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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß È �ÅØÅÒÎ×ÍÀß ÑÒÀÄÈÈÂÀËÅÍÒÍÎ�Î ÏÅ�ÅÕÎÄÀ Â SmTeÏ�È ÂÛÑÎÊÎÌ �ÈÄ�ÎÑÒÀÒÈ×ÅÑÊÎÌ ÄÀÂËÅÍÈÈÎ. Á. Öèîê *, Ë. �. ÕâîñòàíöåâÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé èì. Ë. Ô. Âåðåùàãèíà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÈ. À. Ñìèðíîâ, À. Â. �îëóáêîâÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Ô. Èî��å �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê194021, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 îêòÿáðÿ 2004 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðåöèçèîííûõ èçìåðåíèé ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, òåðìîýäñ, îáúåìà è òåïëî-ïðîâîäíîñòè ñîåäèíåíèÿ SmTe â óñëîâèÿõ èñòèííî ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-òóðå. Èññëåäîâàëèñü ñòåõèîìåòðè÷åñêèå è ëåãèðîâàííûå (n-òèïà, n � 8�1018 ñì�3) ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèåîáðàçöû âûñîêîãî êà÷åñòâà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âàëåíòíûé ïåðåõîä ïðîèñõîäèò â âèäå ïîñëåäîâàòåëüíûõýòàïîâ ïåðåñòðîéêè ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû è êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ðàçëè÷íûõäàâëåíèÿõ. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïåðåõîäà íàáëþäàåòñÿ ìåòàëëèçàöèÿ, ñîïðîâîæäàåìàÿ àíîìàëèÿìè êè-íåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ, ïðè ýòîì íà ãðà�èêå çàâèñèìîñòè îáúåìà îò äàâëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ëèøüíåçíà÷èòåëüíîå îòêëîíåíèå îò êðèâîé, ñîîòâåòñòâóþùåé èñõîäíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé �àçå. Ñëåäóþùèéýòàï ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèåì îáúåìà îáðàçöà (êîëëàïñ ðåøåòêè), íî â ýòîé îáëàñòèäàâëåíèé ñîïðîòèâëåíèå è òåðìîýäñ ïåðåñòàþò çàâèñåòü îò äàâëåíèÿ. Íà çàâåðøàþùåé ñòàäèè ïåðåõîäàñæèìàåìîñòü îáðàçöà óìåíüøàåòñÿ, ñîïðîòèâëåíèå è òåðìîýäñ ñíîâà íà÷èíàþò çàâèñåòü îò äàâëåíèÿ, ïðèýòîì â îáðàçöå âîçíèêàåò ñîñòîÿíèå, êîòîðîå ïî âñåì èçìåðåííûì ñâîéñòâàì ñîîòâåòñòâóåò ¾çîëîòîé¿�àçå SmS.PACS: 71.28.+d, 71.30.+h, 71.35.-y, 66.70.+f1. ÂÂÅÄÅÍÈÅßâëåíèå ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòè, ïðèñóùååñîåäèíåíèÿì ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è ïðîÿâëÿþ�ùååñÿ, êîãäà ýíåðãèÿ ëîêàëèçîâàííûõ f -ñîñòîÿíèéîêàçûâàåòñÿ âáëèçè ýíåðãèè ïðîâîäÿùèõ d-ñîñòîÿ-íèé, óæå áîëåå òðèäöàòè ëåò ïðèâëåêàåò ê ñåáå âíè�ìàíèå ó÷åíûõ. Åãî èññëåäîâàíèþ ïîñâÿùåíî îãðîì�íîå êîëè÷åñòâî ðàáîò (äëÿ îáçîðà ñì., íàïðèìåð, [1℄).Ê íàèáîëåå ÿðêèì âíåøíèì ïðîÿâëåíèÿì ñîñòîÿíèÿñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ îòíîñÿòñÿ ïðîìåæó�òî÷íîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò�êè è ñïåöè�è÷åñêàÿ îñîáåííîñòü êâàçè÷àñòè÷íîãîñïåêòðà íîñèòåëåé âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè â âèäå ïè�êîâ ñ ãèãàíòñêîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé, ðàçäåëåí�*E-mail: tsiok�hppi.troitsk.ru

íûõ óçêîé (íåñêîëüêî ìèëëèýëåêòðîíâîëüò) ùåëüþ.Õàëüêîãåíèäû ñàìàðèÿ, â ÷àñòíîñòè SmTe, ÿâëÿþò�ñÿ êëàññè÷åñêèìè îáúåêòàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñî�ñòîÿíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ. Ïðè íîð�ìàëüíûõ óñëîâèÿõ îíè ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîäíèêà�ìè, â êîòîðûõ ùåëü îáðàçîâàíà 4f6-ñîñòîÿíèÿìèèîíîâ ñàìàðèÿ è çîíîé ïðîâîäèìîñòè, ïîëó÷àþùåé�ñÿ èç 5d-ñîñòîÿíèé èîíîâ ñàìàðèÿ. Ñîñòîÿíèå ñ ïðî�ìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ â õàëüêîãåíèäàõ ñàìà�ðèÿ ìîæåò áûòü èíäóöèðîâàíî âûñîêèì äàâëåíè�åì, ïðèâîäÿùèì ê óâåëè÷åíèþ øèðèíû 5d-çîíû è,â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ê ïåðåêðûòèþ ýíåðãèé 4f65d0-è 4f55d1-êîí�èãóðàöèé. Äðóãèì øèðîêî ïðàêòèêî�âàâøèìñÿ ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìåæó�òî÷íîé âàëåíòíîñòüþ ÿâëÿåòñÿ çàìåùåíèå ñàìàðèÿäðóãèìè ðåäêîçåìåëüíûìè ìåòàëëàìè, îáû÷íî ëàí�òàíîì, èòòðèåì è öåðèåì. Ïðè çàìåùåíèè äâóõâà�850



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 4, 2005 Ýëåêòðîííàÿ è ðåøåòî÷íàÿ ñòàäèè âàëåíòíîãî ïåðåõîäà : : :ëåíòíîãî èîíà ñàìàðèÿ òðåõâàëåíòíûì èîíîì ìåíü�øåãî ðàäèóñà â ñîåäèíåíèè âîçíèêàåò äîïîëíèòåëü�íîå ¾õèìè÷åñêîå¿ äàâëåíèå. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëèëèçó÷èòü ñîñòîÿíèå ñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþøèðîêèì íàáîðîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ áåçñïåöè�è÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé, ñâÿçàííûõ ñ èññëåäî�âàíèÿìè ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Ýòîò ñïîñîá ïîëó�÷åíèÿ òàêîãî ñîñòîÿíèÿ íå ýêâèâàëåíòåí ïðèëîæå�íèþ âûñîêîãî äàâëåíèÿ (÷òî íåîäíîêðàòíî îòìå÷à�ëîñü â ëèòåðàòóðå, ñì., íàïðèìåð, [2℄), òàê êàê êðî�ìå ¾õèìè÷åñêîãî¿ äàâëåíèÿ â ñèñòåìó äîáàâëÿþò�ñÿ ýëåêòðîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè. Ýòà íåýêâèâà�ëåíòíîñòü íà ðàííèõ ýòàïàõ èññëåäîâàíèÿ ïðèâåëàê ïåðåîöåíêå âëèÿíèÿ ý��åêòîâ f�d-ãèáðèäèçàöèèâ òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèè ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷�íîé âàëåíòíîñòüþ. �àçâèâàþòñÿ òàêæå ïðåäñòàâëå�íèÿ îá ýêñèòîííîé ïðèðîäå ýòîãî ñîñòîÿíèÿ [3�7℄.Â òî æå âðåìÿ ñóùåñòâóþò âîïðîñû, íå íàøåä�øèå äî ñèõ ïîð èñ÷åðïûâàþùåãî îáúÿñíåíèÿ. Îíèêàñàþòñÿ âçàèìîñâÿçè ïåðåñòðîéêè ïîä äàâëåíèåìýëåêòðîííîãî ñïåêòðà è àíîìàëèé îáúåìà â îáëàñ-òè ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì âàëåíòíîñòè. Îáû÷íî âñòàòüÿõ ýòà òåìà èëè âîîáùå íå îáñóæäàåòñÿ èëèïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îáà ïðîöåññà èäóò ñèíõðîííî,òàê êàê ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ý��åêòû, ñâÿ�çàííûå ñ ýêñèòîííîé êîíäåíñàöèåé (T � 70 Ê), íåäîëæíû èãðàòü ñóùåñòâåííîé ðîëè. Òàêîå èãíîðè�ðîâàíèå òåìû ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ òåì, ÷òî èñ�ñëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà è îáúåìà ïðîâî�äèëèñü íà ðàçíûõ îáðàçöàõ è ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷�íîé àïïàðàòóðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ (îïðåäåëÿåìîéñîîòâåòñòâóþùèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäèêà�ìè), à çàäà÷à óñòàíîâëåíèÿ êîððåëÿöèè ïîâåäåíèÿýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ è êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè âîáëàñòè ïåðåõîäà ñïåöèàëüíî íå ñòàâèëàñü. Â ðàáî�òå [8℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â SmSe è SmTe ïåðåõîäû âýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìå ïðîèñõîäÿò íåñèíõðîííî ñêîëëàïñîì ðåøåòêè, îäíàêî óäîâëåòâîðèòåëüíîé èí�òåðïðåòàöèè ýòîãî ÿâëåíèÿ ïðåäëîæåíî íå áûëî.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äåëàåòñÿ ïîïûòêà äåòàëüíî�ãî èññëåäîâàíèÿ âçàèìîñâÿçè ïåðåñòðîéêè ýëåêòðîí�íîãî ñïåêòðà ñ àíîìàëèåé îáúåìà â ïðîöåññå ïåðåõî�äà ñ èçìåíåíèåì âàëåíòíîñòè â SmTe. Â îñíîâå ðà�áîòû ëåæàò ïðåöèçèîííûå èçìåðåíèÿ îáúåìà è ÿâëå�íèé ïåðåíîñà (ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, òåðìîýäñ, òåï�ëîïðîâîäíîñòè) íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ âóñëîâèÿõ èäåàëüíîé ãèäðîñòàòèêè ñ òî÷íûì êîíòðî�ëåì äàâëåíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå ëåãèðîâàíèÿ â êà÷å�ñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ïàðàìåòðà (âîîáùå ãîâîðÿ, ñà�ìîëåãèðîâàíèÿ, ò. å. íåáîëüøîãî îòêëîíåíèÿ îò ñòå�õèîìåòðèè) íàöåëåíî íà èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ íàïðîöåññ ïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè áåç ñî�

ïóòñòâóþùåãî ¾õèìè÷åñêîãî¿ äàâëåíèÿ, âîçíèêàþ�ùåãî â ðàñòâîðàõ çàìåùåíèÿ.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÝêñïåðèìåíòû ïðè âûñîêîì äàâëåíèè ïðîâîäè�ëèñü â àïïàðàòå òèïà ¾Òîðîèä¿ [9℄ ñ äèàìåòðîìöåíòðàëüíîé ëóíêè 25 ìì (ïîëåçíûé îáúåì ïðèìåð�íî 1 ñì3). Êîíñòðóêöèÿ àïïàðàòîâ âûñîêîãî äàâëå�íèÿ ýòîãî òèïà îáåñïå÷èâàåò íàäåæíóþ ðàáîòó àìïó�ëû ñ æèäêîñòüþ è 12�14 ýëåêòðîââîäîâ ïðè óâåëè÷å�íèè è óìåíüøåíèè äàâëåíèÿ è òåì ñàìûì ïîçâîëÿåòðåàëèçîâàòü ðàçíîîáðàçíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìå�òîäèêè â äèàïàçîíå äàâëåíèé äî 9 �Ïà â óñëîâèÿõèäåàëüíîé ãèäðîñòàòèêè. Êîíñòðóêöèÿ ãèäðîñòàòè�÷åñêîé àìïóëû è åå ñîäåðæèìîå îïðåäåëÿþòñÿ çàäà�÷àìè êîíêðåòíîãî ýêñïåðèìåíòà. Â êà÷åñòâå ïðèìå�ðà íà ðèñ. 1a ïîêàçàíà àìïóëà äëÿ èçìåðåíèé ïðè ïî�âûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ. Àìïóëà ðàçäåëåíà ïåðåãî�ðîäêîé íà äâå çîíû, çàïîëíåííûå ðàçëè÷íûìè æèä�
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�èñ. 1. �èäðîñòàòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà äëÿ ýëåêòðè÷å-ñêèõ èçìåðåíèé ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå â àïïà-ðàòàõ òèïà ¾Òîðîèä¿. a) Êîíñòðóêöèÿ ÿ÷åéêè: 1 �ïðîêëàäêà (ëèòîãðà�ñêèé êàìåíü); 2 � êðûøêà àì-ïóëû (ëàòóíü); 3 � êîðïóñ àìïóëû (�òîðîïëàñò);4 � òåïëîèçîëÿöèÿ (ìèíåðàëüíàÿ âàòà); 5 � äàò÷èêäàâëåíèÿ (ìàíãàíèí); 6 � âûâîäÿùèå ïðîâîäà; 7 �íàãðåâàòåëü ñ îáðàçöîì è òåðìîïàðîé. á ) Ñáîðêàäëÿ èçìåðåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ. â) Îáðàçåö ñ òåíçî-äàò÷èêîì851 9*



Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, È. À. Ñìèðíîâ, À. Â. �îëóáêîâ ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 4, 2005êîñòÿìè. Â ¾ãîðÿ÷åé¿ çîíå ðàçìåùåí íàãðåâàòåëü,âíóòðè êîòîðîãî íàõîäèòñÿ ñáîðêà äëÿ èçìåðåíèÿñîïðîòèâëåíèÿ (ðèñ. 1á ) èëè îáðàçåö ñ íàêëååííûìíà íåãî òåíçîäàò÷èêîì (ðèñ. 1â). Â ¾õîëîäíîé¿ çîíåðàçìåùåí ìàíãàíèíîâûé äàò÷èê äàâëåíèÿ. ß÷åéêàäëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå èìååò áîëåå ïðîñòóþ êîíñòðóêöèþ áåç ïå�ðåãîðîäêè è íàãðåâàòåëÿ. Ïðèìåíÿâøèåñÿ ìåòîäèêèïîäðîáíî îïèñàíû ðàíåå [10; 11℄. Ïîñêîëüêó â íàñòîÿ�ùåé ðàáîòå ïðîâîäèòñÿ ñîïîñòàâëåíèå ñâîéñòâ îáðàç�öîâ, èçìåðåííûõ â ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàõ, íåêî�òîðûå çàìå÷àíèÿ ïî òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿïðåäñòàâëÿþòñÿ âàæíûìè. Êàê ïðàâèëî, â ëèòåðà�òóðå äëÿ äèàïàçîíà äàâëåíèé 10 �Ïà òî÷íîñòü â0.2�0.3 �Ïà ñ÷èòàåòñÿ óæå âåñüìà âûñîêîé. Ïðè òà�êîé òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ðàçëè÷èÿ â ïîëî�æåíèè àíîìàëèé ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ â íåñêîëüêî êè�ëîáàð íåêîòîðûå àâòîðû îáû÷íî ñïèñûâàþò íà ñäâè�ãîâûå íàïðÿæåíèÿ è íåòî÷íîñòü èçìåðåíèÿ äàâëå�íèÿ. Åùå ñëîæíåå ñðàâíèâàòü ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí�íûå â ðàçíûõ òèïàõ àïïàðàòîâ âûñîêîãî äàâëåíèÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëü�òàòû ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ ãèäðîñòàòèêè, ò. å. îòñóò�ñòâèÿ ñäâèãîâûõ íàïðÿæåíèé â îáðàçöå. Âîñïðîèç�âîäèìîñòü øêàëû äàâëåíèé â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõáûëà íà óðîâíå 0.01 �Ïà (100 áàð!). Àáñîëþòíàÿ òî÷�íîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ (îêîëî 1%) îïðåäåëÿåòñÿòî÷íîñòüþ øêàëû ðåïåðîâ (äëÿ êàëèáðîâêè ìàíãà�íèíîâûõ äàò÷èêîâ äàâëåíèÿ èñïîëüçîâàëèñü ñêà÷êèñîïðîòèâëåíèÿ ïðè ïåðåõîäàõ â âèñìóòå ïðè 2.54 è7.7 �Ïà).Â êà÷åñòâå ñâîéñòâà, ÷óâñòâèòåëüíîãî ê èçìåíå�íèÿì â �îíîííîé ïîäñèñòåìå, áûëà âûáðàíà òåïëî�ïðîâîäíîñòü. Ñåðüåçíûìè òðóäíîñòÿìè ïðè èçó÷å�íèè ýòîãî êèíåòè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà ÿâëÿþòñÿñëîæíîñòü åãî èçìåðåíèÿ è åùå áîëüøàÿ ñëîæíîñòüâ èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ. Åäèíñòâåííûì äîñòî�èíñòâîì èçìåðåíèé òåïëîïðîâîäíîñòè â íàñòîÿùåéðàáîòå ÿâèëàñü âîçìîæíîñòü èõ ïðîâåäåíèÿ â íàøåéàïïàðàòóðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ íà òåõ æå îáðàçöàõè ñ òîé æå øêàëîé äàâëåíèÿ. Ïîñêîëüêó SmTe ÿâëÿ�åòñÿ õðóïêèì ìàòåðèàëîì, ðàçìåùåíèå íàãðåâàòåëÿ¾âíóòðè¿ îáðàçöà (ñòàíäàðòíàÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ ãåî�ìåòðèÿ) ïðåäñòàâëÿëîñü ïðîáëåìàòè÷íûì. Äëÿ íà�ñòîÿùåé ðàáîòû äîñòàòî÷íûì áûëî èçìåðåíèå òåï�ëîïðîâîäíîñòè íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå (òåíäåíöèèèçìåíåíèÿ, ïîëîæåíèÿ àíîìàëèé è ò. ï.), ïîýòîìó áû�ëà âûáðàíà ñðàâíèòåëüíî ïðîñòàÿ ñõåìà èçìåðåíèé.Íà ðèñ. 2a èçîáðàæåíà ÿ÷åéêà äëÿ èçìåðåíèÿòåïëîïðîâîäíîñòè, íà ðèñ. 2á ïîêàçàíà êîíñòðóêöèÿñáîðêè. Äëÿ óìåíüøåíèÿ îøèáêè, ñâÿçàííîé ñ òåï�ëîâûìè ïîòîêàìè ÷åðåç áîêîâóþ ïîâåðõíîñòü îáðàç�
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�èñ. 2. �èäðîñòàòè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà äëÿ èçìåðåíèÿòåïëîïðîâîäíîñòè. a) Êîíñòðóêöèÿ ÿ÷åéêè: 1� äàò-÷èê äàâëåíèÿ; 2� íàãðåâàòåëü; 3� îáðàçåö. á) Êîí-ñòðóêöèÿ ñáîðêè: 4 � ìåäíûé òåïëîâîé ýêðàí; 5 �èçîëÿöèÿ èç êîíäåíñàòîðíîé áóìàãè; 6 � íàãðåâà-òåëü; 7 � ñïëàâ Âóäà; 8 � èíäèé; 9 � îáðàçåööà, �îðìà îáðàçöîâ äåëàëàñü áëèçêîé ê êóáè÷åñêîé.Õàðàêòåðíûå ðàçìåðû îáðàçöîâ â ñåðèè ýêñïåðèìåí�òîâ áûëè â ïðåäåëàõ 1.8�2.2 ìì. Òîðöû îáðàçöà 9(ðèñ. 2á ) òùàòåëüíî çàëóæèâàëèñü èíäèåì 8, è âíåãî âïàèâàëèñü ìåäü-êîíñòàíòàíîâûå òåðìîïàðû èçïðîâîëîêè äèàìåòðîì 50 ìêì. Íàãðåâàòåëü 6 ïðåä�ñòàâëÿë ñîáîé êîíñòàíòàíîâóþ ïðîâîëîêó äèàìåò�ðîì 50 ìêì, íàìîòàííóþ íà ïîëîñêó áóìàãè. Ê êîí�öàì ïðèïàèâàëèñü òîêîâûå è ïîòåíöèàëüíûå ìåäíûåïðîâîäà (40 ìêì). Íàãðåâàòåëü ñ èçîëÿöèåé èç êîí�852



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 4, 2005 Ýëåêòðîííàÿ è ðåøåòî÷íàÿ ñòàäèè âàëåíòíîãî ïåðåõîäà : : :äåíñàòîðíîé áóìàãè 5 ïîìåùàëñÿ â ìåäíûé ýêðàí 4,è âñÿ êîíñòðóêöèÿ ïðîïèòûâàëàñü ýïîêñèäíûì êëå�åì. Ïàéêà îáðàçöà ê íàãðåâàòåëþ è ê òåïëîñòîêó (êêðûøêå àìïóëû) ïðîâîäèëàñü ñïëàâîì Âóäà 7. Äëÿïîäàâëåíèÿ êîíâåêòèâíûõ ïîòîêîâ â æèäêîñòè âñÿñáîðêà îáêëàäûâàëàñü ìèíåðàëüíîé âàòîé (íà ðèñóí�êå íå ïîêàçàíà).Ïðè òàêîé êîíñòðóêöèè èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêèçíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü òåïëîâîãî ïîòîêà èäåò ÷åðåçæèäêîñòü, ïåðåäàþùóþ äàâëåíèå íà îáðàçåö. Çàâè�ñèìîñòü òåïëîâîãî ïîòîêà ÷åðåç æèäêîñòü îò äàâ�ëåíèÿ áûëà èçìåðåíà â òàêîé æå ÿ÷åéêå, íî áåçîáðàçöà. Òåïëîâîé ïîòîê ïî ïîäâîäÿùèì ïðîâîäàì(èçìåðåííûé îòäåëüíî) ñîñòàâëÿë íåñêîëüêî ïðîöåí�òîâ îò ñóììàðíîãî è ïðè îáðàáîòêå äàííûõ ñ÷èòàë�ñÿ íå çàâèñÿùèì îò äàâëåíèÿ. Â íà÷àëå ýêñïåðè�ìåíòà (äî çàëèâêè æèäêîñòè â àìïóëó) èçìåðÿëàñüíà÷àëüíàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü îáðàçöà ñ ó÷åòîì òåï�ëîâîãî ïîòîêà ïî ïðîâîäàì. Çàòåì â àìïóëó çàëè�âàëàñü æèäêîñòü è ïðîâîäèëîñü åùå îäíî èçìåðå�íèå ïðè íóëåâîì äàâëåíèè. Ïî ðàçíîñòè çíà÷åíèéýòèõ äâóõ èçìåðåíèé îïðåäåëÿëñÿ íà÷àëüíûé ïîòîêòåïëà ÷åðåç æèäêîñòü. ×òîáû îïðåäåëèòü òåïëîïðî�âîäíîñòü îáðàçöà ïîä äàâëåíèåì, íåîáõîäèìî èç èç�ìåðåííîé ñóììàðíîé âåëè÷èíû âû÷åñòü òåïëîïðî�âîäíîñòü ïîäâîäÿùèõ ïðîâîäîâ è òåïëîïðîâîäíîñòüæèäêîñòè, âû÷èñëåííîé ïî èçìåðåííîìó íà÷àëüíî�ìó çíà÷åíèþ è èçâåñòíîé áàðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè.Êîý��èöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè âû÷èñëÿëñÿ ïî îò�íîøåíèþ ê íà÷àëüíûì ðàçìåðàì îáðàçöà (ñæèìà�åìîñòü îáðàçöà íå ó÷èòûâàëàñü). Äëÿ óìåíüøåíèÿâëèÿíèÿ òåïëîâûõ ý��åêòîâ â æèäêîñòè (êîòîðûå,âïðî÷åì, ó÷èòûâàëèñü ïðè îáðàáîòêå äàííûõ) ïðèèçìåíåíèè äàâëåíèÿ èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðèñðàâíèòåëüíî áîëüøîé (5�7 Ê) ðàçíîñòè òåìïåðà�òóð íà òîðöàõ îáðàçöà. Íå óãëóáëÿÿñü äàëåå â àíà�ëèç ïîãðåøíîñòåé ýêñïåðèìåíòà, îòìåòèì, ÷òî ïî íà�øèì îöåíêàì âîçìîæíàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ îøèáêàèçìåðåíèé òåïëîïðîâîäíîñòè ñîñòàâëÿåò îêîëî 30%ïðè ìàêñèìàëüíîì äàâëåíèè. ×òî êàñàåòñÿ äîñòî�âåðíîñòè îáíàðóæåííûõ àíîìàëèé òåïëîïðîâîäíî�ñòè SmTe, òî îíà íå âûçûâàåò ñîìíåíèé, òàê êàêòåïëîïðîâîäíîñòü æèäêîñòè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìî�íîòîííóþ ãëàäêóþ êðèâóþ áåç êàêèõ-ëèáî îñîáåííî�ñòåé.Â êà÷åñòâå ñðåäû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå, èñ�ïîëüçîâàëèñü ñìåñè ìåòàíîë � ýòàíîë 4 : 1 è ïåí�òàí � ïåòðîëåéíûé ý�èð 1 : 1. Âòîðàÿ ñìåñü èìååòïðåäåë ãèäðîñòàòè÷íîñòè îêîëî 5 �Ïà, íî ïðè ýòîìÿâëÿåòñÿ õîðîøèì äèýëåêòðèêîì. Îíà èñïîëüçîâà�ëàñü òîëüêî äëÿ èçìåðåíèé íà ñòåõèîìåòðè÷åñêîìîáðàçöå SmTe ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 4 �Ïà. Ñìåñü

ñïèðòîâ èìååò çàìåòíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ÷òîïðè äàâëåíèÿõ íèæå 2.5 �Ïà âëèÿëî íà òî÷íîñòü èç�ìåðåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ è òåðìîýäñ ñòåõèîìåòðè÷å�ñêîãî îáðàçöà èç-çà øóíòèðîâàíèÿ è ý��åêòîâ ýëåê�òðîõèìèè (ýòà ÷àñòü äàííûõ ñ ãðà�èêîâ óäàëåíà).Â ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè äàâëåíèé (2.5�4 �Ïà) ðå�çóëüòàòû èçìåðåíèé â ðàçëè÷íûõ æèäêîñòÿõ ñ âûñî�êîé òî÷íîñòüþ ñîâïàäàþò.Îáðàçöû SmTe áûëè ñèíòåçèðîâàíû è àòòåñòîâà�íû â Ôèçèêî-òåõíè÷åñêîì èíñòèòóòå èì. À. Ô. Èî���å �ÀÍ. Èñõîäíûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëè ñîáîéêðóïíûå (ïðèìåðíî 5 ìì) ìîíîêðèñòàëëû, èç êîòî�ðûõ âûêàëûâàëèñü îáðàçöû òðåáóåìîé �îðìû è ðàç�ìåðîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé. Ìîíîêðèñòàëë ëå�ãèðîâàííîãî SmTe áûë ïîëó÷åí èç èñõîäíîãî ñòåõèî�ìåòðè÷åñêîãî îòæèãîì â ïàðàõ ñàìàðèÿ. Êîíöåíòðà�öèÿ íîñèòåëåé òîêà â íåì ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèéý��åêòà Õîëëà ñîñòàâëÿëà n � 8 � 1018 ñì�3. Ïàéêàêîíòàêòîâ ïðîâîäèëàñü ïóòåì âòèðàíèÿ ðàñïëàâëåí�íîãî èíäèÿ â ñâåæèé ñêîë ïîâåðõíîñòè îáðàçöà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÍà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ñî�ïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ. Ïðè ðàñ÷åòå óäåëüíîãî ñî�ïðîòèâëåíèÿ èñïîëüçîâàëèñü èñõîäíûå ðàçìåðû îá�ðàçöîâ, ò. å. ñæèìàåìîñòü íå ó÷èòûâàëàñü (ïîïðàâ�êà íà ñæèìàåìîñòü ñîñòàâëÿåò îêîëî 7% ïðè ìàê�420�2�4
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P; �Ïà�èñ. 3. Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ SmTeïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå: 1 � ëåãèðîâàííûé îá-ðàçåö ïðè óâåëè÷åíèè (�) è óìåíüøåíèè (Æ) äàâëå-íèÿ, 2 � ñòåõèîìåòðè÷åñêèé îáðàçåö (äàííûå òðåõýêñïåðèìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ æèäêîñòÿõ). Íà âñòàâ-êå � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè äëÿ ñòåõèî-ìåòðè÷åñêîãî îáðàçöà853



Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, È. À. Ñìèðíîâ, À. Â. �îëóáêîâ ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 4, 2005ñèìàëüíîì äàâëåíèè). Êðîìå òîãî, ïðèìåðíî 5-ïðî�öåíòíàÿ îøèáêà ïðè ðàñ÷åòå � âîçìîæíà ïðè îïðåäå�ëåíèè ãåîìåòðè÷åñêîãî ìíîæèòåëÿ èç-çà êîíå÷íûõðàçìåðîâ ïîòåíöèàëüíûõ êîíòàêòîâ ê îáðàçöó. Íàâñòàâêå äàíà çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè Ea ïðî�âîäèìîñòè (òåðìè÷åñêàÿ ùåëü) äëÿ ñòåõèîìåòðè÷å�ñêîãî îáðàçöà. �ðà�èê ïîëó÷åí èç íàêëîíîâ òåì�ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñîïðîòèâëåíèÿ R â äèà�ïàçîíå 290�390 Ê; âáëèçè 4 �Ïà èç-çà çàìåòíîéíåëèíåéíîñòè çàâèñèìîñòåé òåìïåðàòóðíûé äèàïà�çîí áûë ñóæåí äî 290�350 Ê. Ñ÷èòàëîñü, ÷òîR / exp�eEakT � ;ãäå e � çàðÿä ýëåêòðîíà, à ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Eaâûðàæåíà â ýëåêòðîíâîëüòàõ. ÒîãäàEa = ke d(lnR)d(1=T ) :Îáû÷íîé îøèáêîé ïðè îïðåäåëåíèè òåðìè÷åñêîé ùå�ëè ÿâëÿåòñÿ ïðåíåáðåæåíèå èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ âÿ÷åéêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðà�òóðû îáðàçöà. Îñîáåííî ñóùåñòâåííîé ýòà îøèáêàñòàíîâèòñÿ â ñëó÷àå, êîãäà ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöàîò òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò (Ea = 0), à çàâèñèò òîëü�êî îò äàâëåíèÿ, íî çà ñ÷åò ðîñòà äàâëåíèÿ â ÿ÷åé�êå ïðè íàãðåâå ïîÿâëÿåòñÿ ¾�èêòèâíàÿ ùåëü¿. Â íà�ñòîÿùåé ðàáîòå òåðìè÷åñêàÿ ùåëü îïðåäåëåíà ìåòî�äè÷åñêè êîððåêòíî. Òåêóùåå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ Pnèçìåðÿëîñü â êàæäîé òî÷êå n òåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ, è âû÷èñëÿëàñü âåëè÷èíàlnR(Pn; T0) = ln [R(P0; T0)℄ + d lnR(P; T0)dP (Pn � P0):Çàâèñèìîñòü lnR(P; T0) âáëèçè P0 ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå T0 ïîëó÷àëàñü â òîì æå ýêñïåðèìåíòå.Äàëåå äëÿ êàæäîé òî÷êè îïðåäåëÿëîñü çíà÷åíèåEa(Pn) = ke lnR(Pn; T0)� lnR(Pn; Tn)1=T0 � 1=Tn ;è ïîëó÷åííûé íàáîð Ea(Pn) óñðåäíÿëñÿ ñ âåñîâûììíîæèòåëåì (1=T0 � 1=Tn)=(1=T0 � 1=Tmax), ãäåTmax � ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà â äàííîì èçìå�ðåíèè.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâ�ëåíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè óâåëè÷åíèè è óìåíüøåíèèäàâëåíèÿ (ñì. ðèñ. 3), ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ñîâ�ïàäàþò. ßâëåíèÿ ãèñòåðåçèñà è íåîáðàòèìîãî ïî�âåäåíèÿ íå íàáëþäàëèñü. Â îáëàñòè íèçêèõ äàâëå�íèé (P < 2 �Ïà) ïðîâîäèìîñòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî
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�èñ. 4. Òåðìîýäñ ëåãèðîâàííîãî (1 ) è ñòåõèîìåòðè-÷åñêîãî (2 ) SmTe ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèóâåëè÷åíèè (òåìíûå çíà÷êè) è óìåíüøåíèè (ñâåò-ëûå çíà÷êè) äàâëåíèÿîáðàçöà îáóñëîâëåíà íåçíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîìïðèìåñåé p-òèïà è ïîä äàâëåíèåì ìåíÿåòñÿ ñëàáî.Ïðè äàâëåíèè 2�4 �Ïà íàáëþäàåòñÿ îáëàñòü ñîá�ñòâåííîé ïðîâîäèìîñòè, êîãäà ëîãàðè�ì ñîïðîòèâ�ëåíèÿ è ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ëèíåéíî óìåíüøàþòñÿ ñðîñòîì äàâëåíèÿ (â ëåãèðîâàííîì îáðàçöå âî âñåéîáëàñòè P < 4 �Ïà ïðîâîäèìîñòü ïðèìåñíàÿ). Äëÿïîñëåäóþùåãî îáñóæäåíèÿ âàæíî îòìåòèòü ñëåäóþ�ùèé �àêò. Ïðè äàâëåíèè îêîëî 4 �Ïà âåëè÷èíà Ea,îïðåäåëåííàÿ óêàçàííûì âûøå ñïîñîáîì, îáðàùàåò�ñÿ â íóëü. Â ñëó÷àå êëàññè÷åñêîãî ïîëóïðîâîäíèêàçàêðûâàíèå ùåëè äîëæíî áûëî áû ïðèâåñòè ê ðåç�êîé àíîìàëèè íà ãðà�èêå lg �(P ) è íåçàâèñèìîñòè(â òàêîì ìàñøòàáå ãðà�èêà) ñîïðîòèâëåíèÿ îò äàâ�ëåíèÿ â ¾ìåòàëëè÷åñêîì¿ ñîñòîÿíèè. Â ýêñïåðèìåí�òå æå îêàçàëîñü, ÷òî íà çàâèñèìîñòè lg �(P ) â ðàé�îíå 4 �Ïà íàáëþäàåòñÿ ëèøü íåáîëüøîé èçëîì, èïðè áîëåå âûñîêîì äàâëåíèè (âïëîòü äî 5.5 �Ïà),íåñìîòðÿ íà ìåòàëëè÷åñêèé òåìïåðàòóðíûé õîä ñî�ïðîòèâëåíèÿ, åãî âåëè÷èíà ýêñïîíåíöèàëüíî óáûâà�åò ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Àíàëîãè÷íàÿ àíîìàëèÿ íà�áëþäàåòñÿ è äëÿ ëåãèðîâàííîãî îáðàçöà. Â äèàïà�çîíå äàâëåíèé 4.5�5.5 �Ïà åãî ñîïðîòèâëåíèå ýêñïî�íåíöèàëüíî óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ, íåñìîò�ðÿ íà ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè. Ïðè äàâëåíèè îêîëî 5.5 �Ïà óäåëüíîåñîïðîòèâëåíèå îáîèõ îáðàçöîâ âûõîäèò íà óðîâåíü2:45 � 10�4 Îì � ñì ((2:35 � 0:1) � 10�4 Îì � ñì ñ ó÷å�òîì ïîïðàâêè íà ñæèìàåìîñòü) è ïðè äàëüíåéøåìóâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ìåíÿåòñÿ ñëàáî.Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè òåðìîýäñ Sîò äàâëåíèÿ P ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çäåñü854



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 4, 2005 Ýëåêòðîííàÿ è ðåøåòî÷íàÿ ñòàäèè âàëåíòíîãî ïåðåõîäà : : :òàêæå íàáëþäàåòñÿ áåçãèñòåðåçèñíîå ïîâåäåíèå êðè�âûõ ïðè óâåëè÷åíèè è óìåíüøåíèè äàâëåíèÿ (íåçíà�÷èòåëüíàÿ íåîáðàòèìîñòü ïðè P < 2 �Ïà ñâÿçà�íà, ïî-âèäèìîìó, ñ ïåðåñòðîéêîé ïðèìåñíûõ ñîñòîÿ-íèé, îäíàêî ýòè äåòàëè âûõîäÿò çà ðàìêè íàñòîÿùåéðàáîòû). Èçìåíåíèÿ òåðìîýäñ è ñîïðîòèâëåíèÿ ïîääàâëåíèåì â ïîëóïðîâîäíèêîâîì (P < 4 �Ïà) ñîñòî�ÿíèè ïðîèñõîäÿò ïî îäíîìó è òîìó æå ñöåíàðèþ.Ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ âåëè÷èíû �, S è Ea îïðåäå�ëÿþòñÿ íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèåé ïðèìåñåé p-òèïà èîò äàâëåíèÿ çàâèñÿò ñëàáî. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ øèðè�íà 5d-çîíû âîçðàñòàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþøèðèíû çàïðåùåííîé çîíû è ðîñòó êîíöåíòðàöèèñîáñòâåííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ñ ó÷åòîì ðàçëè÷èÿïîäâèæíîñòåé 4f -äûðîê è 5d-ýëåêòðîíîâ ÿâëåíèÿ ïå�ðåíîñà ïðè P > 2 �Ïà ìîæíî ñ÷èòàòü îáóñëîâëåííû�ìè òîëüêî ýëåêòðîíàìè ïðîâîäèìîñòè. Èõ êîíöåí�òðàöèÿ ýêñïîíåíöèàëüíî ðàñòåò ñ äàâëåíèåì (Ea ëè�íåéíî óìåíüøàåòñÿ), ÷òî âåäåò ê ëèíåéíîìó óìåíü�øåíèþ lg �(P ). Íà ãðà�èêå òåðìîýäñ â ðàéîíå 2 �Ïàíàáëþäàåòñÿ ¾ïåðåêëþ÷åíèå¿ ñ ïðèìåñíîé ïðîâîäè�ìîñòè íà ñîáñòâåííóþ ýëåêòðîííóþ, è ïîñëå ìèíèìó�ìà â ðàéîíå 2.7 �Ïà òåðìîýäñ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêîñîáñòâåííûìè íîñèòåëÿìè çàðÿäà è óìåíüøàåòñÿ ïîìåðå ðîñòà èõ êîíöåíòðàöèè (ïî ìåðå óìåíüøåíèÿEa). Â ðàéîíå 4 �Ïà íà ãðà�èêå S(P ) íàáëþäàåò�ñÿ íåáîëüøîé èçëîì, ñâÿçàííûé ñ ¾ìåòàëëèçàöèåé¿,ïîñëå ÷åãî îíà ïðîäîëæàåò ðàñòè âïëîòü äî äàâëå�íèÿ 5.15 �Ïà. Ñîîòâåòñòâóþùàÿ àíîìàëèÿ òåðìîýäñíàáëþäàåòñÿ è äëÿ ëåãèðîâàííîãî îáðàçöà â îáëàñòèäàâëåíèé 4.50�5.35 �Ïà.Çàâèñèìîñòè îáúåìà îò äàâëåíèÿ, ïîëó÷åííûåòåíçîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè óâåëè÷åíèè è óìåíü�øåíèè äàâëåíèÿ, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Ïðè äàâëå�íèè íèæå 4 �Ïà íàáëþäàåòñÿ çàâèñèìîñòü V (P ) ïî�ëóïðîâîäíèêîâîé �àçû. Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå îáú�åìà íà÷èíàåòñÿ ïðè P > 4 �Ïà â âèäå ïëàâíî íà�ðàñòàþùåãî îòêëîíåíèÿ îò íà÷àëüíîé çàâèñèìîñòè.Íèæå íà ðèñ. 7â ïðèâåäåíà ðàçíîñòü ìåæäó èçìå�ðåííûì îáúåìîì V îáðàçöîâ è ýêñòðàïîëÿöèåé çà�âèñèìîñòè îáúåìà îò äàâëåíèÿ äëÿ ïîëóïðîâîäíèêî�âîé �àçû, V II(P ). Íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèåîáúåìà, ñâÿçûâàåìîå îáû÷íî ñ óõîäîì ýëåêòðîíà ñ4f6-óðîâíÿ, íàáëþäàåòñÿ â îáëàñòè 5.5�7 �Ïà, õîòÿè ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ñæèìàåìîñòü îñòà�åòñÿ àíîìàëüíî áîëüøîé.Çäåñü óìåñòíî åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî îñíîâ�íîå èçìåíåíèå îáúåìà ïðè P = 5:5 �Ïà òîëüêî íà�÷èíàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê âñå îñíîâíûå èçìåíåíèÿýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ ïðè ýòîì äàâëåíèè óæå çàêîí�÷èëèñü.Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ãðà�èêè çàâèñèìîñòè òåïëî�
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P; �Ïà�èñ. 5. Îáúåìû ëåãèðîâàííîãî (�; Æ) è ñòåõèîìåò-ðè÷åñêîãî (�;�) îáðàçöîâ SmTe ïðè óâåëè÷åíèè(�;�) è óìåíüøåíèè (Æ;�) äàâëåíèÿ. Ñïëîøíàÿ ëè-íèÿ, V II(P )=V0, � ïîäãîíêà äàííûõ V (P )=V0 ïðèP < 4 �Ïà ïî óðàâíåíèþ Ìóðíàãàíà (Murnaghan)ñ ïàðàìåòðàìè ïîäãîíêè K = 34:575 � 0:052,K0 = 3:170 � 0:034, �2 = 0:0004�; Âò/ì � Ê1412108640 2 4 6 821 P; �Ïà�èñ. 6. Òåïëîïðîâîäíîñòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî (1 )è ëåãèðîâàííîãî (2 ) îáðàçöîâ SmTe ïðè êîìíàò-íîé òåìïåðàòóðå ïðè óâåëè÷åíèè (òåìíûå çíà÷êè)è óìåíüøåíèè (ñâåòëûå çíà÷êè) äàâëåíèÿïðîâîäíîñòè îáðàçöîâ SmTe îò äàâëåíèÿ. Êàê è äëÿñîïðîòèâëåíèÿ, ïåðåñ÷åò â óäåëüíóþ âåëè÷èíó ïðî�âîäèëñÿ ïî íà÷àëüíûì ðàçìåðàì îáðàçöà. Ó÷åò ñæè�ìàåìîñòè óâåëè÷èâàåò ðàçìåð àíîìàëèè è íåìíîãîñäâèãàåò ïîëîæåíèå ìèíèìóìîâ â îáëàñòü áîëüøèõäàâëåíèé, îäíàêî äëÿ ïîñëåäóþùåãî îáñóæäåíèÿ ýòîåäâà ëè ñóùåñòâåííî. Äàííûå ïî òåïëîïðîâîäíîñòè,íåñìîòðÿ íà íåâûñîêóþ òî÷íîñòü (îöåíêà ñèñòåìà�òè÷åñêîé îøèáêè äàåò ïðèìåðíî 30% ïðè 9 �Ïà),ïîçâîëÿþò òåì íå ìåíåå ñóäèòü î ìåõàíèçìå òåïëî�ïðîâîäíîñòè è àíîìàëèÿõ �îíîííîãî ñïåêòðà. ÏðèP < 4 �Ïà òåïëîïðîâîäíîñòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî855



Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, È. À. Ñìèðíîâ, À. Â. �îëóáêîâ ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 4, 2005îáðàçöà �îíîííàÿ, ïîä äàâëåíèåì îíà óâåëè÷èâàåò�ñÿ çà ñ÷åò óæåñòî÷åíèÿ �îíîííîãî ñïåêòðà áåç çà�ìåòíîãî èçìåíåíèÿ àíãàðìîíèçìà. Â ëåãèðîâàííîìîáðàçöå íåêîòîðàÿ ÷àñòü òåïëà ïåðåíîñèòñÿ ýëåê�òðîíàìè ïðîâîäèìîñòè. Áîëåå áûñòðûé ðîñò òåïëî�ïðîâîäíîñòè ïîä äàâëåíèåì îáóñëîâëåí ýëåêòðîííîéêîìïîíåíòîé è ñîãëàñóåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ñîïðîòèâ�ëåíèÿ ëåãèðîâàííîãî îáðàçöà â ýòîé îáëàñòè äàâëå�íèé (ñì. ðèñ. 3). ¾Ìåòàëëèçàöèÿ¿ îáðàçöà â ðàéîíå4 �Ïà íà ãðà�èêå òåïëîïðîâîäíîñòè íåçàìåòíà. Âè�äèìî, çäåñü, êàê è â ñëó÷àå çàâèñèìîñòè V (P ), ïðî�èñõîäèò ïëàâíî íàðàñòàþùåå îòêëîíåíèå òåïëîïðî�âîäíîñòè îò èñõîäíîé çàâèñèìîñòè, íåçàìåòíîå èç-çàíåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòè èçìåðåíèé (âîçìîæíà êîí�êóðåíöèÿ ïðîòèâîïîëîæíûõ òåíäåíöèé: ðîñòà ýëåê�òðîííîé êîìïîíåíòû è ðîñòà ðàññåÿíèÿ).Íà ýòîì ýòàïå îáñóæäåíèÿ âàæíî îòìåòèòü ñëå�äóþùåå.1) Â îáëàñòè äàâëåíèé, ãäå íàáëþäàåòñÿ óìåíü�øåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ, òåïëîïðîâîäíîñòü íå âîçðàñ�òàåò (çà ñ÷åò ýëåêòðîííîé êîìïîíåíòû), à ðåçêî óáû�âàåò, ïðè÷åì äëÿ ëåãèðîâàííîãî îáðàçöà âåëè÷èíààíîìàëèè çàìåòíî áîëüøå.2) Ìèíèìóì òåïëîïðîâîäíîñòè ñîîòâåòñòâóåòìàêñèìóìó ñæèìàåìîñòè.3) Âî âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå äàâëåíèé,â òîì ÷èñëå è âûøå 7 �Ïà, òåïëîïðîâîäíîñòü,ïî-âèäèìîìó, îñòàåòñÿ â îñíîâíîì �îíîííîé.Âîîáùå ãîâîðÿ, îäíîçíà÷íàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ïî�âåäåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè â òàêîì ñëîæíîì ñëó÷àåíà íàñòîÿùèé ìîìåíò íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíîé.�îñò òåïëîïðîâîäíîñòè ïðè P > 6 �Ïà ìîæíî îáú�ÿñíèòü è ðîñòîì ýëåêòðîííîé êîìïîíåíòû, íî äàæåâ ýòîì ñëó÷àå îíà íà ïîðÿäîê ìåíüøå òåïëîïðîâîä�íîñòè íîðìàëüíûõ ìåòàëëîâ.Äëÿ íàãëÿäíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ î âçàèìíîì ðàñ�ïîëîæåíèè àíîìàëèé âñå èçìåðåííûå çàâèñèìîñòè âóâåëè÷åííîì ìàñøòàáå ñîáðàíû íà ðèñ. 7.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏîïûòêà ïîñòðîåíèÿ íåïðîòèâîðå÷èâîãî îáúÿñ�íåíèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ,îñîáåííî îòìå÷åííûõ âûøå ìîìåíòîâ ðàçäåëåíèÿ¾ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà¿ è êîëëàïñà ðåøåòêè,óìåíüøåíèÿ òåïëîïðîâîäíîñòè ïðè ðîñòå ýëåêòðî�ïðîâîäíîñòè, ñòðàííîé ìåòàëëèçàöèè ñ ïîñëåäóþ�ùèì óìåíüøåíèåì �(P ) ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà, òðå�áóåò ïðèíÿòèÿ íåêîòîðûõ ìîäåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèéî ìåõàíèçìå ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì âàëåíòíîñòè.
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P; �Ïà�èñ. 7. Ýëåêòðîííûå è ðåøåòî÷íûå ñâîéñòâà ñòå-õèîìåòðè÷åñêîãî (1 ) è ëåãèðîâàííîãî (2 ) îáðàçöîâSmTe â îáëàñòè ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì âàëåíòíî-ñòè ïðè óâåëè÷åíèè (òåìíûå çíà÷êè) è óìåíüøåíèè(ñâåòëûå çíà÷êè) äàâëåíèÿÊ ñîæàëåíèþ, ïðÿìîå ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòà ñðàñ÷åòîì íà áàçå ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåéâ íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.Äàæå ðàñ÷åò ñîïðîòèâëåíèÿ (íå ãîâîðÿ óæå î òåðìî�ýäñ è òåïëîïðîâîäíîñòè) òðåáóåò ó÷åòà ðàçëè÷íûõìåõàíèçìîâ ðàññåÿíèÿ íà îñíîâå òî÷íûõ äàííûõ î�îíîííîì ñïåêòðå è ñïåêòðå ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæ�äåíèé íîñèòåëåé òîêà, òðàêòîâêà êîòîðûõ âûõîäèòçà ðàìêè îäíîýëåêòðîííîãî ïðèáëèæåíèÿ. Â ýòîìñìûñëå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ÿâëåíèÿìïåðåíîñà ¾íåóäîáíû¿ äëÿ îöåíêè àäåêâàòíîñòèòåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýëåê�òðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ìîæíî ïðîâîäèòü â óñëîâèÿõèäåàëüíîé ãèäðîñòàòèêè ñ î÷åíü âûñîêîé òî÷íîñòüþè ìàëûì øàãîì ïî äàâëåíèþ è ïîëó÷àòü äåòàëüíóþèí�îðìàöèþ î âçàèìîñâÿçè ðàçëè÷íûõ ýòàïîâ856



ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 4, 2005 Ýëåêòðîííàÿ è ðåøåòî÷íàÿ ñòàäèè âàëåíòíîãî ïåðåõîäà : : :ïåðåõîäà, ÷òî òåõíè÷åñêè ñëîæíî èëè íåâîçìîæíîïðè èñïîëüçîâàíèè ¾óäîáíûõ¿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõìåòîäîâ (íàïðèìåð, îïðåäåëåíèå �îíîííîãî ñïåê�òðà ìåòîäîì íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ).Àäåêâàòíîñòü òîé èëè èíîé òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëèïðè òàêîì ïîäõîäå ìîæíî ïîïûòàòüñÿ îöåíèòü íåñðàâíåíèåì êîíêðåòíûõ çíà÷åíèé ñîïðîòèâëåíèÿ,òåðìîýäñ è ò. ä. ñ ðàñ÷åòîì, à íåïðîòèâîðå÷èâî�ñòüþ îïèñàíèÿ â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè âñåõ ýòàïîâïåðåõîäà íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå.Íàì ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî â ðàìêàõ ìîäåëè,îñíîâàííîé íà ïðåäñòàâëåíèè î �ëóêòóàöèÿõ ýëåê�òðîíà ìåæäó 4f65d0- è 4f55d1-êîí�èãóðàöèÿìè(promotion model, ñì., íàïðèìåð, [1℄), çàòðóäíè�òåëüíî îáúÿñíèòü ïëàòî íà ãðà�èêàõ òåðìîýäñ èñîïðîòèâëåíèÿ â îáëàñòè ìàêñèìàëüíîé ñæèìàå�ìîñòè è äðóãèå îòìå÷åííûå îñîáåííîñòè. Â ýòîéìîäåëè èçìåíåíèÿ îáúåìà îáû÷íî ñâÿçûâàþò ñèçìåíåíèåì ÷èñëà ýëåêòðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè,è ïðè ïëàâíîì èçìåíåíèè îáúåìà â äèàïàçîíåäàâëåíèé 5.5�7 �Ïà äîëæíû íàáëþäàòüñÿ ñîîòâåò�ñòâóþùèå èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííûõ êèíåòè÷åñêèõêîý��èöèåíòîâ, îäíàêî, êàê âèäíî íà ðèñ. 7à è 7á,â ýòîé îáëàñòè äàâëåíèÿ íà ãðà�èêàõ �(P ) è S(P )íàáëþäàåòñÿ àíîìàëèÿ òèïà ïëàòî.Ýêñèòîííûå ìîäåëè, îñíîâàííûå íà ñóùåñòâîâà�íèè ¾ìåëêèõ¿ (10�20 ìýÂ) ýêñèòîííûõ óðîâíåé, òàê�æå íå îáúÿñíÿþò ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, òàê êàêâ îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (300 Ê � 25 ìýÂ) íåäàþò ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ.Â ñëó÷àå ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíî�ñòüþ âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå ýêñèòîíîâ, ñòðóêòó�ðà êîòîðûõ ñèëüíî ñâÿçàíà ñ ïåðåñòðîéêîé �îíîí�íîãî ñïåêòðà. Â ýêñèòîííûõ ìîäåëÿõ [4; 5; 7℄ ïåðåõîäñ èçìåíåíèåì âàëåíòíîñòè (ïëàâíûé, êàê â SmSe,SmTe, èëè ñêà÷êîîáðàçíûé, êàê â SmS) ïðîèñõîäèòêàê ñëåäñòâèå ñìÿã÷åíèÿ ïîëíîñèììåòðè÷íîé ýêñè�òîííîé ìîäû. Ýòî êîëåáàíèå (¾äûõàòåëüíàÿ¿ ìî�äà) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàäèàëüíîå ñìåùåíèå àíè�îíîâ, áëèæàéøèõ ê ðàññìàòðèâàåìîìó êàòèîíó ñà�ìàðèÿ. Â ýòîì ïðîöåññå îäíîâðåìåííî ó÷àñòâóþò èýëåêòðîííàÿ, è �îíîííàÿ ïîäñèñòåìû, ÷òî ïðè íåêî�òîðîì ñîîòíîøåíèè ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äà�åò ñèëüíîå (ðåçîíàíñíîå) ýëåêòðîí-�îíîííîå âçàè�ìîäåéñòâèå, ïðèâîäÿùåå ê ðàäèêàëüíîé ïåðåñòðîé�êå ýëåêòðîííîãî è �îíîííîãî ñïåêòðîâ. Â òàêîì êî�ëåáàíèè ýëåêòðîí, âîçáóæäàÿñü èç 4f6-ñîñòîÿíèÿ,íå ïîïàäàåò â çîíó ïðîâîäèìîñòè, à îêàçûâàåòñÿëîêàëèçîâàííûì íà îðáèòàëè, êîíñòðóèðóåìîé èç5d-ñîñòîÿíèé áëèæàéøèõ êàòèîíîâ ñ ñîõðàíåíèåìñèììåòðèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ý��åêòèâíûé ïî�òåíöèàëüíûé ðåëüå� êîëåáàíèé àòîìîâ ïðèîáðåòà�

åò íåñêîëüêî ìèíèìóìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ íåñêîëü�êèì êîëåáàòåëüíûì ìîäàì ñ ðàçëè÷íûìè ïîëîæå�íèÿìè ðàâíîâåñèÿ è ÷àñòîòàìè. Äëÿ ïîñëåäóþùå�ãî îáñóæäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íàñòîÿ�ùåé ðàáîòû íåîáõîäèìî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå ïîÿâ�ëåíèå â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð äîïîëíèòåëü�íîé, æåñòêîé, ðåçîíàíñíîé ìîäû êîëåáàíèé, îáúÿñ�íåííîå â ðàáîòå [7℄. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû äîïóñêà�þò íåïðîòèâîðå÷èâîå îïèñàíèå íà îñíîâå ýêñèòîí�íîé ìîäåëè, âêëþ÷àþùåé äâà òèïà ýêñèòîííûõ âîç�áóæäåíèé: îáû÷íûå ¾ìåëêèå¿ ýêñèòîíû, ñóùåñòâåí�íûå â íà÷àëå è â êîíöå ïåðåõîäà, è ¾æåñòêèå¿ ýê�ñèòîíû, ñîîòâåòñòâóþùèå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ðå�çîíàíñíîé ìîäå êîëåáàíèé è îïðåäåëÿþùèå ïîâåäå�íèå ñèñòåìû â îáëàñòè ìàêñèìàëüíîãî àíãàðìîíèç�ìà (ìàêñèìàëüíîé ñæèìàåìîñòè) â äèàïàçîíå äàâëå�íèé 5.5�7 �Ïà.Âîçâðàùàÿñü ê îáñóæäåíèþ ðåçóëüòàòîâ, îòìå�òèì, ÷òî ïðè P > 4 �Ïà âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çà�âèñèìîñòè äëÿ ëåãèðîâàííîãî îáðàçöà ïðàêòè÷åñêèïîâòîðÿþò ãðà�èêè äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî îáðàç�öà ñ íåáîëüøèì (îêîëî 0.2 �Ïà) ñäâèãîì â ñòîðîíóáîëüøèõ äàâëåíèé. Ïðè ïîñòàíîâêå çàäà÷è ïðåäïî�ëàãàëîñü, ÷òî ïåðåõîä ¾óïðàâëÿåòñÿ¿ êîíöåíòðàöèåéíîñèòåëåé â çîíå ïðîâîäèìîñòè. Ý��åêò îêàçàëñÿïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà. Îêàçàëîñü, ÷òî èçáûòî÷�íûå ýëåêòðîíû â çîíå ïðîâîäèìîñòè ìåøàþò �îð�ìèðîâàíèþ ýêñèòîííîé íåóñòîé÷èâîñòè, âîçìîæíî,çà ñ÷åò ý��åêòîâ ýêðàíèðîâàíèÿ, õîòÿ ìîãóò áûòüè äðóãèå îáúÿñíåíèÿ. Âàæíûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåò�ñÿ òî, ÷òî ïåðåõîä îïðåäåëÿåòñÿ çàâèñèìîñòüþ øè�ðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg îò äàâëåíèÿ, íî ñóùå�ñòâåííûì ïðè ýòîì ÿâëÿåòñÿ íå ïåðåõîä ýëåêòðîíîââ çîíó ïðîâîäèìîñòè, à ýêñèòîííàÿ íåóñòîé÷èâîñòü.�àññìîòðèì òåïåðü âñå ¾ýòàïû¿ ïåðåõîäà, íà÷è�íàÿ ñî ñòðàííîãî ¾ìåòàëëè÷åñêîãî¿ ñîñòîÿíèÿ, âîç�íèêàþùåãî ïðè äàâëåíèè 4 �Ïà. Îöåíèì ðàçíè�öó ìåæäó âåëè÷èíàìè Eg (ùåëü ìåæäó ñîñòîÿíèÿ�ìè 4f è 5d, ïîëó÷àåìàÿ â îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ)è Ea (ïî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëå�íèÿ). Ñîãëàñíî ðàáîòå [12℄, Eg = 0:63 ýÂ ïðè íó�ëåâîì äàâëåíèè è ýòà âåëè÷èíà óìåíüøàåòñÿ ñ äàâ�ëåíèåì ñî ¾ñêîðîñòüþ¿ dEg=dP = �120 ìýÂ/�Ïà(ýêñòðàïîëÿöèÿ ê íóëþ äàåò 5.2 �Ïà). Ïî íàøèìäàííûì dEa=dP = �145 ìýÂ/�Ïà, Ea = 0 ïðèP = 3:97 �Ïà, ýêñòðàïîëÿöèÿ ê íóëåâîìó äàâëåíèþäàåò Ea(0) = 575 ìýÂ, ò. å. Eg � Ea � (55�150) ìýÂ.Òàêèì îáðàçîì, ¾ìåòàëëè÷åñêàÿ¿ ïðîâîäèìîñòü ïðèP > 4 �Ïà îáóñëîâëåíà, ïî-âèäèìîìó, íåêîòîðûìèïðîâîäÿùèìè ñîñòîÿíèÿìè, ðàñïîëîæåííûìè íèæåäíà 5d-çîíû ïðîâîäèìîñòè. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî857



Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, È. À. Ñìèðíîâ, À. Â. �îëóáêîâ ÆÝÒÔ, òîì 127, âûï. 4, 2005îíè ñîîòâåòñòâóþò èîíèçàöèè íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõýêñèòîíîâ, òî èõ êîíöåíòðàöèÿ äîëæíà îïðåäåëÿòü�ñÿ îòíîøåíèåì Eg=�ex (ãäå �ex � ýíåðãèÿ ýêñèòî�íà, ðàâíàÿ ïðèáëèçèòåëüíî 30 ìýÂ (âçÿòî èç îöåíêè~!=�ex � 0:15 [5℄), èëè 20 ìýÂ (ýíåðãèÿ f�f -ïåðåõî-äà [13℄)): n / exp(�Eg=�ex):Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî Eg = 0 ïðè P = 5:5 �Ïà (âòîðîéèçëîì íà êðèâîé �(P )), òî ãðóáàÿ îöåíêà äàåòln �(4 �Ïà)� ln �(5:5 �Ïà) == 2:3 [lg �(4 �Ïà)� lg �(5:5 �Ïà)℄ = 3:7:Òîãäà Eg(4 �Ïà) � 3:7�ex � (70�110) ìýÂ, ÷òîóäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðîâåäåííîé âû�øå îöåíêîé ðàçíîñòè Eg � Ea. Íà çàâèñèìîñòè(V �V II)(P ), ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 7â, â ýòîé îáëàñòèíàáëþäàåòñÿ ïëàâíî óâåëè÷èâàþùèéñÿ äå�åêò îáú�åìà, ÷òî íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåä�ëàãàåìûì îáúÿñíåíèåì. Àíîìàëèÿ òåïëîïðîâîäíî�ñòè � � ìàêñèìóì â ðàéîíå 4.5 �Ïà è ïîñëåäóþùååóìåíüøåíèå (ðèñ. 7ã) � òàêæå îáúÿñíÿåòñÿ ðîñòîìêîëè÷åñòâà �ëóêòóèðóþùèõ àòîìîâ. Êàê óæå îòìå�÷àëîñü ðàíåå, òåïëîïðîâîäíîñòü îáðàçöîâ � �îíîí�íàÿ ñ íåçíà÷èòåëüíûì (10�20%) ýëåêòðîííûì âêëà�äîì äëÿ ëåãèðîâàííîãî îáðàçöà. Àíîìàëèÿ òåïëî�ïðîâîäíîñòè, òàê æå êàê è àíîìàëèÿ íà çàâèñèìî�ñòè V (P ), ìîæåò èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ êàê íà÷èíà�þùååñÿ ïðè P = 4 �Ïà ïëàâíî íàðàñòàþùåå îò�êëîíåíèå îò íà÷àëüíîé ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè, ïðèýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ êàê �îíîí-�îíîííîå, òàê è ýëåê�òðîí-�îíîííîå ðàññåÿíèå (äëÿ ëåãèðîâàííîãî îáðàç�öà âåëè÷èíà àíîìàëèè çàìåòíî áîëüøå). Â ýòîé îá�ëàñòè äàâëåíèé ïîâåäåíèå êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöè�åíòîâ ìîæåò áûòü ñ òàêèì æå óñïåõîì îáúÿñíåíî âðàìêàõ ãèáðèäèçàöèîííûõ (promotion) ìîäåëåé, òàêêàê ïðè T � 300 Ê îòäåëèòü ¾ìåëêèå¿ ýêñèòîíû îòèçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà çà ñ÷åò ãèáðèäèçà�öèè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ïðèâåäåííîå âû�øå îïèñàíèå îáëàñòè 4�5.5 �Ïà ñëåäóåò ðàññìàòðè�âàòü íå êàê äîêàçàòåëüñòâî ïðàâîìåðíîñòè ýêñèòîí�íîé ìîäåëè, à êàê âîçìîæíîñòü îïèñàíèÿ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ è â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè òîæå.Ñëåäóþùèé ýòàï ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòèäàâëåíèé 5.5�7 �Ïà, ãäå çàâèñèìîñòü V (P ) ñóùå�ñòâåííî èçìåíÿåòñÿ (íàáëþäàþòñÿ àíîìàëüíàÿ ñæè�ìàåìîñòü, êîëëàïñ ðåøåòêè), à íà çàâèñèìîñòÿõ�(P ) è S(P ) âîçíèêàåò ïëàòî (ïëàòî íà çàâèñèìî�ñòè S(P ) â îáëàñòè àíîìàëüíîé ñæèìàåìîñòè áûëî

îáíàðóæåíî ðàíåå [8℄). Ôàêòè÷åñêè, â îáëàñòè äàâ�ëåíèé, ãäå íàèáîëüøàÿ ÷àñòü ýëåêòðîíîâ ïîêèäàåò4f6-ñîñòîÿíèå, ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåð�ìè è åå ïðîèçâîäíàÿ íå èçìåíÿþòñÿ (âàðèàíò ñîãëà�ñîâàííîãî èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé è ðàññå�ÿíèÿ íà �îíîíàõ ìàëîâåðîÿòåí, òàê êàê íà ãðà�è�êàõ òåïëîïðîâîäíîñòè ñîîòâåòñòâóþùàÿ àíîìàëèÿíå íàáëþäàåòñÿ). Â ðàìêàõ ýêñèòîííîé ìîäåëè [7℄ýòîò ý��åêò ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì.Îáëàñòü ìàêñèìàëüíîé ñæèìàåìîñòè ñîîòâåòñòâó�åò ìàêñèìàëüíîìó àíãàðìîíèçìó êîëåáàíèé àòîìîâ.Êàê ñëåäñòâèå âîçðîñøåãî àíãàðìîíèçìà âîçíèêàåòðåçîíàíñíîå êîëåáàíèå, ÿâëÿþùååñÿ îäíîâðåìåííî èêîëåáàíèåì ðåøåòêè, è êîëåáàíèåì çàðÿäîâîé ïëîò�íîñòè (¾æåñòêèé¿ ýêñèòîí). Êîëëàïñ ðåøåòêè ñîîò�âåòñòâóåò èçìåíåíèþ ïîëîæåíèÿ ìèíèìóìà ïîòåíöè�àëüíîé ýíåðãèè ýòîé ìîäû êîëåáàíèé, íî ÷èñëî ñâî�áîäíûõ íîñèòåëåé ïðè ýòîì íå ìåíÿåòñÿ (ò. å. ýëåê�òðîíû, óõîäÿ ñ f -óðîâíÿ, âîâëåêàþòñÿ â ýòîò êîëå�áàòåëüíûé ïðîöåññ è â ÿâëåíèÿ ïåðåíîñà çàìåòíîãîâêëàäà íå âíîñÿò).Çàâåðøàþùèé ýòàï ïåðåõîäà (P > 7 �Ïà) ÷åò�êèõ ãðàíèö íå èìååò. Ïîñêîëüêó òåðìèí ¾ïåðåõîä ñèçìåíåíèåì âàëåíòíîñòè¿ íå îïðåäåëÿåò êîíå÷íîãîñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, âîïðîñ î ¾çàâåðøåíèè¿ ïåðåõî�äà ñëåäóåò îòíåñòè ê îáëàñòè òåðìèíîëîãèè. Â äèà�ïàçîíå äàâëåíèé âûøå 7 �Ïà ñîïðîòèâëåíèå íà÷è�íàåò óìåíüøàòüñÿ, òåðìîýäñ ðàñòåò, ñòðåìÿñü â ïî�ëîæèòåëüíóþ îáëàñòü, ñæèìàåìîñòü, îñòàâàÿñü àíî�ìàëüíî áîëüøîé, ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ. Íà êîëè�÷åñòâåííîì è êà÷åñòâåííîì óðîâíå ýòè õàðàêòåðè�ñòèêè ñîîòâåòñòâóþò óñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ ñ ïðî�ìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ, àíàëîãè÷íîìó ïîäðîáíîèññëåäîâàííîé ¾çîëîòîé¿ �àçå SmS.Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäëîæåí�íîå â ðàáîòå îïèñàíèå ïðîöåññà ïåðåõîäà â SmTeíà îñíîâå ýêñèòîííîé ìîäåëè ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìå�æóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ íå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòüêàê îêîí÷àòåëüíîå è åäèíñòâåííî âîçìîæíîå. Ñâîþîñíîâíóþ çàäà÷ó àâòîðû âèäåëè, ñêîðåå, â �îðìó�ëèðîâêå âîïðîñîâ, êàñàþùèõñÿ âçàèìîñâÿçè ýòàïîâïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì âàëåíòíîñòè, è ïîëó÷åíèèýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, êîòîðûå ìîãóò áûòüïîëåçíû äëÿ ðàçâèòèÿ òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëå�íèé î ñîñòîÿíèè ñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ.Àâòîðû âûðàæàþò ñâîþ ïðèçíàòåëüíîñòüÀ. Ô. Áàðàáàíîâó è Ê. À. Êèêîèíó çà ó÷àñòèå âîáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ è äèñêóññèè ïî âîïðîñàìòåîðèè ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòè.858
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