ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 6, ˝ 3 (2002) s. 324–328

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 3 (2002) p. 324–328

ELEKTROF�ZIQN� VLASTIVOST� ROZPLAV�V Tl-Se V XIROKOMU KONCENTRAC�`NOMU ` TEMPERATURNOMU D�˚PAZONAH

V. M. Sklfflrquk, “. O. Plevaquk, V. P. D˛duh 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 17 grudnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 29 kv˛tnffl 2002 r.)

V umovah visokogo tisku arİonu (do 25 MPa) pri temperaturah do 1600 K vim˛rfflno elektroprov˛dn˛st~ ta termo-e.r.s. rozplav˛v sistemi Tl1−x Sex v koncentrac˛ȷn˛ȷ d˛lfflnc˛ (0 < x < 0.4). Pokazano, wo nema‚ ‚dinogo p˛dhodu do anal˛zu elektronnih vlastivosteȷ rozplav˛v Tl–Se z nadlixkom selenu abo tal˛ wodo Tl2 Se. Dlffl koncentrac˛ȷ z nadlixkom selenu rezul~tati ˛nterpretu‚mo u pripuwenn˛, wo vih˛dna matricffl moıe buti leİovana Se, fflkiȷ stvor‚ akceptorn˛ r˛vn˛. Koncentrac˛Ý z nadlixkom Tl popadat~ u d˛lfflnku obmeıenoÝ rozqinnosti komponent˛v, dlffl fflkih v˛dznaqeno sutt‚vu zm˛nu v znaqennfflh elektroprov˛dnosti sp˛v˛snuqih r˛din pri rozxaruvann˛. Za rezul~tatami σ(T ) utoqneno krivu sp˛v˛snuvannffl r˛dina–r˛dina ta parametri kritiqnoÝ toqki: xC = 19.7 ± 0.1 at.% Se ˛ TC = 1036 ± 2.1 K. Kritiqn˛ ˛ndeksi β ta (1 − α) oc˛neno v˛dpov˛dno fflk 0.35 ± 0.02 ˛ 0.87 ± 0.02. Asimetr˛ krivoÝ rozxaruvannffl ta nel˛n˛ȷn˛st~ ÝÝ d˛fflmetra proanal˛zovano v por˛vnfflnn˛ z v˛domimi danimi dlffl r˛dkih metal˛v u d˛lfflnc˛ kritiqnoÝ toqki r˛dina–para.

Kl¸qovfi slova: ȷonniȷ transport, hal~kogen˛di, pereh˛d nap˛vprov˛dnik–metal, termoe.r.s., elektroprov˛dn˛st~, r˛vnovaga r˛dina–r˛dina, enerİetiqniȷ spektr.

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

I. VSTUP

Sistema Tl–Se zazna‚ sutt‚vih zm˛n elektronnih vlastivosteȷ v okol˛ steh˛ometriqnogo skladu Tl_2Se. Rozplavi v koncentrac˛ȷnomu d˛fflpazon˛, poqinaqi v˛d spoluki Tl_2Se, z podal~xim zb˛l~xennfflm um˛stu selenu ‚ termodinam˛qno odnor˛dnimi. Poved˛nka vlastivosteȷ takih rozplav˛v dobre opisu‚t~sffl modelfflmi, fflk˛ zaproponuvav Mott [1], wo peredbaqa‚ nafflvn˛st~ r˛zkih kraÝv za ruhliv˛st u hvostah zon prov˛dnosti ȷ valentnoÝ. R˛st temperaturi privodit~ do zmenxennffl enerİetiqnoÝ w˛lini, fflka sta‚ sp˛vm˛rno z kT . Ceȷ fakt traktu‚mo fflk pereh˛d nap˛vprov˛dnik– metal. Cffl koncepc˛ffl v zagal~nih risah bula p˛dtverdıena eksperimental~no. Prote odnoqasniȷ vpliv dvoh mehan˛zm˛v perenosu zarffldu na strukturu ener- İetiqnogo spektra ˛ v˛dpov˛dno na zakonom˛rnost˛ metal˛zac˛Ý nap˛vprov˛dnikovogo rozplavu ‚ malovivqenim. Pod˛bn˛ dosl˛dıennffl neqislenn˛ [2], a bezposeredn~o v d˛lfflnc˛ metal˛zac˛Ý ne provodilis~ uzagal˛.

Rozplavi z nadlixkom tal˛ wodo Tl_2Se harakterizut~sffl d˛lfflnko obmeıenoÝ rozqinnosti komponent˛v [3]. Qastina ˛z cih sum˛xeȷ u koncentrac˛ȷnomu d˛fflpazon˛ rozd˛lennffl faz r˛dina–r˛dina zazna‚ takoı perehodu metal–nemetal. Ce fflviwe nafflvne, zokrema, v metal–am˛fflqnih rozqinah, rozqinah luınih metal˛v, u rozplavah v˛dpov˛dnih galoİen˛d˛v, a takoı u r˛dkih splavah metal–hal~koİen [2]. Wodo r˛dkih metal˛v, to v okol˛ kritiqnoÝ toqki r˛dina–gaz u nih sposter˛ga‚mo korelfflc˛ fazovogo perehodu z perehodom metal–d˛elektrik. Odnak na v˛dm˛nu v˛d metal˛v v okol˛ kritiqnoÝ toqki r˛dina–para [4], priroda fazorozd˛lennffl v podv˛ȷnih sistemah ˛z rozxaruvannfflm ˛ poved˛nka Ýhn˛h vlastivosteȷ u kritiqn˛ȷ d˛lfflnc˛ r˛dina–r˛dina zalixa‚t~sffl slabo vivqeno. Teoretiqn˛ sprobi zmodelvati korelfflc˛ m˛ı perehodami metal–nemetal ˛ r˛dina–para abo r˛dina– r˛dina poki wo nedostatn˛ dlffl v˛dpov˛d˛ na postavlene pitannffl [5,6].

II. OSOBLIVOST� EKSPERIMENTU

Sistema Tl–Se naleıit~ do skladnih ob’‚kt˛v eksperimental~nogo dosl˛dıennffl u zv’fflzku z nafflvn˛st duıe aİresivnogo letkogo komponenta — selenu. Tomu dlffl provedennffl vim˛r˛v neobh˛dno rozv’fflzati nizku tehn˛qnih pitan~. Zokrema: 1) zabezpeqiti stab˛l~niȷ hem˛qniȷ sklad dosl˛dıuvanogo rozplavu protfflgom us~ogo eksperimentu; 2) zapob˛gti hem˛qn˛ȷ vza‚mod˛Ý komponent˛v rozplavu z konstrukc˛ȷnimi mater˛ffllami; 3) p˛d˛brati mater˛fflli dlffl vigotovlennffl eksperimental~nih konteȷner˛v.

Wob rozv’fflzati vkazan˛ problemi, pri vim˛rvann˛ elektroprov˛dnosti ȷ termo-e.r.s. mi vikoristali metodiku podavlennffl proces˛v kip˛nnffl ȷ viparovuvannffl zovn˛xn˛m tiskom neȷtral~nogo gazu. Vim˛rvannffl provodili u spec˛ffll~n˛ȷ kamer˛ visokogo tisku (do 25 MPa) pri temperatur˛ do 1600 K. Bulo vikoristano spec˛ffll~no rozrobleniȷ konteȷner z n˛tridu boru, osobliv˛st~ konstrukc˛Ý fflkogo polfflga‚ v tomu, wo v˛n vigotovleniȷ u viglffld˛ dvoh sp˛vv˛snih cil˛ndr˛v z r˛znimi, ale sp˛vm˛rnimi rad˛usami. Glibina proniknennffl aİresivnogo rozplavu v keram˛ku vvaıa‚t~sffl veliqino post˛ȷno. Takim qinom, mi otrimali zmogu anal˛tiqnim xlfflhom usu-

ELEKTROF¨ZIQN¨ VLASTIVOST¨ ROZPLAV¨V Tl–Se . . .

nuti pohibki, fflk˛ vinikat~ pri utvorenn˛ xuntuqogo xaru. Bezposeredn˛ȷ kontakt “vim˛rval~na l˛n˛ffl–rozplav” zabezpequvali qerez İraf˛tov˛ elektrodi, u fflk˛ zapresovuvali termoparn˛ elektrodi, wo, v svo qergu, vikoristovuvalisffl fflk potenc˛ffll~n˛ ˛ strumov˛ kontakti. Vikoristovuvali termopari VR5/VR20. Geometriqn˛ rozm˛ri konteȷnera rozrahovuvali na baz˛ zagal~nogo g˛drodinam˛qnogo r˛vnfflnnffl Nav’‚–Stoksa. Navaıen˛ z toqn˛st do 10^{−4} g, komponenti Tl (99.998% qistoti) ˛ Se (99.999%) zm˛xuvali u v˛dkaqanih do 10 Pa ˛ zapafflnih kvarcevih ampulah. Pot˛m zrazok zaplavlfflli p˛d tiskom u vim˛rval~nu kom˛rku. Pri c~omu vtrati ne pereviwuvali 0.02 at.%. Elektroprov˛dn˛st~ vim˛rvali tradic˛ȷnim qotirizondovim metodom na zm˛nnomu strum˛, a termo-e.r.s. — za v˛domo metodiko z kontrol~ovanim İrad˛‚ntom temperaturi v 10–15 K. Pohibka vim˛rvannffl elektroprov˛dnosti sklada‚ 2%, a termoe.r.s. — 5%. Vim˛rval~nu ustanovku ˛ proceduru vim˛rvan~ opisano v [7].

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

Elektroprov˛dn˛st~ σ(T) ta termo-e.r.s. S(T ) rozplav˛v sistemi Tl–Se viznaqali z koncentrac˛ȷnim krokom 5 at.% z˛ zmenxennfflm do 2 at.% pri nabliıenn˛ do steh˛ometriqnogo skladu Tl_2Se.

Rezul~tati dosl˛dıen~ temperaturnih zaleınosteȷ σ(T) ta S(T ) u d˛fflpazon˛ obmeıenoÝ rozqinnosti komponent˛v dlffl defflkih koncentrac˛ȷ, a takoı dlffl Tl_2Se, Tl_{68}Se_{32} podano na ris. 1–3 v˛dpov˛dno.

Ris. 1. Elektroprov˛dn˛st~ rozplav˛v sistemi Tl1−x Sex z nadlixkom tal˛ wodo Tl2Se.

Ris. 2. Termo-e.r.s. rozplav˛v sistemi Tl1−x Sex z nadlixkom tal˛ wodo Tl2Se.

Ris. 3. Elektroprov˛dn˛st~ rozplav˛v sistemi Tl1−x Sex z nadlixkom selenu wodo Tl2Se.

k vidno z ris. 1, elektroprov˛dn˛st~ povn˛st gomoİen˛zovanih rozplav˛v u d˛lfflnc˛ rozxaruvannffl profflvlffl‚ l˛n˛ȷnu zaleın˛st~ v˛d temperaturi, priqomu absoltne znaqennffl σ u visokotemperaturn˛ȷ d˛lfflnc˛ viznaqa‚mo, v osnovnomu, koncentrac˛‚ komponent˛v. Dlffl rozplav˛v Tl_2Se, Tl_{68}Se_{32} zber˛ga‚t~sffl nap˛vprov˛dnikova zaleın˛st~ fflk σ(T), tak ˛ S(T ). U d˛lfflnc˛ rozxaruvannffl l˛n˛ȷna zaleın˛st~ σ(T ) zber˛ga‚t~sffl aı do temperaturi rozd˛lu faz T_s(x), pri fflk˛ȷ rozplav rozxarovu‚t~sffl na dv˛ fazi z pofflvo meı˛ rozd˛lu (men˛ska). Podal~xe oholodıennffl su-

V. M. SKLRQUK, “. O. PLEVAQUK, V. P. D¨DUH

provodıu‚t~sffl neperervnim pererozpod˛lom komponent˛v: faza z b˛l~xo gustino, rozm˛wena p˛d men˛skom, zbagaqu‚t~sffl Tl za rahunok legxoÝ verhn~oÝ fazi, wo pri c~omu zbagaqu‚t~sffl Se. Koncentrac˛Ý komponent˛v sp˛v˛snuqih r˛din x_1 ˛ x_2 odnoznaqno viznaqat~sffl Ýhn~o temperaturo v˛dpov˛dno do krivoÝ rozxaruvannffl, wo ‚ geometriqnim m˛scem toqok T_s(x) na fazov˛ȷ d˛fflgram˛ Tl–Se.

Pri odnakov˛ȷ zm˛n˛ temperaturi principovo v˛dm˛nn˛ koncentrac˛Ý r˛din formut~ r˛zn˛ temperaturn˛ zaleınost˛ elektronnih vlastivosteȷ koınoÝ fazi. V eksperiment˛ ce profflvlffl‚t~sffl fflk poqatok rozgaluıennffl v toqc˛ T_s(x) temperaturnoÝ zaleınosti σ(T) na dv˛ g˛lki [8].

k vipliva‚ z ris. 2, de pokazano userednenu za vs˛‚ visoto zrazka temperaturnu zaleın˛st~ termo-e.r.s. rozplavu Tl_{0.80}Se_{0.20}, pri oholodıenn˛ gomoİennogo rozplavu u visokotemperaturn˛ȷ d˛lfflnc˛ poved˛nka S(T) fflk˛sno pod˛bna do poved˛nki σ(T), a same — sposter˛ga‚t~sffl ÝÝ neznaqne zrostannffl. Pri c~omu znaqennffl S(T) ‚ odnakovim za visoto zrazka. Pri temperatur˛ bliz~ko 1040 K sposter˛ga‚mo rozgaluıennffl krivoÝ S(T ), wo sv˛dqit~ pro poqatok rozxaruvannffl. Obidv˛ kriv˛ S_1(T ) ˛ S_2(T ) spadat~ z oholodıennfflm, dosfflgaqi, v˛dpov˛dno, znaqen~ −130 ˛ −180 μ V/K. Takim qinom, nafflvna korelfflc˛ffl zaleınosteȷ S(T) ˛ σ(T), z t˛‚ r˛znice, wo temperaturniȷ ˛nterval z T_C , u fflkomu zazna‚ r˛zkih zm˛n S (20 K), ‚ xirxim v˛d analog˛qnogo ˛ntervalu r˛zkoÝ zm˛ni σ. Wodo absoltnih znaqen~ termo-e.r.s., to otriman˛ rezul~tati dobre uzgodıut~sffl z danimi [8]. Dewo viw˛ temperaturi poqatku rozgaluıennffl krivih S_i(T) stosovno v˛dpov˛dnih toqok na krivih σ_i(T) mi pofflsn‚mo zm˛wenim po zonah poqatkom procesu rozxaruvannffl, wo zumovleniȷ temperaturnim İrad˛‚ntom [7].

Wodo rozplav˛v Tl_{68}Se_{32} i Tl_2Se (ris. 1–2), to dan˛ ‚ neoq˛kuvanimi z toqki zoru klasiqnoÝ koncepc˛Ý metal˛zac˛Ý [1,2]. U vs~omu dosl˛dıenomu ˛nterval˛ temperatur elektroprov˛dn˛st~ zber˛ga‚ vlastivu dlffl nap˛vprov˛dnik˛v eksponenc˛ffll~nu zaleın˛st~ z ener- İ˛‚ aktivac˛Ý 2E(0) = 0.98 eV. Termo-e.r.s. pri c~omu monotonno zmenxu‚t~sffl ˛ maȷıe dosfflga‚ metalevih znaqen~. ÕÝ v˛d’‚mniȷ znak govorit~ pro dom˛nuqiȷ elektronniȷ vnesok u mehan˛zm perenosu zarffldu. Na korist~ metal˛zac˛Ý sv˛dqit~ absoltna veliqina termo-e.r.s. v d˛fflpazon˛ temperatur viwe v˛d 1000 K. Porffld ˛z cim vifflvlena ‘U’-pod˛bna zaleın˛st~ termo-e.r.s. ne ˛nterpretu‚t~sffl v˛domimi koncepc˛fflmi metal˛zac˛Ý. Pri eksponenc˛ffll~nomu rost˛ elektroprov˛dnosti termo-e.r.s., zber˛gaqi v˛d’‚mniȷ znak, spoqatku zrosta‚, a pot˛m plavno zmenxu- ‚t~sffl do metalevih znaqen~. Por˛vnfflnnffl poved˛nki k˛netiqnih koef˛c˛‚nt˛v dlffl cih ob’‚kt˛v dozvolffl‚ stverdıuvati, wo mehan˛zm perenosu zarffldu ne ‚ odnotipnim.

Na ris. 3–4 zobraıeno zaleınost˛ elektroprov˛dnosti ȷ termo-e.r.s.rozplav˛v z nadlixkom selenu wodo steh˛ometriqnogo skladu.

Rozglffln~mo, dlffl prikladu, rozplav Tl_{0.66}Se_{0.34}. k baqimo, elektroprov˛dn˛st~ povn˛st v˛dpov˛da‚ koncepc˛Ý metal˛zac˛Ý: eksponenc˛ȷniȷ r˛st elektroprov˛dnosti vihodit~ na nasiqennffl. Zb˛l~xennffl vm˛stu selenu privodit~ do zniıennffl temperaturi nasiqennffl elektroprov˛dnosti ȷ do zmenxennffl r˛vnffl nasiqennffl. Neoq˛kuvanim, na perxiȷ poglffld, ‚ zb˛l~- xennffl elektroprov˛dnosti u visokotemperaturn˛ȷ d˛- lfflnc˛. Ce moıe v˛dbuvatis~ u dvoh vipadkah: zrostannffl koncentrac˛Ý nos˛Ýv abo pofflva dodatkovogo vnesku v prov˛dn˛st~ za rahunok ˛nxih nos˛Ýv. Termoe.r.s. u vs˛h vipadkah r˛zko zmenxu‚t~sffl z ˛nvers˛‚ znaka na v˛d’‚mniȷ.

Ris. 4. Termo-e.r.s. rozplav˛v sistemi Tl1−x Sex z nadlixkom selenu wodo Tl2 Se.

Sukupn˛st~ navedenih fakt˛v sv˛dqit~ pro te, wo ‚dinogo p˛dhodu do anal˛zu rezul~tat˛v elektronnih vlastivosteȷ u rozplavah Tl–Se, fflk˛ mat~ nadlixkoviȷ wodo Tl_2Se Tl ˛ nadlixkoviȷ Se, nema‚. Na v˛dm˛nu v˛d klasiqnogo vipadku leİuvannffl, mi tut ma- ‚mo ne odnu matric vih˛dnoÝ reqovini, u fflk˛ȷ moına za dopomogo dom˛xok stvorvati akceptorn˛ abo donorn˛ r˛vn˛, a, po sut˛, r˛zn˛ za strukturo rozplavi, priqomu v odnomu tip˛ rozplav˛v dom˛nuqimi nos˛fflmi ‚ d˛rki, a v ˛nxomu — elektroni. Postupova transformac˛ffl enerİetiqnogo spektra elektron˛v z rostom um˛stu Se ˛de, oqevidno, xlfflhom zm˛ni akceptornoÝ zoni poblizu kra zoni prov˛dnosti. Vnasl˛dok togo elektroni, fflk˛ zbudıut~sffl z valentnoÝ zoni qerez psevdow˛linu, potraplfflt~ u d˛lfflnku lokal˛zovanih stan˛v, de ruhat~sffl za rahunok term˛qnoÝ aktivac˛Ý. Na Ýhn~omu m˛sc˛ d˛rki, wo utvorilisffl u valentn˛ȷ zon˛, mat~ znaqno viwu ruhliv˛st~. Ce ȷ viznaqa‚ poved˛nku elektroprov˛dnosti ȷ termo-e.r.s. Osoblivost˛ poved˛nki rozplavu Tl_2Se z nadlixkom Tl pov’fflzan˛ z bliz~k˛st meı˛ rozd˛lu faz, wo moıe privesti do utvorennffl perkolfflc˛ȷnih kanal˛v, fflk˛ xuntut~ matric vih˛dnogo roz-

ELEKTROF¨ZIQN¨ VLASTIVOST¨ ROZPLAV¨V Tl–Se . . .

plavu. Odnak strog˛ dokazi dom˛xkovoÝ prov˛dnosti v r˛dkomu nap˛vprov˛dniku teper viklikat~ pevn˛ trudnow˛, tomu wo v˛dsutnffl dostatnffl ˛nformac˛ffl pro enerİetiqnu strukturu rozplav˛v poblizu meı˛ rozd˛lu faz.

Na ris. 5 zobraıeno krivu rozxaruvannffl sistemi Tl–Se, viznaqenu za rezul~tatami vim˛r˛v elektroprov˛dnosti.

Ris. 5. Kriva sp˛v˛snuvannffl sistemi Tl–Se.

Nask˛l~ki nam v˛domo, ceȷ koncentrac˛ȷniȷ d˛fflpazon n˛koli ran˛xe ne dosl˛dıuvali. Kriva r˛vnovagi asimetriqna ˛ zm˛wu‚t~sffl z˛ zrostannfflm temperaturi v b˛k, zbagaqeniȷ Se. Za metodiko, opisano u [8], kritiqnu koncentrac˛ ta temperaturu viznaqeno fflk x_C = 19.7 ± 0.1at.% Se ˛ T_C = 1036 ± 2.1 K v˛dpov˛dno. Temperatura l˛n˛Ý monotektiki dor˛vn‚ 636 ± 1.5 K. D˛fflmetr krivoÝ sp˛v˛snuvannffl, vstanovleniȷ za toqkami x_d = (x_1 + x_2)/2, profflvlffl‚ nel˛n˛ȷn˛st~ pri nabliıenn˛ do kritiqnoÝ toqki r˛dina–r˛dina (x_C , T_C ).

Vivqennffl r˛znih vlastivosteȷ bagat~oh rozplav˛v vifflvilo, wo potr˛bno vvoditi v˛dpov˛dn˛ popravki do asimptotiqnoÝ poved˛nki, fflkwo znaqennffl navedenih temperatur ϵ = (T_c − T )/T_c, fflkih moına eksperimental~no dosfflgnuti, pereviwut~ d˛fflpazon zastosovnosti zakon˛v skeȷl˛nİu [9]. Tak, rozklad v rffld sp˛v˛snuqih koncentrac˛ȷ ma‚ viglffld [9,10]:

Δx x_C = |x_1 − x_2| 2x_C = B_0ϵ^β + B_1ϵ^{β+Δ1} + . . . (1) x_d x_C = x_1 + x_2 2x_C = 1 + D_0ϵ^{1−α}

+ D_1ϵ + D_2ϵ^{1−α+Δ1} + . . . (2)

de ϵ = (T_c − T )/T_c — zvedena temperatura, x_C — kritiqna koncentrac˛ffl, x_1, x_2 — koncentrac˛Ý sp˛v˛snuqih faz, B_i ˛ D_i — konstanti rozkladu v rffld, α ˛ β — kritiqn˛ ˛ndeksi. Na osnov˛ navedenih viraz˛v (1), (2) bez urahuvannffl neanal˛tiqnih popravok (B_i = 0, D_i = 0, i = 1, 2, 3, . . .) proanal˛zovano krivu rozxaruvannffl ȷ poved˛nku ÝÝ d˛fflmetra v okol˛ T_C . Znaqennffl kritiqnih ˛ndeks˛v α ˛ β, a takoı ampl˛tud B_0 ˛ D_0 oc˛neno za kutom nahilu krivih zaleınosteȷ log (x_1 − x_2)/2x_C ˛ log (x_d/x_C − 1) fflk funkc˛Ý v˛d log ϵ. Pokazano, wo kriva sp˛v˛snuvannffl dobre opisu- ‚t~sffl ˛ndeksom β = 0.35±0.02 ȷ ampl˛tudo B_0 = 1.26 v d˛fflpazon˛ 10^{−3} ≤ ϵ ≤ 10^{−2}. Otrimane znaqennffl β dobre uzgodıu‚t~sffl z v˛domimi rezul~tatami dlffl r˛dkih metal˛v [11], podv˛ȷnih sistem z rozxaruvannfflm [11,12] ta d˛elektriqnih r˛din [13,14]. Temperaturna poved˛nka sinİulfflrnoÝ qastini d˛fflmetra dobre opisu‚t~sffl prostim stepenevim zakonom z D_0 = 1.14 ˛ pokaznikom (1 − α) = 0.87 ± 0.02 [8].

¨ndeks α harakterizu‚ sinİulfflrn˛st~ zaleınosti vnutr˛xn~oÝ enerİ˛Ý v˛d temperaturi poblizu kritiqnoÝ toqki, zumovlenu sil~no zaleın˛st termodinam˛qnogo stanu v˛d dovıini ekranuvannffl ȷon–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý gazom v˛l~nih elektron˛v, osoblivo pri perehodah metal–nemetal. Zg˛dno z [15] asimetr˛ffl ˛snu‚ v sistemah ˛z sil~no koncentrac˛ȷno zm˛no elektronnogo ekranuvannffl, wo peredu‚ perehodu metal– nemetal. Zrostannffl vm˛stu Se suprovodıu‚t~sffl qastkovo lokal˛zac˛‚ elektron˛v prov˛dnosti, wo pofflsn‚ zniıennffl elektroprov˛dnosti v xirokomu d˛- fflpazon˛ absoltnih znaqen~. Taka poved˛nka dovodit~ takoı, wo dovıina ekranuvannffl ȷon–ȷonnoÝ vza‚mod˛Ý gazom v˛l~nih elektron˛v sutt‚vo zaleıit~ v˛d koncentrac˛Ý rozplavu. C˛kaviȷ p˛dh˛d rozglfflnutiȷ pracfflh [16–18], de pokazano, wo ȷonna ȷ elektronna skladov˛ prov˛dnosti nafflvn˛ u vs˛h splavah sistemi Tl–Se, ale v˛dnosniȷ vnesok Ýh moıe zm˛nvatis~. U robot˛ [17] opisano zrostannffl ȷonnoÝ skladovoÝ v sistem˛ Tl–Se. C˛ rozplavi moına rozglffldati fflk elektron–ȷonn˛ r˛dini [19,20]. Takiȷ visnovok p˛dtverdıu‚t~sffl strukturnimi dosl˛dıennfflmi [21–23]. ¨z cih prac~ vipliva‚, wo osnovna vza‚mod˛ffl zd˛ȷsn‚t~sffl m˛ı xarami Tl–Se ˛ Tl–Tl. Rezul~tati strukturnih dosl˛dıen~ u r˛dkomu stan˛ sv˛dqat~, wo pri plavlenn˛ Tl_2Se struktura bliın~ogo porffldku ȷ harakter m˛ıatomnih zv’fflzk˛v malo zm˛nt~sffl. ¨z zaznaqenogo viwe moına zrobiti visnovok, wo v takih rozplavah moıliv˛ dva mehan˛zmi perenosu zarffldu: perxiȷ — elektron moıe tunelvati m˛ı zarffldıenimi centrami, drugiȷ — dreȷf ȷon˛v. U termodinam˛qn˛ȷ teor˛Ý nezvorotnih proces˛v navedeno fenomenolog˛qniȷ viraz dlffl termo-e.r.s. [18], u fflkomu vrahovano obidva mehan˛zmi perenosu zarffldu:

S = ∑ i t_i(Q_i − μ_i)/q_iT, (3)

de t_i — qastka strumu, perenesena qastinko, μ_i — hem˛qniȷ potenc˛ffll, Q_i — teplota perenosu, q_fi — zarffld qastinki. Oqevidno, wo μ_i = E_F ˛ q_i = −e dlffl

V. M. SKLRQUK, “. O. PLEVAQUK, V. P. D¨DUH

oboh mehan˛zm˛v perenosu zarffldu. R˛vnfflnnffl (3) vklqa‚ ȷonnu S_i ta elektronnu S_e skladov˛ termo-e.r.s., tomu k˛nceviȷ rezul~tat moıe buti zapisaniȷ fflk:

S = t_eS_e + t_iS_i. (4)

Takim qinom, poved˛nku termo-e.r.s. moına pofflsniti tim, wo pri zm˛n˛ temperaturi zm˛n‚t~sffl t_fi. kwo dopustiti, wo ȷonniȷ ˛ elektronniȷ vneski v transport zarffldu nezaleın˛, to ȷ elektroprov˛dn˛st~ σ ‚ sumo σ_fi ˛ σ_e.

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

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

[3] Binary Alloy Phase Diagrams, edited by T. B. Massalski (ASM International, US, 1990).

[4] F. Hensel, J. Phys.: Cond. Matt. 2, 33 (1990). [5] F. Yonezawa, T. Ogawa, Suppl. Prog. Theor. Phys. 72, 1 (1982).

[6] F. Hensel, H. Uchtmann, Ann. Rev. Phys. Chem. 40, 61 (1989).

[7] Yu. Plevachuk, V. Sklyarchuk, Measurement Science and Technology 12, 23 (2001).

[8] B. Sokolovskii, V. Didoukh, M. Wobst, W. Hoyer, Phys.

Status Solidi A 139, 153 (1993).

[9] M.Ley-Koo, M.Green, Phys. Rev. A 16, 2483 (1977). [10] S. Jungst, B. Knuth, F. Hensel, Phys. Rev. Lett. 55, 2160 (1985).

[11] H. K. Schurmann, R. D. Parks, Phys. Rev. Lett. 26, 367 (1971).

[12] R. V. Pettit, W. J. Camp, Phys. Rev. Lett. 32, 369 (1974).

[13] L. A. Bulavin, “. I. Ximanskiȷ, Pis~ma ıurn.

¸ksp. teor. fiz. 29, 8, 482 (1979).

[14] L. A. Bulavin, Kritiqeskie harakteristiki binarnyh rastvorov (V kn. V..Antonqenko, A.S.Davydov, V.V.Il~in. Osnovy fiziki vody) (Naukova dumka, Kiev, 1991). 70 st.

[15] C. Holzhey, W. Schirmacher, Z. Phys. Chem. 156, 163, (1988).

[16] D. K. Belawenko, Issledovanie rasplavov metodom ¸lektroperenosa (Atomizdat, Moskva, 1974).

[17] T. Usuki, J. Phys. Soc. Jpn 62, 2, 634 (1993). [18] H. Rosolondramanitra, M. Cutler, Phys. Rev. B 29, 5694 (1984).

[19] K. Itoh, T. Usuki, S. Tamaki, J. Non-Cryst. Solids 250– 252, 336 (1999).

[20] S. B. Lague, A. C. Barnes, A. D. Archer, W. S. Howells, J. Non-Cryst. Solids 205–207, 89 (1996).

[21] H. Matsuda, O. Uemura, T. Satow, Phys. Status Solidi A 90, 77 (1985).

[22] M. M. Klym, S. ¨. Mudryȷ, V. P. Gal~qak, Izv. Akad.

Nauk SSSR, ser. neorg. mat. 19, 3, 356 (1983). [23] “. G. Poltavcev, Struktura poluprovodnikovyh rasplavov (Metallurgiffl, Moskva, 1984).

ELEKTROPHYSICAL PROPERTIES OF Tl–Se LIQUID ALLOYS IN THE WIDE CONCENTRATION AND TEMPERATURE RANGES

V. Sklyarchuk, Yu. Plevachuk, V. Didoukh Ivan Franko National University of Lviv, Faculty of Physics, 49 General Chuprynka Str., Lviv, UA–79044, Ukraine plevachk@iap.franko.lviv.ua

Electrical conductivity and thermo-e.m.f. measurements were performed for binary Tl1−x Sex liquid alloys in a wide temperature range (up to 1600 K) under ambient pressures of argon gas (up to 25 MPa). It was shown that no clear-cut approach to an explanation of electron properties of liquid Tl–Se alloys with a higher thallium or selenium content than in the stoichiometric compound Tl2 Se exists. The results for alloys with an excess of Se are construed on the assumption that the initial matrix can be doped by Se, which forms acceptor levels. Concentrations with an access of Tl fall within the miscibility gap region showing the different temperature dependencies of electrical conductivity of the coexisting liquids upon a stratification process. The liquid–liquid coexistence curve and parameters of the critical point were specified as xC = 19.7 ± 0.1 at.% Se and TC = 1036 ± 2.1 K on the basis of the electrical conductivity measurements. The critical indices β and (1 − α) were estimated as 0.35 ± 0.02 and 0.87±0.02, respectively. An asymmetry of the coexistence curve and the non-linearity of its diameter are analyzed in comparison with the available data for fluid metals in the vicinity of liquid–vapor critical point.