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OfiUlAH ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность. К настоящему времени в физике некристалличвско 

ш  состояния вещества накоплен значительный объем эксперименталь 

ных и теоретических данных, которых, однако,недостаточно не только 

для создания общей теории, но и для формирования отдельных завер­

шенных концепций. К таковым следует отнести концепцию перехода 

"металл - неметалл". Здесь наше понимание ограничивается мо дельны 

ми представлениями о тривиальном энергетическом спектре электронов 

с псевдозазором по подвижности, которые, зачастую, недостаточно 

аргументированы экспериментом. Кроме того, такой уровень знаний 

явно сдерживает практическое использование жидких полупроводников.

Успешное развитие физики перехода "металл - неметалл" во мно­

гом зависит от объективности и достаточности экспериментальных 

данных. Вопрос о том, как и какие свойства измерять приобретает 

обую значимость , так как к высокотемпературным расплавам напри 

менимы методики, используемые при изучении свойств твердого тела, 

что затрудняет получение прямой информации о состоянии электронной 

подсистемы. Многое также зависит от правильного выбора объектов 

экспериментальных исследований.

Цель работы:

- экспериментальное изучение закономерностей перехода "металл - 

неметалл", обусловленного изменением температуры, давления и кон­

центрации в жилких полупроводниках с разными механизмами переноса 

заряда (электронным, дырочным и при наличии ионного вклада), а 

также определение возможности и перспектив практического примене­

ния жидких полупроводников.

Для достижения цели:

- основной упор сделан на комплексное изучение наиболее информа 

тинных параметров - электропроводности и термо-э.д.'с. сильно в г



россивных полупроводниковых расплавов.

особое внимание уделяется изучению корреляции между электропро- 

1«'Д1НООТЬЮ и тормо-э.д.с.

выполнение задачи обеспечивается за счет создания новой экспери­

ментальной методики и правильного выбора объектов исследования.

определение перспектив практического применения полученных ре­

зультатов.

Научная новизна. Впервые в широком интервале давлений ( до 

4.йд107 11а> и температур (до 2000 К) проведены комплексные изме­

рения электропроводности,термо-э.д.с. и плотности трехкомпонентных

раСПЛаВОВ C u T l T e 2 , C u T l S « 2 , C u A s T e 2 . C u A s S e 2 , T l A s T * a , T l A * S * a ;

гюевдодвухкомпонентной системы cu^ccuAsSejj,^, (x^O.20 ,0 .40 ,0 .60 ,0 .65 , 

0 .70 ,0 .72 ,0 .74 ,0 .76 ,0 .78 ,0 .80 ). двухкомпонентных расплавов 

(x-0.60 .0 .62 ,0 .64 ,0 .66 ,0 .667 ,0 .68).

Показано,что независимо от природы исследования расплавов ши­

рина температурного интервала, в котором происходит переход "во- 

лупроводник-металл" пропорциональна средней температуре перехода.

Изучены закономерности, впервые обнаруженного, высокотемпера­

турного обратного перехода "металл - неметалл” . Предложена модель 

линейно расширяпцегося с температурой псевдоэаэора по подвижности.

Предложен механизм металлизации жидких полупроводников со сме­

шанной проводимостью, включая ионную составляющую.

Практическая ценность. Разработан и реализован способ высоко­

температурных измерений электропроводности агрессивных расплавов.

Создан высокотемпературный термопреобразоватвль, сохраняющий 

работоспособность в потоках тепловых нейтронов.

Н« э ащиту выносится:

I. Способ и устройство для высокотемпературных исследований

агрессивных расплавов.
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2. Новые экспериментальные и расчетные данные го электропро­

водности,термо-э. д. с. и плотности ряда полупроводниковых расплавов.

3 . Модель обратного перехода "металл - неметалл", обнаружен­

ного при значительных перегревах выше температуры металлизации.

4. Механизм металлизации жидких полупроводников со смешанной 

проводимостью, включая ионную составляющую.

Б.Рвдивционностойкий высокотемпературный термопреобраэователь.

Апробации работы. ОсНОВНЫв результаты ДИССврТвЦИОННОЙ рвбОТЫ

опубликованы в 14 печатных работах и обсуждены на Б, 6 , 7 Всесою­

зных конференциях по строению и свойствам металлических и шлаковых 

расплавов (Свердловск 1963, 1986, Челябинск 1990). На третьей Все­

союзной конференции го термодинамике и материаловедению полупро­

водников (Москва 1966). На научно-техническом семинаре "Ближний 

порядок в металлических расплавах и структурно-чувствительные 

свойства вблизи границ устойчивости фаз" (Львов 1968 г .) .

Структур» и обуй работы. ДИССврТвЦИЯ СОСТОИТ ИЗ ВВ6Д6НИЯ,

четырех глав и выводов, в которых приведены основные результаты 

работы, и приложения. Диссертация содержит 150 страниц машинопис­

ного текста, вклхная 35 рисунков и 7 таблиц. Список цитируемой ли­

тературы составляет 123 библиографических названия. *'

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТУ

во ввхдснии обсуждается актуальность темы, сформулирована 

цель работы, отмечается научная новизна и практическая ценность 

проведенных исследований, а также приводятся основные положения 

выносимые на защиту.

Пераая глава - ОбЭОрН8Я, В КОТОРОЙ ДЗЛ0Ж6НЫ ОСНОВНЫв ПрвДС-

тавлвния о переходе "металл - неметалл’ в жидких полупроводниках.
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Теория этого перехода развивается в двух направлениях:

- созданы полуколичественные модели электронного спектра, основан­

ные на понятии локализации Андерсона, которые связывает переход 

"неметалл - металл" с исчезновением псевдозазора по подвижности.

- на базе теории перколяции создаются гетерогенные модели перехода 

к "металлической проводимости", объясняйте переход как следствие 

достижения критического объема металлической составляющей в неод­

нородном расйлаве. Отмечено, что эти модели менее совершенны, чем 

гомогенные и, к сожалению, пока не нашли корректного эксперимен­

тального подтверждения.

Подчеркивается, что наряду с заметным прогрессом теории, экс­

периментальные исследования перехода "полупроводник - металл" ба­

зируются в основном на высокотемпературных исследованиях электро­

проводности и лишь ограниченное число работ посвящено исследованию 

других параметров, в частности термо-э.д.с.

Вторая глава посвящена методам измерений. Проанализированы 

методические трудности, возникающие при высокотемпературных иссле­

дованиях сильноагрессивных расплавов - жидких полупроводников, да­

но обоснование выбора конструкционных материалов и примененной ме­

тодики. Описана камера высокого давления, в также измерительный 

комплекс для получения данных по электропроводности (погрешность 

до 2 .0*) и термо-э.д.с. (погрешность до 5 .Ох) жидких полупроводни­

ков под давлением до 4.6*Ю 7 Па и в широком интервале температуры 

до 2000 К, а также г -  метод измерения плотности (погрешность 

0.1*). %

Синтез исследованных сплавов выполнен путем прямого сплавле­

ния компонентов. Исходные компоненты чистотой не хуже 99.999 х по­

мещались в кварцевую ампулу, которая откачивалась (до 10~* мм.рт. 

с т .), после чего запаянная ампула помещалась в специальный нагре-



ватель. Температурно временной режим синтеза выбирался в зависи­

мости от индивидуальных свойств изучаемых систем. Для измерений 

электропроводности и термо-э.д.с. нами созданы, с учетом формализ­

ма Навье-Стокса, многозонные ячейки из нитрида бора с графитовыми 

электродами (рис.1). Применение такой ячейки Епервые дало возмож­

ность, ОЦвНИГЬ И ИСКЛЮЧИТЬ СОСТаВЛЯЩуЮ ПОГрвШНОСТИ ИЗМереНИЯ о-(Т) 

за счет диффузии исследуемой жидкости в керамическую стенку изме­

рительного контейнера. Дело в том, что при высокотемпературных ис­

следованиях сильно агрессивных расплавов, какими являются иссле­

дуемые нами объекты, формируется шунтирующий слой на поверхности 

ячейки за счет проникновения расплава в пористую керамику. Форми­

рование проводящего слоя на внутренней поверхности измерительной 

ячейки можно рассматривать как увеличение радиуса исследуемого об­

разца на эффективную величину дг. Стало быть, падение 

напряжения uvj на участке образца между I и j - электродами, пло­

щадью Sy-псг+дгї», длиной itJ при силе тока I принимает вид:

где rt - радиус Is5 зоны. На практике к uVJ добавляется наводка в 

измерительном тракте, которую в условиях высоких температур и дав­

лений не удается полностью исключить традиционными методами, что 

также формирует дополнительную погрешность. Поэтому суммирование 

вышеизложенных фактов дает выражение для электропроводности:

+ ui-

Проводя измерения между всевозможными парами зондов, записываем 

систему из пяти уравнений. Решая ее, мы аналитически исключаем

- составляющую погрешности за счет эффекта шунтирования и наводок в 

измерительных цепях, получая при этом искгмое значение о-.

При определении термо-э.д.с. свдчлла измеряются падения нап­
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ряжения между одноименными термоэлектродами, после чего произво­

дятся известные вычисления. Разность температур вдоль образца сос­

тавляла, как правило, ~ 20 К.

Измерения плотности выполнены автором на установке институте 

Теплофизики СО АН СССР.

Весь массив экспериментальной информации обрабатывался с по­

мощью апроксимациэнных уравнений методом наименьших квадратов. Оп­

тимальная степень апроксимационных полиномов выбиралась о помощью 

критерия Фишера.

-8-

Рис Л . ТрвхЭонная ячейка для измерения »(Т) ж s(T ).



Тр«тья глава П0СВЯЩЄН8 ИССЛВДОВвНИЮ рвСШЮВОВ Т * . Си ,Т». 

CuxS *  , CuTl Т е , . C u T lS * ,.  CuAsT»t . CuAsSez , ТІ As Т е ,. ТІ A * S e , .

Комплексно измерены о(Т) и s(T) двух-и трехкомповевтвых рас­

плавов халькогенвдов до температуры 1800 К и при давлении да 4 .6 ' 

I07 Па, а также плотности т*. ситіт»,. c u t i s » , .  Дня всех составов 

с(Т) имеет общие закономерности. До некоторой температуры Т?-„, 

присущей для каждого расплава, электропроводность описывается экс­

поненциальной зависимостью, после чего «(Т ) насыщается, что интвр- 

претирувтся как переход полупроводник - металл. Металлизации наб­

людается также на зависимостях s (T ). Совместный анализ данных по 

<т(Т) и s(T) не подтверждает теоретически ожидаемого совпадения па­

раметров энергетического спектра, определяемых отдельно по элект­

ропроводности и термо-э.д.с. В частности:

- температура металлизации т^.„, определенная из s e n . всегда ниже

- энергия активации Е"(0) не совпадает с Е "(0).

- характерной особенностью является наличие изломов на зависимос­

тях lgor-rcT-o, которые отображают увеличение энергии активации 

проводимости от Е0"(О), к (0 ) ,, при неизменной Е*(0).

- вблизи перехода закономерно выполняется с о о т н о ш е н и е (0).

Интерпретация высокотемпературного перехода “полупроводник - 

металл" проведена в рамках известной модели. Модель основана на 

выводах теории протекания и базируется на том, что в трехмерном 

пространстве существуют два порога: верхний и нижний. Поэтому, в 

реальных системах, в которых флуктуации потенциала являются след­

ствием возрастающих с температурой микронео.инородностей, край под- 

' в юности формально рвссщепляется й образует энергетический интер­

вал. Электропроводность формируется состояниями с энергией а

-9-



термо-э.д.с.- ЕйЕ^.ПрИ ЭТОМ Ег -Е^Жг -е;  и эволюция их описывается

выражениями, которые являются функциями температуры:

Е*. - Е? » Е°’(0 )  - Y°Т; Ег - е ; = Е*СО> - у‘т ;

где Е0'(0 ) и Е*(0) - экстраполированные к 0 К значения расстояний 

и ЕС от Ег. y°  и г' - температурные коэффициенты, определяющие 

скорость смещения ES’ И ЕС К Ег.

В рамках положений о многоэлектронном экранировании свободны­

ми носитолями локализованных, показано, что соотношение между г° и 

г“ определяется местонахождением и ЕС по отношению к области 

перекрытия зон. Вблизи перехода ЕС и ЕС находятся в области перек­

рытия, поэтому г°>г* . При нагревании от области низких температур 

е£ и ЕС находятся вне области перекрытия зон и пересекают ее низ- 

коэнергетическую границу последовательно: сначала ЕС, а потом е£. 

На эксперименте это отражается как кажущееся возрастание Е*(0), а 

потом Б**(О). Для подтверждения модельных представлений нами выпол­

нены расчеты числа Лоренца и электронной составляющей теплопровод­

ности.

Показано, что модель не может описывать электронные процессы 

в жидких полупроводниках, в которых структура энергетического спе­

ктра электронов нетривиальна, не укладывается в рамки моделей Мот­

та - Андерсона. Это имеет место в расплавах си,т». cUls *, в кото­

рых энергетический спектр деформирован за счет влияния 3d - элект­

ронов меди.

четвертая глава П0СВЯЩЄН8 ИЗуЧвНИЮ КО НЦвНТрвЦШ ИНОГО ПврвХОДЭ

"полупроводник - металл •• и исследованиям закономерностей высоко­

температурного обратного перехода "металл - неметалл".

Объектами исследований выбраны сплавы cuKccuA*s*p,.,, (х«0.2,

0 .4 , 0 .6 , 0 .65 , 0 .70 , 0 .72 , 0 .74 . 0 .76 , 0 .78, 0 .8 0 ). Электропро­

водность и термо-э.д.с. измерены.в широком интервале температуры

-10-
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до 2000 К и давлений 4 - 4.5ЧСГ Па.

Шказано, что в области концентраций х<0.?0 наблвдается плав­

ный переход "полупроводник - металл" характерный для жидких полу­

проводников с тривиальным энергетическим спектром (см.гл.З). В ра­

сплаве с х=0.70 наблвдается экспоненциальная зависимость электро­

проводности при "металлическом" поведении термо-э.д.с. В интервале 

концентраций 0.72sxs0.80 поведение оЧТ) и s(T) не укладывахя'ся в 

рамки известных моделей, что объяснено сильным влиянием 3d - зоны
*

меди на формирование энергетического спектра электронов.

Эти результаты проинтерпретированы исходя из кинетические 

уравнений Больцмана с использованием элементов теории протекания. 

Показано, что термо-э.д.с. в этом случае задается выражением: 

s

Приближение к порогу протекания, с металлической стороны дает оди­

наковые изменения гкхэ и о<>о. Поэтому:

S- — —  “const. при X >

Основываясь на вышеприведенной формуле, можно сделать вывод, что 

на пороге протекания эс>о уже металлизирована, тогда как зависи­

мость ос>а еще сильна.

Заслуживает внимания поведение электропроводности и термо- 

э.д.с. при дальнейшем нагревании выше температуры полной металли­

зации полупроводникового расплава C u .C C u A k S e p ,.,,. в этой области 

с ростом температуры уменьшается a s возрастает до типично полу­

проводниковых значений. Таким образом, эксперимент показывает, что 

повышение температуры сопровождается обратным переходом "металл - 

полупроводник". Энергия активации проводимости в этом температур­

ном интервале прдабретает отрицательные згачения. Качественно это



явление можно проинтерпретировать следущии образом:электропровод­

ность и термо-э.д.с. соответствует выражениям:

-12-

«х Т5 >c0.xpl ;

эст>—-k.^.t

где Е(0) - экстраполированное в отрицательную область значение 

формальной ширины псевдощели по подвижности при Т-о, г - темпера­

турный коэффициент. Отсцца следует, что дальнейшее нагревание ра­

сплава .после его металлизации, приводит к восстановлению псевдозазо­

ра и расширению его по закону:

Ег -  Е *-есоэ ♦ >-Т

Показано, что обратный переход "металл - полупроводник" происходит 

сначала по электропроводности, а затем по термо-э.д.с. Интересно, 

что параметры прямого и обратного перехода "полупроводник - металл

- полупроводник" укладываются в рамки концепции о минимальной ме­

таллической проводимости с учетом некоторых новых положений.

Вторая часть главы посвящена изучению перехода к металличес­

кой проводимости полупроводниковых расплавов с наличием одновре­

менно двух типов носителей заряда - электронов, дырок и также в 

присутствии ионного вклада в проводимость. Для изучения указанной 

проблемы выбрана система п -s». Экспериментальные результаты пока­

заны на рис.2 . Неожиданным является поведение расрлава стехиомет­

рической концентраций ті, s . .  Во всем изученном интервале электро­

проводность сохраняет свойственную для собственных полупроводников 

экспоненциальную зависимость с энергией активации гЕҐ’’(0)-0.9в эВ. 

Термо-э.д.с. при этом монотонно уменьшается и почти достигает ме-



-ІЗ-

Рис.2. Электропроводность и териэ-э.дх. расплавов xi-s«.
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таллических значений. Be отрицательный знак свидетельствует о пре­

обладающем электронном вкладе в механизм переноса заряда. Здесь 

следует отметить, что при исследовании термо-э.д.с. стехиометри­

ческого состава, в отличив от электропроводности, наблвдается 

ощипан неповторяемость результатов. Скорее всего это связано с 

незначительными отклонйниями от стехиэметрического состава, об­

ласть гомогенности которого очень узкая.

Для состава с избытком таллия относительно тіг&» наблвдается 

хорошо повторяемые зависг іти о-(Т) и s(T): на экспоненциальной 

зависимости ®<Т) наблвдается скачкообразное увеличение энергии ак­

тивации (от 2Ef(0)“0.90 эВ. к 2Ef(0)-1.12 эВ)е а затем насыщение 

кривой ч-(Т) на уровне 600-650 О г ‘ см-‘ , что можно рассматривать 

как доказательство металлизации расплава по проводимости. В пользу 

металлизации свидетельствует также абсолютная величина термо-

э.д .с. в диапазоне ТгІООО К. Наряду с этим обнаруженная "Vй- по­

добная зависимость термо-э.д.с. никаким образом не вписывается ни 

в одну из известных концепций металлизации: при экспоненциальном 

росте »(Т ), термо-э.д.с., сохрзняя отрицательный знак, сначала 

возрастает, а затем плавно уменьшается до металлических значений. 

Сравнение s(T) для с таковой для стехиометрического сос­

тава показывает, что в интервала TS900 К по видююму имеет место 

наложение трех факторов: увеличение с температурой концентрации 

собственных носителей; уменьшение концентрации примесных носите­

лей; частичной электрон-дырочной компенсации.

В расплавах с избытком селена (относительно ті,se) наряду с 

типичным для жидких полупроводников поведением ’о'(Т), наблвдапгся 

весьма сложные зависимости s(T). В работе это объясняется эффектом 

электрон-дырочной компенсации, причем соотношение между парциаль­
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ными вкладами может изменяться как вслодствии изменения температу­

ры, так и в результате изменения концентрации.

На основе проведенных исследований создан высокотемпературный 

термопреобразователь, отличающийся от известных тем, что сохраняет 

работоспособность в потоках тепловых нейтронов, обеспечивает воз­

можность исключить погрешность вызванную за счет проникновения 

расплава в керамический корпус, имеет более широкий диапазон рабо­

чие температур. Термопреобраэователь состоит из керамического кор­

пуса с вертикальной рабочей полостью, которая выполнена в виде 

двух соосных цилиндров разного диаметра, системы подводящих элект­

родов, термочувствительного элемента из Си2т#. Последний характе­

ризуется линейной зависимость iga-rст-*э. В этом и заключается 

принцип работы преобразователя. При температуре, которую необходи­

мо измерить, по термочувствительному элементу пропускают стабиль­

ный ток I , измеряя при этом падения напряжений. Находим значение 

электропроводности, и по градуировочной кривой получаем искомое 

значение температуры. Проведенные испытания указанного устройства 

показали хорошую воспроизводимость результатов в диапазоне 1400 - 

1980 К.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

I. Разработаны и реализованы:

- новый способ высокотемпературных измерений электропроводной и 

агрессивных расплавов, впервые позволивший исключить погрешности 

за счет диффузии расплава в керамическую стенку измерительной ' 

ячейки;

- методика высокотемпературных измерений плотности агрессивных
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рвсплавов г - методом.

а. Впорвые в широком интервале температур (до 2000 К) и 

давлений (до 4.6«107Па) выполнены комплексные измерения электро­

проводности и термо-э .д .с .:

- », ^компонентных расплавов с преобладающе* "классическим" меха­

низмом электронной проводимости: CuTlT«*t. CuTlS.,, CuAsT*K,

CuA*S»t, Ті АаТ*( . T1A*S*„.

- сложных расплавов с прелполагвемым вкладом 3d - зоны меди в фор­

мирование электронного спьктра: Си,т« и cu,s* и псевдодвухкомпо- 

НЄНТНОЙ системы Cu/CuABSep,...

- двухкомюнентных расплавов ті-s» с одновременно оуиествуидими 

электронным, дырочным и ионными вкладами.в процессы переноса.

3 .Проведены измерения температурной зависимости плотности 

в расплавах Ситі т*,. с и п  s®,.

4. На основе установленных корреляций между электропровод­

ностью и термо-э.д.с. показано, что независимо от объекта ширина 

температурного интервала, в котором происходит переход 

•полупроводник - металл", пропорциональна средней температуре пе­

рехода .

б. Впервые обнаружены и изучены закономерности корреляции 

электропроводности и термо-э.д.о. при обратном переходе 

"металл-неметалл", который наОлвдается вследствие значительных пе­

регревов выше температуры металлизации. Предложена модель этого пе­

рехода, согласно которой вследствие сильного теплового расширения в 

расплаве происходит локализация электронов. Таким образом вновь 

формируется линейно расширякпэяся с температуро# псевдоцель по под­

вижности с размытыми краями, предопределяющая корреляцию между 

электропроводностью и термо-э.д.с., аналогичную той, которая имеет 

место в прямом переходе.
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6. Изучена корреляция адектропроводности я термо-э.д.с. при 

иэотермичеокои концентрационном переходе "век галл - металл". Эхо ■ 

периментельно показано, что переход на изотермах термо-э.д.с., по 

сравнении с изотермами электропроводности проявляется при меньаих 

концентрациях металла.

7 . Впервые изучены закономерности металлизации п и ш а  полу­

проводников со смешенной проводимостью. Предложена модель, согласно 

которой:

- в результате эффекта электронно-дырочной компенсации повеление 

термо-э.д.с. в широком интервале температуры рущвственно отклоня­

ется от "классической зависшости".

- ионный вклад заметно увеличивает электропроводность, вследствие 

чего в определенном температурном интервале заметно искажается 

экспоненциальная зависимость проводшюсти.

- с повышением температуры юнный вклад уменьшается и практически 

исчезает в металлическом состоянии.

8 .Создан высокотемпературный тармопраобразователь,термочувст­

вительный элемент которого выполнен из расплава cutT*. Новизна раз­

работки защищена авторским свидетельством N1503467.
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