ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 5, ˝ 2 (2001) s. 145–149

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 5, No. 2 (2001) p. 145–149

PEREH�D METAL-NEMETAL U ROZPLAVAH Cu_x(CuAsSe_2)_{1−x}

V. M. Sklfflrquk, “. O. Plevaquk L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, f˛ziqniȷ fakul~tet vul. Generala Quprinki, 49, L~v˛v, 79044, UkraÝna (Otrimano 6 qervnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 29 ıovtnffl 2001 r.)

U xirokomu temperaturnomu ˛nterval˛ (do 1800 K) v umovah visokogo tisku arİonu (do 25 MPa) provedeno vim˛rvannffl elektroprov˛dnosti ta termo-e.r.s. potr˛ȷnih rozplav˛v hal~kogen˛d˛v m˛d˛. Na baz˛ otrimanih rezul~tat˛v dosl˛dıeno koncentrac˛ȷniȷ ta temperaturniȷ perehodi nap˛vprov˛dnik-metal. Ustanovleno, wo z˛ zrostannfflm temperaturi rozplavu v˛dbuva‚t~sffl povna metal˛zac˛ffl. Odnak podal~xe nagr˛vannffl suprovodıu‚t~sffl zmenxennfflm elektroprov˛dnosti za eksponenc˛ȷnim zakonom. Termo-e.r.s. pri c~omu zrosta‚, ne zm˛nqi znaka. Pokazano, wo ceȷ proces suprovodıu‚t~sffl fflk zrostannfflm koncentrac˛Ý v˛l~nih elektron˛v, tak ˛ lokal˛zac˛‚ hvil~ovih funkc˛ȷ elektron˛v na okremih atomah abo atomnih grupah.

Kl¸qovfi slova: potr˛ȷn˛ hal~kogen˛di, pereh˛d nap˛vprov˛dnik-metal, termo-e.r.s., elektroprov˛dn˛st~, psevdow˛lina, enerİetiqniȷ spektr.

PACS number: 64.70.–p, 71.22.+i

I. VSTUP

V˛domiȷ formal˛zm model˛ Motta dlffl opisu elektroprov˛dnosti ȷ termo-e.r.s. v r˛dkih nap˛vprov˛dnikah u d˛lfflnc˛ perehodu nap˛vprov˛dnik-metal ne zavıdi vikonu‚t~sffl [1–3]. P˛dtverdıennfflm c~ogo ‚ qislenn˛ eksperimental~n˛ dosl˛dıennffl nap˛vprov˛dnikovih rozplav˛v [1,4]. Proces metal˛zac˛Ý nap˛vprov˛dnikovih rozplav˛v v˛dbuva‚t~sffl v dovol˛ vuz~komu temperaturnomu ˛nterval˛. U sistemah, odnim z element˛v fflkih ‚ m˛d~, vifflvleno nizku anomal˛ȷ, wo ne mat~ analog˛v v ˛nxih rozplavah [5]. Ce da‚ p˛dstavu stverdıuvati, wo pri formuvann˛ strukturi enerİetiqnogo spektra elektron˛v pom˛tniȷ vnesok roblfflt~ elektroni m˛d˛. ¨nximi slovami, qerez nafflvn˛st~ 3d-elektron˛v m˛d˛ moıliva deformac˛ffl funkc˛Ý gustini stan˛v u d˛lfflnc˛ psevdow˛lini za ruhliv˛st. Z oglffldu na ce doc˛l~no dosl˛diti zaleın˛st~ enerİetiqnogo spektra nap˛vprov˛dnikovogo rozplavu v˛d koncentrac˛Ý 3d-elektron˛v, vivqaqi temperaturnu ȷ koncentrac˛ȷnu poved˛nku elektronnih vlastivosteȷ u rozplavah Cu_x(CuAsSe_2)_{1−x}.

II. OSOBLIVOST� EKSPERIMENTU

Z meto zbereıennffl post˛ȷnogo hem˛qnogo skladu zrazk˛v ˛ zapob˛gannffl viparovuvann letkih komponent˛v vim˛rvannffl provodili v umovah visokogo tisku arİonu (do 25 MPa) kontaktnim metodom za 4- toqkovo shemo. Buli vikoristan˛ dvorad˛usn˛ kom˛rki, vigotovlen˛ z n˛tridu boru u form˛ vertikal~- nih konteȷner˛v ˛z vnutr˛xn~o roboqo poroınino visoto 60 mm. U st˛nki kom˛rki vzdovı vertikal~noÝ osi vpresovano 6 toqkovih graf˛tovih elektrod˛v, z nih 2 — strumov˛ ˛ 4 — potenc˛ffll~n˛. Odin z elektrod˛v roztaxovaniȷ toqno v plowin˛ spoluqennffl cil˛ndr˛v roboqoÝ poroınini, fflka vikonana u viglffld˛ dvoh posl˛dovno z’‚dnanih cil˛ndr˛v z r˛znimi, ale odnom˛rnimi rad˛usami r_1 = 1.5–2.5 mm˛ r_2 = 2.5–3 mm. U strumov˛ zondi vpresovan˛ vol~framov˛ elektrodi dlffl p˛dvodu elektriqnogo strumu do zrazka. U potenc˛ffll~n˛ zondi vpresovan˛ termopari WRe-5/20. Skomponovanu takim sposobom kom˛rku pom˛weno v nagr˛vaq, wo perebuvav u kamer˛ visokogo tisku. Taka konstrukc˛ffl dozvolffl‚ usunuti pohibki vim˛rvan~, pov’fflzan˛ z difuz˛‚ zrazka v mater˛ffll kom˛rki, fflka privodit~ do utvorennffl v keram˛c˛ prov˛dnogo xaru, wo, zrostaqi z qasom ˛ temperaturo, xuntu‚ zrazok. Vim˛rval~na ustanovka ˛ procedura dosl˛dıen~ opisan˛ v [6]. Pohibka viznaqennffl elektroprov˛dnosti dosl˛dıuvanih rozplav˛v σ(T ) ne pereviwuvala 1.5 %, termo-e.r.s S(T ) — 5%. Visokotemperaturniȷ nagr˛vaq ˛z tr~oma nezaleıno reİul~ovanimi nagr˛vnimi elementami dozvolfflv dosfflgti temperaturi 1800 K.

III. EKSPERIMENTAL^N� REZUL^TATI TA OBGOVORENN˚

Ob’‚ktami dosl˛dıennffl 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 zaleınosteȷ elektroprov˛dnosti σ(T ) ta termo-e.r.s. S(T ) naveden˛ na ris. 1–3. k vidno z ris. 1, CuAsSe_2 v r˛dkomu stan˛ povn˛st metal˛zu‚t~sffl v dovol˛ vuz~komu temperaturnomu ˛nterval˛. Dlffl splav˛v koncentrac˛ȷ x = 0.2–0.6 zber˛gat~sffl zagal~n˛ nap˛vprov˛dnikov˛ vlastivost˛ (ris. 2). Elektroprov˛dn˛st~ pri nagr˛vann˛ eksponenc˛ȷno zrosta‚ z podal~xim nasiqennfflm. Termo-e.r.s. zmenxu‚t~sffl. Pri zb˛l~xenn˛ vm˛stu m˛d˛ v nap˛vprov˛dnikov˛ȷ matric˛ CuAsSe_2 absoltn˛ znaqennffl elektroprov˛dnosti zb˛l~xut~sffl, a termo-e.r.s. zmenxu‚t~sffl, hoqa nap˛vprov˛d-

V. M. SKLRQUK, “. O. PLEVAQUK

nikoviȷ harakter poved˛nki zber˛ga‚t~sffl. k vidno z tablic˛ 1, znaqennffl enerİ˛Ý aktivac˛Ý elektroprov˛dnosti E^σ_2 zmenxut~sffl v˛d 0.69 eV dlffl CuAsSe_2 do 0.27 eV dlffl Cu_{0.6}(CuAsSe_2)_{0.4}, znaqennffl enerİ˛Ý aktivac˛Ý termo-e.r.s. E^S_1 takoı zmenxut~sffl 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 dlffl defflkih rozplav˛v bulo vifflvleno temperaturnu zm˛nu enerİ˛Ý aktivac˛Ý v˛d znaqen~ E^σ_1 do E^σ_2 [4].

Rozplav E^σ_1 ,eV E^σ_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

Tablicffl 1. Enerİ˛ffl aktivac˛Ý dosl˛dıenih rozplav˛v, eV.

Z ris. 2, 3 vidno, wo ce vıe tipovo metaleviȷ harakter poved˛nki. Otıe, v ˛nterval˛ x = 0.6–0.8 v˛dbuva‚t~sffl dokor˛nna zm˛na elektronnogo spektra, a same — koncentrac˛ȷniȷ pereh˛d nap˛vprov˛dnikmetal (ris. 4, 5). Zaslugovu‚ na uvagu poved˛nka elektroprov˛dnosti ȷ termo-e.r.s. pri podal~xomu nagr˛- vann˛ viwe v˛d temperaturi povnoÝ metal˛zac˛Ý nap˛vprov˛dnik˛v Cu_x(CuAsSe_2)_{1−x}. U c˛ȷ d˛lfflnc˛ elektroprov˛dn˛st~ eksponenc˛ȷno spada‚, a termo-e.r.s. zrosta‚ do tipovo nap˛vprov˛dnikovih znaqen~. Na p˛dstav˛ eksperimental~nih znaqen~ σ(T ) ta S(T ) moına stverdıuvati, wo p˛dviwennffl temperaturi zumovl‚ zvorotniȷ pereh˛d metal-nap˛vprov˛dnik. Zaznaqimo, wo v d˛lfflnc˛ perehodu nap˛vprov˛dnik-metal σ ta S opisut~sffl v˛domimi r˛vnfflnnfflmi [7]:

σ(T ) = σ_0 exp [ − E(0) − 2γT 2kT ] , (3.1) S(T ) = − k e E(0) − 2γT 2kT , (3.2)

de E(0) — ekstrapol~ovane v 0 K znaqennffl xirini psevdow˛lini; γ — temperaturniȷ koef˛c˛‚nt. U d˛- lfflnc˛ metal˛zac˛Ý formuli (3.1) ˛ (3.2) ne d˛ȷsn˛, osk˛l~ki E(0) − 2γT → 0. Pri viwih temperaturah elektroprov˛dn˛st~ ˛ termo-e.r.s. mat~ nap˛vprov˛dnikovu poved˛nku. Pripuska‚mo, wo podal~xe nagr˛- vannffl privodit~ do utvorennffl psevdow˛lini ta ÝÝ rozxirennffl za l˛n˛ȷnim zakonom:

E_f − E_v = E(0) + γT. (3.3)

Ris. 1. Elektroprov˛dn˛st~ ta termo-e.r.s. rozplav˛v Cux(CuAsSe2 )1−x dlffl x = 0, 0.4, 0.6, 0.8.

Ris. 2. Elektroprov˛dn˛st~ rozplav˛v Cux(CuAsSe2 )1−x dlffl x = 0.65, 0.70, 0.72, 0.80.

Ris. 3. Termo-e.r.s. rozplav˛v Cux (CuAsSe2)1−x dlffl x = 0.65, 0.70, 0.72, 0.80.

PEREH¨D METAL-NEMETAL U ROZPLAVAH Cux(CuAsSe2 )1−x

Ris. 4. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ elektroprov˛dnosti rozplav˛v Cux (CuAsSe2)1−x dlffl x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8.

Ris. 5. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ termo-e.r.s. rozplav˛v Cux (CuAsSe2 )1−x dlffl x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8.

Tod˛ elektroprov˛dn˛st~ ˛ termo-e.r.s. moına zobraziti tak:

σ(T ) = σ_0 exp

E(0) + 2γT 2kT , (3.4)

S(T ) = k e E(0) + 2γT 2kT , (3.5)

de E(0) — ekstrapol~ovan˛ u v˛d’‚mnu d˛lfflnku znaqennffl formal~noÝ xirini psevdow˛lini za ruhliv˛st pri T = 0; γ — temperaturniȷ koef˛c˛‚nt. Sl˛d zauvaıiti, wo viznaqen˛ z eksperimentu parametri prfflmogo ˛ zvorotnogo perehodu nap˛vprov˛dnik-metal-nap˛vprov˛dnik povn˛st vkladat~sffl v ramki koncepc˛Ý pro m˛n˛mal~nu metalevu prov˛dn˛st~ [1,8]. Dlffl nizki koncentrac˛ȷ z malim um˛stom m˛d˛ x < 0.65 vifflvleno taku ı rozb˛ın˛st~ parametr˛v enerİetiqnogo spektra, fflk ˛ dlffl gomogennih nap˛vprov˛dnik˛v. C˛ rozb˛ınost˛, v˛dznaqen˛ v [1–3], otrimali pofflsnennffl v ramkah model˛, opisanoÝ v [3]. Odnak dlffl koncentrac˛ȷ z x > 0.65 ukazana model~ nepriȷnffltna, osk˛l~ki ma‚mo rozplav ˛z duıe neodnor˛dno elektronno p˛dsistemo. Dlffl opisu ostann~oÝ moıut~ buti vikoristan˛ ufflvlennffl fenomenolog˛qnoÝ teor˛Ý prot˛kannffl (perkolfflc˛Ý). Klasiqna zadaqa teor˛Ý prot˛kannffl pofflsn‚ pereh˛d v˛d d˛elektriqnoÝ prov˛dnosti do metalevoÝ za rahunok zb˛l~xennffl dol˛ ob’‚mu, zaȷnffltogo metalevo fazo. Tomu dlffl pofflsnennffl poved˛nki elektroprov˛dnosti rozplav˛v sistemi Cu_x(CuAsSe_2)_{1−x} v d˛lfflnc˛ koncentrac˛ȷnogo perehodu metal-nemetal log˛qno vikoristati visnovki teor˛Ý prot˛kannffl. U klasiqn˛ȷ postanovc˛ zadaq˛ takogo tipu rozv’fflzuvali u pripuwenn˛, wo elektroprov˛dn˛st~ d˛elektriqnoÝ fazi σ_d dor˛vn‚ nulev˛, wo ne v˛dpov˛da‚ real~nomu stanov˛ reqeȷ. Zg˛dno z [9,10], fflkwo x = 0, to rozglfflda‚t~sffl d˛elektriqna faza, u fflk˛ȷ σ_d = 0, a pri x = 1 ves~ ob’‚m zaȷnffltiȷ metalevo fazo ˛ prov˛dn˛st~ dor˛vn‚ σ_M . Tod˛ prov˛dn˛st~ dvofazovoÝ sistemi opisu‚t~sffl virazom:

σ(x) = σ_d(x_c − x)^{−q} , (3.6)

de x_c — kritiqniȷ ob’‚m, pri fflkomu vinika‚ prot˛- kannffl; q — kritiqniȷ ˛ndeks (q > 0). C formulu zastosovut~ pri vikonann˛ ner˛vnosti

σ_d ≪ σ(x) ≤ σ(x_c). (3.7)

U d˛lfflnc˛ σ(x_c) ≪ σ(x) ≪ σ_M spravedliva ˛nxa zaleın˛st~:

σ(x) = σ_M (x − x_c)^t, (3.8)

de t — takoı kritiqniȷ ˛ndeks.

Pereh˛d v˛d odnogo tipu zaleınosti do drugogo v˛dbuva‚t~sffl v duıe vuz~komu ˛nterval˛ poblizu x_c. sno, wo mi ne moıemo rozrahuvati kritiqn˛ ˛ndeksi q ˛ t dlffl naxoÝ sistemi z oglffldu na te, wo duıe mala r˛znicffl v prov˛dnost˛ metalevoÝ ȷ nap˛vprov˛dnikovoÝ faz. Odnak fflk˛snu kartinu perehodu v˛d nap˛vprov˛dnikovoÝ prov˛dnosti do metalevoÝ za rahunok zb˛l~- xennffl ob’‚mnoÝ dol˛ metalu moına prosteıiti.

Mi vstanovili, wo pri koncentrac˛ȷnomu perehod˛ nap˛vprov˛dnik-metal termo-e.r.s. nabuva‚ metalevih znaqen~ xvidxe, n˛ı elektroprov˛dn˛st~. Dlffl elektroprov˛dnosti ce v˛dbuva‚t~sffl pri koncentrac˛fflh x = 0.70 − 0.72, a dlffl termo-e.r.s. — v d˛lfflnc˛ x = 0.65 − 0.70. Tobto pri x = 0.70 termo-e.r.s. ma‚ metaleviȷ harakter poved˛nki, a elektroprov˛dn˛st~ zber˛ga‚ nap˛vprov˛dnikov˛ vlastivost˛. Mi vıe rozglffldali c problemu dlffl gomogennih sistem ta ˛n-

V. M. SKLRQUK, “. O. PLEVAQUK

terpretuvali v ramkah model˛ [10], fflka bazu‚t~sffl na ˛defflh teor˛Ý prot˛kannffl. Ale cffl model~ rozvinuta dlffl gomogennih sistem, ˛ vplivu zm˛ni sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı metalevo ta nap˛vprov˛dnikovo fazami v fflvnomu viglffld˛ ne peredbaqeno. Nav˛t~ z urahuvannfflm ˛deÝ Koena [11] pereh˛d nap˛vprov˛dnik-metal povinen v˛dbuvatis~ pri odn˛ȷ koncentrac˛Ý. Mi ˛nterpretu- ‚mo ce fflviwe na p˛dstav˛ k˛netiqnih r˛vnffln~ Bol~cmana, vikoristovuqi elementi teor˛Ý prot˛kannffl. Pot˛k gustini strumu zapix˛mo tak:

j = L_{11}(E/T ) + L_{12}∇(1/T ), (3.9)

de L_{11} ˛ L_{12} — k˛netiqn˛ koef˛c˛‚nti; E — napruıen˛st~ elektriqnogo polffl.

R˛vnfflnnffl (3.9) peretvor‚mo do viglffldu:

j = L_{11}E/T − L_{12}(1/T^2)∇(T ), (3.10)

de L_{11}/T = σ — elektroprov˛dn˛st~. Poznaqmo sp˛vv˛dnoxennffl L_{12}/T^2 = β. Tod˛ r˛vnfflnnffl (3.10) nabude viglffldu: j = σE − β∇T. (3.11) Koef˛c˛‚t Pel~t~‚ Π = ST ; S = Π/T . Z teor˛Ý v˛- domo, wo Π = −L_{12}/L_{11}, tod˛ S = L_{12}/L_{11}(1/T ).

Provodfflqi analog˛ m˛ı oznaqenimi veliqinami σ ˛ β, pokaıemo, wo β/σ = S.

β/σ = L_{12}/T^2 L_{11}/T = L_{12} L_{11}T

≡ S. (3.12)

U teor˛Ý prot˛kannffl veliqini σ ˛ β mat~ odnakovu sut~ [12,13]. Tobto nabliıennffl do prot˛kannffl z metalevogo boku da‚ odnakov˛ Ýhn˛ zm˛ni. Tomu S = const. Bazuqis~ na c~omu, moına zrobiti visnovok, wo na poroz˛ prot˛kannffl (sut~ d˛lfflnki perehodu nap˛vprov˛dnik-metal) termo-e.r.s. ma‚ vıe post˛ȷn˛ metalev˛ znaqennffl, a elektroprov˛dn˛st~ we zaleıit~ v˛d koncentrac˛Ý. Ceȷ visnovok, oqevidno, ma‚ zagal~n˛xiȷ harakter. Moına pripustiti, wo v d˛lfflnc˛ perehodu, de zastosovut~ formuli teor˛Ý prot˛kannffl, fflk˛ zv’fflzut~ prov˛dn˛st~ ˛ koncentrac˛ za dopomogo kritiqnih ˛ndeks˛v, zv’fflzok m˛ı v˛dnosnim ob’‚mom X ˛ temperaturo — l˛n˛ȷniȷ. Tomu u v˛dnosno vuz~k˛ȷ d˛lfflnc˛, zam˛st~ X, moına vikoristati T . L˛n˛ȷn˛st~ X(T ) poblizu temperaturi perehodu T_p pov’fflzana z tim, wo kritiqna d˛lfflnka duıe mala, a temperatura T_p ne moıe buti osoblivo toqko funkc˛Ý X(T ), osk˛l~ki cffl funkc˛ffl viznaqa‚t~sffl vlastivostfflmi mater˛ffllu v okol˛ metalevih dinam˛qnih utvoren~ (klaster˛v). ¨ ta obstavina, wo pri temperatur˛ perehodu klasteri vifflvilis~ zv’fflzanimi, abo, ˛nximi slovami, vinikla nesk˛nqena prov˛dna d˛lfflnka po metalevih klasterah, ne povinna v˛dobraıatis~ na vlastivostfflh c˛‚Ý funkc˛Ý. Oqevidno, skazane viwe c˛lkom pridatne ˛ dlffl pofflsnennffl perehodu nap˛vprov˛dnik-metal u gomogennih sistemah, de, fflk mi vıe v˛dznaqali, metal˛zac˛ffl za termo-e.r.s. v˛dbuva‚t~sffl ran˛xe, n˛ı za prov˛dn˛st. Moılivo, zakonom˛rnost˛ perehodu nap˛vprov˛dnik-metal fflk unasl˛dok vplivu temperaturi, tak ˛ koncentrac˛Ý mat~ xirxiȷ harakter. Mi vvaıa‚mo, wo ce zakonom˛rnost˛ samogo perehodu metal-nemetal fflk fflviwa, a ne ob’‚kt˛v. Mi vıe v˛dznaqali, wo v d˛lfflnc˛ perehodu nap˛vprov˛dnik-metal poved˛nka elektroprov˛dnosti korel‚ z poved˛nko termo-e.r.s. Ale anomal~no velik˛ za absoltno veliqino S(T ) (zokrema dlffl koncentrac˛Ý Cu_{0.8}(CuAsSe_2)_{0.2} p˛dtverdıut~ naxe peredbaqennffl pro sutt‚viȷ vnesok 3delektron˛v m˛d˛ u formuvannffl elektronnogo spektra vkazanih splav˛v. M˛d~ harakterna tim, wo zapovnena 3d- obolonka ma‚ por˛vnfflno visoku enerİ˛, tak wo, kr˛m zviqaȷnogo s-elektrona, dlffl zv’fflzku moıe buti vikoristaniȷ odin z d-elektron˛v. Kr˛m togo, u z’‚dnannfflh takogo tipu moılive rozweplennffl dstan˛v m˛d˛. Znaqniȷ vnesok u rozweplennffl d-stan˛v robit~, oqevidno, fflviwe g˛bridizovanogo p-d rezonansu. Pri c~omu zb˛l~xu‚t~sffl vnutr˛xn‚ ekranuvannffl 3d- obolonki, fflke suprovodıu‚t~sffl nabliıennfflm d-r˛vnffl m˛d˛ do verxini valentnoÝ zoni. Sil~na delokal˛zac˛ffl 3d-stan˛v, kr˛m togo, zb˛l~xu‚ Ýhn‚ perekrittffl z p-stanami Se ˛ veliqinu matriqnogo elementa p-d g˛bridizac˛Ý. Ce dozvolffl‚ zrobiti visnovok, wo na kra valentnoÝ zoni utvor‚t~sffl smuga z visoko gustino stan˛v ˛ velikim dN (E)/dE, ˛ tomu absoltn˛ znaqennffl termo-e.r.s. zalixat~sffl velikimi pri metalevomu harakter˛ poved˛nki.

Takim qinom, ustanovleno koncentrac˛ȷniȷ ˛nterval perehodu nap˛vprov˛dnik-metal, fflkiȷ ˛nterpretu‚mo v ramkah teor˛Ý perkolfflc˛Ý. Vifflvleno defflk˛ zakonom˛rnost˛ zvorotnogo perehodu metalnap˛vprov˛dnik, fflk˛, odnak, potrebut~ dokladn˛xogo vivqennffl.

[1] M. Cutler, Liquid Semiconductors (Academic Press, New York, 1977).

[2] Y. C. Perron, Adv. Phys. 16, 657 (1967). [3] I. Bandrovskaya, V. Prokhorenko, V. Romanov, B. Sokolovskii, Phys. Stat. Sol. (b) 107, K95 (1981).

[4] V. Sklfflrquk, “. Plevaquk, ”urn. f˛z. dosl. 4, 155 (2000).

[5] J. Enderby, J. Hauker, J. Non-Cryst. Sol. 8–10, 687 (1975).

[6] Yu. Plevachuk, V. Sklyarchuk, Measurement Sci. Tech-

PEREH¨D METAL-NEMETAL U ROZPLAVAH Cux(CuAsSe2 )1−x

nol. 12, 23 (2001).

[7] N. Mott, E. Davis, Electron processes in non-crystalline materials (Clarendon Press, Oxford, 1979).

[8] N. Mott, Philos. Mag. 24, 1 (1971).

[9] S. Kirkpatrich, Percolation and conduction. Rev. Mod.

Phys. 45, 574 (1973).

[10] V. K. S. Shante, S. Kirkpatrich, Adv. Phys., 20, 325

(1971).

[11] M. Cohen, F. Jortner, Phys. Rev. Lett. 30, 699 (1973). [12] B. I. Xklovskiȷ, A. L. ~fros, Usp. fiz. nauk, 117, 404 (1975).

[13] V. . Prohorenko, Obzory po teplofiziqeskim svoȷstvam vewestv (Moskva, 1982).

METAL-NONMETAL TRANSITION IN LIQUID Cu_x(CuAsSe_2)_{1−x} ALLOYS

V. Sklyarchuk, Yu. Plevachuk Faculty of Physics, Ivan Franko National University of Lviv 49 General Chuprynka Str., Lviv, UA–79044, Ukraine

Both electrical conductivity and thermo-e.m.f. measurements were performed for the ternary Cu-based liquid chalcogenides 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 concentration and temperature semiconductor-to-metal transitions were investigated. A complete metallization of alloys takes place with the temperature and concentration increasing. A further heating is accompanied by an exponential electrical conductivity decreasing, while thermopower increases without changing a sign. This process is accompanied by an increase of free electrons concentration as well as by the localization of the wave functions of electrons on separate atoms or atoms groups.