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U xirokomu temperaturnomu �nterval� (do 1800 K) v umovah visokogo tisku ar�onu (do

25 MPa) provedeno vim�r�vann� elektroprov�dnosti ta termo-e.r.s. potr��nih rozplav�v ha-

l~kogen�d�v m�d�. Na baz� otrimanih rezul~tat�v dosl�d�eno konentra��ni� ta temperatur-

ni� perehodi nap�vprov�dnik-metal. Ustanovleno, wo z� zrostann�m temperaturi rozplavu

v�dbuvat~s� povna metal�za��. Odnak podal~xe nagr�vann� suprovod�ut~s� zmenxenn�m

elektroprov�dnosti za eksponen��nim zakonom. Termo-e.r.s. pri ~omu zrosta, ne zm�n�-

�qi znaka. Pokazano, wo e� proes suprovod�ut~s� �k zrostann�m konentra�Ý v�l~nih

elektron�v, tak � lokal�za�� hvil~ovih funk�� elektron�v na okremih atomah abo atomnih

grupah.

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

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

PACS number: 64.70.{p, 71.22.+i

I. VSTUP

V�domi� formal�zm model� Motta dl� opisu elek-

troprov�dnosti � termo-e.r.s. v r�dkih nap�vprov�d-

nikah u d�l�n� perehodu nap�vprov�dnik-metal ne

zav�di vikonut~s� [1{3℄. P�dtverd�enn�m ~ogo 

qislenn� eksperimental~n� dosl�d�enn� nap�vprov�d-

nikovih rozplav�v [1,4℄. Proes metal�za�Ý nap�vpro-

v�dnikovih rozplav�v v�dbuvat~s� v dovol� vuz~komu

temperaturnomu �nterval�. U sistemah, odnim z ele-

ment�v �kih  m�d~, vi�vleno nizku anomal��, wo ne

ma�t~ analog�v v �nxih rozplavah [5℄. Ce da p�d-

stavu stverd�uvati, wo pri formuvann� strukturi

ener�etiqnogo spektra elektron�v pom�tni� vnesok

robl�t~ elektroni m�d�. �nximi slovami, qerez na-

�vn�st~ 3d-elektron�v m�d� mo�liva deforma�� fun-

k�Ý gustini stan�v u d�l�n� psevdow�lini za ruhli-

v�st�. Z ogl�du na e do�l~no dosl�diti zale�n�st~

ener�etiqnogo spektra nap�vprov�dnikovogo rozplavu

v�d konentra�Ý 3d-elektron�v, vivqa�qi tempera-

turnu � konentra��nu poved�nku elektronnih vlas-

tivoste� u rozplavah Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

.

II. OSOBLIVOST� EKSPERIMENTU

Z meto� zbere�enn� post��nogo hem�qnogo skladu

zrazk�v � zapob�gann� viparovuvann� letkih kompo-

nent�v vim�r�vann� provodili v umovah visokogo

tisku ar�onu (do 25 MPa) kontaktnim metodom za 4-

toqkovo� shemo�. Buli vikoristan� dvorad�usn� ko-

m�rki, vigotovlen� z n�tridu boru u form� vertikal~-

nih konte�ner�v �z vnutr�xn~o� roboqo� poro�ni-

no� visoto� 60 mm. U st�nki kom�rki vzdov� verti-

kal~noÝ osi vpresovano 6 toqkovih graf�tovih elek-

trod�v, z nih 2 | strumov� � 4 | poten��l~n�. Odin

z elektrod�v roztaxovani� toqno v plowin� spolu-

qenn� il�ndr�v roboqoÝ poro�nini, �ka vikonana u

vigl�d� dvoh posl�dovno z'dnanih il�ndr�v z r�z-

nimi, ale odnom�rnimi rad�usami r

1

= 1.5{2.5 mm �

r

2

= 2.5{3 mm. U strumov� zondi vpresovan� vol~f-

ramov� elektrodi dl� p�dvodu elektriqnogo strumu

do zrazka. U poten��l~n� zondi vpresovan� termo-

pari WRe-5/20. Skomponovanu takim sposobom ko-

m�rku pom�weno v nagr�vaq, wo perebuvav u kamer�

visokogo tisku. Taka konstruk�� dozvol� usunuti

pohibki vim�r�van~, pov'�zan� z difuz�� zrazka v

mater��l kom�rki, �ka privodit~ do utvorenn� v ke-

ram�� prov�dnogo xaru, wo, zrosta�qi z qasom � tem-

peraturo�, xuntu zrazok. Vim�r�val~na ustanovka

� proedura dosl�d�en~ opisan� v [6℄. Pohibka vizna-

qenn� elektroprov�dnosti dosl�d�uvanih rozplav�v

�(T ) ne pereviwuvala 1.5 %, termo-e.r.s S(T ) | 5%.

Visokotemperaturni� nagr�vaq �z tr~oma nezale�no

re�ul~ovanimi nagr�vnimi elementami dozvol�v do-

s�gti temperaturi 1800 K.

III. EKSPERIMENTAL^N� REZUL^TATI

TA OBGOVORENN�

Ob'ktami dosl�d�enn� buli splavi

Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

, de x = 0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.65; 0.7;

0.72; 0.8. Rezul~tati temperaturnih zale�noste�

elektroprov�dnosti �(T ) ta termo-e.r.s. S(T ) nave-

den� na ris. 1{3. �k vidno z ris. 1, CuAsSe

2

v r�d-

komu stan� povn�st� metal�zut~s� v dovol� vuz~komu

temperaturnomu �nterval�. Dl� splav�v konentra-

�� x = 0.2{0.6 zber�ga�t~s� zagal~n� nap�vprov�d-

nikov� vlastivost� (ris. 2). Elektroprov�dn�st~ pri

nagr�vann� eksponen��no zrosta z podal~xim na-

siqenn�m. Termo-e.r.s. zmenxut~s�. Pri zb�l~xenn�

vm�stu m�d� v nap�vprov�dnikov�� matri� CuAsSe

2

absol�tn� znaqenn� elektroprov�dnosti zb�l~xu�-

t~s�, a termo-e.r.s. zmenxut~s�, hoqa nap�vprov�d-
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nikovi� harakter poved�nki zber�gat~s�. �k vidno

z tabli� 1, znaqenn� ener��Ý aktiva�Ý elektropro-

v�dnosti E

�

2

zmenxu�t~s� v�d 0.69 eV dl� CuAsSe

2

do 0.27 eV dl� Cu

0:6

(CuAsSe

2

)

0:4

, znaqenn� ener��Ý

aktiva�Ý termo-e.r.s. E

S

1

tako� zmenxu�t~s� v�d

0.54 eV do 0.22 eV. Po-�nxomu povodit~ sebe rozplav

Cu

0:8

(CuAsSe

2

)

0:2

(div. ris. 2, 3). Zaznaqimo, wo dl�

de�kih rozplav�v bulo vi�vleno temperaturnu zm�nu

ener��Ý aktiva�Ý v�d znaqen~ E

�

1

do E

�

2

[4℄.

Rozplav E

�

1

,eV E

�

2

,eV E

S

1

,eV

CuAsSe

2

0.56 0.69 0.54

Cu

0:2

(CuAsSe

2

)

0:8

0.59 0.61 0.52

Cu

0:4

(CuAsSe

2

)

0:6

0.5 0.43

Cu

0:6

(CuAsSe

2

)

0:4

0.27 0.22

Cu

0:65

(CuAsSe

2

)

0:35

0.2 0.11

Tabli� 1. Ener��� aktiva�Ý dosl�d�enih rozpla-

v�v, eV.

Z ris. 2, 3 vidno, wo e v�e tipovo metalevi�

harakter poved�nki. Ot�e, v �nterval� x = 0.6{0.8

v�dbuvat~s� dokor�nna zm�na elektronnogo spektra,

a same | konentra��ni� pereh�d nap�vprov�dnik-

metal (ris. 4, 5). Zaslugovu na uvagu poved�nka elek-

troprov�dnosti � termo-e.r.s. pri podal~xomu nagr�-

vann� viwe v�d temperaturi povnoÝ metal�za�Ý nap�v-

prov�dnik�v Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

. U �� d�l�n� elektro-

prov�dn�st~ eksponen��no spada, a termo-e.r.s. zros-

ta do tipovo nap�vprov�dnikovih znaqen~. Na p�d-

stav� eksperimental~nih znaqen~ �(T ) ta S(T ) mo�na

stverd�uvati,wo p�dviwenn� temperaturi zumovl�

zvorotni� pereh�d metal-nap�vprov�dnik. Zaznaqimo,

wo v d�l�n� perehodu nap�vprov�dnik-metal � ta S

opisu�t~s� v�domimi r�vn�nn�mi [7℄:

�(T ) = �

0

exp

�

�

E(0)� 2T

2kT

�

; (3.1)

S(T ) = �

k

e

E(0)� 2T

2kT

; (3.2)

de E(0) | ekstrapol~ovane v 0 K znaqenn� xirini

psevdow�lini;  | temperaturni� koef��nt. U d�-

l�n� metal�za�Ý formuli (3.1) � (3.2) ne d��sn�, os-

k�l~ki E(0) � 2T ! 0. Pri viwih temperaturah

elektroprov�dn�st~ � termo-e.r.s. ma�t~ nap�vprov�d-

nikovu poved�nku. Pripuskamo, wo podal~xe nagr�-

vann� privodit~ do utvorenn� psevdow�lini ta ÝÝ roz-

xirenn� za l�n��nim zakonom:

E

f

� E

v

= E(0) + T: (3.3)

103/T, K-1
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

log
 σ ,
 Ω

-1 c
m-
1

0

1

2

3

4

S, 

µ V
 K-
1

50

100

150

200

250

300

350

CuAsSe2 (σ)
CuAsSe2 (S)
Cu0.6(CuAsSe2)0.4 (σ)
Cu0.4(CuAsSe2)0.6 (σ)
Cu0.2(CuAsSe2)0.8 (σ)
Cu0.2(CuAsSe2)0.8 (S)
Cu0.4(CuAsSe2)0.6 (S)
Cu0.6(CuAsSe2)0.4 (S)

Ris. 1. Elektroprov�dn�st~ ta termo-e.r.s. rozplav�v

Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

dl� x = 0; 0:4; 0:6; 0:8.

103/T,K-1
0.6 0.8 1.0 1.2

log
 σ ,
 Ω

m-
1 sm
-1 

2.4

2.6

2.8

3.0

Cu0.80(CuAsSe2)0.20Cu0.72(CuAsSe2)0.28Cu0.70(CuAsSe2)0.30Cu0.65(CuAsSe2)0.35

Ris. 2. Elektroprov�dn�st~ rozplav�v Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

dl� x = 0:65; 0:70; 0:72; 0:80.

103/T,K-1
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

S, 

µ V
 K-
1

40

80

120

160

200
Cu0.70(CuAsSe2)0.30Cu0.80(CuAsSe2)0.20Cu0.72(CuAsSe2)0.28Cu0.65(CuAsSe2)0.35

Ris. 3. Termo-e.r.s. rozplav�v Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

dl�

x = 0:65; 0:70; 0:72; 0:80.
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x

(CuAsSe

2

)

1�x

Ris. 4. Konentra��na zale�n�st~ elektroprov�d-

nosti rozplav�v Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

dl� x = 0:2; 0:4; 0:6; 0:8.

Ris. 5. Konentra��na zale�n�st~ termo-e.r.s. roz-

plav�v Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

dl� x = 0:2; 0:4; 0:6; 0:8.

Tod� elektroprov�dn�st~ � termo-e.r.s. mo�na zobra-

ziti tak:

�(T ) = �

0

exp

E(0) + 2T

2kT

; (3.4)

S(T ) =

k

e

E(0) + 2T

2kT

; (3.5)

de E(0) | ekstrapol~ovan� u v�d'mnu d�l�nku zna-

qenn� formal~noÝ xirini psevdow�lini za ruhli-

v�st� pri T = 0;  | temperaturni� koef��nt.Sl�d

zauva�iti, wo viznaqen� z eksperimentu parametri

pr�mogo � zvorotnogo perehodu nap�vprov�dnik-metal-

nap�vprov�dnik povn�st� vklada�t~s� v ramki kon-

ep�Ý pro m�n�mal~nu metalevu prov�dn�st~ [1,8℄.Dl�

nizki konentra�� z malim um�stom m�d� x < 0:65

vi�vleno taku � rozb��n�st~ parametr�v ener�etiq-

nogo spektra, �k � dl� gomogennih nap�vprov�dnik�v.

C� rozb��nost�, v�dznaqen� v [1{3℄, otrimali po�s-

nenn� v ramkah model�, opisanoÝ v [3℄. Odnak dl�

konentra�� z x > 0:65 ukazana model~ nepri�-

n�tna, osk�l~ki mamo rozplav �z du�e neodnor�d-

no� elektronno� p�dsistemo�. Dl� opisu ostann~oÝ

mo�ut~ buti vikoristan� u�vlenn� fenomenolog�q-

noÝ teor�Ý prot�kann� (perkol��Ý). Klasiqna zadaqa

teor�Ý prot�kann� po�sn� pereh�d v�d d�elektriq-

noÝ prov�dnosti do metalevoÝ za rahunok zb�l~xenn�

dol� ob'mu, za�n�togo metalevo� fazo�. Tomu dl�

po�snenn� poved�nki elektroprov�dnosti rozplav�v

sistemi Cu

x

(CuAsSe

2

)

1�x

v d�l�n� konentra��-

nogo perehodu metal-nemetal log�qno vikoristati vi-

snovki teor�Ý prot�kann�. U klasiqn�� postanov�

zadaq� takogo tipu rozv'�zuvali u pripuwenn�, wo

elektroprov�dn�st~ d�elektriqnoÝ fazi �

d

dor�vn�

nulev�, wo ne v�dpov�da real~nomu stanov� reqe�.

Zg�dno z [9,10℄, �kwo x = 0, to rozgl�dat~s� d�elekt-

riqna faza, u �k�� �

d

= 0, a pri x = 1 ves~ ob'm za-

�n�ti� metalevo� fazo� � prov�dn�st~ dor�vn� �

M

.

Tod� prov�dn�st~ dvofazovoÝ sistemi opisut~s� vi-

razom:

�(x) = �

d

(x



� x)

�q

; (3.6)

de x



| kritiqni� ob'm, pri �komu vinika prot�-

kann�; q | kritiqni� �ndeks (q > 0). C� formulu

zastosovu�t~ pri vikonann� ner�vnosti

�

d

� �(x) � �(x



): (3.7)

U d�l�n� �(x



) � �(x) � �

M

spravedliva �nxa za-

le�n�st~:

�(x) = �

M

(x � x



)

t

; (3.8)

de t | tako� kritiqni� �ndeks.

Pereh�d v�d odnogo tipu zale�nosti do drugogo

v�dbuvat~s� v du�e vuz~komu �nterval� poblizu x



.

�sno,wo mi ne mo�emo rozrahuvati kritiqn� �ndeksi

q � t dl� naxoÝ sistemi z ogl�du na te, wo du�e mala

r�zni� v prov�dnost� metalevoÝ � nap�vprov�dnikovoÝ

faz. Odnak �k�snu kartinu perehodu v�d nap�vprov�d-

nikovoÝ prov�dnosti do metalevoÝ za rahunok zb�l~-

xenn� ob'mnoÝ dol� metalu mo�na proste�iti.

Mi vstanovili, wo pri konentra��nomu pere-

hod� nap�vprov�dnik-metal termo-e.r.s. nabuva meta-

levih znaqen~ xvidxe, n�� elektroprov�dn�st~. Dl�

elektroprov�dnosti e v�dbuvat~s� pri konentra-

��h x = 0:70 � 0:72, a dl� termo-e.r.s. | v d�l�n�

x = 0:65 � 0:70. Tobto pri x = 0:70 termo-e.r.s. ma

metalevi� harakter poved�nki, a elektroprov�dn�st~

zber�ga nap�vprov�dnikov� vlastivost�. Mi v�e roz-

gl�dali � problemu dl� gomogennih sistem ta �n-
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terpretuvali v ramkah model� [10℄, �ka bazut~s� na

�de�h teor�Ý prot�kann�.Ale � model~ rozvinuta dl�

gomogennih sistem, � vplivu zm�ni sp�vv�dnoxenn�

m�� metalevo� ta nap�vprov�dnikovo� fazami v �v-

nomu vigl�d� ne peredbaqeno. Nav�t~ z urahuvann�m

�deÝ Koena [11℄ pereh�d nap�vprov�dnik-metal povinen

v�dbuvatis~ pri odn�� konentra�Ý. Mi �nterpretu-

mo e �viwe na p�dstav� k�netiqnih r�vn�n~ Bol~-

mana, vikoristovu�qi elementi teor�Ý prot�kann�.

Pot�k gustini strumu zapix�mo tak:

j = L

11

(E=T ) + L

12

r(1=T ); (3.9)

de L

11

� L

12

| k�netiqn� koef��nti; E | napru�e-

n�st~ elektriqnogo pol�.

R�vn�nn� (3.9) peretvor�mo do vigl�du:

j = L

11

E=T � L

12

(1=T

2

)r(T ); (3.10)

de L

11

=T = � | elektroprov�dn�st~. Poznaqmo sp�v-

v�dnoxenn� L

12

=T

2

= �. Tod� r�vn�nn� (3.10) nabude

vigl�du:

j = �E � �rT: (3.11)

Koef��t Pel~t~ � = ST ;S = �=T . Z teor�Ý v�-

domo, wo � = �L

12

=L

11

, tod� S = L

12

=L

11

(1=T ).

Provod�qi analog�� m�� oznaqenimi veliqinami

� � �, poka�emo, wo �=� = S.

�=� =

L

12

=T

2

L

11

=T

=

L

12

L

11

T

� S: (3.12)

U teor�Ý prot�kann� veliqini � � � ma�t~ odna-

kovu sut~ [12,13℄. Tobto nabli�enn� do prot�kann�

z metalevogo boku da odnakov� Ýhn� zm�ni. Tomu

S = onst. Bazu�qis~ na ~omu, mo�na zrobiti vi-

snovok, wo na poroz� prot�kann� (sut~ d�l�nki pe-

rehodu nap�vprov�dnik-metal) termo-e.r.s. ma v�e

post��n� metalev� znaqenn�, a elektroprov�dn�st~ we

zale�it~ v�d konentra�Ý. Ce� visnovok, oqevidno,

ma zagal~n�xi� harakter. Mo�na pripustiti, wo

v d�l�n� perehodu, de zastosovu�t~ formuli teor�Ý

prot�kann�, �k� zv'�zu�t~ prov�dn�st~ � konentra��

za dopomogo� kritiqnih �ndeks�v, zv'�zok m�� v�dnos-

nim ob'mom X � temperaturo� | l�n��ni�. Tomu u

v�dnosno vuz~k�� d�l�n�, zam�st~ X, mo�na vikoris-

tati T . L�n��n�st~ X(T ) poblizu temperaturi pere-

hodu T

p

pov'�zana z tim, wo kritiqna d�l�nka du�e

mala, a temperatura T

p

ne mo�e buti osoblivo� toq-

ko� funk�ÝX(T ), osk�l~ki � funk�� viznaqat~s�

vlastivost�mi mater��lu v okol� metalevih dinam�q-

nih utvoren~ (klaster�v). � ta obstavina, wo pri tem-

peratur� perehodu klasteri vi�vilis~ zv'�zanimi,

abo, �nximi slovami, vinikla nesk�nqena prov�dna

d�l�nka po metalevih klasterah, ne povinna v�dobra-

�atis~ na vlastivost�h �Ý funk�Ý. Oqevidno, ska-

zane viwe �lkom pridatne � dl� po�snenn� perehodu

nap�vprov�dnik-metal u gomogennih sistemah, de, �k

mi v�e v�dznaqali, metal�za�� za termo-e.r.s. v�d-

buvat~s� ran�xe, n�� za prov�dn�st�. Mo�livo, za-

konom�rnost� perehodu nap�vprov�dnik-metal �k una-

sl�dok vplivu temperaturi, tak � konentra�Ý ma-

�t~ xirxi� harakter. Mi vva�amo, wo e zakono-

m�rnost� samogo perehodu metal-nemetal �k �viwa,

a ne ob'kt�v. Mi v�e v�dznaqali, wo v d�l�n� pe-

rehodu nap�vprov�dnik-metal poved�nka elektropro-

v�dnosti korel� z poved�nko� termo-e.r.s. Ale ano-

mal~no velik� za absol�tno� veliqino� S(T ) (zo-

krema dl� konentra�Ý Cu

0:8

(CuAsSe

2

)

0:2

p�dtver-

d�u�t~ naxe peredbaqenn� pro suttvi� vnesok 3d-

elektron�v m�d� u formuvann� elektronnogo spektra

vkazanih splav�v. M�d~ harakterna tim, wo zapov-

nena 3d- obolonka ma por�vn�no visoku ener���, tak

wo, kr�m zviqa�nogo s-elektrona, dl� zv'�zku mo�e

buti vikoristani� odin z d-elektron�v. Kr�m togo,

u z'dnann�h takogo tipu mo�live rozweplenn� d-

stan�v m�d�. Znaqni� vnesok u rozweplenn� d-stan�v

robit~, oqevidno, �viwe g�bridizovanogo p-d rezo-

nansu. Pri ~omu zb�l~xut~s� vnutr�xn ekranu-

vann� 3d- obolonki, �ke suprovod�ut~s� nabli�en-

n�m d-r�vn� m�d� do verxini valentnoÝ zoni. Sil~na

delokal�za�� 3d-stan�v, kr�m togo, zb�l~xu Ýhn pe-

rekritt� z p-stanami Se � veliqinu matriqnogo ele-

menta p-d g�bridiza�Ý. Ce dozvol� zrobiti visno-

vok, wo na kra� valentnoÝ zoni utvor�t~s� smuga z

visoko� gustino� stan�v � velikim dN (E)=dE, � tomu

absol�tn� znaqenn� termo-e.r.s. zalixa�t~s� veli-

kimi pri metalevomu harakter� poved�nki.

Takim qinom, ustanovleno konentra��ni� �n-

terval perehodu nap�vprov�dnik-metal, �ki� �nter-

pretumo v ramkah teor�Ý perkol��Ý. Vi�vleno

de�k� zakonom�rnost� zvorotnogo perehodu metal-

nap�vprov�dnik, �k�, odnak, potrebu�t~ dokladn�xogo

vivqenn�.
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Both eletrial ondutivity and thermo-e.m.f. measurements were performed for the ternary Cu-based liq-

uid halogenides in a wide temperature range (up to 1800 K) under the ambient pressures of argon gas (up to

25 MPa). Basing on the obtained results, the onentration and temperature semiondutor-to-metal transitions

were investigated. A omplete metallization of alloys takes plae with the temperature and onentration inreas-

ing. A further heating is aompanied by an exponential eletrial ondutivity dereasing, while thermopower

inreases without hanging a sign. This proess is aompanied by an inrease of free eletrons onentration as

well as by the loalization of the wave funtions of eletrons on separate atoms or atoms groups.
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