïëîòíîñòè ñîñ-òîÿíèé. Ïîëîæåíèå ýòèõ äâóõ ïèêîâ êîððåëèðóåò ñïîëîæåíèåì ñâåðõïðîâîäÿùåéùåëè â ïëîòíîñòè ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå(ðèñ. 14á ). Âåëè÷èíà ùåëè�s = 19:8 ìýÂ. Â îáëàñòèýòîé ùåëè ïëîòíîñòè êàê ðàñïðîñòðàíåííûõ, òàê èëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ÿâëÿþòñÿ êîíå÷íûìè. Ñðîñòîì òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõ ñî�ñòîÿíèé óâåëè÷èâàþòñÿ âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåí�öèàëà, à ñâåðõïðîâîäÿùàÿ ùåëü óìåíüøàåòñÿ. ÏðèT = 54K èìååì �s = 12:93 ìýÂ. Ïðè áîëüøåé òåìïå�ðàòóðå T = 55 K ùåëü â ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé èñ÷åçàåò, íî åùå ñîõðàíÿåòñÿ â ïëîòíîñòèðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé. Åå çíà÷åíèå, îïðåäå�ëåííîå ïî ïîëîæåíèþ äâóõ ìàêñèìóìîâ â ïëîòíî�ñòè îêîëî �, åñòü �exts = 9:14 ìýÂ. Íà ðèñ. 14 ìûòàêæå ïðèâåëè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â íîðìàëüíîììåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ïðè T = 55:5 K ñðàçó çàïåðåõîäîì ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë. Ïðåäñòàâëåííàÿ

ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ÿñíîäåìîíñòðèðóåò òåíäåíöèþ ê èçìåíåíèþ ïëîòíîñòåéîäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòî�ÿíèè âáëèçè ïåðåõîäà â íîðìàëüíîå ñîñòîÿíèå.Íà ðèñ. 15 ïðåäñòàâëåíû ýíåðãåòè÷åñêèå ðàñïðå�äåëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ âñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîñòîÿíèÿõ äëÿ òåõ æå òðåõ òåìïå�ðàòóð, ÷òî è íà ðèñ. 13, 14. Ýòè ðàñïðåäåëåíèÿ îïðå�äåëåíû êàê â èñõîäíîé çîíå äèýëåêòðèêà, òàê è â èñ�õîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. Çäåñü ìû òàêæå ïðè�âåëè ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõáîçîíîâ ïî ñîáñòâåííûì çíà÷åíèÿì ýíåðãèè "k èñõîä�íîãî äèýëåêòðèêà (øòðèõîâûå êðèâûå íà ðèñ. 15).Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòü ñâåðõïðîâîäÿùèõáîçîíîâ óìåíüøàåòñÿ, íî ðàñïðåäåëåíèÿ îñòàþòñÿøèðîêèìè. Ñîîòâåòñòâåííî óìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðà�öèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ. Àíàëîãè÷íî, óìåíü�øåíèå àìïëèòóäû âåðîÿòíîñòè çàïîëíåíèÿ óçåëüíî�ãî áîçîííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîí�öåíòðàöèè ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâ.Íà ðèñ. 16 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèïàðàìåòðà � è ùåëè â ñïåêòðàõ �s îäíî÷àñòè÷íûõñîñòîÿíèé, îïðåäåëåííûå ïî ïîëîæåíèþ äâóõ ìàê�ñèìóìîâ â ïëîòíîñòÿõ îêîëî �. Âáëèçè òåìïåðàòó�ðû ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà T
 � 55:4 Ê îáå ýòèâåëè÷èíû õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ õàðàêòåðíûìèçàâèñèìîñòÿìè. Òàê, äëÿ �(T ) áûëî ïîëó÷åíî� = �0p1� T=T
; (6.41)ãäå �0 � 0:0915. Äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùåé ùåëè�s = �0p1� T=T
; (6.42)ãäå �0 � 107:56 ìýÂ.Îòìåòèì, ÷òî õîòÿ çàâèñèìîñòü �s(T ), ïðåäñòàâ�ëåííàÿ íà ðèñ. 16, êà÷åñòâåííî ñîîòâåòñòâóåò ðå�çóëüòàòó òåîðèè ÁÊØ, ìåæäó íèìè åñòü äâà ðàç�ëè÷èÿ. Âî-ïåðâûõ, ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå îòíî�øåíèå �s(T = 0)=T
 ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò âå�ëè÷èíó 3.53, ïðåäñêàçûâàåìóþ â òåîðèè ÁÊØ. Ñî�ãëàñíî ðèñ. 16, ýòî îòíîøåíèå áîëüøå âåëè÷èíû�s(T = 42 K)=T
 � 5:75. Âî-âòîðûõ, âáëèçè T
 îòíî�øåíèå �0 (ñì. (6.42)) ê T
 çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåòâåëè÷èíó 6.12 ïî òåîðèè ÁÊØ. Äëÿ ïðåäñòàâëåííî�ãî ðåçóëüòàòà ýòî îòíîøåíèå ðàâíî 22.53.�àñïðîñòðàíåííûå áîçîíû ðàñïðåäåëåíû ïî ýíåð�ãèè êàê â îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè,òàê è â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîé çîíû (ðèñ. 12 è15). Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èõ êîíöåíòðàöèéïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 17a. ×èñëî áîçîíîâ N b0ext;g(T )â èñõîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè (êðèâàÿ 2 íàðèñ. 17à) âî ìíîãî ðàç ìåíüøå èõ ÷èñëà â èñõîäíîé428
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�èñ. 13. Ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ òðåõ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð: ñïëîøíàÿ êðè-âàÿ � T = 50 K; øòðèõîâàÿ êðèâàÿ � T = 54 K; øòðèõïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ � T = 55 K. Ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿðèñ. 9
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ω, эВ�èñ. 14. Ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõ ëîêàëèçîâàííûõ (à) è ðàñïðîñòðàíåííûõ (á ) ñîñòîÿíèé â ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñî-ñòîÿíèÿõ äëÿ òåõ æå òðåõ òåìïåðàòóð, ÷òî è íà ðèñ. 13: ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � T = 50 K; ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ �T = 54 K; øòðèõïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ � T = 55 K. Øòðèõîâàÿ êðèâàÿ ïîêàçûâàåò ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â íîðìàëüíîììåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ïðè T = 55:5 K ñðàçó çà ïåðåõîäîì ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë (T
 � 55:4 K)çîíå N b0ext;b(T ) (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 17à). Îòíîøåíèåýòèõ êîíöåíòðàöèé äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð îêàçû�âàåòñÿ ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ïîñòîÿííûì, ðàâíûìN b0ext;g(T )=N b0ext;b(T ) � 0:0847. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëíîé êîíöåíòðà�öèè ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ N b0ext(T ) (êðèâàÿ 2 )è êîíöåíòðàöèè ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâ N b0lo
(T )(êðèâàÿ 1 ) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 17á. Îáå âåëè÷èíû429
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ω, эВ�èñ. 15. Ýíåðãåòè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ â ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîñòîÿíèÿõ äëÿòåõ æå òðåõ òåìïåðàòóð, ÷òî è íà ðèñ. 13, 14: ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � T = 50 K; ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ � T = 54 K; øòðèõ-ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ � T = 55 K. Øòðèõîâûå êðèâûå ïîêàçûâàþò ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõáîçîíîâ ïî ñîáñòâåííûì çíà÷åíèÿì ýíåðãèè "k èñõîäíîãî äèýëåêòðèêà
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�èñ. 16. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû âåðîÿòíîñòè çàïîëíåíèÿ óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòîÿíèÿ �(T ) èùåëè �s â ñïåêòðàõ îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé, îïðåäåëåííîå ïî ïîëîæåíèþ äâóõ ìàêñèìóìîâ â ïëîòíîñòÿõ îêî-ëî �. Øòðèõîâûå êðèâûå � àïïðîêñèìàöèÿ ýòèõ çàâèñèìîñòåé ïî �îðìóëàì (8.41) è (8.42), â êîòîðûõ êîíñòàíòûîïðåäåëÿëèñü ïî äàííûì òðåõ ïîñëåäíèõ òî÷åê äëÿ êàæäîé çàâèñèìîñòè. Ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 9îáðàùàþòñÿ â íóëü ïðè òåìïåðàòóðå ñâåðõïðîâîäÿ�ùåãî ïåðåõîäà T
 � 55:4 Ê. ×èñëî ðàñïðîñòðàíåí�íûõ áîçîíîâ âî ìíîãî ðàç ìåíüøå ÷èñëà ëîêàëèçî� âàííûõ áîçîíîâ. Îòíîøåíèå ýòèõ êîíöåíòðàöèé îêà�çûâàåòñÿ ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ïîñòîÿííûì, ðàâíûìN b0ext(T )=N b0lo
(T ) = 0:072.430
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�èñ. 17. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé áîçîíîâ â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè: à � êîíöåíòðàöèÿ ðàñ-ïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîé çîíû Nb0ext;b(T ) (êðèâàÿ 1 ) è â îáëàñòè èñõîäíîé äèýëåê-òðè÷åñêîé ùåëè Nb0ext;g(T ) (êðèâàÿ 2 ); á � êîíöåíòðàöèÿ ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâ Nb0lo
(T ) (êðèâàÿ 1 ) è ïîëíàÿêîíöåíòðàöèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ Nb0ext(T ) (êðèâàÿ 2 ). Ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 9, Nt = 0:1�A�3Â ðàñ÷åòàõ ýëåêòðîííîé ýíåðãèè äî òåìïåðàòóðûT � 54:5 Ê òî÷íîñòü áûëà âûñîêîé (� 10�5 ýÂ), àòèïè÷íîå èçìåíåíèå ýíåðãèè ñîñòàâëÿëî � 10�4 ýÂïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû íà 1 K. Ïðè ïîäõîäå êT
 èìåëàñü äëèòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ ðàñ÷åòíûõ ïàðà�ìåòðîâ â èñïîëüçîâàííîé èòåðàöèîííîé ïðîöåäóðå.Ýòî ïðèâîäèëî ê óõóäøåíèþ òî÷íîñòè ðàñ÷åòà, õî�òÿ ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ñ òåìïåðàòóðîé áûëàñóùåñòâåííî áîëüøå óêàçàííîé âåëè÷èíû. Çà ïåðåõî�äîì â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå òèïè÷íîå èçìåíåíèåýíåðãèè ñîñòàâëÿëî ïðèìåðíî 3�10�5 ýÂ ïðè óâåëè÷å�íèè òåìïåðàòóðû íà 1 K, à òî÷íîñòü åå îïðåäåëåíèÿáûëà íåñêîëüêî õóæå óêàçàííîé. Òåìïåðàòóðíàÿ çà�âèñèìîñòü ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ïðè ïåðåõîäå ñâåðõ�ïðîâîäíèê�ìåòàëë ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 18à. Ñëåäó�åò îáðàòèòü âíèìàíèå íà èçëîì ýòîé çàâèñèìîñòèâáëèçè ïåðåõîäà. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåê�òðîííîé òåïëîåìêîñòè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 18á. Îá�ðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñêà÷îê òåïëîåìêîñòè, ÿâ�ëÿþùèéñÿ ñëåäñòâèåì ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùååñîñòîÿíèå ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû íèæå T
.Øèðèíà ïåðåõîäà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1 K.Ñîãëàñíî ðèñ. 18á âåëè÷èíà ñêà÷êà òåïëîåìêîñòèåñòü �Cel � 0:25 � 10�3 ýÂ �K�1 íà ïðèìåñíûé àòîì.Â åäèíèöàõ ïîñòîÿííîé Áîëüöìàíà, kB , ýòîò ñêà÷îêðàâåí

�Cel = 2:9kB (6.43)íà ïðèìåñíûé àòîì.Â òåîðèè ÁÊØ ñêà÷îê òåïëîåìêîñòè â ðàñ÷åòåíà îäèí íîñèòåëü çàðÿäà åñòü�Cel = 7kBT
=�: (6.44)Ñîãëàñíî (6.43) â ïðåäñòàâëåííîé òåîðèèíåîáû÷íîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ëåãèðîâàííûõäèýëåêòðèêàõ ñêà÷îê òåïëîåìêîñòè â ïåðåñ÷åòå íàîäèí ñâîáîäíûé íîñèòåëü çàðÿäà îêàçûâàåòñÿ î÷åíüáîëüøèì ïî ñðàâíåíèþ ñ òèïè÷íûì çíà÷åíèåì(6.44) â òåîðèè ÁÊØ. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ ëåãèðî�âàííûõ ÂÒÑÏ-ìàòåðèàëîâ ñêà÷îê òåïëîåìêîñòèÿâëÿåòñÿ áîëüøèì � ïîðÿäêà íåñêîëüêî åäèíèöÄæ�ìîëü�1� Ê�1 [102�105℄. Â ðàñ÷åòå íà îäèí íîñè�òåëü çàðÿäà, ââîäèìûé ëåãèðîâàíèåì â ìàòåðèàë,íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå ñêà÷êà òåïëîåìêîñòè ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåííîé âûøå îöåíêîé íà îñíîâåïîëó÷åííîãî ðåçóëüòàòà (6.43).Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì ñëåäóþùåå. Ôèçè÷åñêèåñâîéñòâà â íîðìàëüíîì ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèèîïðåäåëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòüþ Ôåðìè è ïëîòíîñòüþñîñòîÿíèé. Èñõîäÿ èç ýòîãî, äëÿ ïðåäñòàâëåííûõ âû�øå ðåçóëüòàòîâ êàê äëÿ íîðìàëüíîé, òàê è äëÿ ñâåðõ�ïðîâîäÿùåé �àç, ìîæíî íàéòè êîíöåíòðàöèè ëîêà�ëèçîâàííûõ Nflo
 è ðàñïðîñòðàíåííûõ Nfext �åðìèî�íîâ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ431
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T; Ê40 44 52 6048 5675150225300Cel ; 10�6 ýÂ/Êà

T; Ê40 44 52 6048 56

Eel ; ýÂ

0.74580.74640.74700.7476

�èñ. 18. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ïðè ïåðåõîäå ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë (à). Òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè (á ). Ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 9ìåæäó êîíöåíòðàöèÿìè ðàçëè÷íûõ òèïîâ íîñèòåëåéçàðÿäà â ùåëåâûõ ïðèìåñíûõ çîíàõ íåâûðîæäåííî�ãî ëåãèðîâàííîãî äèýëåêòðèêà:Nflo
 � Nfext � N b0lo
 � N b0ext:Ýòè ñîîòíîøåíèÿ ÿñíî äåìîíñòðèðóþò íåîáû÷íûéõàðàêòåð ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ â ëåãèðîâàí�íîì ñîåäèíåíèè.6.5. Èíäóöèðîâàííûé ëåãèðîâàíèåì ïåðåõîäñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëëÂ �óíêöèè �ðèíà äëÿ óçåëüíûõ �åðìèîíîâ(6.15) è áîçîíîâ (6.16) âõîäÿò êîìïëåêñíûå �óíêöèèSi, i = 1; 3 (6.17)�(6.19). Ìíèìûå ÷àñòè �óíêöèéSi, êîòîðûìè îïðåäåëÿåòñÿ çàòóõàíèå ýòèõ ëîêàëè�çîâàííûõ ÷àñòèö, çàâèñÿò îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ x.Àíàëîãè÷íî, â �óíêöèè �ðèíà äëÿ ðàñïðîñòðàíåí�íûõ �åðìèîíîâ (6.20) è áîçîíîâ (6.21) âõîäÿò êîì�ïëåêñíûå �óíêöèèDi, i = 1; 3 (6.22)�(6.24). Îíè òàê�æå çàâèñÿò îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ x è äàþò âêëàä âçàòóõàíèå ýòèõ ðàñïðîñòðàíåííûõ ÷àñòèö. Ýòî âåäåòê êà÷åñòâåííîìó èçìåíåíèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ëå�ãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðè èçìåíåíèè óðîâíÿ ëåãè�ðîâàíèÿ. Çäåñü ìû ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîèçìåíåíèþ ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ â çàâèñèìî�ñòè îò x ïðè �èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå, à òàêæåîáñóäèì ïåðåõîä ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ â íîð�ìàëüíîå ñîñòîÿíèå ïðè óâåëè÷åíèè x.

Äëÿ óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ x = 0:15 ñïåêòðàëüíûåïëîòíîñòè â ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîñòîÿíèÿõ T = 45 Êïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 10�12. Ñ ðîñòîì óðîâíÿ ëå�ãèðîâàíèÿ ïàðàìåòð �, õàðàêòåðèçóþùèé ëîêàëè�çîâàííûå áîçîíû, óìåíüøàåòñÿ. Èçìåíåíèå îäíî÷à�ñòè÷íûõ ñïåêòðîâ ïðèìåñíûõ çîí âáëèçè õèìè÷åñêî�ãî ïîòåíöèàëà ïðè óâåëè÷åíèè x ïîêàçàíî íà ðèñ. 19ïðè T = 45 Ê. Â ñëó÷àå x = 0:18 ùåëè â ïëîòíîñòÿõëîêàëèçîâàííûõ (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ íà ðèñ. 19a) èðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ íàðèñ. 19á ) íåìíîãî ðàçëè÷íû è ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî�lo
s = 22:8 ìýÂ è �exts = 19:7 ìýÂ. Ïëîòíîñòü ñîñòî�ÿíèé â ùåëè êîíå÷íà. Çíà÷åíèå � = 0:0201. Ïðè óâå�ëè÷åíèè x ðàñïðåäåëåíèÿ ñäâèãàþòñÿ âïðàâî, ðàñòåòõèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, à � óìåíüøàåòñÿ. Â ñëó÷àåx = 0:2 èìååì � = 0:0134. Ùåëü â ïëîòíîñòè ëîêàëè�çîâàííûõ ñîñòîÿíèé áûñòðî èñ÷åçàåò, íî ïðè x = 0:2åå åùå ìîæíî îïðåäåëèòü (ñì. øòðèõîâóþ êðèâóþíà ðèñ. 19a):�lo
s = 20:5 ìýÂ. Ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòè ùåëè (�exts = 15:1 ìýÂ)óâåëè÷èëàñü (ñì. øòðèõîâóþ êðèâóþ íà ðèñ. 19á )ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîòíîñòüþ ïðè x = 0:18.Çàòóõàíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè óçåëüíîãî áî�çîííîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ðîñòîì x ïîêàçàíî íà ðèñ. 20.Ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ �. Áûëî íàéäåíî, ÷òîïàðàìåòð � è, ñîîòâåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèÿ ëîêàëè�çîâàííûõ áîçîíîâ îáðàùàþòñÿ â íóëü ïðè x = 0:228.Íà ðèñ. 21 ïîêàçàíû ýíåðãåòè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ â ñâåðõïðî�432
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�èñ. 19. Èçìåíåíèå îäíî÷àñòè÷íûõ ñïåêòðîâ ïðèìåñíûõ çîí âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñ ðîñòîì x ïðèT = 45 Ê: à � ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ; á � ðàñïðîñòðàíåííûå ñîñòîÿíèÿ. Ñïëîøíûå êðèâûå � x = 0:18; øòðè-õîâûå êðèâûå � x = 0:2. Ïàðàìåòðû, çà èñêëþ÷åíèåì x, òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 9
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�èñ. 20. Ñïåêòðàëüíûå ïëîòíîñòè óçåëüíîãî áîçîí-íîãî ñîñòîÿíèÿ âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ïðèx = 0:18 (ñïëîøíûå êðèâûå) è x = 0:2 (øòðèõîâûåêðèâûå). Ïàðàìåòðû, çà èñêëþ÷åíèåì x, òå æå, ÷òîè äëÿ ðèñ. 9âîäÿùèõ ñîñòîÿíèÿõ ïðè x = 0:18 (ñïëîøíûå êðè�âûå) è x = 0:2 (øòðèõîâûå êðèâûå). Òåìïåðàòó�ðà òà æå, T = 45 Ê. Ýòè ðàñïðåäåëåíèÿ, îñòàâà�

ÿñü øèðîêèìè, óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì x. Áû�ëî ïîëó÷åíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõáîçîíîâ òàêæå óìåíüøàåòñÿ, îáðàùàÿñü â íóëü ïðèx = 0:228. Â ðåçóëüòàòå ïðè ýòîì óðîâíå ëåãèðîâà�íèÿ èìååò ìåñòî ïåðåõîä ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë âñëó÷àå T = 45 Ê.Òàêèì îáðàçîì, ìû óñòàíîâèëè, ÷òî ñóùåñòâóåòîãðàíè÷åíèå ñâåðõó íà óðîâíè ëåãèðîâàíèÿ, ïðè êî�òîðûõ ìîæåò âîçíèêàòü ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèåâ ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè ïðè �èêñèðîâàííîé òåì�ïåðàòóðå. Êðîìå òîãî, òàêæå äîëæíî ñóùåñòâîâàòüîãðàíè÷åíèå ñíèçó íà x. Ýòî ñâÿçàíî ñ ðîëüþ ñïè�íîâûõ �ëóêòóàöèé, ïðèâîäÿùèõ ê äèýëåêòðèçàöèèîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîåäèíåíèÿ ïðè íèçêèõ óðîâ�íÿõ ëåãèðîâàíèÿ (ñì. ðàçä. 4). Ê ýòîìó æå âûâîäóî ïåðåõîäå äèýëåêòðèê�ñâåðõïðîâîäíèê ïðè íèçêèõçíà÷åíèÿõ x ïðèâîäÿò ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé [85℄.Îäíàêî â ýòîé ðàáîòå èññëåäîâàëñÿ ÷èñòî ýëåêòðîí�íûé ìåõàíèçì �àçîâûõ ïåðåõîäîâ â ëåãèðîâàííîìñîåäèíåíèè áåç ó÷åòà ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ.Ê ñîæàëåíèþ, íàì íå óäàëîñü èññëåäîâàòü ÷èñ�ëåííûìè ìåòîäàìè ðåøåíèå îáùåé ñèñòåìû óðàâíå�íèé (3.28)�(3.35) è (3.36)�(3.43) (õîòÿ åãî íåòðóä�íî ïîëó÷èòü) ñ ó÷åòîì êàê ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé,ïðèâîäÿùèõ ê òðèïëåòíîìó êàíàëó ñïàðèâàíèÿ (ñì.ðàçä. 5 è [85℄), òàê è ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ. Ïîñëåäíåå ìîæåò ïðèâåñòè ê îñîáåííî�13 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 433
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ω, эВ�èñ. 21. Ýíåðãåòè÷åñêèå ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ çàðÿæåííûõ áîçîíîâ â ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñîñòîÿíèÿõ ïðèx = 0:18 (ñïëîøíûå êðèâûå) è x = 0:2 (øòðèõîâûå êðèâûå). Ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 20ñòÿì �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè íèçêèõ x. Â ÷àñò�íîñòè, ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ñâåðõïðîâîäíèê ìîæåò,ïî-âèäèìîìó, îñóùåñòâëÿòüñÿ ÷åðåç ïðîìåæóòî÷�íóþ �àçó ïëîõîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ñèëü�íûìè ñïèíîâûìè �ëóêòóàöèÿìè (ñì. ðàçä. 4.5).6.6. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðûñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà îò óðîâíÿëåãèðîâàíèÿ ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ xÓñòàíîâëåííîå âûøå âëèÿíèå íà ñâåðõïðîâîäÿ�ùåå ñîñòîÿíèå óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ x ïðè �èêñèðî�âàííîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäèò ê âûâîäó, ÷òî òåìïå�ðàòóðà ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà òàêæå äîëæíàçàâèñåòü îò x. Â äàííîì ðàçäåëå èññëåäóåòñÿ ýòà çà�âèñèìîñòü ïðè áîëüøèõ óðîâíÿõ ëåãèðîâàíèÿ.Íà ðèñ. 22 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü T
(x) ïðèx � 0:15. Âèäíî, ÷òî T
 óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì x.Îäíàêî â íîðìàëüíîé �àçå ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàí�íûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé, íîðìèðîâàííûåíà åäèíèöó îáúåìà, ðàñòóò ïðè óâåëè÷åíèè ëåãèðî�âàíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî îæèäàòü óâåëè÷å�íèÿ ïðîâîäèìîñòè ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Íî,íåñìîòðÿ íà ýòî, â áîëåå ïðîâîäÿùåì ìåòàëëè÷åñêîìñîñòîÿíèè ñâåðõïðîâîäèìîñòü îòñóòñòâóåò.Îòìåòèì, ÷òî ïðè x > 0:25 óõóäøàåòñÿ òî÷íîñòüðàñ÷åòà è ñõîäèìîñòü èòåðàöèîííîé ïðîöåäóðû. Äëÿìàëûõ óðîâíåé ëåãèðîâàíèÿ, ïî ñðàâíåíèþ ñ óêà�çàííûìè íà ðèñ. 22, íåò ñìûñëà ïðîâîäèòü ðàñ÷å�
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0.30 x�èñ. 22. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñâåðõïðîâîäÿ-ùåãî ïåðåõîäà îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ ïðè x � 0:15.Ïàðàìåòðû, çà èñêëþ÷åíèåì x, òå æå, ÷òî è äëÿðèñ. 9òû, ïîñêîëüêó â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ìîãóò áûòüñóùåñòâåííû ñïèíîâûå �ëóêòóàöèè â ñèñòåìå. Îä�íàêî âëèÿíèå ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé äâîÿêî. Ñ îä�íîé ñòîðîíû, îíè ïðèâîäÿò ê âîçíèêíîâåíèþ êàíà�ëà îáðàçîâàíèÿ òðèïëåòíûõ áîçîíîâ â ñâåðõïðîâîäÿ�434



ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõùåì ñîñòîÿíèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòè �ëóêòóàöèèïîäàâëÿþò ñâåðõïðîâîäèìîñòü, âûçûâàÿ ïîÿâëåíèåäèýëåêòðè÷åñêîé ïñåâäîùåëè â ïëîòíîñòÿõ îäíî÷à�ñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé.6.7. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû �îòîýìèññèèÎäíîé èç íàèáîëåå ÿðêèõ îñîáåííîñòåé ýëåê�òðîííûõ ñïåêòðîâ �îòîýìèññèè ñ óãëîâûì ðàç�ðåøåíèåì ÿâëÿåòñÿ òàê íàçûâàåìàÿ ñòðóêòóðàïèê�ïðîâàë�ãîðá (peak�dip�hump), ïðèñóùàÿñâåðõïðîâîäÿùèì êóïðàòàì [45�47; 106�109℄. Áûëèïðîâåäåíû ïîäðîáíûå èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè�îðìû ëèíèè �îòîýìèññèè îò âîëíîâîãî âåêòîðà,òåìïåðàòóðû è óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ. Òåîðåòè÷åñêîåïîíèìàíèå íàáëþäàåìîé �îðìû ëèíèè îñòàåòñÿïðîòèâîðå÷èâûì. Â ïðåäñòàâëåííîé âûøå òåîðèèñâåðõïðîâîäèìîñòè â ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåí�íûõ äèýëåêòðèêàõ ìû ïîêàæåì èíòåãðàëüíûåïî âîëíîâîìó âåêòîðó ñïåêòðû �îòîýìèññèè âçàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ.Íàáëþäàåìûé �îòîòîê îïðåäåëÿåòñÿ îäíî÷àñ-òè÷íîé ïëîòíîñòüþ ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñå÷åíèå ïðî�öåññà äëÿ îáîèõ òèïîâ íîñèòåëåé çàðÿäà îäèíàêî�âî. Òèïè÷íîå ïîëíîå èíñòðóìåíòàëüíîå ðàçðåøåíèå,âêëþ÷àþùåå àíàëèçàòîð è ìîíîõðîìàòîð, ïîðÿäêà30�45 ìýÂ [46; 106�109℄. Ñëåäîâàòåëüíî, �îòîòîê ìî�æåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäåIPE(!) = 1Æp� 1Z�1 d!1 (�fext(!1) + �flo
(!1))exp�!1 � �T �+ 1 �� exp"��! � !1Æ �2# ; (6.45)ãäå Æ îïðåäåëÿåòñÿ èíñòðóìåíòàëüíûì ðàçðåøåíè�åì. Â ðàñ÷åòàõ ïîëàãàëîñü Æ = 23 ìýÂ. Îòñ÷åò ýíåð�ãèè ïðîâîäèëñÿ îò õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ñâåðõ�ïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè.Íà ðèñ. 23 ïðåäñòàâëåíû �îòîýëåêòðîííûå ñïåê�òðû äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõ (ñïëîøíûå êðèâûå) èíîðìàëüíûõ (øòðèõîâûå êðèâûå) ñîñòîÿíèé äëÿäâóõ óðîâíåé ëåãèðîâàíèÿ x = 0:15 è x = 0:24.Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî ñâåðòêà îäíî÷àñòè÷íûõïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé ñ ãàóññîâîé �óíêöèåé èíñòðó�ìåíòàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìóñãëàæèâàíèþ �îòîýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ. Ýòî ñòà�íîâèòñÿ ÿñíûì, åñëè ñðàâíèòü ñïåêòðû ïðè x = 0:15(ðèñ. 23) ñ ïëîòíîñòÿìè ñîñòîÿíèé, ïîêàçàííûìèíà ðèñ. 9 è 10 äëÿ òîãî æå óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ.Ïðè x = 0:15 ïåðåõîä èç íîðìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ

(T = 80 Ê) â ñâåðõïðîâîäÿùåå (T = 45 Ê) ñî�ïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì �îòîýëåêòðîííîãî ñïåê�òðà, òàê ÷òî â �îðìå ëèíèè âîçíèêàåò ñòðóêòóðàïèê�ïðîâàë�ãîðá. Ïðè óõóäøåíèè èíñòðóìåíòàëü�íîãî ðàçðåøåíèÿ (óâåëè÷åíèå Æ) ïðîâàë â ñïåêòðåóìåíüøàåòñÿ. Â ñëó÷àå áîëüøåãî óðîâíÿ ëåãèðîâà�íèÿ x = 0:24 ñèòóàöèÿ èíàÿ. Ïðè ïåðåõîäå èç íîð�ìàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (T = 90 Ê) â ñâåðõïðîâîäÿùåå(T = 25 Ê) ïîäîáíàÿ ñòðóêòóðà â �îðìå ëèíèè íåâîçíèêàåò, íî îò÷åòëèâî âèäíà ïåðåñòðîéêà îäíî÷àñ-òè÷íîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé.Òàêèì îáðàçîì, îñîáåííîñòü ýëåêòðîííûõ ñïåê�òðîâ �îòîýìèññèè, ñâÿçàííàÿ ñî ñòðóêòóðîé �îð�ìû ëèíèè ïèê�ïðîâàë�ãîðá, ìîæåò áûòü îáúÿñíå�íà ïåðåñòðîéêîé çîí ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé, ñîñóùåñòâóþùèõ âáëèçè ïîâåðõ�íîñòè Ôåðìè, áåç ïðèâëå÷åíèÿ òàêèõ äîïîëíèòåëü�íûõ ïðåäïîëîæåíèé, êàê, íàïðèìåð, ñóùåñòâîâàíèåëîêàëüíûõ êóïåðîâñêèõ ïàð èëè âîçíèêíîâåíèå íî�âûõ âåòâåé êîëëåêòèâíûõ âîçáóæäåíèé â ÂÒÑÏ-ìà-òåðèàëàõ. 6.8. Èçîòîïè÷åñêèé ý��åêòÂîçìîæíîñòü �îííîííîãî ìåõàíèçìà ñâåðõïðîâî�äèìîñòè ÷àñòî îáîñíîâûâàåòñÿ íàáëþäåíèåì èçîòî�ïè÷åñêîãî ý��åêòà. Ïðè çàìåùåíèè àòîìà ñ ìàññîéM1 åãî èçîòîïîì ñ ìàññîé M2 îæèäàåìîå èçìåíåíèå÷àñòîòû ìîä, ñâÿçàííûõ, ãëàâíûì îáðàçîì, ñ äâè�æåíèåì àòîìà, äàåòñÿ ïðèáëèæåííûì ñîîòíîøåíèåì
1=
2 = pM2=M1. Â òåîðèè ÁÊØ çàâèñèìîñòü T
îò ìàññû èîíà âîçíèêàåò èç-çà ñâÿçè ìåæäó òåìïå�ðàòóðîé Äåáàÿ è M . Ïðåäñêàçûâàåìàÿ çàâèñèìîñòüèìååò âèä T
M� = 
onst, ãäå � � 1=2 çàâèñèò îò çîí�íîé ñòðóêòóðû ìåòàëëà, âêëþ÷àÿ îáëàñòè äàëåêèåîò ïîâåðõíîñòè Ôåðìè (êàê âûøå, òàê è íèæå åå),è îò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè. Êîíå÷íî,ïðè ýòîì èìååòñÿ â âèäó ñëó÷àé ñòîïðîöåíòíîãî çà�ìåùåíèÿ èçîòîïîì.Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïîëó÷åíî äîñòàòî÷íî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñâèäåòåëüñòâóþùèõ î òîì,÷òî ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿñèëüíûì â ÂÒÑÏ-ìàòåðèàëàõ (ñì. Ââåäåíèå). Îä�íàêî äàííûå îá èçîòîïè÷åñêîì ñäâèãå òåìïåðàòóðûñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà â êóïðàòàõ èìåþò ïðî�òèâîðå÷èÿ. Òàê, â ðàáîòàõ [110�112℄ ñîîáùàëîñü, ÷òîçàìåùåíèå êèñëîðîäà 16O íà 18O â êóïðàòàõ ïðè�âîäèò ê ìàëîé âåëè÷èíå èçîòîïè÷åñêîãî ñäâèãà T
,õàðàêòåðèçóåìîãî âåëè÷èíîé � � 0:03. Ñ äðóãîé ñòî�ðîíû, â ðàáîòàõ [113�118℄ â ðåçóëüòàòå òàêîãî çàìå�ùåíèÿ áûë îáíàðóæåí èçîòîïè÷åñêèé ñäâèã T
, ñðàâ�íèìûé ñ ïðåäñêàçàíèåì òåîðèè ÁÊØ, èëè äàæå ñó�435 13*
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00.51.01.52.0 àx = 0:15

�0:2 �0:1 0 0:1! � �; ýÂ
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�èñ. 23. Ôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõ (ñïëîøíûå êðèâûå) è íîðìàëüíûõ (øòðèõîâûå êðèâûå)ñîñòîÿíèé äëÿ äâóõ óðîâíåé ëåãèðîâàíèÿ x = 0:15 è x = 0:24. Ïðè x = 0:15 òåìïåðàòóðà T = 45 Ê äëÿ ñïëîøíîéêðèâîé è T = 80 Ê äëÿ øòðèõîâîé êðèâîé. Ïðè x = 0:24 òåìïåðàòóðà T = 25 Ê äëÿ ñïëîøíîé êðèâîé è T = 90 Êäëÿ øòðèõîâîé êðèâîé. Ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 9ùåñòâåííî áîëüøèé ñäâèã 
 � � 1. Èçâåñòíà òàê�æå òî÷êà çðåíèÿ îòíîñèòåëüíî èçîòîïè÷åñêîãî ñäâè�ãà T
 â ÂÒÑÏ-êóïðàòàõ, êîòîðàÿ ñâîäèòñÿ ê ñëåäó�þùåìó [113; 119; 120℄. Â íåäîäîïèðîâàííîé îáëàñòè,ò. å. ïðè ëåãèðîâàíèè ìåíüøå îïòèìàëüíîãî, ïðè êî�òîðîì T
 ìàêñèìàëüíà äëÿ êîíêðåòíîãî ñîåäèíåíèÿ,çàìåùåíèå êèñëîðîäà 16O íà 18O ïðèâîäèò ê èçîòî�ïè÷åñêîìó ñäâèãó T
, êîòîðûé áîëüøå èëè ñðàâíèìñ ðåçóëüòàòîì òåîðèè ÁÊØ. Â ïåðåäîïèðîâàííîé îá�ëàñòè ïðè áîëüøèõ x ýòîò ñäâèã óìåíüøàåòñÿ.Îäíàêî äëÿ ðàçëè÷íûõ êóïðàòîâ îïðåäåëåííûåîáëàñòè ëåãèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü ýêñïåðèìåíòàëüíîíåäîñòèæèìû. Ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê îñîáåííîñòÿìâ íàáëþäàåìîì ïîâåäåíèè �(x) è íåêîòîðûì ðàç�íîãëàñèÿì â óòâåðæäåíèÿõ î ñèëå èçîòîïè÷åñêîãîñäâèãà. Íà �àçîâîé äèàãðàììå La2�xSrxCuO4 èìå�åòñÿ êðèòè÷åñêèé óðîâåíü ëåãèðîâàíèÿ x � 0:05,ïðè êîòîðîì èìååò ìåñòî ïåðåõîä â ñâåðõïðîâîäÿ�ùåå ñîñòîÿíèå. Äàëåå T
 óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîìx, äîñòèãàÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè îïòèìàëü�íîì x � 0:15. Çàòåì T
 óìåíüøàåòñÿ â ïåðåäîïèðî�âàííîé îáëàñòè è îáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè x � 0:3.Ýòà ëèíèÿ T
(x) ÿâëÿåòñÿ îáùèì ñâîéñòâîì ëåãè�ðîâàííûõ êóïðàòîâ. Ïîõîæàÿ �àçîâàÿ äèàãðàììàèìååò ìåñòî äëÿ ñîåäèíåíèé HgBa2CuO4+x [121; 122℄è Bi2Sr2CuO6+x [123℄, äëÿ êîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàëü�íî äîñòèæèìû îáå îáëàñòè ëåãèðîâàíèÿ è, ñîîòâåò�

ñòâåííî, îáå êîíöåâûå òî÷êè x ñóùåñòâîâàíèÿ ñâåðõ�ïðîâîäèìîñòè. Â äðóãèõ êóïðàòàõ Bi2Sr2CaCu2O8+x[123℄, YBa2Cu3O7�x [124℄ ýêñïåðèìåíòàëüíî äîñòè�æèìû, ïî-âèäèìîìó, òîëüêî îáëàñòè äî îïòèìàëüíî�ãî ëåãèðîâàíèÿ.Â ïðåäñòàâëåííîì ðåøåíèè (6.15)�(6.26) äëÿñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ çàâèñèìîñòü T
îò ýíåðãèè ~
 �îíîíà, à ñëåäîâàòåëüíî, è îòìàññû èîíà, âîçíèêàåò èç-çà çàâèñèìîñòè ñîáñòâåí�íî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ÷àñòåé (6.36)�(6.38) îò 
. Âîïðåäåëåíèÿ ýòèõ ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ÷àñ-òåé âõîäÿò òîëüêî ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü �flo
(!)óçåëüíîãî �åðìèîíà äëÿ (6.36)�(6.37) è ñïåêòðàëü�íàÿ ïëîòíîñòü �b0lo
(!) óçåëüíîãî ñèíãëåòíîãî áîçîíàäëÿ (6.38).Â La2�xSrxCuO4 êóïðàòíûé ñëîé íàõîäèòñÿìåæäó äâóìÿ ïðîìåæóòî÷íûìè ñëîÿìè ñîñòà�âà La1�x=2Srx=2O. Íîñèòåëè çàðÿäà, ââîäèìûå âñèñòåìó ïðè ëåãèðîâàíèè, èñõîäíî ÿâëÿþòñÿ ëîêà�ëèçîâàííûìè. Ñ ó÷åòîì çíà÷åíèÿ ý��åêòèâíîãîáîðîâñêîãî ðàäèóñà îáëàñòü ëîêàëèçàöèè íîñèòåëÿçàðÿäà ìîæåò âêëþ÷àòü ïîëîæåíèÿ èîíà Sr è÷åòûðåõ áëèæàéøèõ ê íåìó èîíîâ O. Âëèÿíèåçàìåùåíèÿ êèñëîðîäà 16O åãî èçîòîïîì 18O íàý��åêòèâíóþ ÷àñòîòó ìîä, ñâÿçàííûõ ãëàâíûìîáðàçîì ñ äâèæåíèåì àòîìîâ O è Sr, ïðåäñòàâëÿåò,ñòðîãî ãîâîðÿ, îòäåëüíóþ çàäà÷ó. Çäåñü ìû ïðåä�436
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�èñ. 24. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè àìïëèòóäûâåðîÿòíîñòè çàïîëíåíèÿ óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñ-òîÿíèÿ �(T ) ïðè x = 0:15: êðèâàÿ 1 ñîîòâåòñòâóåò
 = 30p16=18 ìýÂ; êðèâàÿ 2 ñîîòâåòñòâóåò çàâè-ñèìîñòè, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 16ñòàâèì ðåçóëüòàòû ïî îæèäàåìîìó ìàêñèìàëüíîìóèçîòîïè÷åñêîìó ñäâèãó T
 äëÿ �îíîííîãî ìåõà�íèçìà îáðàçîâàíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿâ ëåãèðîâàííûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõ.Äëÿ åãî èññëåäîâàíèÿ â ðåøåíèè, ïîëó÷åííîì âðàçä. 6, ìû ïðîâîäèëè çàìåíó ÷àñòîòû �îíîíîâ
 ! 
p16=18, îñòàâëÿÿ âñå äðóãèå ïàðàìåòðû áåçèçìåíåíèé.Äëÿ ïàðàìåòðîâ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 9, èx = 0:15 òåìïåðàòóðà ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðå�õîäà ðàâíà ïðèìåðíî 55.4 K. Ýòî çíà÷åíèå T
ïîëó÷åíî äëÿ ýíåðãèè �îíîíîâ ~
 = 30 ìýÂ.Ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñâåðõ�ïðîâîäÿùåãî ñîñòîÿíèÿ è ïåðåõîäà ñâåðõïðîâîä�íèê�ìåòàëë ïðè èçìåíåíèè x è T ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 10�18. Ïðè óìåíüøåíèè �îíîííîé ýíåðãèè T
óìåíüøàåòñÿ. Êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 24 ïðåäñòàâëÿåòòåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû âåðîÿò�íîñòè çàïîëíåíèÿ óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòîÿíèÿ�(T ) äëÿ òåõ æå ïàðàìåòðîâ, âêëþ÷àÿ x, êðîìå~
 = 30p16=18 ìýÂ � 28:28 ìýÂ. Äëÿ òîãî ÷òîáû áî�ëåå îò÷åòëèâî ïîêàçàòü èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò, ìûòàêæå ïðèâåëè çàâèñèìîñòü �(T ) ïðè ~
 = 30 ìýÂ(êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 24, ñîîòâåòñòâóþùàÿ çàâèñèìîñòè,ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 16). Ìû íàøëè, ÷òî çàìåíà÷àñòîòû �îíîíîâ ïðè íåèçìåííîñòè âñåõ äðóãèõïàðàìåòðîâ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 9, ïðèâîäèò ê

ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà äî âåëè÷èíû,ðàâíîé T
 � 52:07 K. Ñëåäîâàòåëüíî, � = 0:526 ïðèx = 0:15, ÷òî áëèçêî ê ðåçóëüòàòó òåîðèè ÁÊØ.Îòìåòèì, ÷òî ñîãëàñíî ðèñ. 24 âåëè÷èíà �(T )ñòðåìèòñÿ ê ïîñòîÿííîìó çíà÷åíèþ ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ. Îíà òàêæå çàâèñèò îò ÷àñòîòû �îíîíîâ.Òàê, ïðè T = 42 K èìååì � = 0:02808 â ñëó÷àå~
 = 30 ìýÂ. Çàìåíà 
 ! 
p16=18 ïðèâîäèò êïîíèæåíèþ � = 0:02412 ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå. Òî�ãäà äëÿ ïàðàìåòðà �1 â çàâèñèìîñòè �M�1 = 
onstïîëó÷àåì �1 = 1:29.Èçìåíåíèå ÷àñòîòû �îíîíîâ ïðè ñîõðàíåíèèîñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìóèçìåíåíèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ñâåðõïðîâîäÿùå�ãî ñîñòîÿíèÿ. Íà ðèñ. 25à ìû ïðèâåëè ïëîòíîñòèîäíî÷àñòè÷íûõ ëîêàëèçîâàííûõ (êðèâàÿ 1 ) è ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ (êðèâàÿ 2 ) ñîñòîÿíèé âáëèçè õèìè�÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèèïðè òåìïåðàòóðå T = 52 K, ÷òî î÷åíü áëèçêî ê òåì�ïåðàòóðå ïåðåõîäà T
 � 52:07 K. Çäåñü èñïîëüçîâà�íà çàìåíåííàÿ ÷àñòîòà �îíîíîâ. Îòìåòèì, ÷òî åùåïðèñóòñòâóåò î÷åíü ñëàáûé ïðîâàë â ïëîòíîñòè ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 25à).Ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü óçåëüíûõ áîçîíîâ âáëèçè� ïîêàçàíà íà ðèñ. 25á. Ýòà ïëîòíîñòü äàåò ìàëîåçíà÷åíèå ïàðàìåòðà � = 0:0021.Èçîòîïè÷åñêèé ý��åêò ïðîÿâëÿåòñÿ òàêæå â òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ðàñïðîñòðà�íåííûõ áîçîíîâ (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 26à) è ëîêàëè�çîâàííûõ áîçîíîâ (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 26á ). Îáå ýòèçàâèñèìîñòè ïîëó÷åíû ïðè çàìåíå ÷àñòîòû �îíî�íîâ. Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ýòèêîíöåíòðàöèè áîçîíîâ îáðàùàþòñÿ â íóëü, ðàâíàT
 � 52:07 K. Äëÿ òîãî ÷òîáû îò÷åòëèâî ïîêàçàòüèçîòîïè÷åñêèé ý��åêò, ìû ïðèâåëè íà ðèñ. 26 èõ çà�âèñèìîñòè ïðè ~
 = 30 ìýÂ 
 T
 � 55:4 K (êðèâûå 2íà ðèñ. 26à, á, ñîîòâåòñòâóþùèå çàâèñèìîñòÿì, ïðåä�ñòàâëåííûì íà ðèñ. 17). Âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå �î�íîííîé ýíåðãèè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðà�öèé áîçîíîâ. Îòìåòèì, ÷òî êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 26à ïðåä�ñòàâëÿåò ïîëíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñïðîñòðàíåííûõáîçîíîâ, à îòíîøåíèå ÷èñëà áîçîíîâ N b0ext;g(T ) â èñ�õîäíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè ê èõ ÷èñëó N b0ext;b(T )â îáëàñòè èñõîäíîé âàëåíòíîé çîíû îêàçûâàåòñÿ ïî�ñòîÿííûì è ðàâíûì N b0ext;g(T )=N b0ext;b(T ) = 0:0823.×èñëî ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ âî ìíîãî ðàç ìåíü�øå ÷èñëà ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâ. Îòíîøåíèå ýòèõêîíöåíòðàöèé îêàçûâàåòñÿ ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ïî�ñòîÿííûì, ðàâíûìN b0ext(T )=N b0lo
(T ) = 6:95�10�2. Îáàïîñëåäíèõ îòíîøåíèÿ ÷óòü ìåíüøå ïîëó÷åííûõ ïðè~
 = 30 ìýÂ.Îòìåòèì, ÷òî ñîãëàñíî ðèñ. 26 êîíöåíòðàöèè áî�437
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�èñ. 25. à) Ïëîòíîñòè îäíî÷àñòè÷íûõ ëîêàëèçîâàííûõ (êðèâàÿ 1 ) è ðàñïðîñòðàíåííûõ (êðèâàÿ 2 ) ñîñòîÿíèé âáëèçèõèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðå T = 52 K; íà âñòàâêå èçîáðàæåíà îñîáåí-íîñòü ïëîòíîñòè ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé. á ) Ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü óçåëüíûõ áîçîíîâ âáëèçè �. Ïàðàìåòðû,çà èñêëþ÷åíèåì �îíîííîé ýíåðãèè ~
, òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 9 á12
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�èñ. 26. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. a) è ëîêàëèçîâàí-íûõ áîçîíîâ (êðèâàÿ 1 íà ðèñ. á ) â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè, ïîëó÷åííîì ïðè x = 0:15 è ~
 = 30p16=18 ìýÂ.Èõ çàâèñèìîñòè ïðè ~
 = 30 ìýÂ ïîêàçàíû êðèâûìè 2. Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 9çîíîâ èìåþò òåíäåíöèþ ê íàñûùåíèþ ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ. Ýòè ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðà�öèé òàêæå çàâèñÿò îò ÷àñòîòû �îíîíîâ. Ìû ìîæåìîöåíèòü ýòî âëèÿíèå èçîòîï-ý��åêòà ïî ñîîòíîøå�íèþ N b0M�2 = 
onst, èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå äàí� íûå ïðè íàèáîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå T = 42 K.Òàê, äëÿ ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâ �2 = 2:58, à äëÿðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ �2 = 2:32.Òåïåðü èññëåäóåì èçîòîï-ý��åêò ïðè áîëüøåìóðîâíå ëåãèðîâàíèÿ. Ïðè x = 0:24 è ýíåðãèè �îíî�438
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�èñ. 27. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè àìïëèòóäûâåðîÿòíîñòè çàïîëíåíèÿ óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòî-ÿíèÿ �(T ) ïðè x = 0:24: êðèâàÿ 1 ïîëó÷åíà äëÿ �î-íîííîé ýíåðãèè ~
 = 30 ìýÂ; êðèâàÿ 2 ïîëó÷åíàäëÿ ~
 = 30p16=18 ìýÂ. Òåìïåðàòóðà ñâåðõïðîâî-äÿùåãî ïåðåõîäà äëÿ êðèâîé 1 ñîîòâåòñòâóåò T
 íàðèñ. 22 ïðè x = 0:24íîâ ~
 = 30 ìýÂ òåìïåðàòóðà T
 = 29:24 Ê (ðèñ. 22),à òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû âåðîÿòíî�ñòè çàïîëíåíèÿ óçåëüíîãî áîçîííîãî ñîñòîÿíèÿ �(T )ïðåäñòàâëåíà êðèâîé 1 íà ðèñ. 27. Çàìåíà ÷àñòîòû�îíîíîâ ~
 = 30p16=18 ìýÂ � 28:28 ìýÂ ïðè íåèç�ìåííîñòè âñåõ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ïðèâîäèò ê ñó�ùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè,ãäå �(T ) 6= 0, è ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ïåðåõî�äà äî âåëè÷èíû, ðàâíîé T
 � 25:72 K (êðèâàÿ 2 íàðèñ. 27). Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ äëÿ èçîòîïè÷åñêî�ãî ñäâèãà T
 ïîëó÷àåì, ÷òî ïðè x = 0:24 âåëè÷èíà� = 1:08, ÷òî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ïðåäåëüíîåçíà÷åíèå òåîðèè ÁÊØ.Âëèÿíèå èçîòîï-ý��åêòà íà òåìïåðàòóðíûå çà�âèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâïðè x = 0:24 ïîêàçàíî íà ðèñ. 28, ãäå êðèâàÿ 1 ïî�ëó÷åíà ïðè ýíåðãèè �îíîíîâ ~
 = 30 ìýÂ, à êðè�âàÿ 2 � ïðè ~
 = 30p16=18 ìýÂ � 28:28 ìýÂ.Âáëèçè T
 ýòè çàâèñèìîñòè ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè.Âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå �îíîííîé ýíåðãèè ïðèâî�äèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèé ëîêàëèçî�âàííûõ áîçîíîâ. Îòíîøåíèå ýòèõ êîíöåíòðàöèé äëÿïðåäñòàâëåííûõ äâóõ çàâèñèìîñòåé ïðèáëèçèòåëüíîðàâíî 16.59 ïðè T = 25 K. Òàêîå æå ðåçêîå ðàçëè�÷èå â êîíöåíòðàöèÿõ èìååò ìåñòî è äëÿ ðàñïðîñòðà�
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�èñ. 28. Âëèÿíèå èçîòîï-ý��åêòà íà òåìïåðàòóð-íûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ëîêàëèçîâàííûõ áî-çîíîâ ïðè x = 0:24. Êðèâàÿ 1 ïîëó÷åíà ïðè ýíåð-ãèè �îíîíîâ ~
 = 30 ìýÂ; êðèâàÿ 2 � ïðè~
 = 30p16=18 ìýÂ � 28:28 ìýÂ. Îñòàëüíûå ïà-ðàìåòðû òå æå, ÷òî è äëÿ ðèñ. 27íåííûõ áîçîíîâ, ïîñêîëüêó áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî îò�íîøåíèå ïîëíîé êîíöåíòðàöèè N b0ext(T ) ðàñïðîñòðà�íåííûõ áîçîíîâ ê êîíöåíòðàöèè N b0lo
(T ) ëîêàëèçî�âàííûõ áîçîíîâ ïðèáëèçèòåëüíî ïîñòîÿííî è ðàâíîïðèìåðíî 0.377 ïðè x = 0:24 äëÿ îáîèõ çíà÷åíèéýíåðãèé �îíîíîâ.Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñêàçûâàåòñÿ âîçìîæíîñòüî÷åíü ñèëüíîãî âëèÿíèÿ èçîòîï-ý��åêòà íà êîíöåí�òðàöèè áîçîíîâ â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèè ïðèòåìïåðàòóðàõ âäàëè îò T
.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÊ íåîáõîäèìîñòè èññëåäîâàíèÿ îáùåé ïðîáëåìûñâåðõïðîâîäèìîñòè â ïðèìåñíûõ çîíàõ ëåãèðîâàí�íûõ äèýëåêòðèêîâ ïðèâåë àíàëèç èçâåñòíûõ àâòî�ðàì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî èçìåíåíèþ ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû è ïîëîæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïî�òåíöèàëà â çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ âñâåðõïðîâîäÿùèõ âîëü�ðàìîâîé áðîíçå NaxWO3 èêóïðàòàõ La2�xSrxCuO4 è Nd2�xCexCuO4. Âîçíèê�íîâåíèå ñâåðõïðîâîäèìîñòè â ýòèõ òðåõ ëåãèðîâàí�íûõ ñîåäèíåíèÿõ ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ïðèìåñíûõçîí â äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè èñõîäíûõ êðèñòàëëîâ,à �åðìè-ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ äâóõêîìïîíåíòíîé, ïðè�439



À. È. Àãà�îíîâ, Ý. À. Ìàíûêèí ÆÝÒÔ, òîì 124, âûï. 2 (8), 2003÷åì äëÿ ýòèõ êóïðàòîâ âáëèçè õèìè÷åñêîãî ïîòåí�öèàëà êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé ïî÷òè íàïîðÿäîê ìåíüøå êîíöåíòðàöèè ëîêàëèçîâàííûõ íî�ñèòåëåé çàðÿäà.Ïðåäñòàâëåíà òåîðèÿ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ äèýëåê�òðèê�ìåòàëë è ñâåðõïðîâîäíèê�ìåòàëë â ëåãèðîâàí�íûõ íåâûðîæäåííûõ äèýëåêòðèêàõ. Â íîðìàëüíîé�àçå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñ-òîÿíèÿ, èíäóöèðîâàííîãî ñïèíîâûìè �ëóêòóàöèÿ�ìè â ëåãèðîâàííîé ñèñòåìå, ïðè íèçêèõ óðîâíÿõ ëå�ãèðîâàíèÿ è òåìïåðàòóðàõ. Ïðè ýòîì â ñïåêòðàëü�íûõ ïëîòíîñòÿõ ïðèìåñíûõ çîí äëÿ ëîêàëèçîâàí�íûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé îòêðûâàþòñÿäèýëåêòðè÷åñêèå ïñåâäîùåëè �p. Âåëè÷èíà ùåëèçàâèñèò êàê îò óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ, òàê è îò òåì�ïåðàòóðû. Ñïèíîâûå �ëóêòóàöèè çàòóõàþò â ëåãè�ðîâàííîé ñèñòåìå è, ñîîòâåòñòâåííî, �p ! 0 ïðèóâåëè÷åíèè óðîâíÿ ëåãèðîâàíèÿ è/èëè òåìïåðàòó�ðû. Îäíàêî åùå ïðè êîíå÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïñåâäî�ùåëè ïëîòíîñòü ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé âíó�òðè íåå, êîòîðàÿ ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîòíîñòüþëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, ïëàâíî óâåëè÷èâàåòñÿ.Ýòî ïðèâîäèò ê ñöåíàðèþ ïëàâíîãî ïåðåõîäà äèýëåê�òðèê�ìåòàëë ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû èëè óðîâ�íÿ ëåãèðîâàíèÿ. Íàïðèìåð, õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòó�ðà, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ñìåíà ïîëóïðîâîäíèêî�âîãî òèïà çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè íà ìåòàëëè÷å�ñêèé, áóäåò ïëàâíî óìåíüøàòüñÿ ñ ðîñòîì óðîâíÿ ëå�ãèðîâàíèÿ. Ýòî ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿíåîáû÷íûì, ïî êðàéíåé ìåðå, ïî ñëåäóþùèì äâóìïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ, íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ñîñó�ùåñòâóþò çîíû ëîêàëèçîâàííûõ è ðàñïðîñòðàíåí�íûõ ñîñòîÿíèé, ïðè÷åì ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàííûõñîñòîÿíèé çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ïëîòíîñòü ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé. Ïîýòîìó â òàêîì ñîñòî�ÿíèè ïëîõîãî ìåòàëëà ìîæíî îæèäàòü àíîìàëüíûõòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûìè ìå�òàëëàìè. Âî-âòîðûõ, â ýòîì ñîñòîÿíèè îäíî÷àñòè÷�íûå �óíêöèè �ðèíà íåäèàãîíàëüíû â ñïèíîâîì ïîä�ïðîñòðàíñòâå. Íàëè÷èå ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé ìî�æåò ïðèâåñòè ê îñîáåííîñòÿì â ïîâåäåíèè ñïèíîâîéâîñïðèèì÷èâîñòè ëåãèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Èññëå�äîâàíèå âëèÿíèÿ øèðèíû çîíû äèýëåêòðèêà íà ïåðå�õîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë ïîêàçàëî, ÷òî îñîáåííîñòüþýòîãî ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü óçêèõ ðàçðå�øåííûõ çîí èñõîäíûõ äèýëåêòðèêîâ.Ñâåðõïðîâîäÿùàÿ �àçà â ëåãèðîâàííîì íåâû�ðîæäåííîì ñîåäèíåíèè îáëàäàåò âåñüìà íåîáû÷íû�ìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäñêàçûâàåìûìèâ òåîðèè ÁÊØ. Ìåõàíèçì ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâî�äÿùåå ñîñòîÿíèå â ëåãèðîâàííîì íåâûðîæäåííîìäèýëåêòðèêå ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì óçåëüíûõ áî�

çîí-�åðìèîííûõ ñìåøàííûõ ñîñòîÿíèé. Â îòëè÷èåîò òåîðèè ÁÊØ, â ýòîé íåîáû÷íîé ñâåðõïðîâîäè�ìîñòè íå âîçíèêàåò óðàâíåíèå äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùåéùåëè. Âìåñòî íåãî êëþ÷åâûì ìîìåíòîì äëÿ ñâåðõ�ïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà ÿâëÿåòñÿ íåòðèâèàëüíîå ðå�øåíèå óðàâíåíèÿ äëÿ óçåëüíûõ ëîêàëèçîâàííûõ ñèí�ãëåòíûõ áîçîíîâ. Èõ îáðàçîâàíèå ÿâëÿåòñÿ ïðåäâåñò�íèêîì âîçíèêíîâåíèÿ çàðÿæåííûõ ðàñïðîñòðàíåí�íûõ áîçîíîâ â ëåãèðîâàííîé ñèñòåìå. Õîòÿ â òåîðèèíå âîçíèêàåò óðàâíåíèå äëÿ ñâåðõïðîâîäÿùåé ùåëè,ýòà ùåëü â ñïåêòðå îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé ðàñ�ïðîñòðàíåííûõ ñîñòîÿíèé âîçíèêàåò. Íî ïëîòíîñòüîäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé â ùåëè ìîæåò áûòü êîíå÷�íîé. Ïîëó÷åííûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîíöåíòðàöè�ÿìè ëîêàëèçîâàííûõ �åðìèîíîâ Nflo
, ðàñïðîñòðà�íåííûõ �åðìèîíîâ Nfext, ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâN b0lo
 è ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ N b0ext ÿñíî ïîêàçû�âàþò íåîáû÷íûé õàðàêòåð ñâåðõïðîâîäÿùåãî ñîñòî�ÿíèÿ: Nflo
 � Nfext � N b0lo
 � N b0ext.�àñïðåäåëåíèå ïî ýíåðãèè ðàñïðîñòðàíåííûõ áî�çîíîâ êà÷åñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ýíåðãåòè÷åñêîãîðàñïðåäåëåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùåãî êîíäåíñàòà â òåî�ðèè ÁÊØ. Äåëî â òîì, ÷òî ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàè-ìîäåéñòâèå èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü â âîçíèêíî�âåíèè íà óçëàõ ëîêàëèçîâàííûõ áîçîíîâ ñ íóëåâûìñïèíîì. Êàê òîëüêî â ñèñòåìå ïîÿâèëèñü ýòè ëîêàëè�çîâàííûå áîçîíû, âîçíèêàåò êàíàë äâóõ÷àñòè÷íûõïåðåõîäîâ ïî óçåëüíîìó àíñàìáëþ: ëîêàëèçîâàííûéáîçîí íà j-ì óçëå ! �kk-ïàðà â çîíàõ ðàñïðîñòðà�íåííûõ ñîñòîÿíèé ! áîçîí íà j1-ì óçëå è òàê äà�ëåå. Ýòîò êàíàë îáóñëîâëåí ãèáðèäèçàöèåé â (2.1) èïðèâîäèò ê äâèæåíèþ ïî ðåøåòêå çàðÿæåííûõ áîçî�íîâ èëè, äðóãèìè ñëîâàìè, ê äåëîêàëèçàöèè áîçîíîâè îáðàçîâàíèþ çàðÿæåííûõ ðàñïðîñòðàíåííûõ áî�çîíîâ. Îäíî÷àñòè÷íûå ïåðåõîäû, âûçâàííûå ãèáðè�äèçàöèåé, îïðåäåëÿþò, â îñíîâíîì, øèðèíû ïðèìåñ�íûõ çîí äëÿ �åðìèîííûõ ñîñòîÿíèé. Ýòè øèðèíûêîððåëèðóþò ñ øèðèíîé ýíåðãåòè÷åñêîãî ðàñïðåäå�ëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ, ïîñêîëüêó â îáðà�çîâàíèè ïîñëåäíèõ òàêæå ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðà�åò ãèáðèäèçàöèÿ. Òèïè÷íûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ÷èñëîðàñïðîñòðàíåííûõ áîçîíîâ â îáëàñòè èñõîäíîé çîíû,âäàëè îò õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, áîëåå ÷åì íà ïî�ðÿäîê ïðåâûøàåò èõ ÷èñëî â ùåëåâîé îáëàñòè îêîëîõèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà.Â îáùåì ñëó÷àå â ñâåðõïðîâîäÿùåì ñîñòîÿíèèâîçìîæíû êàê ñèíãëåòíûé, òàê è òðèïëåòíûé êàíà�ëû ñïàðèâàíèÿ. Ñïèí-òðèïëåòíûé êàíàë èìååò ìåñ-òî, òîëüêî åñëè êîíå÷íà ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòüñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé â ëåãèðîâàííîì ñîåäèíåíèè.Â ýòîì ñëó÷àå îäíî÷àñòè÷íûå �óíêöèè �ðèíà íåäèà�ãîíàëüíû ïî ñïèíîâîìó èíäåêñó, ÷òî ìîæåò ïðèâå�440
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