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TEPLOF�ZIQN� VLASTIVOST� ROZPLAV�V NA OSNOV� SELENU
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Laborator�� r�dkih metal�v � nap�vprov�dnik�v f�ziqnogo fakul~tetu

L~v�vs~kogo na�onal~nogo un�versitetu �men� �vana Franka,

vul. generala Quprinki, 49, L~v�v, 79044, UkraÝna

(Otrimano 27 kv�tn� 1999 r.; v ostatoqnomu vigl�d� | 27 s�qn� 2000 r.)

U xirokomu temperaturnomu �nterval� (do 1800 K) v umovah visokogo tisku argonu (do 50

MPa) proveden� vim�r�vann� elektroprov�dnosti �(T ) ta termo{e.r.s. S(T ) potr��nih roz-

plav�v CuTlSe

2

, CuAsSe

2

ta TlAsSe

2

. Vi�vlena eksponen��na zale�n�st~ �(T ) vkazu na

na�vn�st~ u dosl�d�enih sistemah perehodu nap�vprov�dnik{metal. Usupereq teoretiqnim

u�vlenn�m, parametri ener�etiqnogo spektra, viznaqen� okremo za vim�r�vann�mi �(T ) ta

S(T ), ne zb�ga�t~s�. Vi�vleno, wo temperatura metal�za�Ý (T

S

), viznaqena za zale�n�st�

S(T ), zav�di ni�qa v�d temperaturi metal�za�Ý (T

�

), viznaqenoÝ za zale�n�st� �(T ); ener-

��� aktiva�Ý E

�

(0) ne zb�gat~s� z E

S

(0); pri pevn�� temperatur� mo�e sposter�gatis� r�zke

zrostann� ener��Ý aktiva�Ý v�d E

�

(0)

1

do E

�

(0)

2

pri nezm�nn�� E

S

(0); | v oblast� perehodu,

�k pravilo, vikonut~s� sp�vv�dnoxenn� E

�

(0) > E

S

(0).

Kl�qov� slova: potr��n� hal~kogen�di, pereh�d nap�vprov�dnik | metal, termo{e.r.s.,

elektroprov�dn�st~, psevdow�lina, ener�etiqni� spektr.

PACS number(s): 64.70.{p, 71.22.+i

I. VSTUP

Zg�dno z konep�� N. F. Motta [1℄, ener�etiq-

ni� spektr elektron�v u termodinam�qno odnor�d-

nih nekristal�qnih nap�vprov�dnikah harakterizu-

t~s� na�vn�st� r�zkih me�, wo rozd�l��t~ lokal�-

zovan� � delokal�zovan� stani v zonah prov�dnosti �

valentn��. Postul�t~s�, wo psevdow�lina l�n��no

zmenxut~s� z rostom temperaturi. Zmenxenn� xi-

rini psevdow�lini do znaqen~ � kT vede do pere-

hodu nap�vprov�dnik{metal, �ki� povinen v�dbuva-

tis� z odnoqasnim nasiqenn�m eksponen��l~noÝ za-

le�nosti elektroprov�dnosti � l�n��noÝ zale�nosti

termo{e.r.s.

C� konep�� v zagal~nih risah bula p�dtverd�ena

eksperimental~no. Odnak v�dom� dosl�d�enn� [2,3,4℄,

proveden� dl� podv��nih r�dkih nap�vprov�dnik�v, vi-

�vili �lu nizku nev�dpov�dnoste� eksperimentu z v�-

domimi model~nimi u�vlenn�mi.

Tomu  sens rozxiriti kolo r�dkih nap�vprov�d-

nik�v z meto� vivqenn� zakonom�rnoste� Ýhn~oÝ meta-

l�za�Ý. Vibrano termodinam�qno odnor�dn� rozplavi,

�kih ran�xe v xirokomu temperaturnomu �nterval�

ne vivqali. Ob'ktami dosl�d�en~ buli CuTlSe

2

,

CuAsSe

2

� TlAsSe

2

.

II. OSOBLIVOST� EKSPERIMENTU

Wob zberegti post��ni� hem�qni� sklad zrazk�v �

zapob�gti viparovuvann� letkih komponent�v, vim�-

r�vann� provodilis~ v umovah visokogo tisku ar-

gonu (do 500MPa) kontaktnim metodom za qotiritoq-

kovo� shemo�. Buli vikoristan� qotirizonn� dvora-

d�usn� kom�rki, vigotovlen� z n�tridu boru u form�

vertikal~nih konte�ner�v z vnutr�xn~o� roboqo�

poro�nino�. Vim�r�val~na ustanovka � proedura

vim�r�van~ opisan� v [5℄. Pohibka viznaqenn� elek-

troprov�dnosti �(T ) ne pereviwuvala 1,5%, termo{

e.r.s S(T ) | 5%.

III. EKSPERIMENTAL^N� REZUL^TATI

Na ris. 1,2 naveden� userednen� rezul~tati vim�-

r�van~ elektroprov�dnosti ta termo{e.r.s. rozpla-

v�v CuTlSe

2

, CuAsSe

2

� TlAsSe

2

. Nax� rezul~tati dl�

vs�h rozplav�v dobre uzgod�u�t~s� z danimi [4,6,7℄,

otrimanimi do 1000 K. �k vidno z ris. 1,2 dl� kri-

vih us�h sklad�v (pri znaqenn�h � > 1Om

�1

sm

�1

)

vlastiv� zagal~n� zakonom�rnost�. Do de�kogo, harak-

ternogo dl� ko�nogo splavu znaqenn� temperaturi

�(T ) opisut~s� eksponen��l~no� zale�n�st�, pri-

tamanno� vlasn�� prov�dnost� nap�vprov�dnik�v. �z

p�dviwenn�m temperaturi �(T ) postupovo nasiqu-

t~s�. Svor�dno� osobliv�st� rozplav�v  na�vn�st~

zlom�v na krivih log� = f(T

�1

), �k� v�dobra�a�t~

zb�l~xenn� ener��Ý aktiva�Ý prov�dnosti v�d E

�

(0)

1

do E

�

(0)

2

pri post��n�� E

S

(0).

Zverta na sebe uvagu to� fakt, wo pri visokih

temperaturah elektroprov�dn�st~ us�h tr~oh rozpla-

v�v dos�ga � nav�t~ pereviwu znaqenn� m�n�mal~noÝ

metalevoÝ prov�dnosti 150{350 Om

�1

sm

�1

, �ke pered-

baqiv Mott [8℄. Z ris. 1 vidno, wo pri ih znaqenn�h

� zmenxut~s� ener��� aktiva�Ý prov�dnosti. Tak,

dl� TlAsSe

2

e� efekt sposter�gat~s� pri T

�

S�m

=

1250 K, dl� CuAsSe

2

| pri 1260 K, dl� CuTlSe

2

| pri 850 K. Zmenxenn� ener��Ý aktiva�Ý prov�d-

nosti mo�na po�sniti zniknenn�m lokal~nih sta-

n�v u psevdow�lin� � l�kv�da�� mehan�zmu termoak-

tiva�Ý nos�Ýv strumu qerez psevdow�linu. Podal~xe

zrostann� � do nasiqenn� vkazanih temperatur zu-

movlene, oqevidno, zb�l~xenn�m �z rostom tempera-
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turi gustini elektronnih stan�v na r�vn� Ferm�. Ta-

kim qinom, v�dznaqen� T

�

S�m

, zg�dno z [1℄, sl�d uva-

�ati temperaturami metal�za�Ý v�dpov�dnih rozpla-

v�v.Do�l~no perev�riti m�rkuvann� wodo perehodu v

metalevi� stan za danimi z termo{e.r.s. Dl� r�dkih

nap�vprov�dnik�v z prov�dn�st� 1 Om

�1

sm

�

1 � � �

�

min::met

, de �

min::met

| m�n�mal~na metaleva prov�d-

n�st~, termo{e.r.s. mo�na opisati formulo�:

S(T ) = �

k

e

�

E



�E

v

2kT

+A

�

; (1)

u �k�� parametr rozs��vann� A = 1. Znaqit~, pri

zniknenn� psevdow�lini, koli E



� E

v

� 2kT , S =

86 mkV/K. Vlasne, � veliqina �  kriter�m pere-

hodu nap�vprov�dnik{metal po termo{e.r.s. �k vidno

z ris. 2, dl� TlAsSe

2

T

S

S�m

dor�vn� 1065 K, � 1115 K

v�dpov�dno dl� CuAsSe

2

. Dl� CuTlSe

2

T

S

S�m

ne vi-

znaqamo, tomu wo termo{e.r.s. vi�vl� metalevi�

harakter poved�nki v�e pri temperatur� plavlenn�,

nezva�a�qi na te wo prov�dn�st~ u pevnomu �nterval�

r�dkogo stanu harakterizu rozplav �k nap�vprov�d-

nikovi�.

Ris. 1. Elektroprov�dn�st~ rozplav�v CuTlSe

2

,

CuAsSe

2

, TlAsSe

2

.

Ris. 2. Termo e.r.s. rozplav�v CuTlSe

2

, CuAsSe

2

,

TlAsSe

2

.

IV. OBGOVORENN� OTRIMANIH

REZUL^TAT�V

Vihod�qi z konep�Ý Motta [9℄, proes perehodu

nap�vprov�dnik{metal, zumovleni� zniknenn�m psev-

dow�lini v elektronnomu spektr� r�dkih nap�vpro-

v�dnik�v, mo�na opisati takim qinom.

Z� zb�l~xenn�m temperaturi rozplavu zrosta am-

pl�tuda fluktua�� bliz~kogo por�dku, wo v svo�

qergu vede do zb�l~xenn� ampl�tudi fluktua�� po-

ten��l~nogo pol�. Tomu tut mo�na zastosuvati teo-

remu pro lokal�za�� Andersona, zg�dno z �ko� zona

lokal�zovanih elektronnih stan�v u ~omu vipadku

povinna rozxir�vatis� [10℄. Ale v real~nih siste-

mah ukazani� proes ne dini�. �nxim faktorom,

oqevidno,  zrostann� z temperaturo� elektronnoÝ

vzamod�Ý. �k pokazano v [11℄, p�dviwenn� tempera-

turi suprovod�ut~s� zb�l~xenn�m koordina��nogo

qisla, wo vede do posilenn� obm�nnoÝ vzamod�Ý elek-

tronnih r�vn�v u d�l�n� psevdow�lini. Tomu zona

lokal�zovanih stan�v bude zmenxuvatis~. We odi-

nim qinnikom, �ki�, oqevidno, suttvo vpliva na

delokal�za�� elektronnih stan�v,  efekt ekranu-

vann� v�l~nimi nos��mi zv'�zanih elektronnih sta-

n�v v d�l�n� psevdow�lini, wo privodit~ do deloka-

l�za�Ý ih stan�v �, �k nasl�dok, do zamivann� psev-

dow�lini. U r�dkih nap�vprov�dnikah, napevno, vs�

vkazan� faktori viznaqa�t~ evol��� elektronnogo

spektra, wo v�dbuvat~s� pri zm�n� temperaturi. Za-

le�no v�d togo, �ki� mehan�zm dom�nu, psevdow�lina

z rostom temperaturi abo rozxir�t~s�, abo zvu�u-

t~s�. Mi rozgl�damo vipadok, koli v�dbuvat~s�

delokal�za�� elektronnih stan�v dE

g

=dT < 0, wo v�-

dobra�a pereh�d nap�vprov�dnik{metal. Vihod�qi z

danih pra� [9℄, transforma�� ener�etiqnogo spek-

tra mo�e v�dbuvatis~ pri l�n��nomu zmenxenn� xi-

rini psevdow�lini z rostom temperaturi � v�dpov�da

virazov�:
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E



�E

v

= �E

0

� 2T; (2)

de �E

0

| ekstrapol~ovane do 0 K znaqenn� xirini

psevdow�lini (sut~ ener��Ý aktiva�Ý); 2 | tempera-

turni� koef��nt zamivann� psevdow�lini.

Na p�dstav� skazanogo v�dom� formuli dl� opisu

�(T ) � S(T ) pri d�rkov�� prov�dnost� nabuva�t~ vi-

gl�du:

� = �

0

exp

�

�

E(0)� T

kT

�

; (3)

S = �

k

e

�

E(0)� T

kT

�

: (4)

Temperaturna zale�n�st~ elektroprov�dnosti r�d-

kogo nap�vprov�dnika ma eksponen��ni� harakter.

Odnak por�vn�no z kristal�qnimi nap�vprov�dnikami

ener��Ý aktiva�Ý E(0), viznaqen� z nahilu krivih

log� = f(T

�1

) � S = f(T

�1

), ne  p�vxirino� zaboro-

nenoÝ zoni, a vistupa�t~ u rol� svor�dnoÝ psevdow�-

lini. Potr�bno zauva�iti, wo formuli (3) � (4) ma-

�t~ m�se do temperaturi perehodu, viwe v�d �koÝ vs�

stani na r�vn� Ferm�  delokal�zovanimi. Osk�l~ki

� � g

2

(g | faktor Motta, wo pri�ma znaqenn�

0.3� g �1), to z p�dviwenn�m temperaturi g ! 1 [1℄,

a elektroprov�dn�st~ pov�l~no zrosta � dos�ga na-

siqenn� pri g = 1.

Otriman� eksperimental~n� rezul~tati z prov�d-

nosti potr��nih rozplav�v demonstru�t~ eksponen-

��ni� r�st �(T ) z nastupnim nasiqenn�m �, takim qi-

nom, v�dpov�da�t~ teoretiqno oq�kuvan�� zale�nost�.

Zmenxenn� ener��Ý aktiva�Ý E

�

(0) v�dbuvat~s� na

r�vn� m�n�mal~noÝ metalevoÝ prov�dnosti. Tomu mo�e

vidatis�, wo otriman� dan� povn�st� p�dtverd�u�t~

mehan�zm perehodu, �ki� osnovani� na teor�Ý Motta

[9℄. Ale e ne zovs�m tak.

Z anal�zu (4) vipliva,wo l�n��ne zmenxenn� z p�d-

viwenn�m temperaturi p�vxirini psevdow�lini vi-

znaqa l�n��nu zale�n�st~ S = f(T

�1

). Z ris. 2 vidno,

wo eksperimental~n� kriv� v�dpov�da�t~ r�vn�nn�

(4), za vin�tkom CuTlSe

2

, de poved�nka S(T) meta-

leva, ale zber�ga�t~s� velik� absol�tn� znaqenn� S.

Z rostom temperaturi pri S > k=e (tobto psevdo-

w�lina zber�gat~s�, ale ÝÝ xirina du�e mala) spo-

ster�gat~s� v�dhilenn� S(T

�1

) v�d l�n��noÝ zale�-

nosti. Oqevidno, e zumovleno nekorektn�st� for-

muli (4) v �� d�l�n�. U ~omu vipadku dl� rozra-

hunku temperaturi povnogo zniknenn� psevdow�lini

z S = f(T

�1

) korektn�xe bulo b vibrati ne r�vn�st~

S � 86 mkv/K, a viznaqiti temperaturu, pri �k��

pr�ma, ekstrapol~ovana z eksperemental~noÝ l�n��noÝ

zale�nosti S, dos�ga znaqenn� 86 mkV/K. Do tem-

peraturi perehodu nap�vprov�dnik{metal �(T ) v�dpo-

v�da virazov� (3), �ki�, �k � (4), nepridatni� pri

E



� E

v

� kT . Ale zg�dno z [1℄ parametri psevdo-

w�lini E(0) � , �k� vhod�t~ u (3) � (4), pri ��

temperatur� povinn� buti odnakovimi, a v d�l�n�

temperatur, de sposter�gat~s� v�dhilenn� v�d l�n��-

noÝ S(T

�1

), sl�d oq�kuvati anomal�Ý na krivih log =

f(T

�1

).

Odnak otriman� kompleksn� eksperimental~n� dan�

z �(T ) � S(T ) ~ogo ne p�dtverd�u�t~. Ener��� ak-

tiva�Ý prov�dnosti E

�

(0) prodov�u zalixatis~ ne-

zm�nno� pri perehod� qerez temperaturu, viwe v�d

�koÝ E

S

(0) r�zko pada. Kr�m togo, E

�

(0) � E

S

(0), vi-

znaqen� z l�n��nih d�l�nok v�dpov�dnih zale�noste�,

ne zb�ga�t~s�.Pri visokih temperaturah poblizu pe-

rehodu E

�

(0) b�l~xe v�d E

S

(0), a pri ni�qih tempe-

raturah E

S

(0) mo�e pereviwuvati E

�

(0). Ne vi�s-

nena priroda zlom�v na zale�nost� log� = f(T

�1

),

�ka ne ma analog�v na zale�nost� S = f(T

�1

). Sl�d

p�dkresliti, wo naveden� viwe nev�dpov�dnost� pri-

tamann� splavam Se{Te [4,12℄, As

2

Te

3

[13℄, As

2

Se

3

[13℄

ta Se[3℄. Oqevidno, wo vkazan� efekti  zakonom�r-

nost�mi perehodu nap�vprov�dnik{metal u r�dkih na-

p�vprov�dnikah � priqina v nih sp�l~na.

Dl� �nterpreta�Ý otrimanih danih mi skorista-

lis� modell�, �ka bula rozroblena dl� hal~koge-

n�d�v arsenu [14℄. �deÝ osnovan� na visnovkah teor�Ý

prot�kann� pro �snuvann� v trivim�rnomu prostor�

dvoh r�vn�v prot�kann�: verhn~ogo � ni�n~ogo. Uve-

deno dva haraktern� ener�etiqn� r�vn�: E

�

v

| v�dpo-

v�da porogov� ruhlivosti � E

S

v

| formal~no na-

zvani� por�g po gustin� stan�v. E

S

v

zm�weni� wodo

E

�

v

v b�k r�vn� Ferm�, zv�dki vipliva, wo psevdow�-

lina za ruhliv�st�, �ka viznaqa aktiva��ni� ha-

rakter prov�dnosti, zav�di b�l~xa v�d psevdow�lini

za gustino�, wo v�dpov�da termo{e.r.s. Peredbaqa-

t~s�,wo E

F

�E

�

v

, �k �E

F

�E

S

v

,  l�n��nimifunk��mi

temperaturi:

E

F

�E

�

v

= E

�

(0) � 

�

0

T ; (5)

E

F

�E

S

v

= E

S

(0)� 

S

0

T;

de E

�

(0) � E

S

(0) | ekstrapol~ovan� do 0 K znaqenn�

v�ddale� v�dpov�dnih porog�v do E

F

; 

�

0

and 

S

0

|

koef��nti, wo viznaqa�t~ xvidk�st~ dre�fu E

�

v

�

E

S

v

v napr�mku do E

F

. Dl� korektn�xogo viznaqenn�

xirini v�dpov�dnih psevdow�lin vrahovano teplove

rozmitt� (� kT), tobto 

�

0

� 

S

0

zam�neno virazami



�

= 

�

0

+ k � 

S

= 

S

0

+ k. U ~omu vipadku virazi

(3) � (4) peretvor��t~s� do vigl�du:

� = �

0

exp

�

1�

E

�

(0)� 

�

0

T

kT

�

; (6)

S = �

k

e

�

E

S

(0) � 

S

0

T

kT

�

: (7)

Zv�dsi �sno, wo zniknenn� psevdow�lini, tobto

pereh�d nap�vprov�dnik{metal, r�vnoznaqne umovam

E

F

� E

�

v

� kT � E

F

� E

S

v

� kT . Z �Ý model� sta-

�t~ zrozum�limir�zn� temperaturi perehodu T

�

S�m

ta

T

�

S�m

, r�zn� ener��Ý aktiva�Ý E

�

(0) � E

S

(0), a tako�

vikonann� umovi E

�

(0) > E

S

(0) poblizu perehodu

nap�vprov�dnik{metal.
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THERMOPHYSICAL PROPERTIES OF LIQUID TERNARY CHALCOGENIDES

V. Sklyarhuk, Yu. Plevahuk

Laboratory of Liquid Metals and Semiondutors of the Faulty of Physis,

Ivan Franko National University of Lviv,

49 General Chuprynka Str., Lviv, UA{79044, Ukraine

Eletroondutivity �(T ) and thermo{e.m.f. S(T ) measurements were performed for ternary CuTlSe

2

,

CuAsSe

2

, and TlAsSe

2

alloys in a wide temperature range (up to 1800 K) under ambient pressures of argon

gas (up to 50 MPa). An exponential �(T ) dependene observed for the above{listed systems points to a fat of

a metal{nonmetal transition. Contrary to theoretial expetations parameters of an energy spetrum determined

separately from �(T ) and S(T ) measurements do not oinide. It was found that: 1) metallization temperature

T

S

< T

�

; 2) ativation energy E

�

(0) does not oinide with E

S

(0); 3) points of inexion on log� = f(T

�1

)

urves reet the ativation energy inreasing from E

�

(0)

1

to E

�

(0)

2

at onstant E

S

(0). A metal{nonmetal high{

temperature transition is interpreted in the frame of developed transformation mehanism of liquid semiondutors

energy spetrum. This mehanism suggests an energy interval existene of harge transfer proesses.
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