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ÓÍÈÂÅ�ÑÀËÜÍÎÅ ÏÎÂÅÄÅÍÈÅ ÕÀËÜÊÎ�ÅÍÈÄÎÂ�ÅÄÊÎÇÅÌÅËÜÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ Ï�È ÏÅ�ÅÕÎÄÅ ÂÑÎÑÒÎßÍÈÅ Ñ Ï�ÎÌÅÆÓÒÎ×ÍÎÉ ÂÀËÅÍÒÍÎÑÒÜÞÏ�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÎ. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, Â. Â. Áðàæêèí *Èíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé èì. Ë. Ô. Âåðåùàãèíà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 íîÿáðÿ 2014 ã.Ïðîâåäåíû ïðåöèçèîííûå èçìåðåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, òåðìîýäñ è îáúåìà TmS, TmSe è TmTeïðè ãèäðîñòàòè÷åñêîì äàâëåíèè äî 8 �Ïà. Ñðàâíåíèå ïîâåäåíèÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ è îáúåìà TmTeè SmTe â îáëàñòè âàëåíòíîãî ïåðåõîäà äåìîíñòðèðóåò ïîëíóþ àíàëîãèþ, âïëîòü äî êîëè÷åñòâåííîãîñîâïàäåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî òåðìîýäñ âñåõ õàëüêîãåíèäîâ òóëèÿ è ñàìàðèÿ è â îáëàñòè êîëëàïñà ðåøåò-êè, è ïðè ïîñëåäóþùåé ïåðåñòðîéêå ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé ïîä÷èíÿþòñÿåäèíîé óíèâåðñàëüíîé çàâèñèìîñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïðîõîæäåíèþ óðîâíÿ Ôåðìè ÷åðåç ïèê ïëîòíî-ñòè ñîñòîÿíèé. �åçóëüòàòû îáñóæäàþòñÿ â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåíèé îá ýêñèòîííîé ïðèðîäå ïðîìåæóòî÷íîéâàëåíòíîñòè â õàëüêîãåíèäàõ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.DOI: 10.7868/S004445101506018X1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåðåñ ê ïðîáëåìå ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíî�ñòè (ÏÂ), êàê è ñàìà �îðìóëèðîâêà ïðîáëåìû, áû�ëè ñòèìóëèðîâàíû ðàáîòàìè Äæàÿðàìàíà ñ ñîàâòî�ðàìè [1�6℄. Îñíîâíûìè îáúåêòàìè äëÿ èññëåäîâà�íèÿ ÏÂ ñòàëè ¾àíîìàëüíûå¿ õàëüêîãåíèäû ðåäêî�çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (�ÇÌ) (õàëüêîãåíèäû Sm, Eu,Yb è TmTe), êîòîðûå â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ÿâëÿþò�ñÿ äâóõâàëåíòíûìè ïîëóïðîâîäíèêàìè (â êîòîðûõèîí ìåòàëëà äâóõâàëåíòåí). Â ïåðâûõ ðàáîòàõ ïðåä�ïîëàãàëîñü, ÷òî ïîä äåéñòâèåì âûñîêîãî äàâëåíèÿ âýòèõ ñîåäèíåíèÿõ áóäåò ïðîèñõîäèòü äåëîêàëèçàöèÿýëåêòðîíà 
 4f -îáîëî÷êè �Ç-èîíà â çîíó ïðîâîäèìî�ñòè, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ ìåòàëëèçàöèåé è çíà÷èòåëü�íûì ñæàòèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ò. å. ïåðå�õîä â ñîñòîÿíèå òðåõâàëåíòíîãî ìåòàëëà, ïðèñóùåå¾íîðìàëüíûì¿ õàëüêîãåíèäàì �ÇÌ. Òàêèå ïåðåõî�äû, äåéñòâèòåëüíî, áûëè îáíàðóæåíû [1�5℄, íî ïàðà�ìåòðû ðåøåòêè â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ïîñëå ïåðåõîäàîêàçàëèñü çàìåòíî áîëüøå, ÷åì ìîæíî áûëî áû îæè�äàòü äëÿ ñîåäèíåíèé òðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ. Ý��*E-mail: brazhkin�hppi.troitsk.ru

�åêòèâíûå âàëåíòíîñòè, âû÷èñëåííûå ïî ïàðàìåòðóðåøåòêè äëÿ äàííûõ âåùåñòâ, îêàçàëèñü íà óðîâíå2.6�2.8 [6℄, è ïîëó÷àâøèåñÿ ¾ìåòàëëû¿ îáëàäàëè öå�ëûì êîìïëåêñîì íåîáû÷íûõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ.Â ïîñëåäóþùèå äåñÿòèëåòèÿ ÿâëåíèå ÏÂ áûëîèçó÷åíî äîâîëüíî äåòàëüíî [7�10℄, íî è â íàñòîÿùååâðåìÿ, ïîñëå áîëåå ÷åì 40-ëåòíåé èñòîðèè èññëåäî�âàíèé, îñòàëèñü âîïðîñû, ïî êîòîðûì íå âûðàáîòà�íî îáùåïðèíÿòîãî ìíåíèÿ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü, ýòîâîïðîñ î ìåõàíèçìå ïåðåõîäà ñ èçìåíåíèåì âàëåíò�íîñòè è î ïðèðîäå ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ, êî�òîðîå îáðàçóåòñÿ â äàííûõ ñîåäèíåíèÿõ ñðàçó ïî�ñëå êîëëàïñà ðåøåòêè. Â áîëüøèíñòâå ðàáîò ïðåä�ïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ïðîöåññå âàëåíòíîãî ïåðåõîäà ïðî�èñõîäèò ïîñòåïåííàÿ äåëîêàëèçàöèÿ 4f -ýëåêòðîíàâ çîíó ïðîâîäèìîñòè çà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè 4f - è5d-ñîñòîÿíèé �Ç-èîíà. Ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîì äàâ�ëåíèè îáðàçóåòñÿ ñîñòîÿíèå ìåòàëëà ñ òÿæåëûìè�åðìèîíàìè, �èçèêà êîòîðîãî ïðåäñòàâëÿåò ñàìî�ñòîÿòåëüíûé èíòåðåñ, íî ñ ïîçèöèè òåîðåòè÷åñêîãîîïèñàíèÿ ÏÂ ðàçíîãëàñèé íå âûçûâàåò, â òî âðå�ìÿ êàê ïðèðîäà ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ äî íà�ñòîÿùåãî âðåìåíè îïèñûâàåòñÿ ïî-ðàçíîìó. Îòäåëü�íîãî âíèìàíèÿ, íà íàø âçãëÿä, çàñëóæèâàþò ðàáî�òû, â êîòîðûõ ðàññìàòðèâàåòñÿ âîçìîæíûé ýêñèòîí�1244



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015 Óíèâåðñàëüíîå ïîâåäåíèå õàëüêîãåíèäîâ : : :íûé ñöåíàðèé âàëåíòíîãî ïåðåõîäà [11�14℄. Âìåñòåñ òåì, ðå÷ü íå èäåò î êàêîì-òî ðàçäåëåíèè ïðåä�ñòàâëåíèé î ïðèðîäå ÏÂ íà ¾ãèáðèäèçàöèîííûå¿ è¾ýêñèòîííûå¿ èëè îá èõ ïðîòèâîïîñòàâëåíèè. �è�áðèäèçàöèÿ ïðèñóòñòâóåò è â ýêñèòîííûõ ìîäåëÿõÏÂ, òàê êàê âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ýëåêòðîíà, óøåäøå�ãî èç f -îáîëî÷êè �Ç-èîíà (è òåì ñàìûì ñîçäàâøå�ãî f -äûðêó), ñòðîèòñÿ èç 5d-ñîñòîÿíèé ñîñåäíèõ ñf -äûðêîé �Ç-èîíîâ [11℄, â òîì ÷èñëå è ñ ïðèìåñüþèñõîäíîãî 4f -ñîñòîÿíèÿ [12℄. �àçëè÷èå ¾ñöåíàðèåâ¿ÏÂ çàêëþ÷àåòñÿ â äàëüíåéøåé ñóäüáå ýëåêòðîíà,óøåäøåãî ñ 4f -îáîëî÷êè �Ç-èîíà: ëèáî îí ïîïàäåò âãèáðèäèçîâàííóþ çîíó ïðîâîäèìîñòè, ëèáî îêàæåò�ñÿ ëîêàëèçîâàííûì íà ýêñèòîíå.Â ðàííèõ ðàáîòàõ ðîëü ý��åêòîâ ãèáðèäèçàöèèñèëüíî ïåðåîöåíèâàëàñü èç-çà ïðàêòèêîâàâøåãîñÿñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ÏÂ ïóòåì ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿäâóõâàëåíòíûõ èîíîâ �ÇÌ òðåõâàëåíòíûìè èîíàìèìåíüøåãî ðàäèóñà. Â ñîåäèíåíèè ïðè ýòîì âîçíèêà�åò ý��åêòèâíîå ¾õèìè÷åñêîå¿ äàâëåíèå, îáåñïå÷èâà�þùåå óñòîé÷èâîñòü ÏÂ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.Âìåñòå ñ òåì òàêîé ïîäõîä íå ýêâèâàëåíòåí ïðèëî�æåíèþ âûñîêîãî äàâëåíèÿ [7; 9℄, òàê êàê êðîìå õèìè�÷åñêîãî äàâëåíèÿ â ñèñòåìó äîáàâëÿþòñÿ ýëåêòðîíûâ çîíó ïðîâîäèìîñòè. Áîëåå òîãî, õèìè÷åñêîå äàâëå�íèå â ÷èñòîì âèäå (áåç äîáàâëåíèÿ ýëåêòðîíîâ â çî�íó ïðîâîäèìîñòè) ïðè çàìåùåíèè ñàìàðèÿ â SmS íàäâóõâàëåíòíûé èîí ìåíüøåãî ðàäèóñà (Ca, Yb) âîîá�ùå íå ïðèâîäèëî ê îáðàçîâàíèþ ñîñòîÿíèÿ ÏÂ [15℄.Äîïîëíèòåëüíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü â òåîðåòè÷å�ñêîì îïèñàíèè âàëåíòíîãî ïåðåõîäà èìåëàñü òàêæåâ ñâÿçè ñî ñïåöè�èêîé ýêñïåðèìåíòîâ ïðè âûñîêîìäàâëåíèè, êîãäà èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííîãî ñïåêòðàè îáúåìà ïðîâîäèëèñü â ðàçëè÷íîé àïïàðàòóðå âû�ñîêîãî äàâëåíèÿ (îïðåäåëÿåìîé ñîîòâåòñòâóþùèìèýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäèêàìè), è íà ðàçíûõ îá�ðàçöàõ. Ñîïîñòàâëåíèå ñâîéñòâ â ýòîì ñëó÷àå çàòðóä�íåíî, è çàäà÷à óñòàíîâëåíèÿ âçàèìîñâÿçè â ïîâå�äåíèè ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ è ñæèìàåìîñòè ðåøåò�êè â îáëàñòè âàëåíòíîãî ïåðåõîäà íà ðàííèõ ýòà�ïàõ èññëåäîâàíèÿ ÏÂ ñïåöèàëüíî íå ñòàâèëàñü. Òà�êèå èññëåäîâàíèÿ áûëè âïåðâûå ïðîâåäåíû â ðàáî�òàõ [16; 17℄ íà õàëüêîãåíèäàõ ñàìàðèÿ. Ïðåöèçèîí�íûå èçìåðåíèÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ è ñæèìàåìî�ñòè ïðè ÷èñòî ãèäðîñòàòè÷åñêîì äàâëåíèè ïîêàçàëè,÷òî ïåðåõîä ñ èçìåíåíèåì âàëåíòíîñòè ïðîèñõîäèòïîñëåäîâàòåëüíûìè ýòàïàìè. Ñíà÷àëà çàêðûâàåòñÿùåëü ìåæäó 4f -óðîâíåì è äíîì çîíû ïðîâîäèìî�ñòè è âîçíèêàåò ¾ìåòàëëè÷åñêîå¿ ñîñòîÿíèå è òîëüêîïîòîì íà÷èíàåòñÿ êîëëàïñ ðåøåòêè, ïðè÷åì â îáëà�ñòè íàèáîëåå èíòåíñèâíîãî èçìåíåíèÿ îáúåìà òðàíñ�ïîðòíûå ñâîéñòâà (ñîïðîòèâëåíèå è òåðìîýäñ) îñòà�

þòñÿ ïî÷òè ïîñòîÿííûìè. Òî, ÷òî óõîä ýëåêòðîíîâ ñf -óðîâíÿ ïðè êîëëàïñå ðåøåòêè íå ñîïðîâîæäàåòñÿèçìåíåíèåì ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ çîíû ïðîâîäèìîñòèÿâëÿåòñÿ ñåðüåçíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ýêñèòîííî�ãî ìåõàíèçìà âàëåíòíîãî ïåðåõîäà, íî äëÿ óñòàíîâ�ëåíèÿ óíèâåðñàëüíîñòè òàêîãî ñöåíàðèÿ íåîáõîäèìûáûëè äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðå�öèçèîííûõ èçìåðåíèé ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, òåð�ìîýäñ è îáúåìà ìîíîõàëüêîãåíèäîâ òóëèÿ ïðè ãèä�ðîñòàòè÷åñêîì äàâëåíèè äî 8 �Ïà. Ïðè îáñóæäå�íèè ðåçóëüòàòîâ ïðîâîäèòñÿ äåòàëüíîå ñîïîñòàâëå�íèå ñ àíàëîãè÷íûìè äàííûìè äëÿ õàëüêîãåíèäîâ ñà�ìàðèÿ. Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâ�ëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå âñåõ èçìåðåíèé íà îäíèõ è òåõæå îáðàçöàõ è â îäíîé è òîé æå àïïàðàòóðå âûñîêî�ãî äàâëåíèÿ. Ýòî ïîçâîëÿåò äåòàëüíî ñîïîñòàâëÿòüïîâåäåíèå òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ è îáúåìà â òåðìè�íàõ åäèíîé øêàëû äàâëåíèé, èñêëþ÷èâ èç ðàññìîò�ðåíèÿ òàêèå èñòî÷íèêè íåîïðåäåëåííîñòè êàê ðàç�ëè÷íàÿ ñòåõèîìåòðèÿ îáðàçöîâ, ðàçëè÷íûå øêàëûäàâëåíèé (â ðàçíûõ òèïàõ àïïàðàòóðû), íåòî÷íîñòüèçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ è ñäâèãîâûå íàïðÿæåíèÿ.Õàëüêîãåíèäû òóëèÿ ÿâëÿþòñÿ êëàññè÷åñêèìèîáúåêòàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ÏÂ [6; 9; 18℄. Èîííûéðàäèóñ òóëèÿ ìåíüøå ÷åì ñàìàðèÿ (ââèäó ëàíòàíî�èäíîãî ñæàòèÿ), è ïîýòîìó âñå ÿâëåíèÿ, ñâÿçàííûåñ ÏÂ, â õàëüêîãåíèäàõ òóëèÿ çíà÷èòåëüíî ñäâèíóòûâ îáëàñòü ìåíüøèõ äàâëåíèé. Ïðè íóëåâîì äàâëå�íèè TmS óæå ÿâëÿåòñÿ òðåõâàëåíòíûì ìåòàëëîì,TmSe èìååò ïðîìåæóòî÷íóþ âàëåíòíîñòü, è òîëü�êî TmTe ÿâëÿåòñÿ äâóõâàëåíòíûì ïîëóïðîâîäíè�êîì ñ äàâëåíèåì ïåðåõîäà âûøå 2 �Ïà. Â îáëàñòèíèçêèõ òåìïåðàòóð ñâîéñòâà õàëüêîãåíèäîâ òóëèÿè ñàìàðèÿ ðàäèêàëüíî ðàçëè÷íû. Õàëüêîãåíèäû òó�ëèÿ îáëàäàþò ìàãíåòèçìîì âî âñåõ êîí�èãóðàöè�ÿõ èîíà Tm, âêëþ÷àÿ ÏÂ, ÷òî îñîáåííî èíòåðåñíîèç-çà êîíêóðåíöèè ìàãíåòèçìà è ý��åêòîâ ãèáðèäè�çàöèè. Íåñìîòðÿ íà äëèòåëüíóþ èñòîðèþ èññëåäî�âàíèé, èíòåðåñ ê õàëüêîãåíèäàì òóëèÿ îñòàåòñÿ íàâûñîêîì óðîâíå, êàê â ñâÿçè ñ íåîáû÷íûì ìàãíåòèç�ìîì [19; 20℄, òàê è â êîíòåêñòå ïðîáëåìû ÏÂ [21�23℄.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÎñíîâíàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòîâ ïðè âûñîêîì äàâ�ëåíèè ïðîâîäèëàñü â àïïàðàòå òèïà Òîðîèä [24℄ ñäèàìåòðîì öåíòðàëüíîé ëóíêè 15 ìì. Äëÿ èçìåðå�íèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ ââèäó áîëåå ñëîæíîãî âíóòðåííåãî óñòðîéñòâàãèäðîñòàòè÷åñêîé àìïóëû ïðèìåíÿëñÿ òàêæå àïïà�1245



Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015ðàò ñ á�îëüøèì ðàáî÷èì îáúåìîì (Òîðîèä 25 ìì).Äëÿ äàííûõ àïïàðàòîâ ðåàëèçîâàí íàáîð ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ìåòîäèê ïðåöèçèîííûõ èçìåðåíèé ðàç�ëè÷íûõ ñâîéñòâ â óñëîâèÿõ èäåàëüíîãî ãèäðîñòàòè�÷åñêîãî äàâëåíèÿ, âêëþ÷àÿ èçìåðåíèÿ îáúåìà òåí�çîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [25�27℄. Ìåòîäèêè èçìåðå�íèÿ òåðìîýäñ, ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è îáúåìà áûëèàíàëîãè÷íû òåì, ÷òî èñïîëüçîâàëèñü ðàíåå â ðàáî�òå [17℄, ñ òåì îòëè÷èåì, ÷òî îíè áûëè àäàïòèðîâàíûê àïïàðàòó ñ ìåíüøèì ðàáî÷èì îáúåìîì.Äàâëåíèå èçìåðÿëîñü ìàíãàíèíîâûì äàò÷èêîì,êàëèáðîâàííûì ïî ïåðåõîäàì â âèñìóòå (2.54 è7.7 �Ïà), ïðè ýòîì àáñîëþòíàÿ òî÷íîñòü èçìåðå�íèÿ äàâëåíèÿ (� 1%) îïðåäåëÿëàñü íå îñîáåííî�ñòÿìè ãèäðîñòàòè÷åñêèõ ìåòîäèê, à òîëüêî àáñî�ëþòíîé òî÷íîñòüþ øêàëû ðåïåðîâ. Âîñïðîèçâîäè�ìîñòü øêàëû äàâëåíèé âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ áû�ëà íà óðîâíå 0.01 �Ïà (100 áàð). Äëÿ îïðåäåëåíèÿòåìïåðàòóðû â ýêñïåðèìåíòàõ ïî èçìåðåíèþ òåðìî�ýäñ è òåðìè÷åñêîé ùåëè èñïîëüçîâàëèñü òåðìîïàðûìåäü�êîíñòàíòàí. Ïîïðàâêè íà çàâèñèìîñòü òåðìî�ýäñ òåðìîïàð îò äàâëåíèÿ íå ââîäèëèñü.Â êà÷åñòâå ñðåäû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå, èñïîëü�çîâàëèñü ñìåñè ìåòàíîë�ýòàíîë 4 : 1 è ïåíòàí�èçî-ïåíòàí 1 : 1. Ïåðâàÿ ñìåñü èìååò ïðåäåë ãèäðîñòàòè÷�íîñòè îêîëî 10 �Ïà, âòîðàÿ � îêîëî 5 �Ïà, íî ïðèýòîì õèìè÷åñêè áîëåå èíåðòíà. Îíà èñïîëüçîâàëàñüâ íåñêîëüêèõ ýêñïåðèìåíòàõ (P < 5 �Ïà) íà TmTeäëÿ îöåíêè íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ õèìè÷åñêèõ ðå�àêöèé îáðàçöà ñ áîëåå àãðåññèâíîé (ïîä äàâëåíèåì)ñìåñüþ ñïèðòîâ. �àçëè÷èé â ðåçóëüòàòàõ ýêñïåðè�ìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ îáíàðóæåíî íå áûëî.Îáðàçöû õàëüêîãåíèäîâ òóëèÿ, ïðåäñòàâëÿþùèåñîáîé ìîçàè÷íûå êðèñòàëëû ñ õàðàêòåðíûì ðàçìå�ðîì áëîêîâ îêîëî 1 ìì, áûëè ñèíòåçèðîâàíû â Ëà�áîðàòîðèè ðåäêîçåìåëüíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ â Ôè�çèêî-òåõíè÷åñêîì èíñòèòóòå èì. À. Ô. Èî��å �ÀÍ.Ïàðàìåòðû ðåøåòêè îáðàçöîâ: 5.406(3)�A�TmS,5.677(5)�A�TmSe è 6.347(3)�A�TmTe ñîîòâåòñòâóþòñîñòàâàì, áëèçêèì ê ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñ âîçìîæ�íûì îòêëîíåíèåì â ñòîðîíó äå�èöèòà òóëèÿ 1�3%äëÿ TmSe è îêîëî 2% äëÿ TmTe [9; 18; 28�32℄. Âèñõîäíîì îáðàçöå TmTe íàáëþäàëàñü íåêîòîðàÿíåîäíîðîäíîñòü ñâîéñòâ: áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòèîáúåìà äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ TmTe ñîâïàäàëè, à íàáàðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòÿõ ñîïðîòèâëåíèÿ è òåðìîýäñíàáëþäàëèñü çàìåòíûå ðàçëè÷èÿ è íåîáðàòèìîåïîâåäåíèå, íî òîëüêî ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 1.5 �Ïàâ îáëàñòè ïðèìåñíîé ïðîâîäèìîñòè. Íà îñíîâàíèèýòîãî áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî âàðèàöèè ñîñòàâàìàëû è äëÿ ïîñòàíîâêè çàäà÷è íàñòîÿùåé ðàáîòûçíà÷åíèÿ íå èìåþò.

Ïàéêà êîíòàêòîâ ïðîâîäèëàñü ïóòåì âòèðàíèÿðàñïëàâëåííîãî èíäèÿ â ñâåæèé ñêîë ïîâåðõíîñòèîáðàçöà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÂ�åçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèÿ õàëüêîãåíèäîâ òóëèÿ è ýíåðãèè àêòèâàöèèïðîâîäèìîñòè TmTe ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.Ñèñòåìàòè÷åñêàÿ îøèáêà àáñîëþòíûõ çíà÷åíèéóäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ îöåíèâàåòñÿ âå�ëè÷èíîé 15%. Îíà îïðåäåëÿåòñÿ íåòî÷íîñòüþèçìåðåíèÿ ãåîìåòðè÷åñêîãî ìíîæèòåëÿ, ñâÿçàííîéñî çíà÷èòåëüíûìè ðàçìåðàìè êîíòàêòîâ, ïðèïà�ÿííûõ ê îáðàçöó. Õàðàêòåðíûé âèä áàðè÷åñêèõçàâèñèìîñòåé è ìàñøòàáû èçìåíåíèÿ óäåëüíîãîñîïðîòèâëåíèÿ ïîä äàâëåíèåì íà êà÷åñòâåííîìóðîâíå ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè äàííûìè [32�34℄.Ïðè ýòîì ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ óäåëüíûõ ñîïðîòèâ�ëåíèé, ïðèâîäèìûå â ýòèõ ðàáîòàõ, ïî ñðàâíåíèþñ ðåçóëüòàòàìè íàñòîÿùåé ðàáîòû îêàçûâàþòñÿíà 20% ìåíüøå äëÿ TmS [33℄, â 1.5 ðàçà áîëüøåäëÿ TmSe [34℄, è â 7 ðàç áîëüøå äëÿ TmTe (âîáëàñòè äàâëåíèé âûøå 2 �Ïà) [32℄. Âîçìîæíî, ÷òîçàìåòíîå ðàçëè÷èå àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé, îñîáåííîäëÿ TmTe, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ðàáîòàõ [32�34℄ âêà÷åñòâå ñðåäû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå, èñïîëüçîâà�ëàñü æèäêîñòü Fluorinert, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñèëüíîíåãèäðîñòàòè÷åñêîé ñðåäîé [35℄.Íà íèæíåé âñòàâêå ðèñ. 1 ïîêàçàí îäèí èç òåìïå�ðàòóðíûõ õîäîâ ïðè äàâëåíèè îêîëî 1.85 �Ïà. Ïðèèçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îáðàçöà, äàæå ïðè èñïîëü�çîâàíèè ìàëåíüêîãî âíóòðåííåãî íàãðåâàòåëÿ, âåëè�÷èíà äàâëåíèÿ â ÿ÷åéêå èçìåíÿåòñÿ íà ñîòíè áàð.Ïðè ñèëüíîé çàâèñèìîñòè ëîãàðè�ìà ñîïðîòèâëå�íèÿ îò äàâëåíèÿ èãíîðèðîâàíèå ýòîãî �àêòîðà ïðè�âîäèëî áû ê áîëüøîé îøèáêå â îïðåäåëåíèè òåðìè�÷åñêîé ùåëè. Òî÷íîå èçìåðåíèå äàâëåíèÿ â ïðîöåññåíàãðåâà îáðàçöà, ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ÷èñòî òåìïå�ðàòóðíûé âêëàä �(T ) èç ñóììàðíîãî (�(P ) + �(T ))èçìåíåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè íàãðåâå, òàê êàê ÷è�ñòî áàðè÷åñêèé âêëàä �(P ) èçìåðÿåòñÿ ïðè ïîñëåäó�þùåì óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå. Çàòåì çíà÷åíèå òåðìè÷åñêîé ùåëè âû÷èñëÿåò�ñÿ èç ÷èñòî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè �(T ) ñòàí�äàðòíûì ñïîñîáîì, ïî íàêëîíó çàâèñèìîñòè ln �(T )îò (1=T ). Íà âåðõíåé âñòàâêå ðèñ. 1 ïðèâåäåíà çàâè�ñèìîñòü òåðìè÷åñêîé ùåëè îò äàâëåíèÿ, ïîëó÷åííàÿâ äâóõ ýêñïåðèìåíòàõ íà ðàçíûõ îáðàçöàõ TmTe.Èç-çà îòêëîíåíèÿ ñîñòàâà îáðàçöîâ îò ñòåõèîìåò�ðèè îáëàñòü ñîáñòâåííîé ïðîâîäèìîñòè íàáëþäàåò�1246
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�èñ. 1. Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå õàëüêîãåíèäîâ òó-ëèÿ ïîä äàâëåíèåì. Äëÿ TmTe ïîêàçàíû ðåçóëüòà-òû òðåõ ýêñïåðèìåíòîâ íà îáðàçöàõ ñ ðàçëè÷íûì íà-÷àëüíûì óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì, òåìíûå ñèìâî-ëû ñîîòâåòñòâóþò óâåëè÷åíèþ äàâëåíèÿ, ñâåòëûå �óìåíüøåíèþ äàâëåíèÿ. Íà âåðõíåé âñòàâêå ïðåä-ñòàâëåíà áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâà-öèè ïðîâîäèìîñòè (òåðìè÷åñêîé ùåëè) äëÿ äâóõðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ TmTe. Íà íèæíåé âñòàâêå äà-íî ïîÿñíåíèå ê ñïîñîáó èçìåðåíèÿ òåðìè÷åñêîé ùå-ëè â ðåàëüíîì ýêñïåðèìåíòåñÿ òîëüêî ïðè äàâëåíèè âûøå 1.9 �Ïà. Íàêëîí áàðè�÷åñêîé çàâèñèìîñòè òåðìè÷åñêîé ùåëè â ýòîé îáëà�ñòè (103 ìýÂ/�Ïà) è åå ýêñòðàïîëÿöèÿ ê íóëåâîìóäàâëåíèþ (227 ìýÂ) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííû�ìè ïî øèðèíå îïòè÷åñêîé ùåëè ìåæäó 4f -óðîâíåì è5dt2g -äíîì çîíû ïðîâîäèìîñòè (0.22 ýÂ) [3℄, è ñ îöåí�êàìè � 100 ìýÂ/�Ïà è 0.2 ýÂ, ïîëó÷åííûìè èç áàðè�÷åñêîé çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ [18℄. Íà ãðà�è�êå ëîãàðè�ìà ñîïðîòèâëåíèÿ â òî÷êå îáðàùåíèÿ ùå�ëè â íóëü íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé èçëîì. Â õàëüêîãåíè�
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�èñ. 2. Òåðìîýäñ õàëüêîãåíèäîâ òóëèÿ ïîä äàâëå-íèåì. Äëÿ TmTe ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû äâóõ ýêñïå-ðèìåíòîâ íà ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ, òåìíûå ñèìâî-ëû ñîîòâåòñòâóþò óâåëè÷åíèþ äàâëåíèÿ, ñâåòëûå �óìåíüøåíèþ äàâëåíèÿ. Íà âñòàâêå â óâåëè÷åííîììàñøòàáå ïðåäñòàâëåíà îáëàñòü ìàëûõ çíà÷åíèéòåðìîýäñ. Ñâåòëûå êâàäðàòû è ðîìáû � äàííûå ðà-áîòû [36℄ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ TmSe è TmS (ñðå-äà AgCl, èçìåðåíèå ÝÄÑ îòíîñèòåëüíî òåðìîïàðûõðîìåëü�àëþìåëü)äàõ ñàìàðèÿ [16; 17℄ ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíè�ÿõ äàâëåíèÿ íàáëþäàëîñü áîëåå ñëîæíîå ïîâåäåíèåñîïðîòèâëåíèÿ, îäíàêî ðåçêèé èçëîì ãðà�èêà ëîãà�ðè�ìà ñîïðîòèâëåíèÿ, êàê è äëÿ TmTe, ñîîòâåòñòâî�âàë çàêðûòèþ ùåëè ìåæäó 4f -óðîâíåì è äíîì çîíûïðîâîäèìîñòè. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ìåòàëëè÷å�ñêèé òåìïåðàòóðíûé õîä ñîïðîòèâëåíèÿ â TmTe íà�áëþäàåòñÿ òîëüêî â óçêîì äèàïàçîíå äàâëåíèé, è âû�øå 2.7 �Ïà îí ñòàíîâèòñÿ êâàçèïîëóïðîâîäíèêîâûì.Êâàçèïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòè ñýíåðãèåé àêòèâàöèè îêîëî 2.8�2.0 ìýÂ (óìåíüøàåòñÿñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò êîìíàòíîé äî 350 Ê) íà�áëþäàåòñÿ òàêæå è â TmSe ïðè íóëåâîì äàâëåíèè,õîòÿ èíòåðïðåòèðîâàòü ýòè ðåçóëüòàòû â òåðìèíàõøèðèíû ùåëè â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå áûëî áû íåêîð�ðåêòíî.�åçóëüòàòû èçìåðåíèÿ òåðìîýäñ õàëüêîãåíèäîâòóëèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Âåëè÷èíû òåðìîýäñîáðàçöîâ TmTe ñ ðàçíûì íà÷àëüíûì óäåëüíûì ñî�1247



Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015ïðîòèâëåíèåì çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ ïðè äàâëåíèè íè�æå 1.5 �Ïà. Â ýòîé æå îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ íåîáðà�òèìîå ïîâåäåíèå òåðìîýäñ ïðè óìåíüøåíèè äàâëå�íèÿ. Ïðè äàâëåíèè âûøå 1.5 �Ïà ïîâåäåíèå òåðìî�ýäñ îáðàòèìî è ñëàáî çàâèñèò îò íà÷àëüíûõ ñâîéñòâðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ. Èçëîì ãðà�èêîâ ïðè äàâëåíèè2.2 �Ïà ñîîòâåòñòâóåò çàêðûòèþ ùåëè â ýëåêòðîí�íîì ñïåêòðå. Íà âñòàâêå ðèñ. 2 â óâåëè÷åííîì ìàñ�øòàáå ïðåäñòàâëåíà îáëàñòü ìàëûõ çíà÷åíèé òåðìî�ýäñ. Êîëè÷åñòâåííûå îòëè÷èÿ äàííûõ [36℄ îò ðåçóëü�òàòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíûêàê ðàçëè÷íûì îòêëîíåíèåì îò ñòåõèîìåòðèè îáðàç�öîâ, òàê è îñîáåííîñòÿìè ìåòîäèê èçìåðåíèÿ òåðìî�ýäñ â ðàáîòå [36℄.Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ îáú�åìà õàëüêîãåíèäîâ òóëèÿ òåíçîìåòðè÷åñêèì ìåòî�äîì è îáúåìíûå ìîäóëè, ïîëó÷åííûå ïîòî÷å÷íûìäè��åðåíöèðîâàíèåì èñõîäíûõ äàííûõ V (P ). ÄëÿTmTe ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äâóõ ýêñïåðèìåíòîâ,äî 6 �Ïà è äî 8.2 �Ïà íà ðàçíûõ îáðàçöàõ. Ñæè�ìàåìîñòü TmSe ïðè äàâëåíèè íèæå 3 �Ïà ÿâëÿåòñÿàíîìàëüíîé. Íà çàâèñèìîñòè V (P ) îíà âûãëÿäèò êàêçàâåðøàþùàÿ ñòàäèÿ êîëëàïñà ðåøåòêè, â ìàñøòàáåðèñ. 3á àíîìàëèÿ ïðàêòè÷åñêè íåçàìåòíà, íî íà áà�ðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îáúåìíîãî ìîäóëÿ ðèñ. 3à îíàîò÷åòëèâî âèäíà. Â îáëàñòè ìàëûõ äàâëåíèé áàðè�÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îáúåìíîãî ìîäóëÿ çàìåòíî íåëè�íåéíàÿ è âåëè÷èíà åå îòêëîíåíèÿ îò îáû÷íîãî ëèíåé�íîãî ïîâåäåíèÿ âî ìíîãî ðàç ïðåâûøàåò âîçìîæíûåîøèáêè èçìåðåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ íåðåãóëÿðíîé ðàáî�òîé òåíçîäàò÷èêîâ. Â ðàáîòå [37℄ èç àíàëèçà ðåíòãå�íîâñêèõ äàííûõ áûë ñäåëàí âûâîä î íàëè÷èè èçëî�ìà íà áàðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îáúåìíîãî ìîäóëÿ âðàéîíå 5 �Ïà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõîäó TmSe âòðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå. Äàííûå íàñòîÿùåé ðàáî�òû ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè èçëîìà è î ïëàâ�íîì êðîññîâåðå îáúåìíîãî ìîäóëÿ â ðàéîíå 3 �Ïà,òåì íå ìåíåå, ìîæíî ãîâîðèòü î õîðîøåì ñîãëàñèèðåçóëüòàòîâ, òàê êàê îáëàñòè àíîìàëüíîãî è ðåãóëÿð�íîãî ïîâåäåíèÿ îáúåìíîãî ìîäóëÿ îò÷åòëèâî âèäíû,à êîíêðåòíàÿ âåëè÷èíà äàâëåíèÿ ïåðåõîäà äëÿ ñòå�õèîìåòðè÷åñêîãî TmSe [37℄ ìîæåò áûòü áîëüøå, ÷åìäëÿ èññëåäîâàííîãî â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáðàçöà ñäå�èöèòîì òóëèÿ. Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îáúåìàTmTe õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåíòãåíîâñêèìè äàííû�ìè [21℄. Êîëëàïñ ðåøåòêè ïëàâíî íà÷èíàåòñÿ ïðèäàâëåíèè îêîëî 2 �Ïà. Íà áàðè÷åñêîé çàâèñèìîñòèîáúåìíîãî ìîäóëÿ TmTe, îäíàêî, îáëàñòü ðåãóëÿð�íîãî ïîâåäåíèÿ èñõîäíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîé �àçûïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò. Êðîìå òîãî, çàâèñèìîñòèV (P ), äàæå â îáðàçöàõ, íå èñïûòûâàâøèõ ñòðóêòóð�íîãî ïåðåõîäà, èìåþò íåáîëüøîé ãèñòåðåçèñ (îêîëî
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�èñ. 3. Îáúåìíûå ìîäóëè (à) è îòíîñèòåëüíûå èç-ìåíåíèÿ îáúåìà (á ) õàëüêîãåíèäîâ òóëèÿ ïîä äàâ-ëåíèåì, èçìåðåííûå òåíçîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì.Îáúåìíûå ìîäóëè âû÷èñëÿëèñü ïîòî÷å÷íûì äè�-�åðåíöèðîâàíèåì çàâèñèìîñòåé V (P ). Äëÿ TmTeïîêàçàíû ðåçóëüòàòû äâóõ ýêñïåðèìåíòîâ íà ðàç-ëè÷íûõ îáðàçöàõ, òåìíûå ñèìâîëû ñîîòâåòñòâóþòóâåëè÷åíèþ äàâëåíèÿ, ñâåòëûå � óìåíüøåíèþ äàâ-ëåíèÿ. Êðóïíûå ñâåòëûå ñèìâîëû � ðåíòãåíîâñêèåäàííûå ðàáîò [37℄ äëÿ TmSe è [21℄ äëÿ TmTe. Ëè-íèè V 2 è V 3 ñîîòâåòñòâóþò ïðåäïîëàãàåìûì çàâè-ñèìîñòÿì V (P ) äëÿ TmTe ïðè âàëåíòíîñòè èîíàòóëèÿ ñîîòâåòñòâåííî 2+ è 3+200 áàð) íåçàìåòíûé â ìàñøòàáå ãðà�èêà ðèñ. 3á,íî íàäåæíî äåòåêòèðóåìûé â îáëàñòè ìàêñèìàëü�íîé ñæèìàåìîñòè ïðè P � 2:3 �Ïà. Ýòè îñîáåííîñòèñæèìàåìîñòè, à òàêæå íåîáðàòèìîå ïîâåäåíèå ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèÿ è òåðìîýäñ TmTe ïðè äàâëåíèèìåíüøå 1.5 �Ïà ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñî çíà÷èòåëü�íûì êîëè÷åñòâîì âàêàíñèé òóëèÿ â îáðàçöàõ (îêîëî2% èç îöåíêè ïî ïàðàìåòðó ðåøåòêè) è íåîáðàòèìû�ìè ïðîöåññàìè â ñèñòåìå âàêàíñèé, äàæå â óñëîâèÿõãèäðîñòàòè÷íîñòè âíåøíåãî äàâëåíèÿ. Îáñóæäåíèåñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â TmTe ïðè äàâëå�1248



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015 Óíèâåðñàëüíîå ïîâåäåíèå õàëüêîãåíèäîâ : : :íèè 6.3 �Ïà (îáðàòíûé ïåðåõîä ïðè 6.2 �Ïà) âûõî�äèò çà ðàìêè íàñòîÿùåé ñòàòüè. Îòìåòèì, ÷òî, êàê èâ SmTe, ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïðè âåëè÷èíå òåðìîýäñáëèçêîé ê íóëþ, à âåëè÷èíû òåðìîýäñ è ñîïðîòèâëå�íèÿ ïîñëå ïåðåõîäà áëèçêè ê çíà÷åíèÿì äëÿ TmS.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÎáñóæäåíèå ñõîäñòâà ìåæäó õàëüêîãåíèäàìè òó�ëèÿ è ñàìàðèÿ êîððåêòíî íà÷àòü ñî ñðàâíåíèÿñâîéñòâ TmTe è SmTe, òàê êàê äëÿ SmTe èìååò�ñÿ íàèáîëåå ïîëíûé íàáîð ïðåöèçèîííûõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ÷èñòî ãèäðîñòà�òè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííûå ðàç�ëè÷èÿ èõ òðàíñïîðòíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â îá�ëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå èõ ïîâåäåíèå ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî â ïîëó�ïðîâîäíèêîâîì ñîñòîÿíèè âáëèçè ïåðåõîäà, â îáëà�ñòè êîëëàïñà ðåøåòêè è â øèðîêîì äèàïàçîíå äàâ�ëåíèé â ñîñòîÿíèè ñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ.�åçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Âìåñòîîáúåìà íà ðèñ. 4â ñèìâîëàìè îáîçíà÷åíû âàëåíòíî�ñòè, âû÷èñëåííûå êàê 2 + (V 2 � V )=(V 2 � V 3) èçäàííûõ ðèñ. 3 äëÿ TmTe è ðåçóëüòàòîâ V (P ) [17℄äëÿ SmTe. Çíà÷èòåëüíàÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ îøèáêà,âîçðàñòàþùàÿ ïî ìåðå ðîñòà âàëåíòíîñòè, ñâÿçàíà ñîïðåäåëåííûì ïðîèçâîëîì â ïðîâåäåíèè ëèíèè V 3(ðèñ. 3), âîçíèêàþùèì èç-çà îòñóòñòâèÿ â ëèòåðà�òóðå äîñòàòî÷íî òî÷íûõ äàííûõ ïî îáúåìíîìó ìî�äóëþ è åãî ïðîèçâîäíîé äëÿ òðåõâàëåíòíûõ õàëü�êîãåíèäîâ �ÇÌ. Åäèíñòâåííûì ñóùåñòâåííûì ðàç�ëè÷èåì ìåæäó TmTe è SmTe íà ðèñ. 4 ÿâëÿåòñÿáîëüøàÿ ðàñòÿíóòîñòü îáëàñòè êîëëàïñà ðåøåòêèâ SmTe. Âàëåíòíîñòü, îïðåäåëÿåìàÿ èç âåëè÷èíûîáúåìà (çà âû÷åòîì 2), �àêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóåòíåêîòîðîé óñðåäíåííîé äîëå ýëåêòðîíà, óøåäøåé ñ4f -îáîëî÷êè �Ç-èîíà, è òåì ñàìûì âûçâàâøåé ñî�îòâåòñòâóþùåå óìåíüøåíèå óñðåäíåííîãî çíà÷åíèÿåãî èîííîãî ðàäèóñà. Îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî,óõîäÿ ñ 4f -óðîâíÿ, ýëåêòðîí ïîïàäàåò â çîíó ïðîâî�äèìîñòè, îäíàêî ïîâåäåíèå òåðìîýäñ â îáëàñòè êîë�ëàïñà ðåøåòêè ïðîòèâîðå÷èò ýòîìó ïðåäïîëîæåíèþ.Òåðìîýäñ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé, ÷óâñòâèòåëü�íîé ê îñîáåííîñòÿì ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà âáëèçèóðîâíÿ Ôåðìè; S � d(ln(N(")))=d" ïðè " = EF , ãäåN(") � ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, à EF � óðîâåíü Ôåð�ìè (ñì. óð. (5.8) â [38℄). Åñëè áû ýëåêòðîíû, óõîäÿ�ùèå ñ 4f -óðîâíåé �Ç-èîíîâ, ïîïàäàëè â çîíó ïðîâî�äèìîñòè, òî íàèáîëåå ñèëüíûì èçìåíåíèÿì îáúåìàïðè êîëëàïñå ðåøåòêè ñîîòâåòñòâîâàëè áû íàèáîëååçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ òåðìîýäñ. Â ýêñïåðèìåíòå
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�èñ. 4. Óäåëüíîå ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå (à), òåðìî-ýäñ (á ) è âàëåíòíîñòü (â) TmTe è SmTe ïîä äàâ-ëåíèåì. Òåìíûå ñèìâîëû è íèæíÿÿ øêàëà äàâëå-íèÿ ñîîòâåòñòâóþò äàííûì äëÿ TmTe íàñòîÿùåéðàáîòû, ñâåòëûå ñèìâîëû è âåðõíÿÿ øêàëà äàâëå-íèé � ðåçóëüòàòû äëÿ SmTe èç ðàáîòû [17℄. Íà ãðà-�èêå âàëåíòíîñòåé (â) ñèìâîëàìè îáîçíà÷åíû ðå-çóëüòàòû, ïîëó÷åííûå èç áàðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåéîáúåìà, øòðèõîâûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò îöåíêå âà-ëåíòíîñòè èç áàðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé òåðìîýäñíàáëþäàåòñÿ ïðîòèâîïîëîæíàÿ êàðòèíà. Êàê â õàëü�êîãåíèäàõ ñàìàðèÿ [16; 17℄, òàê è â TmTe â îáëà�ñòè íàèáîëåå çíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ îáúåìà ïðèêîëëàïñå ðåøåòêè òåðìîýäñ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà.Íàáëþäàåìàÿ â ýêñïåðèìåíòå âçàèìîñâÿçü òåðìîýäñè ñæèìàåìîñòè õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíè�åì îá ýêñèòîííîì ìåõàíèçìå âàëåíòíîãî ïåðåõîäàâ õàëüêîãåíèäàõ �ÇÌ [12�14℄. Ñîãëàñíî ýòîé ìîäå�ëè, ïðè êîëëàïñå ðåøåòêè ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ýëåê�òðîíîâ èç ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé íà 4f -óðîâíÿõ�Ç-èîíîâ íà ëîêàëèçîâàííûå ýêñèòîííûå ñîñòîÿíèÿ,1249



Î. Á. Öèîê, Ë. �. Õâîñòàíöåâ, Â. Â. Áðàæêèí ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015êîòîðûå ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïî�ñòåïåííî äåëîêàëèçóþòñÿ â çîíó ïðîâîäèìîñòè. Íàçàâåðøàþùåé ñòàäèè ïåðåõîäà îáðàçóåòñÿ îáû÷íîåñîñòîÿíèå ìåòàëëà ñ òÿæåëûìè �åðìèîíàìè. Áîëååïîäðîáíîå îïèñàíèå âñåõ ýòàïîâ âàëåíòíîãî ïåðåõî�äà â ðàìêàõ ýêñèòîííîé ìîäåëè äàíî â ðàáîòå [17℄íà ïðèìåðå SmTe. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 4âîáîçíà÷åíû âàëåíòíîñòè, îöåíåííûå èç áàðè÷åñêèõçàâèñèìîñòåé òåðìîýäñ TmTe è SmTe, êîòîðûå (çàâû÷åòîì 2) ñîîòâåòñòâóþò çàïîëíåíèþ çîíû ïðîâî�äèìîñòè. Ïðè ýòîé îöåíêå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî 1) âå�ëè÷èíà òåðìîýäñ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ëîãàðè�ìè�÷åñêîé ïðîèçâîäíîé îò ïèêà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé,ñîîòâåòñòâóþùåãî 4f -óðîâíþ, 2) äâèæåíèå óðîâíÿÔåðìè îòíîñèòåëüíî ïèêà ëèíåéíî ïî äàâëåíèþ, 3) âîáëàñòè ïëàòî òåðìîýäñ çàïîëíåíèÿ çîíû ïðîâîäè�ìîñòè íå ïðîèñõîäèò è âàëåíòíîñòü îñòàåòñÿ òàêîéæå, êàê è äî êîëëàïñà ðåøåòêè, 4) òî÷êå ïðîõîäàòåðìîýäñ ÷åðåç íóëü ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíîñòü 2.5,òàê êàê óðîâåíü Ôåðìè â ýòîé òî÷êå íàõîäèòñÿ íàìàêñèìóìå ïèêà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé.Ôîðìà ïèêà N(") ïîëó÷àåòñÿ èíòåãðèðîâàíèåìèçáûòî÷íîé (ïî îòíîøåíèþ ê òðåõâàëåíòíîìó àíà�ëîãó LaS) òåðìîýäñ TmTe èëè SmTe âíèç ïî äàâëå�íèþ îò ýêñòðàïîëèðîâàííîé òî÷êè åå ïåðåñå÷åíèÿ ñòåðìîýäñ LaS (óñëîâèå (2)). Íîðìèðîâêà íà ïëîùàäüïèêà áåðåòñÿ èç óñëîâèÿ (4). Â îáëàñòè êîëëàïñà ðå�øåòêè óñëîâèå (2) ìîæåò íå âûïîëíÿòüñÿ è ñëåäóåòâîñïîëüçîâàòüñÿ óñëîâèåì (3).�àçíîñòü ìåæäó âàëåíòíîñòÿìè, îïðåäåëåííûìèèç áàðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé îáúåìà è òåðìîýäñ ñî�îòâåòñòâóåò ëîêàëèçîâàííûì ýêñèòîííûì ñîñòîÿíè�ÿì. Çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå âàëåíòíîñòåé, îïðåäå�ëåííûõ ïî ïàðàìåòðó ðåøåòêè è ïî ìàãíèòíûì ñâîé�ñòâàì, íàáëþäàëîñü â ñîåäèíåíèè TmSe0:32Te0:68[39℄. Âçàèìîñâÿçü òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ è ñæèìà�åìîñòè, à òàêæå õàðàêòåðíàÿ âåëè÷èíà óäåëüíîãîñîïðîòèâëåíèÿ (� 400 ìêÎì�ñì) â îáëàñòè êîë�ëàïñà ðåøåòêè [39℄ òàêæå ïðåêðàñíî ñîãëàñóþò�ñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè íàñòîÿùåé ðàáîòû. Åùå îäíèìâåðîÿòíûì ïîäòâåðæäåíèåì ýêñèòîííîé ïðèðîäûÏÂ ÿâëÿåòñÿ ñâåæàÿ ðàáîòà [22℄, â êîòîðîé ìåòî�äîì ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðå�øåíèÿ (PFY-XAS) áûëà îáíàðóæåíà òðåõêîìïîíåíò�íàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ õàëüêîãåíèäîâ ñàìàðèÿ èèòòåðáèÿ â ñîñòîÿíèè ÏÂ. Îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿäîïîëíèòåëüíîé êîìïîíåíòû ñïåêòðà â ðàáîòå [22℄íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëàãàå�ìîé îáëàñòüþ ñòàáèëüíîñòè ýêñèòîííîãî ñîñòîÿíèÿâ íàñòîÿùåé ðàáîòå. Âîçìîæíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðà�áîòû [22℄ êðîìå àâòîðñêîãî îáúÿñíåíèÿ äîïóñêàþòòàêæå è àëüòåðíàòèâíóþ èíòåðïðåòàöèþ â ðàìêàõ

ýêñèòîííûõ ìîäåëåé.Ñðàâíåíèå ñâîéñòâ TmTe è SmTe êàê �óíê�öèé äàâëåíèÿ íà ðèñ. 4 ïîêàçûâàåò îáùóþ âçàèìî�ñâÿçü ìåæäó ýëåêòðîííî-òðàíñïîðòíûìè ñâîéñòâà�ìè è ñæèìàåìîñòüþ â îêðåñòíîñòè âàëåíòíîãî ïå�ðåõîäà. Äëÿ äåìîíñòðàöèè îáùåãî õàðàêòåðà ïîâå�äåíèÿ òåðìîýäñ ïðè ñæàòèè âî âñåõ õàëüêîãåíèäàõòóëèÿ è ñàìàðèÿ óäîáíåå ñðàâíèâàòü òåðìîýäñ êàê�óíêöèþ ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, òàêêàê â ýòîì ñëó÷àå ðàçëè÷èÿ ñæèìàåìîñòè è ðåçêîñòèêîëëàïñà ðåøåòêè íå âëèÿþò íà �îðìó ãðà�èêîâ.�åçóëüòàòû ïåðåñ÷åòà òåðìîýäñ êàê �óíêöèè ïàðà�ìåòðà ðåøåòêè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. Íàëèöî óíèâåð�ñàëüíîå ïîâåäåíèå òåðìîýäñ âñåõ øåñòè ñîåäèíåíèéâïëîòü äî êîëè÷åñòâåííîãî ñîâïàäåíèÿ. Ââèäó óïî�ìÿíóòîé âûøå èíòåðïðåòàöèè òåðìîýäñ â òåðìèíàõïðîèçâîäíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìèíàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå òåðìîýäñ ïðè ñæàòèè ðåøåò�êè ëåãêî îáúÿñíèìî. Îíî ñîîòâåòñòâóåò ïðîõîæäå�íèþ óðîâíÿ Ôåðìè ÷åðåç ïèê ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé.Ââèäó òîãî, ÷òî òîíêèå îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîãîñïåêòðà ìàñøòàáîì íåñêîëüêî ìèëëèâîëüò ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå íåðàçëè÷èìû, ñëîæíîå ïîâåäå�íèå òåðìîýäñ ìîæíî îïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì.Ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ íàáëþäàþòñÿ áîëüøèå îòðè�öàòåëüíûå çíà÷åíèÿ òåðìîýäñ, ñîîòâåòñòâóþùèå ïî�ëóïðîâîäíèêó ñ ýëåêòðîííûì òèïîì ïðîâîäèìîñòè.Àáñîëþòíàÿ âåëè÷èíà òåðìîýäñ â ýòîé îáëàñòè áû�ñòðî óáûâàåò ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ïî ìåðå óìåíüøå�íèÿ øèðèíû ùåëè. Ïîñëå çàêðûâàíèÿ ùåëè, íî äîíà÷àëà êîëëàïñà ðåøåòêè óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿâûøå ïèêà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íà åãî ñêàòå, ïðî�èçâîäíàÿ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ïî ýíåðãèè íà óðîâíåÔåðìè áîëüøàÿ è îòðèöàòåëüíàÿ (è òåðìîýäñ, ñîîò�âåòñòâåííî òîæå). Ïðè êîëëàïñå ðåøåòêè ýëåêòðî�íû ïåðåõîäÿò èç ëîêàëèçîâàííûõ f -ñîñòîÿíèé â ëî�êàëèçîâàííûå ýêñèòîííûå ñîñòîÿíèÿ, çàïîëíåíèå çî�íû ïðîâîäèìîñòè ìåíÿåòñÿ ñëàáî, óðîâåíü Ôåðìèîñòàåòñÿ íà ïðàâîì ñêàòå ïèêà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé(îáëàñòü ïëàòî òåðìîýäñ). Ïðè äàëüíåéøåì ñæàòèèíà÷èíàåòñÿ äåëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ èç ýêñèòîí�íûõ ñîñòîÿíèé â çîíó ïðîâîäèìîñòè. Óðîâåíü Ôåð�ìè ïðè ýòîì äâèæåòñÿ â íàïðàâëåíèè ìàêñèìóìà ïè�êà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Íóëåâàÿ òåðìîýäñ ñîîòâåò�ñòâóåò ïðîõîæäåíèþ óðîâíÿ Ôåðìè ÷åðåç ìàêñèìóìïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (ïðîèçâîäíàÿ ïëîòíîñòè ñîñòî�ÿíèé ïî ýíåðãèè â ýòîé òî÷êå ðàâíà íóëþ), ïîëîâèíàýëåêòðîíîâ èç ïèêà ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ïðè ýòîìóæå ïåðåøëè â çîíó ïðîâîäèìîñòè, äðóãàÿ ïîëîâè�íà åùå ëîêàëèçîâàíà íà ýêñèòîíàõ. Ïîëîãèé ìàêñè�ìóì òåðìîýäñ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ëîãàðè�ìè�÷åñêîé ïðîèçâîäíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, êîãäà óðî�1250
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�èñ. 5. Óíèâåðñàëüíîå ïîâåäåíèå òåðìîýäñ õàëüêîãåíèäîâ ñàìàðèÿ è òóëèÿ â îáëàñòè âàëåíòíîãî ïåðåõîäà: TmS,TmSe, TmTe � ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû (ðèñ. 2), ïåðåñ÷èòàííûå èç ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè îáðàçöîâ ïðè íó-ëåâîì äàâëåíèè è çàâèñèìîñòåé V (P ) (ðèñ. 3); SmSe, SmTe � ðåçóëüòàòû ðàáîò [16; 17; 40; 41℄, ïåðåñ÷èòàííûå ïîòåíçîìåòðè÷åñêèì äàííûì ðàáîò [16; 17℄; SmS � äàííûå ðàáîòû [41℄, ïåðåñ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêèõ äàí-íûõ [42℄. Òåìíûìè ñèìâîëàìè îáîçíà÷åíû äàííûå, ïîëó÷åííûì ïðè ãèäðîñòàòè÷åñêîì äàâëåíèè, ñâåòëûå ñèìâîëûñîîòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé òåðìîýäñ â òâåðäîé ïåðåäàþùåé äàâëåíèå ñðåäåâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ íà ëåâîì ñêàòå ïèêà. Ïî÷òèâñå ýëåêòðîíû ïðè ýòîì óæå óøëè èç ýêñèòîííûõ ñî�ñòîÿíèé, è áûëî áû ëîãè÷íûì ïðîâåñòè ãäå-òî â ýòîéîáëàñòè ðàçìûòóþ âåðõíþþ ãðàíèöó ñóùåñòâîâàíèÿ¾ýêñèòîííîãî ñîñòîÿíèÿ¿. Ïðè äàëüíåéøåì ñæàòèèóðîâåíü Ôåðìè ïåðåõîäèò íà ëåâîå êðûëî ïèêà ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé, òåðìîýäñ ïðè ýòîì ìåäëåííî óìåíü�øàåòñÿ, íî äàæå ïðè ìàêñèìàëüíîì ñæàòèè (TmS)óðîâåíü Ôåðìè åùå ¾ïðèâÿçàí¿ ê ïèêó ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé, òàê êàê âåëè÷èíà òåðìîýäñ TmS çíà÷èòåëü�íî áîëüøå, ÷åì òåðìîýäñ LaS (ïðèìåðíî +3 ìêÂ/K[41℄) è çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå ìåíÿåòñÿ ïîä äàâëåíèåì.Ïîëîæåíèå ãðàíèöû ìåæäó ýêñèòîííûì ñîñòîÿíèåìè ñîñòîÿíèåì ìåòàëëà ñ òÿæåëûìè �åðìèîíàìè íàðèñ. 5 îöåíèâàëîñü ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Ñîãëàñ�íî ðàáîòå [12℄ ýòà ãðàíèöà ñîîòâåòñòâóåò çàêðûòèþóçêîé ùåëè â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå, êîòîðîå îáíàðó�æèâàåòñÿ ïî èçìåíåíèþ íèçêîòåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè äàâëåíèè îêîëî2 �Ïà â SmS [43; 44℄ è â ðàéîíå 9�11 �Ïà â SmSe [44℄.Â ðàáîòàõ [43; 44℄ ýòî áûëî èíòåðïðåòèðîâàíî êàê ïå�

ðåõîä SmS è SmSe (à òàêæå TmSe ïðè P = 3:2 �Ïà)â òðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå. Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ èñ�÷åçíîâåíèÿ ýêñèòîííîãî ñîñòîÿíèÿ ðàññìàòðèâàëîñüòàêæå îêîí÷àíèå àíîìàëüíîãî ïîâåäåíèÿ îáúåìíîãîìîäóëÿ TmSe â ðàéîíå 3 �Ïà (ðèñ. 3a). Êðîìå òîãî,ïðîâîäèëàñü ýêñòðàïîëÿöèÿ ¾âàëåíòíîñòåé¿ SmTeè TmTe ðèñ. 4â â îáëàñòü âûñîêèõ äàâëåíèé (ïðèóñëîâèè îòñóòñòâèÿ ñòðóêòóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõî�äà) è àíàëîãè÷íîå ïîñòðîåíèå äëÿ SmSe íà îñíîâà�íèè äàííûõ [16; 40; 41℄ ïî ñæèìàåìîñòè è òåðìîýäñ.Îêàçàëîñü, ÷òî âñå óïîìÿíóòûå âûøå êðèòåðèè äà�þò ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîå ïîëîæåíèå ýòîé ãðà�íèöû, õîòÿ ïîñëåäíèé ñïîñîá èìååò çíà÷èòåëüíóþíåîïðåäåëåííîñòü èç-çà áîëüøîé îøèáêè â îïðåäå�ëåíèè âàëåíòíîñòè èç äàííûõ V (P ). Ïîëîæåíèå ãðà�íèöû ìåæäó ýêñèòîííûì ñîñòîÿíèåì è ñîñòîÿíèåììåòàëëà ñ òÿæåëûìè �åðìèîíàìè íà ðèñ. 5 ñîîòâåò�ñòâóåò a = 5:583�A (P = 3 �Ïà) äëÿ TmSe, à îáîçíà�÷åííàÿ îøèáêà ñîîòâåòñòâóåò ïàðàìåòðàì ðåøåòêèSmS ïðè 2 �Ïà (ñëåâà) è SmSe ïðè 9 �Ïà (ñïðàâà).1251
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