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ÓÄÊ 537.311.33ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÕÂÎÑÒÎÂ ÏËÎÒÍÎÑÒÈÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ Â �ÀÑÏËÀÂÀÕ�ÀËÎ�ÅÍÈÄÎÂ ÙÅËÎ×ÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂÂ.Ñ. ÍàóìîâÀííîòàöèÿÏðîâåäåí òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ñòðîåíèÿ èîííûõ ðàñïëàâîâ. Ïîñêîëüêó çà íåóïîðÿ-äî÷åííóþ ñòðóêòóðó èîííîãî ðàñïëàâà îòâåòñòâåííî ñëó÷àéíîå òåïëîâîå äâèæåíèå åãîàòîìîâ è ìîëåêóë, óñòàíîâëåíà âçàèìîñâÿçü �ëóêòóàöèé â ðàñïîëîæåíèè çàðÿæåííûõ÷àñòèö ñîëåâîãî ðàñïëàâà ñ �ëóêòóàöèÿìè ýëåêòðîííûõ óðîâíåé åãî ñòðóêòóðíûõ ÷à-ñòèö. Íà îñíîâàíèè ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðàñïëàâîâ ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõìåòàëëîâ (�ÙÌ) ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå �îðìû êðàÿ ïîãëîùåíèÿ èññëåäîâàííûõ ñîëå-âûõ ðàñïëàâîâ íà õâîñòå êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì ïîëîãîãî ñïåê-òðà �ëóêòóèðóþùèõ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé, ïðîñòèðàþùèõñÿ â çàïðåùåííóþ çîíó. Â ðÿäóðàñïëàâîâ �ÙÌ çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ íà õâîñòàõ ñïåêòðàëüíûõ êðèâûõóìåíüøàåòñÿ îò LiCl ê CsCl è îò LiCl ê LiJ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: �ëóêòóàöèè ðàñïîëîæåíèÿ, çàðÿæåííûå ÷àñòèöû, íåóïîðÿäî÷åí-íûé ðàñïëàâ, �ëóêòóàöèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, õâîñò ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, êîý��è-öèåíò ïîãëîùåíèÿ, âçàèìîñâÿçü ñ �ëóêòóèðóþùèìè ýëåêòðîííûìè óðîâíÿìè.ÂâåäåíèåÑòðóêòóðíûé áåñïîðÿäîê ÷àñòî âîçíèêàåò ïðè ïëàâëåíèè êðèñòàëëîâ è ïåðåõî-äå èõ â ðàñïëàâëåííîå ñîñòîÿíèå ñî ñëó÷àéíûì ðàñïîëîæåíèåì àòîìîâ ïðè íåèçìåí-íîì õèìè÷åñêîì ñîñòàâå. Òàêîé áåñïîðÿäîê òèïè÷åí êàê äëÿ èîííûõ ðàñïëàâîâ, òàêè íåêðèñòàëëè÷åñêèõ òâåðäûõ òåë, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî âà-ëåíòíûì òèïîì ìåæàòîìíîé ñâÿçè. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ îäíîýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿØðåäèíãåðà
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Ψ(r) = EΨ(r)õàðàêòåðíî òî, ÷òî ïîòåíöèàëû V (r) âñåõ àòîìîâ îäèíàêîâû, íî öåíòðèðîâàíûâ òî÷êàõ ñî ñëó÷àéíûìè ðàäèóñ-âåêòîðàìè Ri .Â ñëó÷àå ïîëíîñòüþ íåêîððåëèðîâàííîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ g(R) = 0 ïðè
R ≤ R0 è g(R) = 1 ïðè R > R0 , ãäå g(R) � ðàäèàëüíàÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ(êàê, íàïðèìåð, äëÿ àòîìîâ, ðàññìàòðèâàåìûõ â ìîäåëè æåñòêèõ ñ�åð). Â ðàñ-ïëàâëåííîì âåùåñòâå ìàñøòàá áëèæíåãî (ëîêàëüíîãî) ïîðÿäêà îïðåäåëÿåòñÿ êàêðàññòîÿíèå R , çà ïðåäåëàìè êîòîðîãî �óíêöèÿ g(R) ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè ðàâ-íîé åäèíèöå, à ñàì áëèæíèé ïîðÿäîê ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà äâå êîîðäèíàöèîííûåñ�åðû, òî åñòü íà ðàññòîÿíèå ∼ R0 . Èç-çà ñëó÷àéíîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ ðàäè-óñû áîëåå äàëåêèõ êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åð è ÷èñëî àòîìîâ â íèõ �ëóêòóèðóþò òåìñèëüíåå, ÷åì áîëüøå íîìåð ñ�åðû; ýòî âûðàæàåòñÿ â ðàçìûòèè ñîîòâåòñòâóþùèõïèêîâ �óíêöèè g(R) . Â íåêðèñòàëëè÷åñêèõ âåùåñòâàõ áëèæíèé ïîðÿäîê îáû÷íîîõâàòûâàåò íå áîëåå ÷åì 2�3 êîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðû [1, 2℄.



ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÕÂÎÑÒÎÂ ÏËÎÒÍÎÑÒÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ. . . 57Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ÷àñòèö è âîëí â ñëó÷àéíî íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ ÿâ-ëÿþòñÿ ñòîõàñòè÷åñêèìè, òàê êàê îíè îïðåäåëÿþòñÿ ñëó÷àéíûì ðàñïîëîæåíèåìàòîìîâ. Ïðè ýòîì òî÷íîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ÷àñòèö äàæå â îäíîýëåêòðîííîì ïðèáëèæåíèè îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì. Â äàëü-íåéøåì îáñóæäåíèè ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ýêâèâàëåíòíóþ, íî áîëåå ïðîñòóþ èïðàêòè÷íóþ �îðìóëèðîâêó âåðîÿòíîñòíûõ çàäà÷ íà îñíîâå óðàâíåíèé äâèæåíèÿâ ðàçíîñòíîé �îðìå. Òàêèå óðàâíåíèÿ ñîäåðæàò ñëó÷àéíûå ïàðàìåòðû, êîòîðûåèìåþò ÿñíûé �èçè÷åñêèé ñìûñë è îïðåäåëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì ñòàòèñòè÷åñêèìðàñïðåäåëåíèåì, ÷òî óäîáíî äëÿ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. �àçíîñòíûå óðàâíåíèÿäâèæåíèÿ èìåþò ñõîäíóþ �îðìó êàê äëÿ êëàññè÷åñêèõ (êîëåáàíèÿ àòîìîâ), òàê èêâàíòîâûõ (äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ) çàäà÷. Ýòî ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü ñâîéñòâàðàçëè÷íûõ ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæäåíèé â íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìå ñ åäèíûõ ïîçè-öèé è âûäåëÿòü òå èõ îñîáåííîñòè, êîòîðûå íå ñâÿçàíû ñ òèïîì ìåõàíèêè ìèêðî-÷àñòèö. Àíàëèç øèðîêîãî êðóãà çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ ýëåêòðè÷åñêèìè, îïòè÷åñêèìèñâîéñòâàìè ðàñïëàâëåííûõ ñîëåé, ïîêàçàë, ÷òî ïðîñòûå ìîäåëè èõ ñòðîåíèÿ íåïðè-ìåíèìû äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòèõ ñâîéñòâ.Â æèäêîì ðàñïëàâëåííîì ñîñòîÿíèè ìîãóò ðåäêî âñòðå÷àòüñÿ áîëüøèå �ëóê-òóàöèè áëèæíåãî ïîðÿäêà, ñîçäàþùèå, â ñâîþ î÷åðåäü, äîñòàòî÷íî ñèëüíûå ëî-êàëüíûå �ëóêòóàöèè ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî ÷èñëî ìàëûõ îòêëîíåíèé âñòîðîíó ìåíüøèõ ðàññòîÿíèé ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî âåëèêî, è ìàêñèìóì �óíê-öèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæåò áûòü ñìåùåí â ñòîðîíó ìåíüøèõ ðàññòîÿíèé îò ñðåäíåãîçíà÷åíèÿ, à ñî ñòîðîíû áîëüøèõ ðàññòîÿíèé �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæåò èìåòüäëèííûé õâîñò, òàê êàê ÷èñëî îòêëîíåíèé â ñòîðîíó áîëüøèõ ðàññòîÿíèé ñðàâ-íèòåëüíî ìàëî. Â íåóïîðÿäî÷åííûõ ðàñïëàâàõ ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ(�ÙÌ) ìåñòíûå ñìåùåíèÿ àòîìîâ íå âûçûâàþò âîçáóæäåíèÿ ëîêàëüíûõ óðîâíåé,êîòîðûå ìîæíî îæèäàòü â ñëó÷àå ñðàâíèòåëüíî ðåäêèõ, íî çíà÷èòåëüíûõ ñìåùåíèéàòîìîâ è îáðàçîâàíèÿ õàðàêòåðíûõ äëÿ æèäêîñòè ïîëîñòåé, âûçûâàþùèõ ñèëüíûéâîçìóùàþùèé ïîòåíöèàë. Ôëóêòóàöèè ëîêàëüíûõ óðîâíåé ìîãóò ïðèâåñòè ê èçìå-íåíèþ äâóõ òèïîâ ïîòåíöèàëà. Ïåðâûé è íàèáîëåå ñóùåñòâåííûé èç íèõ � ñìåùåíèåïîëîæåíèé ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. Âòîðîé òèï èñ-êàæåíèÿ ïîòåíöèàëà � èçìåíåíèå âåëè÷èí åãî ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ � ìîæåòáûòü ëåãêî ó÷òåí ñ ïîìîùüþ ïðèáëèæåííûõ ìåòîäîâ.Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ �ëóêòóàöèé â ðàñïîëîæåíèè÷àñòèö èîííîãî ðàñïëàâà íà �ëóêòóàöèè ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé ñîñòîÿíèé è îáú-ÿñíåíèå ñïåêòðà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â òàêèõ íåóïîðÿ-äî÷åííûõ ñèñòåìàõ (îïðåäåëåíèå çàâèñèìîñòè ïîêàçàòåëÿ ïîãëîùåíèÿ îò äëèíûâîëíû).Ïðè èññëåäîâàíèè ïðèðîäû ðàñïëàâëåííûõ ñîëåé ïðèõîäèòñÿ ñòàëêèâàòüñÿñ ðÿäîì �óíäàìåíòàëüíûõ òðóäíîñòåé. Âî-ïåðâûõ, ÷àñòèöû ñîëåâîãî ðàñïëàâàíåñóò íà ñåáå ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä è èõ âçàèìîäåéñòâèå îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâ-íîì ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè, âî-âòîðûõ, ýòè âåùåñòâà ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìèïðåäñòàâèòåëÿìè êëàññà âåùåñòâ ñ íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé. Ââèäó õîðîøåéèçó÷åííîñòè ñîåäèíåíèé �ÙÌ â ãàçîîáðàçíîì è òâåðäîì ñîñòîÿíèÿõ [3, 4℄ ðàñ-ïëàâû ýòèõ ñîëåé îñîáåííî óäîáíû äëÿ ïðîâåðêè òåõ èëè èíûõ ìîäåëåé ñòðîåíèÿíåóïîðÿäî÷åííûõ âåùåñòâ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå.1. Ôëóêòóàöèè ïëîòíîñòè è âîëíîâûå óðàâíåíèÿâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â íåóïîðÿäî÷åííîì ðàñïëàâåÂ ñëó÷àå íåóïîðÿäî÷åííîãî ðàñïëàâà �ÙÌ íàðÿäó ñ �ëóêòóàöèÿìè êàòèîíîâùåëî÷íîãî ìåòàëëà îïðåäåëÿþùèì ÿâëÿåòñÿ �ëóêòóàöèîííûé ïîòåíöèàë ýëåê-òðîííûõ ñîñòîÿíèé âàëåíòíîé çîíû, îáðàçîâàííîé àíèîíàìè ãàëîãåíà. Â íàñòîÿùåé



58 Â.Ñ. ÍÀÓÌÎÂðàáîòå, îòòàëêèâàÿñü îò îäíîìåðíîé ìîäåëè � öåïî÷êè ïåðèîäè÷åñêè ðàñïîëîæåí-íûõ àòîìîâ ñ çîííîé ñòðóêòóðîé èõ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà � ïðîâåäåíî òåîðåòè÷å-ñêîå äîêàçàòåëüñòâî òîãî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ê ðàñïëàâó è íàðóøåíèè äàëüíåãî ïî-ðÿäêà â ðàñïîëîæåíèè èîíîâ �ëóêòóàöèè ïîòåíöèàëà ïðèâíîñÿò â óðàâíåíèå Øðå-äèíãåðà âîçìóùàþùèå ÷ëåíû, êîòîðûå íå óíè÷òîæàþò çîííîãî õàðàêòåðà ñïåêòðàùåëî÷íî-ãàëîèäíîãî ñîåäèíåíèÿ, à ëèøü íåìíîãî ñìåùàþò çîíû.1.1. Îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â îäíîçîííîé ìîäåëè. Áóäåìñ÷èòàòü ìàêðîñêîïè÷åñêèé îáúåì V ñîëåâîãî ðàñïëàâà, ñîñòîÿùèì èç N óçëîâñëó÷àéíî ðàñïîëîæåííûõ èîíîâ äâóõ ñîðòîâ A (A � Li, Na, K, Rb, Cs) è B (B �F, Cl, Br, I).Ñðåäíèå ÷èñëà èîíîâ A è B â îáúåìå V ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî NA = cN è
NB = (1−c)N , ãäå c � êîíöåíòðàöèÿ èîíà A . Îäíîçîííûé ãàìèëüòîíèàí óðàâíåíèÿØðåäèíãåðà ýòîé ñèñòåìû ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
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n, (1)ãäå Ψn áóäåì ñ÷èòàòü âåùåñòâåííûìè. Íåäèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû Wmáóäåì ñ÷èòàòü îäèíàêîâûìè äëÿ èîíîâ îáîèõ ñîðòîâ, à äèàãîíàëüíûé ìàòðè÷íûéýëåìåíò En ïðèíèìàåò çíà÷åíèå EA , åñëè óçåë çàíÿò èîíîì A , è EB � â ïðîòè-âîïîëîæíîì ñëó÷àå. Â ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿõ (c = 0 è 1) ãàìèëüòîíèàí (1) ñâîäèòñÿê ãàìèëüòîíèàíó ñîâåðøåííîãî êðèñòàëëà �ÙÌ. Ïðè ýòîì âñå En çàìåíÿþòñÿ íà

En = EA èëè EB .Ïîëîæåíèå äíà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé çàïðåùåííîé çîíû EG ñîëåâîãî ðàñ-ïëàâà â ïðèáëèæåíèè âèðòóàëüíîãî êðèñòàëëà ñâÿçàíî ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì Enâ óçëå
〈E〉G = cEA + (1 − c)EB . (2)Ýíåðãèÿ ω îòñ÷èòûâàåòñÿ îò ïîëîæåíèÿ äíà çîíû EG , ïðè÷åì ω > 0 äëÿ ëîêà-ëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, òîãäà äèàãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ìîæíî ïðåäñòà-âèòü êàê

∆n = En + EG, (3)ãäå âåëè÷èíà ∆n çàâèñèò îò ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö â ðàñïëàâå.Çàäà÷à âû÷èñëåíèÿ ñîáñòâåííûõ �óíêöèé è ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ãàìèëüòî-íèàíà ðàñïëàâà ïðè íåóïîðÿäî÷åííîì ðàñïîëîæåíèè èîíîâ äâóõ ñîðòîâ ÿâëÿåòñÿëèíåéíîé, è ðåøåíèå åå ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòå äèàãîíàëèçàöèè ìàòðèöû ðàíãà N,êàæäàÿ ñòðîêà êîòîðîé âûãëÿäèò êàê [5℄
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λ (m) = 0. (4)Îáîçíà÷èì ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå óðàâíåíèÿ (4) äëÿ �èêñèðîâàííîãî íàáîðà ∆nêàê ω∆

λ . Ôóíêöèè äëÿ ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé âñåãäà ìîãóò áûòü âûáðàíû íîðìè-ðîâàííûìè íà åäèíèöó. Ñïåêòð íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû íàõîäèòñÿ êàê ðåçóëüòàòóñðåäíåíèÿ ïî âñåì âîçìîæíûì âàðèàíòàì çàïîëíåíèÿ óçëîâ. Ýòî ïðèâîäèò ê âûðà-æåíèþ äëÿ ïîëíîé óñðåäíåííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé â âèäå ñóììû ïî âñåì òèïàìñîñòîÿíèé λ è âñåì ðåàëèçàöèÿì ∆n ñ ó÷åòîì èõ âåñà P∆ [5℄
ρ(ω) =

1

2π

∞
∫

−∞

∑

∆

P∆

∑

λ

dτ
∑

n

|ϕ∆
λ (n)|2 exp

(

−i[ω +H0 − ∆]λλτ
)

. (5)



ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÕÂÎÑÒÎÂ ÏËÎÒÍÎÑÒÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ. . . 59Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå ìîæíî ñ÷èòàòü îïðåäåëåíèåì ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéíåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû, îïèñûâàåìîé ãàìèëüòîíèàíîì (1), äâóõêîìïîíåíòíîãîðàñïëàâà AcB1−c .1.2. Ïðèáëèæåííîå îïèñàíèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íåóïîðÿäî÷åííîéñèñòåìû ρ(ω). Äëÿ îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòè ρ(ω) â îêðåñòíîñòè ïîðîãà ïîäâèæíî-ñòè ïðåäïîëîæèì, ÷òî â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè âñå ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé ëîêàëèçà-öèè ωj , ïðåâûøàþùåé íåêîòîðóþ ýíåðãèþ ω0 , ìîæíî ñ÷èòàòü ëîêàëèçîâàííûìèè äîñòàòî÷íî èçîëèðîâàííûìè äðóã îò äðóãà. Âåëè÷èíó ω0 , èçìåðÿåìóþ îòíîñè-òåëüíî EG , âûáèðàåì òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëíîå ÷èñëî ñîñòîÿíèé ñ ýíåðãèåé,ïðåâûøàþùåé ýòî çíà÷åíèå,
N(ω0) =

Et
∫

ω0

ρ(ω) dω, (6)ãäå Et � ãðàíèöà Ëè�øèöà äëÿ íåóïîðÿäî÷åííîãî âåùåñòâà, óäîâëåòâîðÿëî áûóñëîâèþ [6℄
N(ω0)a

2 ≪ 1. (7)Çäåñü a ≈
√

~2/(2Mω0) îïðåäåëÿåò õàðàêòåðíóþ äëèíó ýêñïîíåíöèàëüíîãî ñïà-äàíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè èçîëèðîâàííîé ÿìû çà ïðåäåëàìè ÿìû. Â òåõ ñëó÷àÿõ,êîãäà ðàçìåð ïîòåíöèàëüíîé ÿìû îêàçûâàåòñÿ ñðàâíèìûì ñ ýòîé âåëè÷èíîé, äëÿîöåíêè ðàçìåðà ñîñòîÿíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ñóììó ðàäèóñà ÿìû è a [7℄.Âåëè÷èíà ω0 â äàëüíåéøåì ðàññìîòðåíèè èãðàåò ðîëü âåðõíåé ãðàíèöû îáëàñòèïðèìåíèìîñòè òåîðèè è âàæíîãî åå ïàðàìåòðà, êîòîðûé áóäåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿâàðüèðîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ρ(ω) â îêðåñòíîñòè ïîðîãà ïîäâèæíîñòè. Çíà÷åíèå ω0è ïîëîæåíèå ïîðîãà ïîäâèæíîñòè ωME îêàçûâàþòñÿ âåëè÷èíàìè îäíîãî ïîðÿäêà,è îáå îíè çàìåòíî áîëüøå óðáàõîâñêîãî ïàðàìåòðà εU , êîòîðûé îïðåäåëÿåò ýêñ-ïîíåíöèàëüíûé çàêîí óáûâàíèÿ ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â îáëàñòèýíåðãèé, ïðåâûøàþùèõ ωME [8℄.Ôóíêöèÿ ϕtr(r) íàõîäèòñÿ â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ
{

−
~

2

2m
∇2 + ω − Utr(r)

}

ϕtr(r) = 0. (8)Èñïîëüçóåìûé â [8℄ è íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîäõîä ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ëîêàëèçàöèÿïðîèñõîäèò â îäíîñâÿçíûõ îáëàñòÿõ, ãäå ïîòåíöèàëüíûå ÿìû, â êîòîðûõ îáðàçóåòñÿëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îáëàñòè, â ïðåäåëàõ êîòîðûõâîçìîæíî êëàññè÷åñêîå ïðîõîæäåíèå ÷àñòèöû, èìåþùåé ïîëíóþ ýíåðãèþ ω .Ïîñêîëüêó â ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷å ïîòåíöèàëüíûå ÿìû îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åòêîðîòêîäåéñòâóþùåãî ïîòåíöèàëà, îáëàñòü, îãðàíè÷åííàÿ óñëîâèåì (8), îõâàòûâàåòïðàêòè÷åñêè âñþ ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó. Òîò �àêò, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûé èîí îïðåäå-ëåí îäíîçíà÷íî è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàèáîëåå âåðîÿòíóþ êîí�èãóðàöèþ, ïðèâî-äÿùóþ ê ëîêàëèçàöèè, äîïóñêàåò îäíîçíà÷íûé âûáîð ïðîáíîé âîëíîâîé �óíêöèèâ âàðèàöèîííîé çàäà÷å. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ àáñîëþòíîé âåëè÷èíû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéíåîáõîäèìî ó÷åñòü ñ ìàêñèìàëüíîé òî÷íîñòüþ âñå âîçìîæíûå òèïû ïîòåíöèàëüíûõÿì, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ [8℄.2. Ôëóêòóàöèîííûå ñîñòîÿíèÿ â íåóïîðÿäî÷åííîì ðàñïëàâå �ÙÌÈçó÷åíèå îáðàçîâàíèÿ �ëóêòóàöèé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ìîæåò áûòü ïðîèçâå-äåíî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èëè â ðàìêàõ ïñåâäîïîòåíöèàëü-íîé ìîäåëè. Ïðè ýòîì ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë, äåéñòâèå



60 Â.Ñ. ÍÀÓÌÎÂêîòîðîãî îãðàíè÷åíî íåñêîëüêèìè ìåæèîííûìè ðàññòîÿíèÿìè, ÷òî ïîçâîëÿåò èñ-ïîëüçîâàòü ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö (ïî-ðÿäêà íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ èëè ñîòåí).Â ÷àñòíîñòè, çäåñü ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàíèå �ëóêòóàöèè ïðîèñ-õîäèò â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì êîðîòêîæèâóùàÿ �ëóêòóàöèÿ �îðìèðóåòñÿ â ðå-çóëüòàòå òåïëîâîãî ñëàáî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà èîíà. Â äàëüíåéøåìîíà ìîæåò, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ èîííûì îêðóæåíèåì, îòíîñèòåëüíî ìåäëåííî ïîòå-ðÿòü ÷àñòü ýíåðãèè è ïåðåéòè â ñïîíòàííî-ñâÿçàííîå �ëóêòóèðóþùåå ñîñòîÿíèå.Ýòîò ïðîöåññ ïîòåðè ýíåðãèè, â îòëè÷èå îò äåáàåâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îáóñëîâ-ëåí �ëóêòóàöèÿìè ìèêðîïîëåé, ñâÿçàííûõ ñ êîëëåêòèâíûìè ïðîöåññàìè â ðàñ-ïëàâå, ïðè÷åì ñ óâåëè÷åíèåì íåóïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðû ðàñïëàâà èõ ðîëü áó-äåò âîçðàñòàòü. Óìåíüøåíèå ÷àñòîòû �ëóêòóàöèé ïðè ñëàáîé íåóïîðÿäî÷åííîñòèâ ðàñïëàâå îáóñëîâëåíà ïðåæäå âñåãî áûñòðûì óìåíüøåíèåì âðåìåíè æèçíè ñëà-áîñâÿçàííûõ �ëóêòóàöèè. Ïîäîáíûé ìåõàíèçì óìåíüøåíèÿ ÷àñòîòû �ëóêòóàöèéðàññìàòðèâàåòñÿ â íåèäåàëüíîé ïëàçìå [9�11℄. Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû êà÷å-ñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿñîëåâûõ ðàñïëàâîâ [12, 13℄, ÷òî ãîâîðèò â ïîëüçó ïðàâèëüíîñòè òàêîé èíòåðïðåòà-öèè.Â ýòîì ñëó÷àå, èñïîëüçóÿ ïîäõîä [11℄, ïðè ïëàâëåíèè �ÙÌ è ìàëîé ñòåïå-íè ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè èîíîâ ñîëåâîãî ðàñïëàâà çíà÷åíèå ïàðàìåòðà íåèäåàëüíî-ñòè Γ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü óñëîâèÿì ñëàáî äå�îðìèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ �ÙÌ(âïëîòü äî Γ = 0.5 äëÿ ðàñïëàâîâ ñ çàðÿäîì èîíîâ Z = 1) ïðè íåçíà÷èòåëüíîéçàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè íåèäåàëüíîñòè êðèñòàëëà. Ïðè áîëüøîé ñòåïåíè ðàçóïî-ðÿäî÷åííîñòè áóäåò íàáëþäàòüñÿ ñíèæåíèå êîý��èöèåíòà �ëóêòóàöèè ïî çàêîíó,áëèçêîìó ê ýêñïîíåíöèàëüíîìó. Â îáùåì ñëó÷àå íà ïîêàçàòåëü ýòîé çàâèñèìîñòèî÷åíü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå äîëæåí áûë áû îêàçûâàòü çàðÿä èîíîâ ðàñïëàâà. Îä-íàêî ïðè ïëàâëåíèè êðèñòàëëà â îáëàñòè äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñòåïåíè íåèäåàëüíî-ñòè ñòðóêòóðû èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèå:
C ≈ e−µ(Γ)Z , (9)ãäå µ(Γ) � íåêîòîðàÿ �óíêöèÿ, çàâèñÿùàÿ îò ñòåïåíè íåèäåàëüíîñòè Γ , íî íå çàâè-ñÿùàÿ îò çàðÿäà èîíà. Ñ ðîñòîì ñòåïåíè ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè ðàñïëàâà çàâèñèìîñòüêîý��èöèåíòà �ëóêòóàöèè èìååò õàðàêòåð, áëèçêèé ê ýêñïîíåíöèàëüíîìó ñ êîý�-�èöèåíòîì â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû, ñóùåñòâåííî çàâèñÿùèì îò ñòåïåíè ðàçóïîðÿ-äî÷åííîñòè ðàñïëàâà. Òîãäà â îáëàñòè âûñîêîé ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè êîý��èöèåíò�ëóêòóàöèè C îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîì

C = A(Z) e−λ(Z)Γ, (10)ãäå A(Z) , λ(Z) � íåêîòîðûå �óíêöèè, çàâèñÿùèå îò çàðÿäà èîíà Z , íî íå çàâèñÿ-ùèå îò Γ .Íà îñíîâàíèè (9) è (10) ïîëó÷èì àïïðîêñèìàöèþ äëÿ ñòåïåíè �ëóêòóàöèèâ ñèëüíî ðàçóïîðÿäî÷åííîì ðàñïëàâå. Äëÿ ýòîãî êîý��èöèåíò A(Z) ïðåäñòàâèìêàê
A(Z) = eα(Z). (11)Ñ ó÷åòîì (10) è (11) âûðàæåíèå äëÿ C ïðèìåò âèä

C = C0 e
α(Z) e−λ(Z)Γ, (12)ãäå C0 � êîý��èöèåíò �ëóêòóàöèè äëÿ óïîðÿäî÷åííîãî ùåëî÷íî-ãàëîèäíîãî êðè-ñòàëëà, ðàâíûé åäèíèöå.
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K = K0Z

3 Γ9/2 eαZ e−λ0Γ e−λ1ZΓ, (13)ãäå K0 , λ0 , λ1 � íåêîòîðûå ïîñòîÿííûå.Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò äàåò K0 = 0.12 , α = 0, λ0 = 1.2 λ1 = 2.5 .Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ (13) ìîæíî âûäåëèòü äâà ðàçíûõ ý��åêòà,ïðèâîäÿùèõ ê ïîÿâëåíèþ �ëóêòóàöèè â íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìå. Ïåðâûé îáó-ñëîâëåí ïåðåêðûâàíèåì êóëîíîâñêèõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, îáðàçóåìûõ ñîñåäíèìèèîíàìè. Ó÷åò ýòîãî ý��åêòà â óðàâíåíèè (13) îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç êîý��èöèåíòýëåêòðîí-èîííîé íåèäåàëüíîñòè â âèäå Γei = ZΓ è îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñòåïåíü�ëóêòóàöèè ýëåêòðîííûõ óðîâíåé, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ â ýòîé îáëàñòèñëàáîçàñåëåííûõ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Âëèÿíèå âòîðîãî ý�-�åêòà íà ïîÿâëåíèå �ëóêòóàöèé îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì â ýëåêòðîííîé ïîä-ñèñòåìå è ó÷èòûâàåòñÿ â óðàâíåíèè (13) ÷åðåç êîý��èöèåíò ýëåêòðîííîé íåèäåàëü-íîñòè Γ . Âëèÿíèå ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ýëåêòðîííóþ ïîäñèñòåìó îáóñëîâëåíî,âåðîÿòíî, ñèëüíûìè �ëóêòóàöèÿìè âûñîêî ëåæàùèõ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé, ÷òîïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ â ýòîé îáëàñòè äåëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé.Ñ�îðìóëèðóåì òåïåðü çàäà÷ó î äâèæåíèè ýëåêòðîíà â ñëó÷àéíîì ñèëîâîì ïîëå,ñîçäàâàåìîì íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìîé èîííûõ îñòîâîâ, íàïðèìåð ðàñïëàâà �ÙÌ(àòîìîâ, èç êîòîðûõ óäàëåí èëè ïðèñîåäèíåí âàëåíòíûé ýëåêòðîí). Äëÿ íàõîæäå-íèÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè è ñîáñòâåííûõ �óíêöèé ýëåêòðîíà èñïîëüçóåì ïðèáëèæåíèåñèëüíîé ñâÿçè [14℄. Ïîñëåäíåå ïðåäïîëàãàåò, ÷òî êàæäûé ýëåêòðîí ïðèíàäëåæèòîïðåäåëåííîìó àòîìó, à åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ äðóãèìè àòîìàìè ó÷èòûâàåòñÿ ÷åðåçñëàáîå ïåðåêðûâàíèå âîëíîâûõ �óíêöèé. Ïóñòü èçâåñòíî ðåøåíèå ñòàöèîíàðíîãîóðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ýëåêòðîíà â èçîëèðîâàííîì j -ì àòîìå
{

−
~

2

2m
∇2 + Vj(r)

}

ϕj(r) = Ejϕj(r). (14)(íóëåâîå ïðèáëèæåíèå). Çäåñü èíäåêñ j ó÷èòûâàåò ïîëíûé íàáîð êâàíòîâûõ ÷è-ñåë çàäà÷è. Äëÿ ïðîñòîòû îãðàíè÷èìñÿ îäíîçîííûì ïðèáëèæåíèåì, êîãäà èñïîëü-çóåòñÿ óðàâíåíèå (2) òîëüêî äëÿ îäíîãî êâàíòîâîãî óðîâíÿ (ðàññòîÿíèå ïî ýíåðãèèäî äðóãèõ óðîâíåé çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ýíåðãåòè÷åñêèé ìàñøòàá çàäà÷è).Â îäíîýëåêòðîííîì ïðèáëèæåíèè âîëíîâóþ �óíêöèþ ýëåêòðîíà, äâèæóùåãîñÿâ ïîëå ìíîãèõ àòîìíûõ öåíòðîâ, îïðåäåëèì èç íåñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ Øðå-äèíãåðà Ψ(r, t)

i ~
∂

∂t
Ψ(r, t) =







−
~

2

2m
∇2 +

∑

j

Vj(r − Rj)







Ψ(r, t). (15)Â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (1) â óðàâíåíèè (15) Vj(r − Rj) � ïîòåíöèàëüíàÿýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â ïîëå j -ãî àòîìà  öåíòðîì â òî÷êå Rj . Âîëíîâóþ �óíêöèþèùåì â âèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé ϕj(r) èç (1), òî åñòü
Ψ(r, t) =

∑

Cj(t)ϕj(r − Rj), (16)ãäå ïðåäñòîèò îïðåäåëèòü êîý��èöèåíòû Cj . Ïîäñòàâèâ (16) â (15) è ó÷èòû-âàÿ (14), ïîëó÷àåì óðàâíåíèå
∑

k







i ~
d

dt
Ck(t) −



Ek +
∑

j( 6=k)

Vj(r − Rj)



Ck(t)







ϕk(r − Rk) = 0.



62 Â.Ñ. ÍÀÓÌÎÂÓìíîæèì ýòî óðàâíåíèå íà �óíêöèþ ϕj(r−Rj) è ïðîèíòåãðèðóåì ïî ïðîñòðàí-ñòâó. Ïðè ýòîì ó÷èòûâàåì èíòåãðàë ïåðåêðûâàíèÿ â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè
∫

d 2r ϕ∗
i (r − Ri)ϕk(r − Rk) = δik,è

∑

k

Ck

∑

j( 6=k)

∫

d 2r ϕ∗
i (r − Ri)Vj(r − Rj)ϕk(r − Rk) =

∑

j( 6=k)

VjkCk.Â ðåçóëüòàòå ýòèõ ïðåîáðàçîâàíèé ïîëó÷àåì óðàâíåíèå
i ~

d

dt
Ci(t) = EiCi(t) +

∑

j( 6=i)

VijCj(t).Äëÿ òîãî ÷òîáû âû÷èñëèòü êàêóþ-ëèáî íàáëþäàåìóþ �èçè÷åñêóþ âåëè÷èíó,òðåáóåòñÿ ñíà÷àëà âû÷èñëèòü åå äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåàëèçàöèé íåóïîðÿäî÷åííîé ñè-ñòåìû èç íåêîòîðîãî àíñàìáëÿ. Â äàííîì ñëó÷àå ðåàëèçàöèÿ íåóïîðÿäî÷åííîé ñè-ñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ âûáîðîì êîíêðåòíûõ çíà÷åíèé ñëó÷àéíûõ ïàðàìåòðîâ.Êàê ïðèìåð èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ïîäõîäà îïèøåì àëãîðèòì ÷èñëåííîãî ìî-äåëèðîâàíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè [7, 15℄
g(E) = (1/Ω) · ∆N ·E/∆E. (17)Ýòà âåëè÷èíà îïðåäåëÿåò ðàññ÷èòàííîå íà åäèíèöó îáúåìà ÷èñëî ñîñòîÿíèé ∆N ,óðîâíè êîòîðûõ ïîïàäàþò â èíòåðâàë ýíåðãèé îò E äî E + ∆E . Îíà íîðìèðóåòñÿóñëîâèåì

∞
∫

−∞

g(E) dE =
N

Ω
, (18)ãäå N � ïîëíîå ÷èñëî ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé (ñ äàííûì ñïèíîì) â ñèñòåìå îáú-åìà Ω . Ïîä ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû ïîíèìàåòñÿ ïðåäåëâûðàæåíèÿ (17) ïðè Ω → ∞ è N/Ω = const .Çàäàäèì çíà÷åíèÿ ñëó÷àéíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ íåêîòîðîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñè-ñòåìû è íàéäåì íàáîð ñîáñòâåííûõ ÷èñåë En(i) (çäåñü n = 1, 2, . . . , N, ïðè÷åì

N ≫ 1). Ýòîò íàáîð ðàñïðåäåëèì ïî ýíåðãåòè÷åñêèì èíòåðâàëàì øèðèíîé ∆Eè âûðàçèì ÷èñëî ñîñòîÿíèé ñ ýíåðãèÿìè, ëåæàùèìè â êàæäîì èíòåðâàëå (ìåæäó
E è E + ∆E) , â âèäå gi(E) . Ïîâòîðèâ òàêèå âû÷èñëåíèÿ Q ðàç äëÿ ðàçëè÷íûõðåàëèçàöèé ñèñòåìû, íàéäåì ñðåäíåå ïî âñåì

1

Q

Q
∑

i=1

gi(E).Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå áóäåò òåì áëèæå ê ñðåäíåé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé 〈g(E)〉ìàêðîñêîïè÷åñêîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû, ÷åì áîëüøå ÷èñëî àòîìîâ â ñèñòåìåè áîëüøå ÷èñëî ¾èñïûòàíèé¿ Q [5℄. Çíà÷åíèå ÷èñëà ¾èñïûòàíèé¿ Q äëÿ íåêîòî-ðîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû äîëæíî áûòü, êàê è N , ìíîãî áîëüøå åäèíèöû, òîåñòü Q ≫ 1 , è áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñ æåëàåìîé òî÷íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíèíåóïîðÿäî÷åííîñòè.
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r

�èñ. 1. Ìîäåëü íåóïîðÿäî÷åííîé îäíîìåðíîé ñòðóêòóðû ðàñïëàâà NaCl ñ íàáîðîì ñëó-÷àéíûõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì: • � Na+ ; ◦ � Cl−3. Óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ óðîâíÿ ýíåðãèèâ êâàíòîâûõ ÿìàõ ðàçëè÷íîé ðàçìåðíîñòèÓäîáíîé ýëåêòðîííîé ìîäåëüþ íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû ìîæåò áûòü íàáîðñëó÷àéíûõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì (ðèñ. 1). Ïîýòîìó âàæíî çíàòü îñîáåííîñòè ëîêàëè-çàöèè (îáðàçîâàíèÿ ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ) ÷àñòèöû äëÿ ïðîñòåéøèõ ìîäåëåé ÿì.�àññìîòðèì ðåçóëüòàòû ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ýëåêòðîíà â ïîòåíöè-àëüíûõ ÿìàõ ðàçíîé ðàçìåðíîñòè ïðè óñëîâèè, ÷òî âîëíîâàÿ�óíêöèÿ è åå íîðìàëü-íàÿ ïðîèçâîäíàÿ íåïðåðûâíû íà ãðàíèöå ÿìû. Â l -ìåðíîé ÿìå äâèæåíèå ÷àñòèöûêâàíòóåòñÿ â l íàïðàâëåíèÿõ, à â îñòàëüíûõ 3 − l íàïðàâëåíèÿõ åå äâèæåíèå êâà-çèñâîáîäíî, ïðè÷åì äëÿ ïðîñòîòû èìïóëüñ ýòîãî äâèæåíèÿ äàëåå áóäåì ñ÷èòàòüðàâíûì íóëþ. Çàäà÷à çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òîáû äëÿ ñèììåòðè÷íûõ ïîòåíöèàëü-íûõ ÿì ðàçìåðíîñòè l ñ ãëóáèíîé V0 > 0 è øèðèíîé l îöåíèòü ýíåðãèþ ñâÿçè |E0|è ðàçìåð âîëíîâîé �óíêöèè ÷àñòèöû â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, äëÿ êîòîðîãî óðîâåíüýíåðãèè èìååò íàèìåíüøåå çíà÷åíèå èç âñåõ âîçìîæíûõ.Íàñ áóäåò èíòåðåñîâàòü òðåõìåðíàÿ (ñ�åðè÷åñêàÿ) ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà, êîòîðàÿçàäàåòñÿ â ñ�åðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ óñëîâèÿìè
V (r) =

{

−V0, r < b0

0, r > b0.
(19)Â öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íîì ïîëå âîëíîâûå �óíêöèè èìåþò âèä Ψ =

= YLM (θ, ϕ)χ(r) .Äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ L = M = 0 óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà
{

−
~

2

2m

(

d2

dr2
+

2d

r dr

)

+ Vr

}

Ψ0(r) = EΨ0(r).ñ ïîòåíöèàëîì (18) äàåò ðåøåíèå â âèäå s-�óíêöèè
Ψ0(r) ∼

1

r
exp

(

√

2m|E0|
r

~

)

,ãäå r > l . Ïðè î÷åíü ìàëîé ãëóáèíå V0 òðåõìåðíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ÷àñòèöà íåñâÿçûâàåòñÿ ÿìîé [9℄. Ïðè óâåëè÷åíèè V0 ïåðâûé óðîâåíü ñ îòðèöàòåëüíîé ýíåðãè-åé (îñíîâíîå ñîñòîÿíèå) ïîÿâëÿåòñÿ ïðè ξ > π2/8 , êîãäà ãëóáèíà ÿìû V0 ïðåâûñèò



64 Â.Ñ. ÍÀÓÌÎÂçíà÷åíèå V 0 = (π~)2/(8ml2) , òåì áîëüøåå, ÷åì ìåíüøå ðàäèóñ ÿìû l . Ïðè 0 <
< (V0 − V 0)/V 0 ≪ 1 èìååì [9℄:

|E0|

V0
∼
π2

16

(

V0

V 0

− 1

)2Ïðè ýòîì ðàäèóñ a = ~
√

2m|E0| ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ âåëèê ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàäè-óñîì ÿìû: a/b = V 0/(V0 − V 0) > 1 .4. Ëîêàëèçàöèÿ â ìîäåëè îäèíàêîâûõ öåíòðîâ,ðàñïîëîæåííûõ ñëó÷àéíî4.1. Ëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â ïîëå ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè. Òåïåðü ðàññìîòðèì ëîêàëèçàöèþ ýëåêòðîíîâ äëÿ ìîäåëè ìíîãèõ îäèíà-êîâûõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿì, ðàñïîëîæåííûõ ñëó÷àéíî. ßìû áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòüíàðóøåíèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, îáðàçóþùèìñÿ, íàïðèìåð, ïðè ïëàâëå-íèè. Òàêàÿ ìîäåëü, èññëåäîâàííàÿ È.Ì. Ëè�øèöåì [6℄, ñîîòâåòñòâóåò îäèíàêîâûìóðîâíÿì ýíåðãèè Ej = −|E0| , íî ðàçíûì ýíåðãåòè÷åñêèì èíòåãðàëàì ïåðåêðûòèÿ
Vjk . Îäíîýëåêòðîííîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà èìååò âèä:







−
~

2

2m
∇2 +

∑

j

V (r − Rj)







Ψ(r) = EΨ(r).Çäåñü V (r) � ïîòåíöèàë èçîëèðîâàííîé ÿìû ñ õàðàêòåðíûì ðàçìåðîì l , Rj �ñëó÷àéíûé ðàäèóñ-âåêòîð öåíòðà j -é ÿìû, m � ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðîíà.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî óðàâíåíèå (19) â ïðèáëèæåíèè èçîëèðîâàííîé ÿìû (18) îïðå-äåëÿåò ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà, èìåþùåå ýíåðãèþ è ðàäèóñ âîëíîâîé �óíê-öèè a , ïðè÷åì b ≪ a ≪ N−1/3 , ãäå N−1/3 � ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿìàìè,
N � èõ êîíöåíòðàöèÿ (÷èñëî ÿì â åäèíèöå îáúåìà), à b çàäàåòñÿ óñëîâèÿìè óðàâ-íåíèÿ (18). Óñëîâèå b ≪ a îçíà÷àåò, ÷òî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ Ψ(r) ìàëî ìåíÿåòñÿâ ïðåäåëàõ îáëàñòè äåéñòâèÿ ïîòåíöèàëà V (r) . Ïîýòîìó â óðàâíåíèè (8) ïðèíèìàåì

V (r − Rj)Ψ(r) ∼= V (r − Rj)Ψj ,ãäå Ψj = Ψ(Rj) , à âòîðîå óñëîâèå a ≪ N−1/3 îçíà÷àåò, ÷òî âîëíîâûå �óíêöèèîòäåëüíûõ öåíòðîâ ïåðåêðûâàþòñÿ ñëàáî.Ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, ïðèíàäëåæàùåå òðåì ÿìàì, ìîæåò âîçíèêíóòü, åñëèâûïîëíåíî óñëîâèå R12 = R23 . Îäíàêî ïîñòîÿííûå âçàèìîäåéñòâèÿ λ exp(Rij/a)ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñÿò îò ðàññòîÿíèé ìåæäó ÿìàìè Rij . Ïîýòîìó äîñòàòî÷íîèçìåíèòü ìåæúÿìíîå ðàññòîÿíèå R23 ∼ N−1/3 íà ìàëóþ âåëè÷èíó ïîðÿäêà
a≪ N−1/3 , ÷òîáû äåéñòâèå èçìåíèëîñü â e ðàç è òðåòüÿ ÿìà âûøëà èç ðåçîíàí-ñà ñ ïåðâûìè äâóìÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè áîëüøèõ ñðåäíèõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäóÿìàìè ðåçîíàíñíîå âçàèìîäåéñòâèå òðåõ èëè áîëåå ÿì ÿâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûìñîáûòèåì. Òùàòåëüíûé àíàëèç [16, 17℄ ïîêàçûâàåò, ÷òî åñëè a ≪ N−1/3 , òî ýíåð-ãåòè÷åñêèé ñïåêòð ñîñòîèò â îñíîâíîì èç ñèíãëåòîâ ε = 0 è äóáëåòîâ, óøèðåííûõèç-çà �ëóêòóàöèé ìåæúÿìíûõ ðàññòîÿíèé. Ïðè ýòîì ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñî-ñòîÿíèé g(ε) êàê �óíêöèÿ ε = E + |E0| èìååò âèä ýêñïîíåíöèàëüíî ñïàäàþùåãîõâîñòà ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, îïðåäåëÿåìûõ èç ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùå-íèÿ ñîëåâûõ ðàñïëàâîâ, ïîêàçàííûé íà ðèñ. 2, à ðàññòîÿíèå ìåæäó ìàêñèìóìàìèýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ∆ ∼ λN−1/3 exp [−1/(N−1/3a)] îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíèì ðàñ-ñòîÿíèåì ìåæäó ÿìàìè N−1/3 . Óðîâíè ñ î÷åíü ìàëûìè ε ñîîòâåòñòâóþò îáëàñòè



ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÕÂÎÑÒÎÂ ÏËÎÒÍÎÑÒÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ. . . 65

                                       50            42           34            26             18          10   ν·103

                                                                     
� � � � � � � �

 � � � � �
, � 	 –1

1

2

 3

  4

 5

 6

1.2

0.8

0.4

0

��������  

���������

�èñ. 2. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñïëàâîâ ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ: 1 �LiCl (953 K); 2 � CsCl (953 K); 3 � LiBr (873 K); 4 � RbBr (773 K); 5 � LiI (923 K); 6 � CsI(923 K)ðàçðåæåíèÿ, â êîòîðûõ ÿìû óäàëåíû äðóã îò äðóãà íà ðàññòîÿíèÿ, áîëüøèå ïî ñðàâ-íåíèþ ñ N−1/3 . Óðîâíè ñ |ε| ≫ ∆ îòíîñÿòñÿ ê ÿìàì, ðàñïîëîæåííûì ìàêñèìàëüíîáëèçêî äðóã ê äðóãó (íà ðàññòîÿíèÿõ, ìàëûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ N−1/3 ). Ïîä÷åðêíåì,÷òî âñå ñäåëàííûå âûøå âûâîäû î ëîêàëèçàöèè ñîñòîÿíèé ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåìóñëîâèÿ N ≪ a−3 . Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÿì äîëæåí ïðîèçîéòè ïåðåõîäê äåëîêàëèçîâàííûì ñîñòîÿíèÿì, êîãäà ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿìàìè N−1/3 óìåíüøà-åòñÿ äî ðàçìåðà a âîëíîâîé �óíêöèè.�àññìîòðåííûå âûøå ìåõàíèçìû ëîêàëèçàöèè êâàíòîâûõ ÷àñòèö ñâÿçàíû ñ îá-ðàçîâàíèåì ïîòåíöèàëüíîé ÿìû òîãî èëè èíîãî âèäà. Ëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèåõàðàêòåðèçóåòñÿ òåì, ÷òî åãî âîëíîâàÿ �óíêöèÿ íà áîëüøîì ðàññòîÿíèè îò íåêî-òîðîãî öåíòðà r0 óáûâàåò àñèìïòîòè÷åñêè ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó: Ψ(r) ∼
∼ exp (−|r− r0|/a) , ãäå a � ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè. Ýíåðãèÿ ñâÿçè |E0| è ðàäèóñ aâîëíîâîé �óíêöèè ÷àñòèöû â ëîêàëèçîâàííîì ñîñòîÿíèè óäîâëåòâîðÿþò óíèâåð-ñàëüíîìó ñîîòíîøåíèþ a ≈ ~

√

2m|E0| íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû âîçìóùåíèÿ èðàçìåðíîñòè ñèñòåìû. Âîçíèêíîâåíèå ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ïðè íàðóøåíèèïåðèîäè÷íîñòè ñèñòåìû õàðàêòåðíî êàê äëÿ ñèñòåì, ïîä÷èíÿþùèõñÿ çàêîíàì êâàí-òîâîé ìåõàíèêè, òàê è äëÿ êëàññè÷åñêèõ.4.2. Ñëó÷àéíîå ïîëå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà. Ôèçè÷åñêèåÿâëåíèÿ â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ îïèñûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþñëó÷àéíûõ ïîëåé [16, 18℄. Ñëó÷àéíîå ïîëå íå ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íîé �óíêöèåéðàäèóñà-âåêòîðà r , à â ëþáîé çàäàííîé òî÷êå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëó÷àéíóþ âåëè-÷èíó, êîòîðàÿ ìîæåò ïðèíèìàòü è ñëó÷àéíûå çíà÷åíèÿ. Ïðè ýòîì ãîâîðÿò òîëüêîî ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé òîãî èëè èíîãî çíà÷åíèÿ. Â ñëó÷àå ñèñòåìû, îäíîðîäíîéâ ñðåäíåì, ýòà ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé îäèíàêîâà äëÿ âñåõ òî÷åê ïðîñòðàíñòâà. Óðàâ-íåíèå, â êîòîðîå âõîäèò ñëó÷àéíîå ïîëå, ñòàíîâèòñÿ ñòîõàñòè÷åñêèì, à âû÷èñëÿå-ìûå íà åãî îñíîâå �èçè÷åñêèå âåëè÷èíû � ñëó÷àéíûìè.Ñâîéñòâà âåùåñòâåííûõ ñëó÷àéíûõ ïîëåé ïðîèëëþñòðèðóåì íà ïðèìåðå ïîòåí-öèàëà îäíîýëåêòðîííîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà:
{

−
~

2

2m
∇2 + U(r) + V (r) − E

}

Ψ(r) = 0.



66 Â.Ñ. ÍÀÓÌÎÂÂ îáùåì ñëó÷àå ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà U+V âêëþ÷àåò â ñåáÿ ðåãó-ëÿðíûé U(r) è ñëó÷àéíûé V (r) âêëàäû. Ñëó÷àéíîå ïîëå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
V (r) ìîæíî âûáðàòü òàê, ÷òî 〈V (r)〉 = 0 , ãäå óãëîâûå ñêîáêè îáîçíà÷àþò ñòàòè-ñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ ðåàëèçàöèé ñëó÷àéíîãî ïîòåíöèàëà {V (r)} , òîåñòü ïî âñåì ðåàëèçàöèÿì ïîëÿ V (r) â ìàêðîñêîïè÷åñêîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìå.Ñ �èçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ñëó÷àéíûå �óíêöèè V (r) óäîâëåòâîðÿþò ñëåäóþùåìóòðåáîâàíèþ: óñðåäíåíèå ïî ëþáûì äâóì äîñòàòî÷íî óäàëåííûì äðóã îò äðóãà ìàê-ðîñêîïè÷åñêèì îáëàñòÿì ðàñïàäàåòñÿ íà íåçàâèñèìûå óñðåäíåíèÿ ïî êàæäîé èçíèõ. Ýòî ñâîéñòâî îçíà÷àåò ñòàòèñòè÷åñêóþ íåçàâèñèìîñòü ìàêðîñêîïè÷åñêèõ îá-ëàñòåé ñèñòåìû, íàõîäÿùèõñÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ äðóã îò äðóãà.4.3. Ñòàòèñòè÷åñêèå ñâîéñòâà íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì è ñàìîóñðåä-íÿåìîñòü. Õîòÿ ðàçíûå íåóïîðÿäî÷åííûå ìàòåðèàëû ìîãóò îáëàäàòü ðàçëè÷íûìè�èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ïðèíöèïû òåîðèè âñåõ íåóïîðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàí-íûõ ñèñòåì â îáùåì ñõîäíû. Åñëè çàäà÷åé òåîðèè ÿâëÿåòñÿ âû÷èñëåíèå ñðåäíèõçíà÷åíèé íàáëþäàåìûõ âåëè÷èí, êîòîðûå íóæíî ñðàâíèâàòü ñ îïûòîì, òî â ìàêðî-ñêîïè÷åñêîì îïûòå îáû÷íî èìåþò äåëî ñ àääèòèâíûìè �èçè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè
FΩ , êîòîðûå âîçðàñòàþò ïðîïîðöèîíàëüíî îáúåìó Ω ñèñòåìû (÷èñëó ÷àñòèö â íåé).Ê óäåëüíûì àääèòèâíûì âåëè÷èíàì îòíîñÿòñÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé è êèíåòè÷å-ñêèå êîý��èöèåíòû (êîý��èöèåíòû ïåðåíîñà).Ôèçè÷åñêè âîçíèêíîâåíèå ñàìîóñðåäíÿåìîñòè [5℄ ñâÿçàíî ñ îïèñàííûìè âûøåîñîáåííîñòÿìè ìàêðîñêîïè÷åñêîãî îïûòà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñëó÷àéíàÿ âåëè÷èíà Fiâ ïîäîáúåìå Ωi ìîæåò ïðèíèìàòü ëþáûå çíà÷åíèÿ íåçàâèñèìî îò âåëè÷èí â äðóãèõïîäîáúåìàõ Ωj . Â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ÷èñëà ïîäîáúåìîâ (Ω/Ωi ≫ 1)�îðìóëà

FΩ

Ω
=

∑

i

Fi

Ω
=

∑

i

Fi

Ωi

Ωi

Ω
=

∑

j

Fj

Ωj
wj .îïðåäåëÿåò ñðåäíåå çíà÷åíèå âåëè÷èíû FΩ/Ω . Çäåñü îòíîøåíèå Ωj/Ω îïðåäåëÿåòîòíîñèòåëüíûé îáúåì ÷àñòè îáðàçöà, ãäå ðåàëèçîâàíî çíà÷åíèå Fj/Ωj ñëó÷àéíîéâåëè÷èíû. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé âûðàæàåòñðåäíèé ïî îáðàçöó ñïåêòð ýíåðãèè E ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé. Ôóíêöèÿ g(E) íåíåñåò íèêàêîé èí�îðìàöèè î ñòðóêòóðå ñàìèõ ñîñòîÿíèé â ñèñòåìå, â ÷àñòíîñòèî òîì, ÿâëÿþòñÿ ëè ýòè ñîñòîÿíèÿ ëîêàëèçîâàííûìè èëè äåëîêàëèçîâàííûìè.5. Ñâÿçü ïàðàìåòðîâ ìîäåëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè5.1. Ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü (êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ). Êàê èç-âåñòíî, â ñëó÷àå èäåàëüíîãî êðèñòàëëà îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå â îáëàñòè îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà îïèñûâàåòñÿ åãî ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòüþ, êîòîðàÿ çàïèñû-âàåòñÿ â âèäå

α1s(ω) =
v0
π

|ψ1s(r = 0)|2 ImG00(ω − E1s − iδ), (20)ãäå
Gkk(ω − E1s) =

1

ω −
~

2

2M
k2 − E1s − iδ

.Çäåñü E1s è ψ1s(r = 0) � ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå è ñîáñòâåííàÿ �óíêöèÿ îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà. Ïðè óñëîâèè, ÷òî áîðîâñêèé ðàäèóñ ýëåêòðîíà ñóùåñòâåííîáîëüøå ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè, ìû ïðèõîäèì ê àíàëîãè÷íîìó âûðàæåíèþ, íî ñ òîéðàçíèöåé, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå E1s è ψ1s(r = 0) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñîáñòâåííûåçíà÷åíèÿ è ñîáñòâåííûå �óíêöèè êóëîíîâñêîãî ñïåêòðà ýëåêòðîíà.



ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÕÂÎÑÒÎÂ ÏËÎÒÍÎÑÒÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ. . . 67Â îáëàñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé, êîãäà âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå (7), ýòè �óíê-öèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìíèìóþ è âåùåñòâåííóþ ÷àñòè ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ [19, 20℄,óñðåäíåííîé ïî êîí�èãóðàöèè. Åñëè â êàæäîé �ëóêòóàöèîííîé ÿìå îáðàçóåòñÿëèøü îäíî ëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå, ñîîòíîøåíèå ìåæäó τkk(ω) è ρ(ω) èìååòâèä [5℄
τkk(ω) =

6v0
π3

∆2
√

ω/∆

(

Ecr

∆

)3/2

|I1(k)|2ρ(ω), (21)ãäå çàâèñèìîñòü ρ(ω) äàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (5), à êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíî-ñòè íàõîäèòñÿ êàê
I1(k) =

(

2Mω
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)3/2
1

(2π)3

∫

d3
r exp (ikr)ϕtr(r), (22)à ñ ó÷åòîì (5) ïðè k = 0

∫

d 3
rϕtr(r) =

∆

ω

∫

d 3
rϕtr(r)ρ(r), (23)ïîñêîëüêó ρ(r) îïèñûâàåò êîí�èãóðàöèþ �ëóêòóàöèîííîé ÿìû è ìîæåò áûòü ñâÿ-çàíî ñ ϕtr(r) óðàâíåíèåì äâèæåíèÿ (8).Çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëîæíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå �óíêöèè ∆kk(ω) , ïî-ñêîëüêó äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çíàòü τkk(ω) â øèðîêîé îáëàñòè ñïåêòðà, ïîñëå ÷åãî�óíêöèÿ ∆kk(ω) ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà ïðè ïîìîùè äèñïåðñèîííîãî ñîîòíîøåíèÿ.Â îòëè÷èå îò τkk(ω) , êîòîðàÿ â îáëàñòè ω > ω0 èçìåíÿåòñÿ ïî ýêñïîíåíöèàëüíîìóçàêîíó, âåùåñòâåííàÿ ÷àñòü ìàòðèöû ðàññåÿíèÿ ∆kk(ω) óáûâàåò ñ ðîñòîì ω ìåä-ëåííî, ïî ñòåïåííîìó çàêîíó, ñòðåìÿñü â ïðåäåëå áîëüøèõ ω ê íóëþ êàê 1/ω .Ïîýòîìó äëÿ ïðèáëèæåííîãî îïèñàíèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè â îòíîñèòåëüíîóçêîé îáëàñòè ýíåðãèé â îêðåñòíîñòè åå ìàêñèìóìà ìîæíî çàìåíèòü ∆kk(ω) íà ïî-ñòîÿííóþ âåëè÷èíó ∆0

kk , ãäå ∆0
kk âûáèðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñîâìåñòèòü ïî-ëîæåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è òåîðåòè÷åñêîãî êðàåâ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ωmax [9℄.Âûðàæåíèå (20) ïîçâîëÿåò îïèñàòü êîíòóð ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè ω ≥ ω0 ,òî åñòü îñíîâíóþ ÷àñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ.5.2. Ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿþùèå âûïîëíåíèå ïðàâèëà Óðáàõà. Îñíîâ-íûìè ïàðàìåòðàìè çàäà÷è, êîòîðûå îïðåäåëÿþò óðáàõîâñêèå íàêëîíû ïîëîñûîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà, ÿâëÿþòñÿ ∆ è ∆/Ecr è âåëè÷èíà pc . Ýêñïåðè-ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ óðáàõîâñêèõ íàêëîíîâ áûëè ïîëó÷åíû èç èçìåðåíèé êîý�-�èöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ. Äàííûå î ïîëîæåíèè ïîëîñ îöåíèâàëèñü ïî ðåçóëüòàòàìýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé [8℄. Äîïîëíèòåëüíûé ïàðàìåòð ω0 âëèÿåò íà �îð-ìó ïîëîñû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà â îáëàñòè åå êîðîòêîâîëíîâîãî êðûëà.Èç âîçìîæíûõ çíà÷åíèé ω0 , êîòîðûå óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèþ (8), âûáèðàëèñü òå,êîòîðûå ïðèâîäèëè ê �îðìå êîðîòêîâîëíîâîãî êðûëà ïîëîñ, íàèáîëåå áëèçêî ñî-îòâåòñòâîâàâøåé ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.Àíàëèç ïîëîæåíèÿ êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ [21, 22℄ ïîêàçàë, ÷òî çàâèñèìîñòüñäâèãà êðàÿ ïîëîñû âêëþ÷àåò â ñåáÿ ëèíåéíîå ñëàãàåìîå è íåëèíåéíóþ ñîñòàâëÿþ-ùóþ, êîòîðàÿ íîñèò íàçâàíèå ïðîãèáà äíà çîíû [9℄ è èìååò âèä bc(1− c) . Ñ ó÷åòîìýòîãî ïîëîæåíèå äíà çîíû ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
EG = 〈E〉G − bc(1 − c).Â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè íåëèíåéíûé âêëàä ìîæåò áûòü íàéäåí êàê ïåðâàÿïîïðàâêà ê ïîëîæåíèþ äíà çîíû çà ñ÷åò ðàññåÿíèÿ íà îäíîóçåëüíûõ �ëóêòóàöèÿõ.
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         �èñ. 3. Ñõåìà óðîâíåé ýíåðãèè è ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â êðèñòàëëàõ è ðàñïëà-âàõ ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ: à) ýëåêòðîííûå ñïåêòðû �óíäàìåíòàëüíîé ïîëîñûïîãëîùåíèÿ êðèñòàëëà (1) è ðàñïëàâà (2) NaCl; á) ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè â êðèñòàëëàõ èðàñïëàâàõ; â) ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â ùåëî÷íî-ãàëîèäíîì êðèñòàëëå è îáðà-çîâàíèå ¾õâîñòîâ¿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèÿ ïðè �ëóêòóàöèè ýíåðãèè U(x) â ðàñïëàâåÒàêîé ïîäõîä, îäíàêî, íå îáåñïå÷èâàåò äëÿ ðàñïëàâîâ êîëè÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿïðîãèáà. Ñîâðåìåííàÿ òåîðèÿ, ïðèâîäÿùàÿ ê êîëè÷åñòâåííîìó ñîãëàñèþ ïðîãèáîâçàïðåùåííûõ çîí íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, êîòîðûå âêëþ÷àþò âêëàäû äâóõ çîí[7℄, òðåáóåò âåñüìà ñîâåðøåííûõ ìîäåëåé è çíà÷èòåëüíûõ ïî îáúåìó âû÷èñëåíèé.Áóäåì ñ÷èòàòü âåëè÷èíó b ïàðàìåòðîì òåîðèè è ïðèìåì äëÿ íåå çíà÷åíèå, íàéäåí-íîå â [7, 22℄ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Êàê áûëî ïîêàçàíî â [22℄, çàâèñèìîñòüñäâèãà êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ è íåëèíåéíóþ íåñèììåòðè÷íóþîòíîñèòåëüíî òî÷êè c = 0.5 ñîñòàâëÿþùóþ. Ïàðàìåòð ∆0
00 îïðåäåëÿåò ïîëîæåíèåïîëîñû îòíîñèòåëüíî êðàÿ çàïðåùåííîé çîíû, íàéäåííîãî ñ ó÷åòîì ñèììåòðè÷-íîãî åå ïðîãèáà, è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåñèììåòðè÷íóþ ñîñòàâëÿþùóþ ïðîãèáà.Ïîëîæåíèÿ ïîëîñ êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ðàñïëàâîâ �ÙÌ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2, à ðàñ-ïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ � íà ðèñ. 3.Äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â ðàñïëàâàõ �ÙÌóäîáíî èñïîëüçîâàòü ïðåäñòàâëåíèå òåîðèè ñèëüíîé ñâÿçè. Ýòîò ïîäõîä ïðåäïî-ëàãàåò, ÷òî âñå ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé ëîêàëèçàöèè ωj , ïðåâûøàþùåé ýíåðãèþ ω0 ,ìîæíî ñ÷èòàòü â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè ëîêàëèçîâàííûìè è èçîëèðîâàííûìè äðóãîò äðóãà è îïèñûâàòü âîëíîâîé �óíêöèåé âèäà ϕω(r− rj) , ïðèíàäëåæàùåé ïîòåí-öèàëüíîé ÿìå ñ öåíòðîì â òî÷êå r .5.3. Âðåìÿ æèçíè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. �àññìîòðèì ïðîñòåéøóþèç âîçìîæíûõ ñèòóàöèé, ñ÷èòàÿ, ÷òî ïîëíîå âðåìÿ æèçíè ðàâíî ñóùåñòâîâàíèþìåñòíîé êîí�èãóðàöèè àòîìîâ îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ è íå çàâèñèò îò ýíåð-ãèè ëîêàëèçàöèè.Â æèäêîñòÿõ òåïëîâûå äâèæåíèÿ àòîìîâ ñîâåðøàþò ïî ñóùåñòâó êàê êîëåáà-íèÿ (�ëóêòóàöèè) îêîëî îäíîãî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ, òàê è ïåðåñêîê â äðóãîåðàâíîâåñíîå ïîëîæåíèå, îòñòîÿùåå íà ðàññòîÿíèè δ ïîðÿäêà àòîìíûõ ðàçìåðîâ. Âå-ðîÿòíîñòü ïåðåñêîêà àòîìà èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå îïðåäåëÿåòñÿ ïî çàêîíó



ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÕÂÎÑÒÎÂ ÏËÎÒÍÎÑÒÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÑÎÑÒÎßÍÈÉ. . . 69Áîëüöìàíà êàê exp[−(W/kÁT )] , è, ñëåäîâàòåëüíî, âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ìåñòíîéêîí�èãóðàöèè àòîìîâ èëè âðåìÿ æèçíè îêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ τ ñâÿçàíî ñîñðåäíèì ïåðèîäîì òåïëîâûõ êîëåáàíèé τ0 ñîîòíîøåíèåì [23℄
τ = τ0 exp

(

W

k0T

)

. (24)Çäåñü τ0 � ïåðèîä êîëåáàíèé àòîìîâ, ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûé 10−13 ñ; W � ýíåðãèÿàêòèâàöèè äëÿ ïåðåñòðîéêè àòîìîâ, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà èç òåìïåðà-òóðíîé çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè.Âðåìÿ τ ñëåäóåò ñîïîñòàâèòü ñ τý � âðåìåíåì çàõâàòà ýëåêòðîíà ëîêàëüíûìóðîâíåì, êîòîðîå îáû÷íî ëåæèò â ïðåäåëàõ îò 10−9 äî 10−11 ñ. Ïðè êîíå÷íîì âðå-ìåíè æèçíè ëîêàëüíîãî óðîâíÿ ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ íà íåì óìåíü-øàåòñÿ â îòíîøåíèè τ/(τý + τ) , è åñëè τ ≪ τý , òî ëîêàëüíûé óðîâåíü íå óñïåâàåòçàõâàòûâàòü ýëåêòðîí, ÷òî, âåðîÿòíî, è èìååò ìåñòî â áîëüøèíñòâå æèäêèõ ñèñòåì.Èíîå ïîëîæåíèå â ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ. Çäåñü �ëóêòóàöèè â ðàñïî-ëîæåíèè àòîìîâ çàìîðîæåíû è τ > τý , òî åñòü �ëóêòóàöèîííûå óðîâíè èãðàþò òóæå ðîëü, ÷òî è ïîñòîÿííûå ëîêàëüíûå óðîâíè, ÿâëÿÿñü ëîâóøêàìè ýëåêòðîíîâ èäûðîê.Ñîãëàñíî ýòîé îöåíêå äëÿ áîëüøèíñòâà ðàñïëàâëåííûõ ñîëåé τ ðàâíî 10−11 −
− 10−12 ñ; òàêîå æå çíà÷åíèå ìîæíî îæèäàòü è äëÿ ðàñïëàâëåííûõ ïîëóïðîâîä-íèêîâ òèïà îêèñëîâ è ñóëü�èäîâ, â êîòîðûõ ïðè ïëàâëåíèè òàêæå íàáëþäàåòñÿñîõðàíåíèå áëèæíåãî ïîðÿäêà. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîç-ðàñòàåò ÷àñòîòà ïåðåñêîêîâ, è �ëóêòóàöèè èãðàþò âñå áîëüøóþ ðîëü â ðàññåÿíèèýëåêòðîíîâ, à ñëåäîâàòåëüíî, è èõ ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå.5.4. Âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿþùåé ýëåêòðîííîé ïðîâîäè-ìîñòè â ðàñïëàâàõ �ÙÌ. Ïåðñïåêòèâîé ïðèìåíåíèÿ äàííîãî ìåòîäè÷åñêîãîïîäõîäà ê èîííûì æèäêîñòÿì ìîæåò áûòü ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå ýëåê-òðîííîé ñîñòàâëÿþùåé ïðîâîäèìîñòè òàêèõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, ãäå ïî ðàñ-ñ÷èòàííîìó âèäó �óíêöèè f(E) ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ýëåêòðîíîâ ðàññìàòðèâà-åìîé ñèñòåìû ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè �ëóêòóàöèÿõ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèýëåêòðîíîâ â ðàñïëàâàõ 0.7�1.0 ýÂ îíè ìîãóò áûòü îòâåòñòâåííû çà ýëåêòðîííóþñîñòàâëÿþùóþ ñóììàðíîé ïðîâîäèìîñòè ðàñïëàâîâ �ÙÌ, òàê êàê ýòîò ðàçáðîññîèçìåðèì ñ òåïëîâîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè ýëåêòðîíîâ (2kT ) è ïðèâîäèò ê ñóæå-íèþ çàïðåùåííîé çîíû çà ñ÷åò ñèëüíîãî ðàçìûâàíèÿ åå ãðàíèö â ýíåðãåòè÷åñêîìñïåêòðå. Ñîñòàâëÿþùàÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè, êîòîðàÿ äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿïî âñåì äîñòóïíûì ýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿì, áóäåò çàâèñåòü òîëüêî îò ýíåðãå-òè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.Çàêëþ÷åíèåÍàëè÷èå áëèæíåãî ïîðÿäêà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéùåëî÷íî-ãàëîèäíîãî ðàñïëàâà ìîæíî âûäåëèòü îáëàñòè, î êîòîðûõ â îïðåäåëåííîìñìûñëå ìîæíî ãîâîðèòü êàê î ðàçðåøåííûõ è çàïðåùåííûõ çîíàõ. Àíàëîãîì çàïðå-ùåííîé çîíû ðàñïëàâà, â êîòîðîé íåò íèêàêèõ ñîñòîÿíèé, ÿâëÿåòñÿ íåñêîëüêî äå-�îðìèðîâàííàÿ çàïðåùåííàÿ çîíà êðèñòàëëà �ÙÌ. �àçðåøåííûå çîíû â ðàñïëàâåçàïîëíåíû äåëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè. Åñòåñòâåííî, îäíàêî, ÷òî â �óíêöèèñîëåâîãî ðàñïëàâà îòñóòñòâóåò ñòðóêòóðà, õàðàêòåðíàÿ äëÿ äàëüíåãî êðèñòàëëè-÷åñêîãî ïîðÿäêà. �ðàíèöû ðàçðåøåííûõ çîí, ÷åòêî âûðàæåííûå â êðèñòàëëàõ,â íåóïîðÿäî÷åííîì ðàñïëàâå îêàçûâàþòñÿ ðàçìûòûìè èç-çà íàëè÷èÿ â êâàçèçà-ïðåùåííîé çîíå õâîñòîâ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Ýòè õâîñòû ïðèíàäëåæàò �ëóêòóà-öèîííûì óðîâíÿì, êîòîðûå îáóñëîâëåíû ñëó÷àéíûì ïîëîæåíèåì ÷àñòèö ðàñïëàâàè îòñóòñòâèåì ñòðîãîé ñòðóêòóðû.



70 Â.Ñ. ÍÀÓÌÎÂ�ðàíèöàìè ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè è äåëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè ñëó-æàò ïîðîãè ïîäâèæíîñòè Ev è Ec , àíàëîãè êðàåâ âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâî-äèìîñòè ùåëî÷íî-ãàëîèäíîãî êðèñòàëëà. Óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â öåíòðå êâà-çèçàïðåùåííîé çîíû. Ïîýòîìó ïåðåíîñ çàðÿäà âîçìîæåí òîëüêî ïóòåì òåïëîâîãîçàáðîñà íîñèòåëåé â îáëàñòü äåëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé èëè ïóòåì àêòèâèðîâàí-íûõ ïåðåñêîêîâ íîñèòåëåé ïî ñëàáî ïåðåêðûâàþùèìñÿ ëîêàëèçîâàííûì ñîñòîÿíè-ÿì (ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü).Äëÿ ðàñïëàâîâ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè �ëóêòóàöèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò ïî-âåäåíèÿ èîíîâ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî åå èçìåíåíèå ñâÿçàíî ñ �ëóêòóàöèÿìè èîííîéïëîòíîñòè, êîòîðàÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå íåâîçìîæíà èç-çà æåñòêîé �èêñà-öèè èîíîâ â óçëàõ êðèñòàëëà.Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî âåëè÷èíà �ëóêòóàöèé â íåóïîðÿäî÷åííîé ñè-ñòåìå ñîëåâîãî ðàñïëàâà è âîçíèêàþùàÿ â ñèëó ýòîãî ìÿãêàÿ ùåëü ïîäâèæíîñòèâ ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà âåëè÷èíó õâîñòà ïëîòíîñòè ýëåê-òðîííûõ ñîñòîÿíèé. Ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ïîêàçûâàþò, ÷òî:1) âåëè÷èíà �ëóêòóàöèè ïðè âûñîêîé ñòåïåíè íåóïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðûèîííîé æèäêîñòè (ðàñïëàâà) íà÷èíàåò âîçðàñòàòü (äëÿ îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ ýòîïðîèñõîäèò ïðè Γ = 0.7 − 0.8);2) ìåõàíèçì óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ ýëåêòðîííîé �ëóêòóàöèè â ñèëüíî íåóïî-ðÿäî÷åííîì ðàñïëàâå îáóñëîâëåí áûñòðûì ñíèæåíèåì âðåìåíè æèçíè è íèçêîéêîíöåíòðàöèåé ñëàáîñâÿçàííûõ �ëóêòóàöèé â òàêîé ñèñòåìå ñ ðîñòîì íåóïîðÿäî-÷åííîñòè, à îáðàçóþùàÿñÿ ïðè ýòîì ùåëü ïîäâèæíîñòè â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðåçàòðóäíÿåò ïðîöåññ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíà;3) ïðè óìåðåííîé ñòåïåíè íåóïîðÿäî÷åííîñòè ñèñòåìû (Γ < 1.2) è çàðÿäîâîì÷èñëå, ðàâíîì åäèíèöå (Z = 1), äàëüíåéøåå âîçðàñòàíèå íåóïîðÿäî÷åííîñòè (Γ >
> 1.2) âåäåò ê âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû �ëóêòóàöèé, â òî âðåìÿ êàê ïðè êðèñòàëëè-÷åñêîì ðàñïîëîæåíèè èîíîâ íåóïîðÿäî÷åííîñòü ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò.SummaryV.S. Naumov. The Flutuation of Density Eletroni States Tails in the Fuse of AlkalineHalide Metals.The theoretial analysis of struture ioni melts is arried out. The asual thermalmovement of atoms and moleules in ioni melts is responsible for its disordered struture. Thearrangement of �utuations of the harged partiles in saline melts orrelates with �utuationsof eletroni levels of its strutural partiles. The onsideration of ioni melts as ontinuousmedium is the preondition in study of interrelation �utuation in an arrangement of theharged partiles of salt melt with �utuation of eletroni levels of its strutural partiles. Onthe basis of eletroni absorption spetra fused of alkaline halide metals (AHM) it is shown thathange of the form of edge of absorption investigated molten salt on a tail of the absorptionoe�ient is onneted with presene of a �at spetrum of the �utuating eletroni levelsstrethed in the prohibited zone. It is shown that among fused AHM value of absorptionoe�ient on tails of spetral urves dereases from LiCl to CsCl and from LiCl to LiI.Key words: �utuations of the arrangement, harged partiles, disorder melts, �utuationsof eletroni states, tail of density, absorption oe�ient, interbind with �utuating eletronilevels. Ëèòåðàòóðà1. Ëåâè �.À., Äàí�îðä Ì.Ä. Äè�ðàêöèîííûå èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ðàñïëàâëåííûõñîëåé // Ñòðîåíèå ðàñïëàâëåííûõ ñîëåé. � Ì.: Ìèð, 1966. � Ñ. 301�318.2. Ioni liquids in synthesis / Eds. P. Wassersheid, T. Welton. � Willey VCH, 2007. � 380 p.
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