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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время существенно возрос интерес к жидким металлам
и полупроводникам. Помимо растущего интереса к явлениям переноса
в неупорядоченных проводниках и к физике фазовых переходов твердое
тело — жидкость и жидкость — пар, четко определились области кон-
кретного практического применения жидких проводников, например
в качестве высокотемпературных теплоносителей в ядерных энергети-
ческих установках, термометров сопротивления, работающих при высо-
ком уровне радиации, или рабочего тела для МГД преобразователей
энергии и для термопреобразователей.

Таким образом, запросы практики стимулируют исследование свойств
расплавов металлов и полупроводников в широком интервале температур
от точки плавления до газовой фазы. Исследование в таком широком
интервале температур и соответственно плотностей представляет значи-
тельный интерес и с научной точки зрения. Действительно, вариация
температуры и плотности металла в широких пределах открывает пер-
спективы для наблюдения изменения физических свойств вещества и пони-
мания взаимной корреляции его различных характеристических пара-
метров.

При написании настоящего обзора авторы поставили цель осветить
накопленный на сегодняшний день материал главным образом по элек-
трическим свойствам жидких металлов в широком интервале температур,
включающей! и область закритического состояния, и полупроводников.
β связи с тем, что основной объем исследовании но жидким металлам
относится к сравнительно узкому интервалу температур вблизи точки
плавления и в этой области достигнуты значительные успехи в количе-
ственной интерпретации, авторы сочли целесообразным выделить иссле-
дования по металлам в низкотемпературном интервале в виде отдельной
первой главы.
1 УФН, т. 106, вып. 3
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Во второй главе изложены основные результаты исследований жидких
Полупроводников. Материал этой главы, по мнению авторов, является
весьма ценным дополнением к предыдущей главе по той причине, что
расплавы металлов в области сверхвысоких температур меняют свои
металлические свойства на близкие к полупроводниковым свойства.
Представление об основных закономерностях для жидких полупровод-
ников может быть полезным для идентификации и понимания той транс-
формации свойств, которая имеет место в металлах.

В третьей главе рассмотрены те работы, в которых температурный
интервал исследования металлов расширен до температур, близких к кри-
тическим и выше вплоть до газовой фазы.

Гл. I написана В. Я. Прохоренко, гл. II — А. А. Андреевым,
гл. III — В. А. Алексеевым.

I. ЖИДКИЕ МЕТАЛЛЫ

Первые теоретические работы по физике жидких металлов выполнены
Моттом х '2. Развитый Моттом феноменологический подход оказался доста-
точно плодотворным и используется даже в настоящее время в теории
свободного объема 3 ' 5. Однако в последующих исследованиях, в частности
в работах Регеля 5 и Мотта 6, показано, что создание микроскопической
квантово-электронной модели жидких металлов возможно только на осно-
вании строгих представлений о структуре жидких металлов.

Фундаментальные исследования структуры жидких металлов начаты
в 30-х годах. В трудах Дебая, Цернике, Принса, Данилова была создана
теория рассеяния рентгеновских лучей в жидкостях7. Теория дала выра-
жение для интенсивности когерентно рассеянных рентгеновских лучей
(в электронных единицах):

оо

/ " £ ед) (А) = Λ72 { 1 + J 4Я1-» [g (г) - g0] i ! ^ dr) , (1)
о

где /V — число рассеивающих атомов, / — атомный фактор рассеяния,
g (г) — атомная плотность расплава на расстоянии г от фиксированного
атома, g0 — средняя атомная плотность расплава. Значение волнового
числа определяется углом рассеяния θ и длиной волны рентгеновских
лучей λ:

Λ = (4π/λ) sin (θ/2).

Фурье-преобразование интенсивности рассеянных лучей дает выра-
жение для функции радиального распределения (ФРР) атомов, характе-
ризующей структуру расплава:

ί·5 Г / к о г (к) Ί
(г) = 4 я ^ 0 + £ J * [ '"'/а'' ~- Ц s i n k r d k -

Дальнейшие структурные исследования металлических расплавов
продолжались в направлении определения межатомных расстояний
и средних координационных чисел из экспериментальных кривых радиаль-
ного распределения. Кроме того, путем «размывания» кристаллических
структур моделировались теоретические ФРР; их сравнение с экспери-
ментальными дает возможность судить о степени изменения ближнего
порядка при плавлении металла. Уже позднее, подводя итоги ранних
работ по рентгенографии металлических расплавов, один из пионеров
этих исследований, Радченко й, следующим образом классифицировал
изученные объекты.
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а) Металлы, которые характеризуются в твердом состоянии плотно-
упакованной структурой (Al, Au, Pb, Zn, Cd, Tl, In и др.)· Положения
максимумов на экспериментальных кривых интенсивности и радиаль-
ного распределения для этих металлов после плавления находятся в хоро-
шем соответствии с дифракционными линиями ближайших координа-
ционных сфер в кристаллах соответствующих веществ. Кроме того, экспе-
риментальные кривые радиального распределения атомов в жидких
металлах этой группы совпадают с теоретическими, полученными «размы-
ванием» плотноупакованных структур. На основании этих фактов можно
прийти к выводу, что металлы, обладающие в твердом состоянии плотной
упаковкой, с переходом в жидкое состояние сохраняют структуру ближ-
него порядка.

б) Металлы с рыхлой упаковкой в твердом состоянии. Наблюдается
сходство кривых интенсивности для этой группы металлов в жидком
состоянии. Непосредственно после точки плавления на ниспадающей
ветви первого максимума Bi, Ga, Sb, Ge имеет место побочный максимум.
В жидких Sn, big наблюдается лишь тенденция к появлению такого мак-
симума. Небольшое повышение температуры ведет к сглаживанию побоч-
ного максимума и к значительному изменению кривой интенсивности.
Анализ кривых радиального распределения приводит к выводу, что у этих
металлов при плавлении происходит изменение ближнего порядка в сто-
рону его уплотнения (растет координационное число).

Значительный вклад в развитие представлений об электронных свой-
ствах жидких металлов внесли советские ученые. В 1931 г. были опуб-
ликованы результаты Кикоина и Факидова 9 по изучению постоянной
Холла R в жидких металлах. Было показано, что R эвтектического рас-
плава Na — К почти не изменяется при плавлении и равно значению,
рассчитанному по модели свободных электронов (МСЭ). Представление
о близости строения расплавов к строению твердого тела положено в осно-
ву фундаментальной кинетической теории жидкостей, разработанной
Френкелем 1 0. Экспериментально было установлено, что исчезновение
дальнего порядка при плавлении металлов несущественно влияет на их
электрические свойства: разница в электропроводности двух металлов
в одном агрегатном состоянии может намного превосходить изменение
электропроводности при плавлении вещества. На основании имеющегося
экспериментального материала Иоффе п пришел к выводу об определяю-
щей роли ближнего порядка в определении электрических свойств веще-
ства. Регелем с сотрудниками л.12~14 это было убедительно продемонстри-
ровано на большой группе металлов и сплавов.

В табл. I представлено современное состояние экспериментальных
исследований удельного сопротивления р. абсолютной термо-э. д. с. а
и постоянной Холла R при плавлении различных металлов. В таблицу
сведены наиболее достоверные и многократно подтвержденные данные.
Отношение удельных сопротивлений жидкого и твердого металлов и зна-
чения ρ около температуры кристаллизации взяты из работ 15>17. Отно-
шение измеренного значения постоянной Холла жидких металлов /?ж

к вычисленному по МСЭ /?0 дается по работе 1 8. Величина абсолютной
термо-э. д. с. около температуры кристаллизации ат и ее изменение
при переходе в твердое состояние приведены из новейших первоисточ-
ников. Изменепие координационного числа АК дано по работе 28,
за исключением некоторых элементов (Си, Ag, Sn — по работе 2 0, In —
по работе 2 3 ).

Экспериментальный материал но исследованию структуры и элек-
тронных свойств жидких металлов можно обобщить следующим
образом.

1*
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Таблица I

Эле-
мент

Li
Na
К
Rb
Cs
Cu
Ag
Au
Zn
Cd
Hg
Al
Ga
In
Tl
Ge
Sn
Pb
Sb
Bi

MKOM • CM

25,31
9,57

12,97
22,0
36,0
21,1
17,2
31,2
37,4
33,7
90,96
24,2
25,8
33,1
73,1
63,0
48,0
95,0

113,5
128

1,64
1,45
1,56
1,60
1,66
2,04
2,09
2.28
2,24
1,97
4,94
2,20

0,45-3,12
2,18
2,06
0,053
2,10
1,94
0,61
0,35

Ro,
10-5 сиз/к

25,5
—
—
—

8,25
12,0
11,8

5,1
7,25
7,6
3,9
3.95
5,65
6,27
3,40
4,42
5,05
3,87
4,30

Rm/R0

0,93

0,7
—

1,00
1,02
1,00
1,01
0,98

0,96-1,20
1,00
0,95
1,00
0.76
1,00
1,00

0,38-0,88
1,14

0,60—0,95

мкв/град

21,7
-7,9

—14,0
-6,3

6,4
17,7
11,0

5,6
0,1
0,5

-3,5
-2,6
-0,5
—1,2
-0,5

—12,0
-0,5
-3,4

5,6
—2,2

Лите-
рату-

ра

16
16

16

16

16

19

19

19

21

21

21

19
22

22

21

24

21

21

25

25

Δα =
- а ж - с с т в ,
мкв/град

6,0

ο,ο
2,3
3,8
5,8

10,0
1,0
2,1

—6,3
—

-1,5
1,0

-1,5
-3,5

—
70,0

1,3
7,5

—16,0
55

Лите-
рату-

ра

15

15

15

15

15

19

19

19

26

27

19

22

22

_ _

24

26

26

26

26

1,5
0-1,0
0-1,0
0-1,0
0-1 ,0
—0,5
-0,5
—1,0
-1,2

3,3
—1,2

4,0
—0,5

—
4,0
2,5
0,2
3,8
4,5

1. Отношение сопротивлений жидкого и твердого металлов тем боль-
ше, чем значительнее уменьшается координационное число при плавле-
нии, и тем меньше, чем больше уплотняется ближний порядок. Разу-
меется, речь идет лишь об общей тенденции, а не о точном соответствии,
поскольку структура определяется далеко не только координационным
числом.

2. Температурный коэффициент сопротивления для большинства
жидких металлов в первом приближении не меняется с температурой
и имеет меньшее значение, чем в твердом состоянии (кроме металлов
первой группы периодической системы, для которых дрГдТ мало изме-
няется при плавлении). Температурная зависимость ρ (Τ) жидких метал-
лов второй группы нелинейная.

3. Экспериментальные значения постоянной Холла для преобла-
дающего большинства исследованных жидких металлов очень близки
к рассчитанным по МСЭ. Исключение представляют Al, Tl, Pb, Sb и Bi,
для которых, впрочем, измеренные значения Яж нельзя признать надеж-
ными 1 8 . Имеющиеся исследования показывают почти полную незави-
симость Rm от температуры.

4. Изменение абсолютной термо-э. д. с. при плавлении не подчи-
няется очевидным закономерностям. Исключение представляют полу-
металлы: их плавление сопровождается резким уменьшением абсолют-
ных значений термо-э. д. с. В этом случае имеется корреляция между
температурной областью резкого изменения термо-э. д. с. и существо-
ванием побочного максимума на ниспадающей ветви первого максимума
кривой интенсивности. Количественные расчеты α 2 5 показали хорошую
применимость приближения сферичности поверхности Ферми для боль-
шинства жидких металлов.

5. Результаты измерений оптического отражения 2 9 ' 3 0 хорошо описы-
ваются формулой Друдэ. Эффективное число свободных электронов на атом
пь ~ ГлГ~) 1~\ (п — концентрация свободных электронов, Να — число

\Г1 а / ΪΪΙ

атомов в 1 см3, т0 — масса свободного электрона, т* — эффективная
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масса электрона) оказалось близким числу валентных электронов Ζ
(табл. II). Имеющиеся несоответствия могут быть отнесены к неравен-
ству т0 и т*.

Таблица II

Па

Ζ

Ag

1,13

1

Си

0,84

1

Hg

2,0

2

Cd

2,13

2

Ga

2,9

3

In

3,3

3

Sn

4,68

4

Pb

4,68

4

Ge

4,3

4

Bi

5,3

5

Sb

6,12

5

6. В настоящее время накоплен большой экспериментальный мате-
риал по теплопроводности жидких металлов. Первые обобщения имею-
щихся исследований 31~33 показывают, что скачкообразные изменения
теплопроводности при плавлении близки к изменениям электропровод-
ности, а число Лоренца в жидких металлах имеет значения, очень близкие
к предсказываемому МСЭ. Однако теплопроводность жидких металлов
несущественно изменяется при нагревании, вследствие чего при повы-
шении температуры наблюдается прогрессивное нарастание отклонений
от закона Видемана — Франца. Согласно 3 2 этот эффект частично можно
объяснить возрастающей с нагреванием ролью неупругого рассеяния
электронов.

7. В последние годы возрос интерес к изучению жидких переход-
ных металлов, в том числе и редкоземельных 34~37. Переходные металлы,
в отличие от рассмотренных ранее, не показывают сколько-нибудь зна-
чительных изменений в электронных свойствах при плавлении. Так,
например, постоянная Холла в Sm и Се не испытывает заметного скачка
при плавлении и сохраняет положительный знак 3 7, что свидетельствует
о незначительном изменении электронной структуры этих металлов при
переходе в жидкую фазу. По отношению к переходным металлам для
интерпретации их свойств и структуры весьма перспективным оказался
также квантовохимический подход 2 8.

Современная квантово-электронная теория жидких металлов бази-
руется на различных представлениях о структуре расплавов.

Губанов 3 8, основываясь на экспериментальном подтверждении Глау-
берманом и Цветковым 3° теории структурной диффузии, в основу своей
модели положил квазикристаллический подход. Согласно Губанову,
параметр, характеризующий степень нарушения ближнего порядка
в жидкости, очень мал, и поэтому, если ввести некоторую деформирован-
ную систему координат, поле ионных остовов можно считать приблизи-
тельно периодическим. Решение уравнения Шрёдингера в новой системе
координат представляет весьма сложную задачу. Основным качественным
результатом теории Губанова является утверждение о сохранении зонной
структуры в жидкой фазе. Потеря дальнего порядка приводит лишь
к некоторому расширению зон дозволенных энергий и появлению
дополнительных механизмов рассеяния. Для общей длины свободного
пробега I электрона в жидкости 3 S

здесь lm определяется специфическим «жидкостным» рассеянием, обу-
словленным нарушениями ближнего порядка; /д учитывает рассеяние
на локальных резких нарушениях структуры (это рассеяние аналогично
действию примесей и других дефектов в кристалле); /ф.ж описывает так
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называемое фононно-жидкостное рассеяние, пропорциональное темпе-
ратуре и обусловленное менее жесткими правилами отбора при рассея-
нии электронов на фононах; 1ф определяется обычным фононным рас-
сеянием. С учетом всех механизмов рассеяния удельное сопротивление
жидкого металла равно

ρ - (Зл*т**/еЧг%2

Р) {А + Вк% + DkY), (2)

где т* — эффективная масса электрона, kF — волновой вектор на поверх-
ности Ферми. Параметр Л определяет рассеяние на локальных дефектах
и «жидкостное» рассеяние; параметр В описывает фононно-жидкостное
рассеяние, а параметр D — рассеяние на фононах.

Параметры, входящие в выражение для удельного электросопротив-
ления^), в принципе могут быть определены, если известны спектр и вол-
новые функции электронов, однако практически вычисление этих пара-
метров затруднительно, и поэтому теория дает только качественные
результаты. По этой причине представляет интерес иной подход к про-
блеме, который, не обладая универсальностью, позволил бы получить
математически более конкретные результаты, основываясь на атомных
и структурных особенностях определенной группы веществ. В связи
с этим необходимо отметить последние работы Губанова 40-41, в которых
разработанный автором метод линейных комбинаций атомных орбита-
лей применен для расчета энергетического спектра электронов в жидких
щелочных металлах.

Наряду с работами Губанова широкое распространение в последние
годы получила теория Займана 42~44, допускающая численные расчеты
кинетических коэффициентов жидких металлов при использовании экспе-
риментальной информации о структуре расплавов. Теория Займана бази-
руется на представлении псевдопотенциала. Модель псевдопотенциала
(ПП) разработана Филлипсом и Клейнманом 4 5 на основе метода орто-
гонализованных плоских волн Херринга 4 6. В основе метода лежит тот
факт, что ортогонализация плоских волн к волновым функциям внут-
ренних оболочек приводит к быстро сходящимся разложениям для элек-
тронных волновых функций. Следствием такой ортогонализации является
то, что к истинному потенциалу кристаллической решетки добавляется
некоторый потенциал, описывающий отталкивание электронов от ионов.
В результате полный эффективный потенциал, получивший название
псевдопотенциала, оказывается малой сглаженной величиной. Поэтому
к электронам в зоне проводимости можно применить методы теории воз-
мущений.

Одно из фундаментальных физических приближений, на котором
основана теория ПП, заключается 4 7 в разделении всех электронных
состояний на состояния, относящиеся к внутренним оболочкам, и состоя-
ния зоны проводимости в предположении, что волновые функции внут-
ренних оболочек сильно локализованы. В этом приближении принимается,
что волновые функции внутренних оболочек не отличаются от волновых
функций изолированных ионов, хотя соответствующие им собственные
энергии Еа и не совпадают с энергиями для изолированных ионов. Линн
и Филлипс 4 8 называют различные поправки, которые следует добавить
к собственному значению энергии внутренних оболочек иона, чтобы полу-
чить соответствующие величины Еа в металле,— сдвигами энергий внут-
ренних оболочек, В работе 4 8 показано, что различия между используе-
мыми разными авторами псевдопотенциалами с хорошей точностью сво-
дятся к изменению сдвигов энергии внутренних оболочек. В настоящее
время для расчета кинетических свойств жидких металлов успешно исполь-
зуются псевдопотенциалы Коэна 49, Хейне и Абаренкова 5 0, Анималу



ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКИХ МЕТАЛЛОВ И ПОЛУПРОВОДНИКОВ 3 9 9

и Хейне 5 1. Харрисона 47, Ашкрофта 52, Краско 5 3 и других авторов.
Эти ПП, как выведенные из первых принципов, так и модельные, прояв-
ляют свои преимущества и недостатки в процессе их использования для
расчета конкретных свойств металла. Поэтому нецелесообразно говорить
о выборе оптимальной универсальной модели.

Важной особенностью ПП является то, что полный рассеивающий
потенциал может быть представлен суммой ПП отдельных ионов:

и(г) = Уи(г-Щ, (3)
i

где и (г — R*) — ПП, создаваемый в точке г ионом, находящимся в точ-
ке R ;. Возможность представления потенциала в виде суммы потенциа-
лов N отдельных ионов позволяет факторизовать его матричные эле-
менты. Подставляя выражение (3) в определение матричного элемента
рассеяния, получим

ί/k. к ι к - У-1 j охр (гкг) Τ] и(г — Щ ехр [ - г ( к - К ) ] χ do -=
i

- I/'"1 2 ο χΡ (-iKRO \ ехр [ - i (k+ К) (r-R f)] X

X и (r —Rj) exp [tk (r — Rf)] dv.

Таким образом, матричный элемент рассеяния можно представить в виде
произведения матричного элемента отдельного иона (формфактора) на сум-
му плоских волн, зависящих от координат ионов, или, другими словами,
от структуры металла. Переходя к новой переменной R = г — R i 5

получим
Ub,b-K = S(K)UK, (4)

где

UK = (N/V) \ ехр ( - jKR) и (R) do. (5)

Задача о рассеянии электронов на определенной структуре совер-
шенно аналогична задаче о рассеянии рентгеновских лучей с той лишь
разницей, что используемые в первой задаче формфакторы заменяются
атомными. Поэтому в согласии с теорией дифракции в жидкости можно
записать структурный фактор рассеяния электронов:

а (к) = ΛΓ-i | 2 ехр ( - &R,) |2 = /^л

г .ед)/Л7», (6)
г

где У од. еД) —интенсивность когерентного рассеяния рентгеновских
лучей TV атомами жидкого .металла с атомным фактором рассеяния /.
Величина /"££ е д ) , даваемая выражением (1), получается непосредственно
из эксперимента.

В первом приближении Займан 4 2 принимает, что ионы рассеивают
электроны независимо (квазигазовая модель). Тогда длина свободного
пробега электрона определяется формулой

2π
1 N С

~ = -у 2л \ (1 — cos θ) F (θ) sin θ d9, (7)
о

где Ζ1 (θ)—дифференциальное сечение рассеяния каждым из N ионов
па угол θ в объеме V. Квантовая теория столкновений дает для диф-
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ференциального сечения рассеяния в борновском приближении
2, iL.TTufYi Δ γ ώ

F(&) exp (- ikR) и (R) dv (8)

В последнем равенстве учтено выражение (5) для матричного элемента
отдельного иона.

Очевидно, для учета корреляции рассеяния в жидкости в формулу (8)
необходимо ввести полный матричный элемент рассеяния, даваемый
выражением (4) с учетом (6). Если затем подставить выражение для сече-
ния рассеяния в (7) и перейти от переменных θ к волновым числам,
то в результате получим для длины свободного пробега в жидком металле

i/lm - (3π/2 V2) (ZmWfhEy2) {a (k) | ик |
2),

где Ζ — валентность, ^ — энергия Ферми,
2ft,

a(k) | M k | *k»dk.

Подставляя полученную длину свободного пробега в выражение для
удельного электросопротивления ρ и абсолютной термо-з.д.с. а, Займап 5*
получил следующие расчетные формулы:

р ж = (3π/2) (т/Пе*Ер) (V/N) (a (k) | uk | 2), (10)

сбж= — (n*I&T/3eEF){3 — [2a(2kF)\u2h \2/(а(к) ик

 3>]}, (И)

где &Б — постоянная Больцмана, a(2kF) и u2ftF — значения структур-
ного фактора и формфактора ПП в области удвоенного радиуса Ферми.

Таким образом, в теории Займана удельное сопротивление и термо-
э. д. с. жидких металлов полностью определяются формфактором псев-
допотенциала и структурным фактором. Для первого из них существуют

весьма достоверные теоретические модели
и даже приведены таблицы 5 1 , дающие
зависимость и (к) в весьма широкой обла-
сти к. Структурный же фактор обычно
получается из экспериментальных кривых
интенсивности рассеяния рентгеновских
лучей и нейтронов.

Типичный ход зависимостей [ и (к) | 2

и а (к) приведен на рис. 1. Поскольку
радиус Ферми kF является функцией
атомной плотности NIV и валентно-
сти Z:

ких металлов и квадрат формфак-
тора псевдопотенциала.

верхняя граница интегрирования в (9) сме-
Рис. 1. Структурный фактор жид- вдается в сторону больших к с ростом

фф валентности металла. Последнее обстоя-
тедьство отмечено на рисунке вертикаль-
ными линиями.

Следует отметить, что определение интенсивности рассеянных под
малыми углами рентгеновских лучей и нейтронов сопряжено с большими
экспериментальными трудностями; поэтому достоверными считаются дан-
ные а (к) для к ^> кр/2 (кр — значение волнового числа для первого мак-
симума структурного фактора). Для меньших к значения а (к) аппро-
ксимируются к значениям

T, (12)
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где х г — изотермическая сжимаемость. Разумеется, точность аппрокси-
мации в большой мере определяется точностью экспериментальных иссле-
дований структуры под малыми углами рассеяния. Поэтому большинства
ранних рентгеновских исследований жидких металлов, в которых мало
обращалось внимания на эту область рассеяния, вряд ли могут быть
с успехом использованы для расчета кинетических свойств. Особенно

это касается одновалентных металлов, в которых интеграл \ а (к) к3 <2к,
о

а следовательно, и величина рассеивающего фактора (a (k) | ик | 2 ) , бла-
годаря низкому значению верхней границы интегрирования, в значитель-
но большей мере, чем у поливалентных металлов, определяется областью
малых к. Машинная оценка погрешности расчета сопротивления 5 5 путем
анализа фронта нарастания интеграла (9) показывает, что в случае поли-
валентных металлов ρ особенно чувствительно к точности определения
структурного фактора в области первого максимума кривой а (к). Пока-
зано, например, что погрешность определения угла рассеяния рентгенов-
ских лучей в один градус может привести к отклонению до 20% значения
сопротивления.

Требования, накладываемые теорией Займана на точность определе-
ния а (к), явились стимулирующими в развитии современных нейтроно-
и рентгенографических исследований жидких металлов. В новых струк-
турных исследованиях 2 0· 23· 56~61 не только существенно уменьшена
инструментальная погрешность измерения интенсивности, но также уточ-
нены и атомные факторы рассеяния, поправки на поляризацию и некоге-
рентность и некоторые другие детали анализа экспериментальных кри-
вых рассеяния.

Расчет сопротивления по формуле (10) был проведен в работе б 2

для одиннадцати жидких металлов различной валентности. Для расчета
использовались псевдопотенциалы Хейне — Абаренкова 5 0 и экспери-
ментальные кривые а (к) различных авторов. Согласие рассчитанных р-
с экспериментальными для большинства металлов удовлетворительно.
Как показано в работе с з, имеющиеся несоответствия можно отнести
за счет несовершенства применявшейся модели ПП (в частности, вслед-
ствие пренебрежения спин-орбитальным взаимодействием в тяжелых
элементах).

Из формулы (11) следует, что для расчета абсолютной термо-э. д. с.
необходима особенно точная информация о поведении ик и а (к) в обла-
сти удвоенного фермиевского радиуса. Кендал 1 6, основываясь па своих
прецизионных измерениях термо-э. д. с. жидких щелочных металлов,
провел расчеты α с использованием ПП различных авторов. Общий вывод
работы 1 6 заключается в тон, что точность определения u2hF во всех
моделях недостаточна для хорошего согласия расчетных результатов
с экспериментальными. В то >ье время в пределах допускаемой погреш-
ности определения ПП (0,01 ридберга в работе 51) можно привести в согла-
сие экспериментальные и расчетные значения термо-э. д. с. Основываясь
на этом, Кьюсэк 3 4 считает приемлемым полуэмпирическое определение
величины u2kF из соотношения (11), используя экспериментальные зна-
чения аж и а (к).

В последние годы проводятся попытки 64~66 нахождения эффектив-
ного потенциала взаимодействия между ионами непосредственно из пар-
ной функции радиального распределения, получаемой путем фурье-
преобразования экспериментальной интенсивности рассеяния (см. фор-
мулу (1)). Имеющиеся в этом направлении результаты пока являются
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дискуссионными. Однако несомненно, что прямое экспериментальное
определение эффективного потенциала взаимодействия между ионами
станет важным методом изучения металлов. Таким образом, точное зна-
ние а (к) жидких металлов необходимо и в теории кинетических свойств,
и в общей теории жидкого состояния. С сожалением следует отметить,
что даже в работах последнего периода полученные структурные факторы
часто существенно различаются, особенно в области 2kF, а также в обла-
сти аппроксимации к малым к. Необходимость табулирования зависимо-
сти а (к) в области от 0 до 2kF является одним из основных требований,
определяющих дальнейшее усовершенствование теории кинетических
явлений в жидких металлах.

Помимо экспериментальных работ по уточнению кривых а (/с), ведут-
ся также работы по их теоретическому моделированию. В ряду подобных
работ целесообразно остановиться на исследовании Ашкрофта в7> который
опробовал свою модель для расчета удельного сопротивления по фор-
муле (10).

Ашкрофт, основываясь на модели жестких сфер, из уравнений
Перкуса — Йевика 68 рассчитал зависимости а (к) для 23 металлов.
Критерием правильности выбора диаметров жестких сфер и плотности
их упаковки явилось сравнение рассчитанных кривых с эксперименталь-
ными Гингрича и Хитона 5 6 для щелочных металлов и Фурукавы 5 7 для
многих других. Сравнение с экспериментом показывает, что соответствие
не всегда имеет место, но всегда его можно получить, варьируя плотность
упаковки в пределах 0,4—0,5. При этом следует обратить внимание на сле-
дующие обстоятельства: для одновалентных металлов расчетные резуль-
таты в области малых к оказываются более точными, чем полученные
экстраполяцией из эксперимента; для поливалентных металлов это не име-
ет места, но для них это и несущественно, поскольку малоугловая область
рассеяния в этом случае дает малый вклад при расчете кинетических
свойств. Теоретические кривые благодаря принятой в модели жестких
сфер упрощенной схеме ионного взаимодействия отклоняются от экспе-
риментальных; такое отклонение становится существенным выше гра-
ницы 2kF даже у металлов с высокой электронной плотностью.

Хорошее соответствие модели жестких сфер с экспериментом в обла-
сти от 0 до 2kF позволило Ашкрофту построить кривые а (к) для жидких
Be, Mg, Ca, Ba, Si и As, для которых отсутствуют дифракционные экспе-
рименты. Теоретические кривые а (/с), построенные в предположении
постоянной плотности упаковки жестких сфер (0,45), использовались для
расчета сопротивления по формуле Займана с применением псевдопотен-
циалов Хейне — Абаренкова 5 0 и Анималу — Хейне 5 1, и для щелочных
металлов — псевдопотенциала Коэна 4 э. Сравнение с экспериментом пока-
зывает, что в большинстве случаев расхождения между рЭКСп и рр а сч
не превышают 20% при выборе соответствующей модели псевдопотен-
циала. Несомненным подтверждением применимости модели жестких
сфер является также теоретическое построение зависимости ρ (Τ), доволь-
но точно совпадающей с экспериментальной. Возможность построения
зависимости а (к) — / (Т) основана на изменении плотности упаковки
сфер с температурой, которую можно определить из температурной зави-
симости изотермической сжимаемости.

Опыт Ашкрофта показывает возможность создания унифицирован-
ного метода определения структурного фактора и потому получил широ-
кое распространение в последние годы. В этом отношении выводы 6 8

о лучшей применимости экспериментальных кривых а (к) следует рас-
сматривать как необходимость усовершенствования теоретических моде-
лей строения жидких металлов
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Одно из важных достоинств теории Заимана заключается в ВОЗМОЖ-
НОСТИ расчета температурной зависимости кинетических свойств. Оче-
видно Я что ответственным за температурную зависимость сопро-
Х е н и я является интеграл рассеяния (9). Поскольку же псовдопотан-
пиал очень мало изменяется с температурой, то ρ (7) ~ ак [1). ют факт,
ч т о определяется температурной зависимостью структурного фактора
объясняет особенности зависимости ρ (Г) жидких металлов разлитых
групп периодической системы. Известно, что нагревание жидкого металла
сопровождается понижением и расши-
рением первого максимума кривой а (к)
(рис. 2). В области малых к величина
а (к) определяется только макроскопи-
ческими колебаниями плотности и ли-
нейно растет с температурой (12).
В соответствии с этим сопротивление
одновалентных металлов, для которых
верхняя граница интегрирования в (9)
лежит значительно ниже первого мак-
симума (см. рис. 1), почти линейно
растет при нагревании, причем др'дТ
почти не уменьшается после плавления.
У двухвалентных металлов граница 2kF

едва захватывает первый максимум

F

а (к). В этом случае J a(k)k3dk оста-
о

ется почти неизменным либо даже умень-
шается с температурой; соответственно
др/дТ ж 0 или даже отрицательно у
Mg, 2n, Cd. У трех и более валентных
жидких металлов интеграл рассеяния
растет с температурой; др/дТ для них
положительно, хотя и меньше, чем у
одновалентных, и уменьшается при
плавлении.

Количественные расчеты р(Т) со-
пряжены с большими эксперименталь-
ными трудностями в определении тем-
пературной зависимости структурного
фактора. Однако имеющиеся исследования16·58' ^ ' и др показывают во мно-
гих случаях удовлетворительную воспроизводимость ρ (У), а также яа(1):

В последние годы много внимания уделяется исследованию жидкой
ртути электронные свойства которой аномальны. Сопротивление ртути,
рассчитанное по (10) с применением обычных моделей псевдопотенциалов,
равно -рэксп /3, термо-э. д. с. ртути также аномально велика. Iермо-
э д с. и сопротивление быстро падают с увеличением давления . Для
качественного понимания слишком больших значении ρ ртути Мотт
предполагал возможность минимума в функции плотности электронных
состояний в области энергии Ферми. Однако в дальнейшем Мотт 6, осно-
вываясь на экспериментальных низкотемпературных исследованиях
эффекта де Гааза - ван Альфена 72, а также оптического поглощения ,
ставит под сомнение существование аномалии в плотности состоянии
в жидкой ртути и обращает внимание на сложную ее атомарную струк-
туру Недавно Эвансом и др. 7 4 было высказано предположение, что ано-
мальные свойства электронного переноса ртути являются результатом

[7,05 -

ΰ,7 ξΖ ЦЗ 0$ 05 715 ΰ/ ЦВ US

g) *·**

Рис. 2. Температурная зависимость
структургтого фактора для жидкого

свинца 5 9 .
а) а (к) при больших й; б) аппроксимация

к малым к-
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энергетической зависимости и необычной формы потенциала рассеяния.
Структурные исследования 7 5· 7 6 показывают значительную асимметрию-
первого максимума кривой а (к), а также аномально большое по срав-
нению с нормальными металлами отношение волновых чисел второго
и первого максимумов. В работе ? 6 показано, что модель жестких сфер
непригодна для воспроизведения экспериментальной функции а (к).
В то же время выводы 7 7 об одновременном существовании двух структур
ближнего порядка (α-Hg и β-Hg) нельзя признать правомерными, посколь-
ку вариация в температуре не влияет на экспериментальную кривую
структурного фактора. По-видимому, электронная структура жидкой
ртути, принятая в работе 74, правильна, так как использование введенного
там псевдопотенциала совместно с экспериментальной кривой а (к) позво-
лило рассчитать по (10) р, согласующееся с экспериментом при различ-
ных температурах 7 6.

Особую проблему в анализе электропроводности в жидкой фазе
представляют бинарные системы. Рассеяние в сложном расплаве можно
рассчитать, учитывая все возможные функции структурной корреляции.
Для бинарного расплава любой тип ближней упорядоченности может
быть записан введением трех интерференционных функций: аАА (к),
алв №)ι авв (&)· Исходя из этого, Фабер и Займан 4 4 получили выраже-
ние для удельного сопротивления бинарного расплава

3π УС

J
0

где рассеивающий потенциал | u ( k ) | , в отличие от простых расплавов
имеет более сложный вид:

| и (к) |2 = САСВ | иА (к) - ив (к) |2 + СА | иА (к) |2 аАА (к) +
+ С%\ив (к) |2 авв (к) + 2САСВ | иА (к) | | ив (к) | аАв (к);

здесь СА, С в — атомные концентрации компонентов, иА (к), ив (к) —
формфакторы псевдопотенциалов атомов А и В.

Общий структурный фактор бинарного расплава всегда может быть
представлен выражением

И р (к) + ^ - авв (к) + 2 С А ^ 2

/ А / В аАВ {к), (13)

где /А И /В—атомные факторы рассеяния компонентов, </) — усредненный
атомный фактор расплава,

</>=•-<WA + CB/B.

Для определения трех частичных интерференционных функций
в принципе необходимо проведение трех независимых дифракционных
экспериментов 78- 7 9. Например, один из них должен осуществляться
при помощи рентгеновских лучей, а два других — при помощи нейтронов
различных энергий либо при помощи нейтронов и электронов. Тогда
получаем три различных отношения атомных факторов рассеяния ком-
понентов. Из трех экспериментальных а (/с), решая три уравнения (13),
можно получить частичные структурные факторы аАА (к), авв (к), аАВ (к).

Другой способ получения частичных структурных факторов, при-
менявшийся Эндерби с сотрудниками 1 0 4· 1 0 5, заключается в использо-
вании трех изотопов одного из элементов. В этом случае исследование
трех образцов одной концентрации, но содержащих различные изотопы,
также дает возможность рассчитать частичные структурные факторы,
но уже при использовании одного излучения.
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Поскольку подобные дифракционные эксперименты очень трудоемки
и сложны в интерпретации, их количество на настоящем этапе ограничено.
Не имея вовсе результатов таких экспериментов при построении теории,
Фабер и Займан 4 4 принимают некоторую гипотетическую, упрощенную
модель расплава. В рассматриваемой «модели замещения» предполагается,
что ион растворителя может быть заменен ионом растворяемого металла
без какого-либо изменения во взаимном расположении ионов, причем
тенденция к образованию однородных «кластеров» отсутствует. Очевидно,
такая модель возможна при двух условиях:

а) компоненты характеризуются близкими атомными объемами;
б) интерференционные функции компонентов одинаковы.
Такая модель позволяет прийти к следующему выражению для удель-

ного сопротивления сплава:

Ρ = Ρ Ι - Γ Ρ 2 ·

где 2kF
F

1* J 1САа(к)ил(Ъ)±Сва(к)иЪ(к)]кЫк. (15)
о

(16)

Легко видеть, что выполнимость правила Нордгейма (приблизительная
пропорциональность удельного сопротивления сплава но изотерме про-
изведению СЛСв) определяется частью р2. В то же время pj изменяется
приблизительно линейно между рА и р е . Таким образом, знак и величина
отклонения от линейности зависимости определяются соотношением меж-
ду величинами р! (с) и р 2 (с) для определенной системы (с — концентрация).
Из формул (15) и (16) следует, что степень прогиба в концентрационной
зависимости сопротивления по изотерме задается главным образом откло-
нением от единицы суммарного структурного фактора (а (к) >.

Фабер и Займан 4 4 произвели также попытку расширить область
применения модели замещения на разбавленные растворы компонентов
с отличающимися атомными объемами. Малые концентрации примеси
незначительно нарушают структуру матрицы, и тогда дилатационные
эффекты можно учесть введением эффективного псевдопотенциала при-
меси. Такое усовершенствование модели дает возможность качественно
объяснить наблюдавшееся в работе 8 0 выполнение правила Нордгейма
для разбавленных растворов щелочных металлов. В случае поливалент-
ных металлов малые примеси незначительно изменяют удельное сопро-
тивление матрицы 5Х> °\- в этом случае р2 всегда незначительно (при малых
к стремится к нулю иА (к) ~ ив {к), а при больших к мало отклоняется
от нуля множитель 1 — а (к)).

Ашкрофт и Лэнгрес 8?1· 8 4, используя решение Лебовича 8Г) уравнения
Перкуса — Йевика 6S для смеси двух сортов жестких сфер, получили
выражение для частичных структурных факторов в бинарном расплаве.
Принимая затем отношение жесткосферических диаметров двух сортов
атомов равным единице (σ/σ 2^ а --= 1), авторы8 4 приходят к единому
структурному фактору, описывающему систему, а значит, к возможности
применения модели замещения. В соответствии с приближением жестких
сфер в работах 83- Ь2 разработана упрощенная модель псевдопотенциала,
в которой определяющим принят некоторый эффективный радиус Л3фф,
вне которого электрон-ионное взаимодействие подобно кулоновскому,
а внутри потенциал, соответствующий квазиплосковолновому прибли-
жению, практически равен нулю. Исследование принятой модели псев-
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допотенциала показало, что ЯЭфф мало отличается от обычного ионнога
радиуса для многих поливалентных металлов и может быть рассчитан
из формфакторов псевдопотенциалов компонентов. Модифицированная
модель замещения оказалась хорошо применимой для расчета концентра-
ционной зависимости удельного сопротивления большинства исследован-
ных систем 8 4 · 8 6 . При этом усредненный диаметр жестких сфер оАВ и усред-
ненная плотность их упаковки г\АВ получались линейной интерполяцией
соответствующих параметров чистых компонентов. В других случаях
достаточным для соответствия рассчитанных значений удельного сопро-
тивления экспериментальным является соответствующее отклонение от
единицы параметра α = a t/a2 (в частности, для сплавов щелочных метал-
лов а ж 0,8—0,9). Модель замещения оказывается приемлемой также
для расчета удельного электросопротивления тройных металлических
расплавов 8 7 ' 8 8.

Как известно, особое положение в ряду расплавов бинарных систем
занимают амальгамы ртути. В противоположность поведению большин-
ства жидких систем, добавление металлов (кроме щелочных) к жидкой
ртути дает резкое уменьшение р. «Странной» оказывается и концентра-
ционная зависимость термо-э. д. с , в частности в расплавах системы
In — Hg наблюдается максимум термо-э. д. с. при небольших количест-
вах примеси 1 п ( ~ 3 а т . % ) с последующим резким ее уменьшением8^.
В соответствии с необычным поведением концентрационной зависимости
удельного сопротивления и термо-э. д. с. теория замещения оказалась
неприменимой к амальгамам ртути 9 0. В то же время из дифракционных
экспериментов следует, что строение расплавов Hg — In и Hg — ΤΙ
описывается единым структурным фактором 9°-й2. В работах 90~92 показано,
что такого разногласия можно избежать путем введения моттовского
фактора g 7 l , определяющего минимум плотности состояний на уровне
Ферми. Одновременно, однако, высказывается вполне обоснованное пред-
положение о том, что псевдопотенциалы вряд ли являются инвариантными
относительно электронной плотности в амальгамах. Новейшие иссле-
дования a j не подтвердили наличия минимума плотности состоянии на
уровне Ферми для расплавов Hg — In. Ашкрофт и Лэнгрес 8 3 показали,
что на основании модифицированной теории замещения с использованием
«объемнозависимого» псевдопотенциала можно получить близкую к экспе-
риментальной зависимость ρ (с) для расплавов Hg — Zn, Hg — In, Hg —
Bi, Hg — Pb при мало отличающемся от единицы отношении диаметров
жестких сфер. По-видимому, еще более строгое соответствие можно полу-
чить, учитывая энергетическую зависимость псевдопотенциала для ртути7 4.

Анализируя многочисленные экспериментальные исследования элект-
рических свойств, бинарные металлические расплавы целесообразно
разделить на четыре основных класса 9 4:

1. Сплавы металлов III группы с металлами более высоких групп
периодической системы. Наблюдается близкая к линейной зависимость
удельного сопротивления от концентрации. Эти расплавы могут быть
описаны простой моделью замещения с преобладанием части рА в (14).
Для этого класса расплавов кр всегда меньше 2А>.

2. Жидкие смеси благородных или щелочных металлов. Для этих
расплавов хорошо применимо правило Нордгейма: изотермы представ-
ляются выпуклыми кривыми. При применимости модели замещения часть
р2 в (14) положительна и велика по абсолютной величине. Для этого клас-
са кр всегда меньше 2кр.

3. Амальгамы ртути. Об аномальной зависимости ρ (с) расплавов
этого класса говорилось выше. Необходимо глубокое исследование ртути
с целью изучения механизма рассеяния в расплавах на ее основе.
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4. Сплавы Аи, Ag, Си с поливалентными металлами. Для этих рас-
плавов наблюдается максимум на изотермах удельного сопротивления,
а также отрицательный др/дТ в области этого максимума. В области
существования максимума наблюдается совпадение значений кр и 2А>.
Предполагается в этих расплавах наличие граничных зонных эффектов
при сближении границ поверхности Ферми и первой зоны Бриллюэна.
Механизм этих эффектов подлежит дальнейшему изучению.

Актуальным в настоящее время является также исследование распла-
вов на основе переходных металлов с целью выяснения роли d-электронов
в проводимости соответствующих жидкостей.

II. ЖИДКИЕ ПОЛУПРОВОДНИКИ

Картина механизма электронной проводимости в жидких провод-
никах будет неполной, если ограничиться рассмотрением только .метал-
лических жидкостей. Не менее важным для понимания явления в целом
представляется изучение второй крайней группы материалов, обладающих
сугубо полупроводниковыми или даже в ряде случаев диэлектрическими
свойствами. К этой группе относятся расплавы полупроводников с суще-
ственной долей ионной составляющей в силах химической связи или же
молекулярно-ковалентных кристаллов со слабым межмолекулярным сцеп-
лением. Эти жидкие полупроводники обладают специфической гаммой
свойств, обусловленной особенностями энергетического спектра и электрон-
ного транспорта в неупорядоченных атомных структурах. Заметим, что
в реальной ситуации проявляются и все промежуточные случаи, т. е.
имеют место объекты, которые составляют некоторую среднюю группу
между жидкими металлами и жидкими полупроводниками. При рассмот-
рении трансформации механизма проводимости в этом ряду металл —
диэлектрик возникает ряд принципиальных вопросов: какова роль кол-
лективного эффекта электрон-электронного взаимодействия в смене ди-
электрических свойств на металлические, каким образом структурный
беспорядок видоизменяет спектр электронных состояний или при каких
условиях образуется щель в электронном спектре при разупорядочении
в системе, каков характер электронных состояний — сохраняется ли зон-
ный механизм движения или электронные состояния становятся локали-
зованными и движение носителей тока происходит прыжками?

Цель настоящей главы, однако, не в том, чтобы ответить на эти вопро-
сы. По-видимому, па данном этапе исследований в этой области попытка
сделать это была бы преждевременной. Представляется целесообразным
лишь суммировать экспериментальный материал и изложить то качест-
венные модели, на основе которых обсуждение механизма электронных
процессов ведется сейчас.

1. Э к с π е ρ и м о н τ а л ь н ы е и с с л е д о в а н и я р а с -
п л а в о в п о л у п р о в о д н и к о в . Работа Иоффе и Регеля й3 была
основополагающей и изучении электронной проводимости расплавов
полупроводников. Из представленных в эюй работе данные, главным
образом по электропроводности, следовало, что при плавлении некоторые
полупроводники теряют свои полупроводниковые свойства, тогда как
другие сохраняют типичную для полупроводников величину и темпера-
турную зависимость электропроводности. Иоффе и Регелем было выска-
зано предположение, что сохранение или потеря полупроводниковых
свойств обусловлены сохранением или деструкцией ближнего порядка
в атомной структуре. В последующих многочисленных исследованиях
эта идея Иоффе и Регеля интенсивно дискутировалась, был получен ряд
экспериментальных доказательств ее справедливости и предложены
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возможные уточнения. Рассмотрим изменение свойств расплавов по мере
перехода от металлоподобного поведения к полупроводниковому.

К полупроводникам, которые теряют свои полупроводниковые свой-
ства при плавлении, относятся Ge, Si, InSb и другие Α Ι Π Β ν . Электро-
проводность жидкого Ge, например, и других A v , А И В У достигает вели-
чин, характерных для жидких металлов (σ > 104 ом^-см'1), и имеет
отрицательный температурный коэффициент. Коэффициент Холла R
с высокой точностью соответствует предсказываемому моделью свободных
электронов значению Л о . Термо-э. д. с. и теплопроводность в жидкой
фазе также принимают значения, свойственные металлам 1 8 ' 9"J· 98> 112-

Какова причина перехода в металлическое состояние полупровод-
ников типа Ge? Является ли это результатом потери дальнего порядка
при плавлении или имеет место качественное изменение системы межатом-
ных связей, которое и приводит к радикальной перестройке энергетиче-
ского спектра? Рентгенографические исследования радиальной функции
распределения, выполненные для жидкого Ge, показывают изменение
координационного числа при плавлении от 4 до 8 9 6. Это означает, что
жесткая система ковалентных связей кристаллического Ge нарушается
при плавлении, ближний порядок меняется R зазор при этом захлопывает-
ся. Этот результат делает жидкий Ge мало подходящим объектом для
изучения вопроса о влиянии разупорядочения на электронный спектр.
Как отмечает Губанов 3 8, жидкий германий следует сопоставлять не с полу-
проводниковым кристаллическим Ge, а с неким гипотетическим кристал-
лом, имеющим координационное число 8, который по ряду соображений
(см. 3 8, стр. 381) должен быть металлом.

Выводы для германия, по-видимому, справедливы и для других
A I V и А ш В т .

Обратимся к следующей характерной группе расплавов полупровод-
ников, которую в ряду жидкие металлы — жидкие полупроводники
можно поставить вслед за группой Ge. Это — расплавы теллуридов, ме-
таллов, главным образом IV и V групп, например Bi2Te3. Sb2Te3, SnTe,
GeTe, PbTe. В эту группу также входит элементарный полупроводник
Те. Все перечисленные полупроводники (в твердой фазе) являются кри-
сталлами со смешанным типом химической связи: это либо молекулярно-
ковалентные соединения со сложной слоистой структурой, например
Bi2Te3, или цепочечной структурой, например Те, либо ионно-ковалент-
ные, такие, как РЬТе и др. Принимая во внимание кристаллохимические
особенности полупроводников рассматриваемой группы, a priori можно
предполагать, что плавление этих материалов не приведет к полной дис-
социации системы межатомных связей, так как деформация структуры
при плавлении будет воспринята более слабыми — молекулярными или
ионными связями. Таким образом, есть основания надеяться по крайней
мере на частичное сохранение ближнего порядка в этих сложных струк-
турах. Действительно, структурные исследования а 7 Те, выполненные
в жидком состоянии, показывают сохранение цепочечной- структуры.
Однако какие-либо данные для других расплавов на данном этапе отсут-
ствуют.

Измерения электрических свойств показывают, что, в отличие от

жидких А и А В , электропроводность расплавов рассматриваемой
группы имеет положительный температурный коэффициент и ее абсолют-
ная величина порядка 103 ом^-см'1, т. е. на 1—2 порядка меньше элек-
троповодности жидких металлов 95· 9 8. Положительный температурный
коэффициент электропроводности является специфическим свойством
полупроводников, и на первом этапе исследования наблюдение его в жид-
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кой фазе послужило основанием классифицировать расплавы типа Bi2Te3

(удобно определить группу по ее наиболее типичному представителю)
как жидкие полупроводники 9 5. Исследования эффекта Холла, однако,
ведут к альтернативному выводу. Холловские данные для рассматривае-
мой группы жидкостей сведены в табл. III . Как можно видеть из таб-
лицы, константа Холла изученных расплавов группы отрицательна

Таблица III

Вещество

Ge
InSb

Те
ΓΛ.,Ύϋ-i
Sh"2Tu3
SnTe
PbTo
GoTc
CdSb
ZnSb
CuTe
AgTe

T l 2 T e
I n 2 T e 3

CuSbSc<2

GoSe
Sb 2 Se 3

Sb 3 6 Se 5 4 Tcin

Sb'sfjScuI
I n So

*)

[},

К,

-3,15
—0,9

- 1 1 , 4
—8,7

—14
—12
—10
—14

-8,3
-5,3

—10
—100

—160
—200

—7,0-Ю-2***)
—3,6.10-а
—1,5-Ю-з
-1,3-10-1

\ 1.1()-2
—4] 8-10-2

— 10-4

Ко
10-5 С Л з

— 3
—4

- 3

з
— 3
- 4
- 4
— 3
—5
—4
— 4

ό

_

—
—
_

—

—

Значения К приведены для
венной близости к точке плавления (в

* * ) До—значения МСЭ
полной ионизации электронов

В Г.VI3/к

к

Л

,8
,9
,6

Л
,7
,8
,5

* * ) R/R»

1
1

3
2
3

2

1
1
4

—.
.—
—
—

температур

06
4

0
2
9

4

5
2

Литера-
тура

99

18, ю;{

102, 99

102

102, 99

1 0 2 , 101

101

101

100

100

10-2

102

102, 131

103

125

190

125, 191

1-25, 191

125, 191

125, 191

130

в непосредст-
интервале 20—100 °С).

вычисленные в предположении
валентной оболочки.

Начиная с этого вещества ниже значения R ipn ведены

и по абсолютному значению близка к значению, предсказываемому МСЭ.
Некоторое отличие по отношению к результатам, например для Ge, состоит
лишь в большем отклонении экспериментальной константы от теорети-
ческой, достигающем 3—4 раз. В первом приближении, однако, соответ-
ствие с теорией свободных электронов можно считать удовлетворительным,
и это, кажется, указывает, что модель металла должна быть принята для
данной группы расплавов 1 ϋ 0 ' ш . Если эти расплавы металлы, то как
объяснить положительный температурный коэффициент электропровод-
ности? Эндерби с сотрудниками100.102 высказал предположение, что
интерпретация возможна на основе теории Займана 4 2· 4а> 4 4, если допустить
особую вариацию структурного фактора, определяющего интенсивность
рассеяния электронов. Реальность такого варианта интерпретации была
продемонстрирована Эндерби с сотрудниками 1 0 4 ' 1 0 5 на примере парал-
лельного изучения структурных характеристик и электрических свойств
металлических сплавов системы Си — Sn, некоторые составы которой
также обнаруживают положительный температурный коэффициент
электропроводности.

2 УФН, т. 106, вып. 3
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Является ли металлическая модель Эндерби единственно возможным?
описанием экспериментальных соотношений? В работе 1 о 1 в качестве
альтернативы обсуждалась модель собственного скомпенсированного
полупроводника. Действительно, может быть, малая константа Холла —
результат компенсации вкладов в холловское напряжение носителей
разных знаков? Главным доводом против модели собственного полупровод-
ника были, однако, трудности в объяснении одинаково хорошей компен-
сации для большой группы материалов и притом до значений, близких
к МСЭ. Несмотря на некоторую «натянутость» модели собственного ском-
пенсированного полупроводника, потребовались дополнительные экспе-
рименты для однозначного решения вопроса. По-видимому, наиболее
убедительными следует считать опыты по измерению теплопроводности_

1fi

W

οβ

0,2

Те

JnSb ^

-

80% Щ

£^H
2

. aaSb

ПЗВТБ

— - "

РЬТе

4 S n T e

еоо 800 Л55557 7£Ζ7ί 7400 7500 7",7Г

Рис. 3. Отношение экспериментального числа Лоренца L к теоретическому для вырож-
денного электронного газа Lo для ряда расплавов полупроводников (по 1 1 2 ) .

1,2—3,4 —данные различных авторов.

Для жидкостей с высоким значением электропроводности (σ >
5s ΙΌ3 см"1'См'1) экспериментально наблюдаемое значение теплопровод-
ности может быть с хорошим приближением отнесено к теплопроводности
электронного газа 1 0 6 ' 108> 1 1 2. Если принять модель собственного скомпен-
сированного полупроводника, то в опытах по измерению теплопроводно-
сти следовало бы ожидать значительного завышения экспериментального
значения теплопроводности по отношению к LoaT, где Lo — число Ло-
ренца для вырожденного электронного газа, вследствие дополнительного
вклада от переноса энергии ионизации электронно-дырочными парами
или биполярного переноса. В целом ряде экспериментальных работ
по Те 106> 1 0 7 . Bi 2 Te 3

1 0 8 , A T V B V I l 0 9- 1 1 0 ' m было, однако, показано, что
биполярный перенос тепла отсутствует в жидкой фазе. На рис. 3 сумми-
рованы данные для числа Лоренца L расплавов рассматриваемых полу-
проводников, и можно видеть весьма удовлетворительное соответствие
экспериментального и теоретического значений для вырожденного элек-
тронного газа.

Таким образом, измерения теплопроводности не подтверждают модель
собственного полупроводника, и, следовательно, в качестве основы для
обсуждения остается принять теорию почти свободных электронов.
Однако в какой мере жидкие металлы типа Bi2Te3 являются «хорошими»
металлами? Насколько прав Эндерби в объяснении положительного тем-
пературного коэффициента электропроводности только на основе тем-
пературной вариации рассеяния электронов? Бушем и Гюнтеродтом 1 8

на основе совместного исследования коэффициента Холла, электропровод-
ности и структурных параметров бинарных металлических систем, в том
числе и таких, как Bi — Те, а также Те, была подмечена одна интересная
закономерность: положительный температурный коэффициент электро-
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проводности проявляется именно тогда, когда диаметр поверхности Ферми
в ^-пространстве, вычисленный из данных по эффекту Холла, 2kF =
= (3n2/eR)1/s, равен волновому вектору кр, соответствующему первому
максимуму структурного фактора а (к) *) . Для качественного анализа
волновой вектор кр можно отождествить с вектором обратной решетки
кристалла. Следовательно, кр определяет размеры первой зоны Бриллтоэ-
на, если пользоваться терминологией твердого тела. Из зонной теории
известно, что роль разрывов или щелей в энергетическом спектре электро-
нов особенно существенна тогда, когда размеры сферы Ферми становятся
сравнимыми с размером первой зоны Бриллюэна. Другими словами,
в этом случае «зонные эффекты» управляют движением электронов. Можно
предполагать, что расплавы типа Bi2Te3, для которого, в частности,
2kF = kp, показывают некоторые аномальные для «хороших» металлов
свойства именно благодаря проявлению таких «зонных эффектов». Мотт 6

для описания особенностей зонного типа в спектре металлоподобных
жидкостей ввел представление о квазизазоре или минимуме в функции
плотности электронных состояний от энергии.

Проявления «зонных эффектов» в яшдкостях рассматриваемой груп-
пы, по-видимому, можно также ожидать, если учесть высказанные ранее
соображения относительно особенностей кристаллохимической структуры
рассматриваемой группы веществ. Характерный для этих веществ сме-
шанный тип связи обусловливает возможность сохранения в жидкой фазе
структурных элементов ближнего порядка, свойственного кристалли-
ческому полупроводнику**). Принимая во внимание концепцию Иоффе
и Регеля о сохранении зонной схемы при сохранении ближнего порядка,
наличие некоторых аномальных для металла свойств при частичном упо-
рядочении полупроводникового типа ке кажется столь уж неожиданным.
Температурный коэффициент электропроводности в рамках такого рас-
смотрения элементарно объясняется как результат диссоциации с повы-
шением температуры остатков твердотельной структуры и высвобожде-
ния электронов, удерживаемых в силах межатомной ковалентной связи
в молекулярных комплексах s 5 . В рамках модели Мотта эта картина
будет соответствовать «замытию» квазизазора с температурой.

Если принять изложенную точку зрения, то остается неясным вопрос:
как могут существовать молекулярного типа комплексы, «плавающие»
в газе свободных электронов? Не должны ли коллективные эффекты
электронного экранирования привести к полной диссоциации ковалент-
ных связей (как в жидком германии) и высвобождению всех валентных
электронов? Другими словами, какие силы препятствуют осуществлению
перехода Мотта? Возможно, ответ следует искать в динамических свой-
ствах жидкости: неупорядоченности и флуктуационной неустойчивости
структуры, обусловливающей «виртуальный» характер молекулярных
комплексов.

Итак, рассмотренные выше расплавы германия и его аналогов явля-
ются существенно металлическими, расплавы типа Bi2Te3 уже проявляют
аномальные для металла, но подобные полупроводниковым свойства.

*) а (к) -— фурье-трансформация функции радиального распределения (см. под-
робнее гл. I).

**) Уместно напомнить, что в рассматриваемых жидкостях константа Холла
Я да (3 — 4) /?0, и это завышение может быть обусловлено частичным связыванием
электронов в комплексах молекулярного типа. Истинная картина представляется при-
мерно такой: в жидком металле «плавают» молекулярные комплексы или кластеры.
Эффект Холла в такой сложной структуре будет определяться исключительно метал-
лической фазой, и константа Холла является истинной мерой концентрации свобод-
ных электронов.

2*
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Какие же материалы будут полупроводниками в жидком состоянии?
Где граница, определяющая переход от металлического состояния к сугу-
бо полупроводниковому? Если следовать кристаллохимическим сооб-
ражениям и опираться на концепцию Иоффе и Регеля об определяющей
роли ближнего порядка в формировании структуры энергетического спект-
ра, то жидкие полупроводники следует искать среди расплавов материа-
лов с существенным вкладом ионной составляющей в силы межатомной
связи или веществ с молекулярной решеткой со слабым межмолекуляр-
ным взаимодействием. Примером первых могут быть некоторые теллури-
ды, селениды, сульфиды и окислы металлов, например такие, как GeSe,
In2Te3, Sb2Se3, T12S, Sb2S3, Bi2O3, V2O5; типичным представителем вто-
рых является Se. Электропроводность расплавов полупроводников этой
группы не превышает 102 ом^-см'1, т. е. на 2—3 порядка меньше электро-
проводности жидких металлов. Если допустить для этих расплавов, что
все валентные электроны участвуют в проводимости, то это приведет
к недопустимо малым величинам подвижности, по самым завышенным
оценкам порядка 10~3 см2!в-сеп. С другой стороны, еще Регелем 1 1 3 было
показано, что многие вещества этой группы, например T12S. Bi2O3, Sb 2S 3

и Gu2Te, плавятся без какого-либо заметного изменения как абсолютной
величины электропроводности, так и ее температурной зависимости.
Существенно заметить, что электропроводность этих расплавов всегда
растет с ростом температуры и эта зависимость в большинстве случаев
является экспоненциальной, т. е. такой же, как и в случае собственных
полупроводников. Очевидно, что такое поведение электропроводности
не могло бы иметь место, если бы при плавлении совершалась кардиналь-
ная перестройка энергетического спектра с потерей полупроводниковой
зонной схемы. Следовательно, остается полагать, что перечисленные мате-
риалы являются полупроводниками в жидком состоянии.

В чем же специфика этих жидких полупроводников? Ответ на этот
вопрос могут дать лишь параллельные исследования совокупности кине-
тических коэффициентов на каком-либо объекте. В последние годы наибо-
лее всесторонне были исследованы Т12Те и Sb2Se3. Электропроводность
первого из них вблизи температуры плавления ^ 7 0 ом~г -CM~X m , тогда
как второго ж2 ом~хсм"х 1 1 5. Для этих жидких полупроводников изучены
электроводность, коэффициент Холла, термо-э. д. с. и теплопроводность.
Существенно также то, что, кроме изучения стехиометрических составов,
много внимания было уделено исследованиям тех изменений в электри-
ческих свойствах, которые могут быть вызваны отклонением состава веще-
ства от стехиометрического, и роли легирующей добавки третьего элемента.

Кроме исследования Т12Те и Sb2Se3, было выполнено множество
работ по другим полупроводниковым жидкостям. Эти работы, как пра-
вило, специализированы на измерении одного или двух кинетических
коэффициентов, и полученных данных не всегда достаточно для каких-либо
общих заключений. Наиболее интересные из них посвящены: InSe 1 1 6 · 1 1 7

In 2Te 3, G a 2 T e 3

1 1 8 ' 1 0 3 , халькогенидным стеклам As2Se3 — As2Te3— Т12Те
в жидкой фазе 11!), сплавам Те — Se 12°- Результаты многих исследований
суммированы в работах 9 8 ' 6 ' 1 а 1· 122> 3 3.

Вернемся к результатам для Т12Те и Sb2Se3. По-видимому, наиболее
примечательным фактом, обнаруженным в этих расплавах, следует счи-
тать инверсию типа проводимости (по знаку термо-э. д. с.) при отклонении
состава вещества от стехиометрического. Необходимо, однако, заметить,
что это явление не носит общего характера для полупроводниковых жид-
костей. Например, известно, что аналогичное поведение термо-э. д. с.
показывают Tl2Se, T12S

 l 9 2 , Sb 2 S 3

1 2 4 , но оно не наблюдается, например,
в 1п2Те3

 1 0 3 или InSe 1 9 3 и многих других. Итак, изотермы электропровод-
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ности и термо-э. д. с. для системы Т1—Те вблизи стехиометрического
состава Т12Те и Sb2Se3, допированного сурьмой и теллуром, представлены
на рис. 4 и 5. В случае Sb2Se3 Se заменяется Те. Данные приведены
по работам 1 2 5. 1 1 5 соответственно. Если обратиться только к самой форме
зависимости электропроводности и термо-э. д. с. и отвлечься от относи-
тельно больших абсолютных значений вводимых избыточных компонентов,

то приведенные кривые удивитель-
6,OM4CM'J НО подобны тем, которые наблю-

даются для кристаллических полу-
проводников, склонных к самоле-
гированию (т. е. допирование-
которых может быть осуществлено

/ нарушением стехиометрического
/ состава). Важно при этом, что тип
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возникает при избытке металлоид-
ного компонента, тогда как
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Рис. 4. Изотермы (Т - 750° С) электропро- Рис. Г). Изотермы (Τ =• 890° С) электро-
водностп, тормо-о. д. с. 1 2 7 и коэффициента проводности, термо-э. д. с. 1 1 5 икоэффи-
Холла 1 0 2 в системе Т1 — Те иблл.ш

(отложена величина
цнента Холла U5 для расплава Sb2Se3,

допированного сурьмой π теллуром.

электронный соответствует избыточному количеству металла. Именно таким
и должно быть действие избыточных компонентов, если имеет место
легирование при отклонении от стехиометрии. Аналогичный результат
получен и в случае допирования третьим элементом, например индием
в случае Sb2Se3

 1 2 5· Роль примесей в Т12Те изучалась также в работе 1 ί ί4,
и было показано, что введение Ag, Cd, In обеспечивает проводимость
«-типа, тогда как Sb,Si ^-типа. Если рассматривать смену знака термо-
э. д. с при действии различных: добавок как результат процесса легирова-
ния, имеющего ту же природу, что и в случае кристалла, то описанные
выше эксперименты представляются убедительным доказательством суще-
ствования жидких полупроводников. Тот факт, что для осуществления
легирования в жидкой фазе приходится вводить значительные количества
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допирующего вещества, также можно легко понять, так как вклад малых
количеств примеси может вуалироваться флуктуациями плотности элект-
ронных состояний вблизи зонного края в неупорядоченной системе.
В работе 1 0 2 высказывалась и другая точка зрения по поводу смены знака
термо-э. д. с. при изменении состава Т12Те. Авторы этой работы предпо-
лагали, что определяющую роль в этом явлении может сыграть резкое
изменение при изменении состава энергетической зависимости времени
релаксации носителей тока.

В расплавах Т12Те и Sb2Se^ была измерена и теплопроводность.
Если при анализе свойств расплавов с высокой проводимостью измерения
теплопроводности привлекались для аргументации в пользу металличе-
ского характера расплава, то для рассматриваемых полупроводников
данные по теплопроводности играют обратную роль. В случае Т12Те Мел-
лон и Катлер 1!>5 показали, что экспериментальное значение теплопровод-
ности с учетом «решеточной» составляющей превышает L0oT, и связали
этот дополнительный вклад с биполярным теплопереносом. В измерениях
теплопроводности Sb2Se3

 1 2 S и других жидких полупроводников, например
InSe 1 1 ? , InTe, GaTe 1 2 9 и др. (см. обзор 1 1 2 ) , также наблюдались значитель-
ные отклонения от закона Видемана — Франца, частично интерпрети-
руемые дополнительным вкладом биполярного переноса тепла 1 1 7 · ш .

Измерения эффекта Холла внесли некоторый диссонанс в изложенную
выше стройную подборку экспериментальных фактов для жидкого полу-
проводника. Экспериментальная константа Холла для Т12Те 1о° * 1 3 1 ' 1 о 2

действительно оказалась порядка 2-Ю'3 см3/к, т. е. почти на два порядка
величины выше типичных значений для металлов. Однако совершенно
неожиданным явился тот факт, что знак эффекта для всех составов системы
Т1—Те, даже для тех, термо-э. д. с. которых положительна, оставался
неизменно отрицательным (рис, 4).

Зависимости эффекта Холла, термо-э. д. с. и электропроводности
для расплава Т12Те не могут быть объяснены совместно на основе стан-
дартной модели для кристаллического полупроводника. Sb2Se3, в отличие
от Т12Те, обладает меньшей абсолютной величиной электроводности,
и его полупроводниковые свойства выражены более отчетливо. Может
быть, измерения эффекта Холла на этом расплаве выявят смену знака
Холла в соответствии со сменой знака термо-э. д. с. Такие измерения
были выполнены 1 2 5 · 1 9 i . Действительно, для составов, близких к стехио-
метрическому, было обнаружено уменьшение константы Холла (рис. о).
Это уменьшение качественно можно связать с проявлением компенсации
вкладов носителей разных знаков. Однако для составов с содержанием
избыточной компоненты свыше 1 % всегда наблюдался отрицательный
знак Холла, независимо от знака термо-э. д. с , и эта аномалия в поведе-
нии эффекта Холла подобна той, что обнаружена в Т12Те. Уместно заме-
тить при этом, что наблюдение отрицательного знака Холла наряду
с положительным значением коэффициента термо-э. д. с. является изве-
стной особенностью неупорядоченных систем. Так, например, в работе
Мей л а на халькогенидных стеклах был получен аналогичный резуль-
тат ш . Отрицательный знак Холла при положительной термо-э. д. с.
наблюдался также в аморфном германии Кларком 1 3 2. Это аномальное
поведение эффекта Холла указывает на специфику механизма проводи-
мости в жидких полупроводниках. Первопричиной этой специфики являет-
ся разупорядочение в атомной структуре. В чем состоит эта специфика,
какие теоретические предположения в связи с этим возможны?

2. Т е о р е т и ч е с к а я м о д е л ь ж и д к о г о п о л у п р о -
в о д н и к а . Цель этого раздела изложить те теоретические концепции,
которые предложены для интерпретации специфики транспорта в жидких
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полупроводниках. Очевидно должны анализироваться два вопроса: пер-
вый — какие изменения в энергетическом спектре вызовет структурное
разупорядочение? и связанный с первым второй — как эти изменения
отразятся на кинетике движения носителей тока?

По-видимому, первые работы по влиянию разупорядочения на спектр
электронных состояний были выполнены Фрелихом 1 3 3, позднее Губано-
вым 3 8. В последующем эта проблема ставилась целым рядом исследова-
телей 1 3 4- 1 3 6 . Конечная цель теоретических расчетов состояла в определе-
нии функции плотности электронных состояний. Совокупностью иссле-
дований было показано, что в силу флуктуации межатомного расстояния
и соответственно потенциального поля «решетки» функция плотности
электронных состояний в системах, обладающих только ближним поряд-
ком, отлична от нуля ниже дна зоны проводимости и верхнего края валент-
ной зоны и имеет вид «хвоста» *).

Для решения задачи о кинетике носителей тока, движущихся в обла-
сти зонного хвоста, необходимо выяснить характер электронных состоя-
ний в хвосте — зонного они типа или локализованы? Для ответа на этот
вопрос обычно привлекаются результаты Андерсона, полученные для
некоторой искусственной модели 1 3 7. Андерсон решал задачу о локализации
одного-единственного электрона, помещенного в зону, возмущенную
хаотическим потенциалом, и показал, что при определенной степени
флуктуации потенциала, а именно, когда амплитуда флуктуации превы-
шает исходную ширину зоны, все состояния в зоне становятся локализо-
ванными.

Мотт 6 справедливо отмечает, что идеализированная картина,
однако, не реализуется по крайней мере по отношению к аморфным или
жидким полупроводникам, так как степень беспорядка в этих системах
недостаточна для локализации Андерсона. Мотт предполагает, что в зон-
ном спектре полупроводников, обладающих только , ближним порядком,
должна существовать некая граничная энергия (Ес для электронов
и Е„ для дырок), выше которой электронные состояния являются состоя-
ниями зонного типа, т. е. движение электронов по этим состояниям носит
зонный характер, ниже же этой граничной энергии состояния локализо-
ваны. Эта интуитивная идея Мотта на настоящем этапе усиленно разра-
батывается группой теоретиков во главе с Коэном 1 3 8. В ряде последних
публикаций этой группы 1 3 9· 14° сообщается о полуколичественном под-
тверждении идей Мотта. Схема трансформации функции плотности элек-
тронных состояний ρ (Ε) при возрастании степени беспорядка в системе
приведена на рис. 6.

Основываясь на идеях Мотта, нетрудно представить возможные
варианты преобразования зонного спектра при нарушении упорядочения
в системе. На рис. 7 приведены различного вида функции плотности
состояний ρ (Ε), расположенные по мере увеличения степени связи элек-
тронов с потенциальным полем атомной структуры 6> 1 4 1.

Случай а) соответствует полному исчезновению зазора, ρ (Ε) прибли-
жается к зависимости р(Е), соответствующей газу свободных электронов.
Этот случай, согласно Мотту, описывает расплавы типа Ge и другие
металлы.

В случае б) имеет место пониженная плотность состояний в том интер-
вале энергий, который соответствует запрещенной зоне кристаллического
материала. Эту область с пониженной плотностью состояний принято
называть «квазизазором». В качестве количественной характеристики
глубины квазизазора берется отношение g — ρ (EF)/p (EFCB э л ) . Согласно

*) «Хвост» у края зоны — общепринятая в литературе терминология.
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Мотту, наличие квазизазора является причиной тех отклонений от типич-
но металлических свойств, которые наблюдаются в жидкостях типа
Bi2Te3 или Те и других со средним значением проводимости порядка
103 ом'1'СМ'1. Полагая, что σ растет с увеличением g и что g в свою оче-
редь стремится к единице с повышением температуры вследствие дест-
рукции ближнего порядка, Мотт объясняет положительный температурный
коэффициент электропроводности в жидкостях промежуточной между
металлами и полупроводниками группы. Если g ^ 1/3, то, согласно при-
ближенным оценкам Мотта 1 4 1· ш , состояния в области квазизазора лока-
лизуются (рис. 7, случаи в) и г)). Локализация состояний создает особые
условия для электронного транспорта. Перенос в области локализован-
ных состояний скорее всего происходит путем
термоактивированных перескоков с одного
локального состояния на другое. Верхний
предел для электронной подвижности в этом
случае порядка 10"1—10~2 смг1в*сек 138, тог-
да как нижний предел при зонном меха-
низме движения порядка 1—10 см?1в-сек.

Вне состояния
локализованы

Неломплизобанные
Локализованные

р(Ю

Все состояния
нелонализобанныс

-Е,В Π

Рис. 6. Схема трансформаций функции плот-
ности электронных состояний ρ (Ε) при возра-
стании степени беспорядка в структуре 14°.
Штрихованные области соответствуют локализован-
ным состояниям: а) в системе идеальный порядок,

б, в) степень беспорядка нарастает.

Рис. 7. Функция плотности
электронных состояний в жид-
ких металлах(а, б) и полупро-

водниках (s, г) 6.
Штрихованные участии соответству -
ют локализованным состояниям.
Верхний рисунок относится Ή кри-
сталлу и приведен для сравнения.

Следовательно, подвижность на границе локализованные—зонные состоя-
ния должна испытывать резкое изменение примерно в два порядка;
величины. Этот перепад в величине подвижности получил название
«край подвижности». По идее Коэна 138· 1 4 3 в неупорядоченных провод-
никах, описываемых спектром типа в) или г), основную роль в кине-
тических явлениях играет не запрещенный зазор, который, вообще говоря,
отсутствует, а некоторый интервал энергий, ограниченный краем подвиж-
ности для электронов, с одной стороны, и краем подвижности для дырок,
с другой. Для этого зазора Коэн предложил термин «mobility gap», или
«зазор для подвижности». Согласно полуколичественным оценкам 1 4 1

электропроводность системы при g ж 1/3 не превышает ΙΟ2 0Μ~λΌΜ~χ.
Именно такой является предельная максимальная величина электропро-
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водности расплавов, которые были ранее классифицированы как жидкие
полупроводники. Следовательно, этим жидким полупроводникам сле-
дует сопоставить схемы в) ж г). При этом, следуя ранее подмеченной зако-
номерности усиления полупроводниковых свойств с уменьшением электро-
проводности, можно полагать, что схема г) соответствует более высоко-
омным объектам. Примером полупроводников, описываемых схемой e)t

по Мотту является расплав Т12Те, тогда как приближающаяся к стандарт-
ной для кристаллического полупроводника схема г) в большей мере соот-
ветствует Sb2Se3, электросопротивление которого почти на два порядка
больше, чем у Т12Те.

Электропроводность жидких полупроводников определяется суммой
двух компонентов — зонной (носители создаются активацией через зазор
для подвижности) и прыжковой (термоактивированные перескоки по ло-
кальным состояниям в пределах квазизазора). Энергия активации прыж-
кового механизма в первом приближении, кажется, не должна существен-
но отличаться от энергии активации для зонного движения, так как, если
локальные центры близки по энергии, то они разделены в пространстве,
если же они находятся в непосредственной близости друг к другу, что
является условием для перескока, то они разделены по энергии на вели-
чину, в среднем сравнимую с полушириной квазизазора. Это означает,
что электропроводность, несмотря на участие двух независимых меха-
низмов, описывается одной энергией активации *). Для жидких полу-
проводников в интервале температур 100—300 °С выше точки плавле-
ния это соответствует экспериментальным данным. Соотношение зонной
и прыжковой проводимостей зависит от параметров вещества и, естест-
венно, является функцией температуры. Попытки количественного анализа
этого вопроса на примере Sb2Se3 были предприняты в работе 1 1 7.

В предположении существенного вклада прыжкового механизма
в проводимость можно понять аномальные холловские данные для жидких
полупроводников. Остин и Мотт в работе 1 4 5 отмечают, что нет сколько-
нибудь корректной теории эффекта Холла в случае прыжковой проводи-
мости в неупорядоченных полупроводниках. Имеются лишь некоторые
предположения и схематические расчеты на упрощенных моделях 1 4 5- 1 4 7,
демонстрирующие, что знак Холла при прыжковом механизме может
оставаться отрицательным независимо от типа носителей. Если это дей-
ствительно так, то поведение эффекта Холла в Т12Те получает объяснение
и в свою очередь служит подтверждением модели Мотта. Отрицательный
знак эффекта Холла для Sb2Se3, наблюдаемый при сильном легировании
теллуром, также, кажется, можно понять. Так как при введении избы-
точного компонента к структурному беспорядку добавляется компози-
ционный, плотность локальных состояний в «квазизазоре» возрастает.
При этом одновременно возрастает и вклад прыжкового механизма
в электропроводность, что, возможно, и приводит к отрицательному знаку
эффекта Холла.

Совершенно ясно, что изложенную картину электронных процессов
в жидкости можно рассматривать лишь как сугубо качественную. Однако
обсуждение простых моделей для неупорядоченных полупроводников,
выделение главных закономерностей и отработка терминологии пред-
ставляются важной задачей на данном этапе, так как это необходимое
условие построения количественной теории.

*) Можно добавить к этому, что исследования высокочастотной проводимо-
сти 1 4 4, выполненные на аморфных полупроводниках, кажется, подтверждают :»тп
соображения.
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III. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ МЕТАЛЛОВ ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ
И ДАВЛЕНИЯХ, ПРЕВЫШАЮЩИХ КРИТИЧЕСКИЕ

В первых двух главах были рассмотрены электрические свойства
жидких металлов и полупроводников в сравнительно узком диапазоне
температур. Природа же дает нам уникальную возможность проследить
эти свойства в области высоких температур и давлений при непрерывном
уменьшении плотности металла.

Условие непрерывного перехода из жидкого состояния в газооб-
разное требует, чтобы измерения проводились выше критической точки
фазового перехода жидкость — пар. Из-за большой энергии связи в ме-
талле этой точке соответствуют высокие критические температуры и дав-
ления. Для исследования эта область представляет значительные экспе-
риментальные трудности, которые частично удалось преодолеть в последние
5—6 лет и получить надежные результаты только для металлов, имею-
щих относительно низкие критические температуры и давления. Экспе-
риментальная техника, которая использовалась для измерения электро-
проводности и плотности металлов в этой области температур и давлений,
подробно изложена в обзоре 1 4 8. Критические параметры для Hg, Cs и Rb,
полученные непосредственно из эксперимента, приведены в табл. IV.
Для других металлов критические точки лежат при более высоких темпе-
ратурах и давлениях, которые трудно достижимы для измерений. Напри-
мер, для серебра предсказывается Тк = 7500 °К и Рк = 5060 бар 13Э.
Критические точки для других металлов находятся также в области
труднодостижимых температур и давлений 1 6 0.

Т а б л и ц а IV

Элемент

Hg
Hg
Hg
Cs
Cs
Cs
Cs
Cs
Rb

1733+20
1753+10
1763+15
2057+40
2033+20
2053+20

2049
1993-t30
2093+.35

P K , бар

1608+50
1520+10
1510+25

—
115+5
120+10

119
110+10

d г/см'·*
1

5,7+0,2
4,2+0,4

0,428+0,012
0,40+0,02
0,44+0,05

0,445
—

0,428+0,012

Литера-
тура

149

150

151, 152
153, 154

157

158

155

156

153, 154

Первые измерения электропроводности в области критических тем-
ператур и давлений были сделаны для ртути Бирчем в 1932 г. 1 4 й. Бирч
показал, что вблизи критической точки имеет место резкое изменение
электропроводности (примерно в 103 раз). После этой работы в течение
длительного времени вообще не проводились эксперименты в этой обла-
сти, и только работы Кикоина с сотрудниками в 1965 г. 1 5 0· 1 β 1, Фрэнка,
Хензела в 1966 г. 1 5 1 · 1 5 2 — по ртути, Алексеева в 1967 г. 163~165j Ренкерта,
Хензела и Фрэнка в 1969 г. 1 5 6 — по цезию определили первый успех
в изучении электропроводности металлов в закритическом состоянии.
В этих работах было показано, что в этой области понижение плотности
ртути на 20% приводит падение электропроводности в 104 раз, а для
цезия — в 103 раз 1 5 6 > 1 6 4 ' 1 6 5 , тогда как в жидкой ртути уменьшение плот-
ности на 20% приводит к уменьшению электропроводности в 4 раза 1 6 6.
Значения измеренной электропроводности, приведенные в работах 150> 1 6 1

и 1 5 2,1 5 6, сильно расходятся, но характер поведения электропроводности
•один и тот же. На рис. 8 показана зависимость электросопротивления
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Рис. 8. Инотермы относительного электросопротивле-
ния ртути как функция плотности 1 5 0 .
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Рис. 9. Зависимость относительного электросопротив-
ления ртути при постоянной плотности (изохоры) от

температуры 15°.
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от плотности для ртути. Эти данные были получены компенсационным
методом и представляются наиболее точными. Измерения электропровод-
ности ртути были проведены до 5,5 г/см3 1 5 0 и до 2,2 г/см3 l f i 2. При этом
значении плотности 3,5 г/см3 и ниже были получены экстраполяцией

2000 woo т;к

703

Рис. 10. Зависимость электропро- Рис. 11. Температурный коэффициент элек-
водности ртути при постоянной тросопротивления ртути в зависимости от
плотности (изохоры) от темпера- плотности и температуры 1 & 0.

туры 1 6 2 .

из эмпирического уравнения состояния ртути. На рис. 9 и 10 приведены
результаты измерения электросопротивление и электропроводности ртути
при постоянных плотностях (изохоры) для разных температур. Из кривых

видно, что для ртути до плотно-
стей 9 г/см3 электропроводность
слабо зависит от температуры, при
плотности меньше 9 г/см3 наблю-
дается резкое понижение электро-
проводности. По этим изохорам
был вычислен температурный коэф-
фициент электросопротивления
ртути как функция плотности и
температуры (рис. 11).

Для цезия отсутствуют точные
данные об электропроводности в
докритической области. Для плот-
ностей меньше критических имеет

и** место экспоненциальная зависи-
d, г/см Мость электрического сопротивле-

Рис. 12. Относительное электросопротивле- ния от ПЛОТНОСТИ (рис. 12). Анало-
ние цезия как функция плотности 165. гичный результат можно вывести

из экспериментальных данных,
полученных в работе 1 5 6.

Рассмотрим ρ — V — Т-диаграммы, наиболее детально изученные
в настоящее время для ртути (рис. 13) и для цезия (рис. 14).

Достоверная интерпретация по электропроводности невозможна без
представления о структурных изменениях в области критических пара-
метров. Будем исходить из имеющейся информации об уравнении состоя-
ния. Закритическое состояние можно условно разделить на три области,.
которые могут существенным образом отличаться своей структурой165· 167„.

70

Ζ

1

ZOBO°G ψθ

4^
\

_____

0,7

электросопротивление жидкого Цезия перед
переходной областью.
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Pitc. 1-1 ρ — V — Г-диаграмма ртути 15°.
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PITC. 14. ρ — V — Г-диаграмма цезия 1 5 7 .
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В первой доминирующей является структура, характерная для жидких
металлов при нормальных параметрах. Электропроводность в этой обла-
сти подчиняется закономерностям, свойственным жидким металлам.
В следующей структурной области локальные флуктуации плотности
настолько возрастают, что ионы, попавшие в зону разрежения, создают
локальные центры, и электроны проводимости захватываются этими
центрами. В результате имеет место существенное понижение концентра-
ции электронов проводимости. В верхнем пределе этой области исчезает

металлическая проводимость. Тре-
тья область — область с электропро-
водностью, характерной для плот-
ных ионизированных газов.

Для понимания структурных
изменений при понижении плотно-
сти металла в качестве первого
приближения можно попытаться
применить заведомо упрощенную
механическую модель 1 6 5 ' 1 6 7 . Суть
этой модели состоит в замене реаль-
ных атомов или ионов металличе-
скими шариками, а атомного тепло-
вого движения — их механической
вибрацией в трех проекциях. Пони-
жение плотности моделировалось
уменьшением количества шаров в
заданном объеме. Одновременно
производилось измерение электро-
сопротивления R системы шаров
в изоляционной трубе с электро-
дами в торцах. Полученная таким
образом зависимость R (d) за счет
образования проводящих цепочек
представляется следующей фор-
мулой:

ЩВ J_ см3

d ' г

Рис. 15. Зависимость относительного элек- (17)
тросопротивления ртути от обратной плот-

ности 1 6 7. На рис. 1о приведена зависи-
мость относительного электросо-

противления от обратной плотности для ртути при разных температурах. На
этом же рисунке даны расчетные кривые, построенные по формуле (17). При
этом постоянные коэффициенты Л, Я, С являются подгоночными пара-
метрами. График соответствует области диаграммы ρ — V ~ Т, которая
была определена как промежуточная между металлической и газовой.

Естественно, при малых плотностях модель металлических шаров
становится неприемлемой. Анализ электропроводности в этом случае
качественно можно объяснить методами, развитыми для плотной плазмы.
Веденовым было предположено, что зависимость \g σ {ί/Τ) может быть обу-
словлена взаимодействием «свободных» электронов с нейтральными атома-
ми 1 6 8 . Средняя энергия «свободных» электронов может быть понижена
из-за их большого поляризационного взаимодействия с нейтральными
атомами на величину щ = nb*Vnqlm4 где q - полное сечение упругого
рассеяния медленных электронов на атоме газа. Понижение энергии иона
в газе обусловлено поляризацией соседних нейтральных атомов на вели-
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чину и2 = 4пке2а/г1 170>1П. Понижение потенциала ионизации / на величи-
ну и\ -\- и2 может привести к экспоненциальной зависимости электронной

1 RQ

концентрации от плотности газа х о у

пе&о ехр ( — 1-\-ил-\-и2)/2Т.
В области плотностей U < d < d K формулу для электропроводности можно
записать в виде

σ оо exp (— I/2T) + (η/η*),

1/η* ж (2

первый член описывает взаимодействия электрона с атомом, а второй
иона с атомом (q ~ 10"13 см2, а = 400 ат. ед., г0 -- 2,3 А). Полученное
значение электропроводности в предположении слабой зависимости под-
вижности от плотности удовлетворительно согласуется с эксперименталь-
ными значениями электропроводности для цезия156- 1 6 5. В работе m

к объяснению явлений в закритическом состоянии также применен
«плазменный» подход с использованием понижения потенциала ионизации
атома от плотности газа. Эта интерпретация была применена и к переход-
ной области. При условии, что рассмотренная выше формализация про-
водимости в этой области правильна, вклад в проводимость плазменных
электронов должен сказываться в основном в конце переходной области.
Плазменный подход рассмотрен в работах 1 7 3· 1 7 5. В работе 1 7 5 указано
на влияние флуктуации плотности на степень ионизации плазмы. Попыт-
ка описать переход металл — диэлектрик для металлов была сделана
в работе 1 2 3, однако предложенная модель в области докритических плот-
ностей противоречит экспериментальным данным по электросопротивлению
и уравнению состояния металла, так как в ней не учитывается влияние
сильного кулоновского взаимодействия частиц плазмы на кривую сосу-
ществование жидкость — газ в металлах. В результате этого утверждение
работы 1 2 3 о том, что жидкая фаза при плотностях больше критической
является непроводящей в некотором интервале плотностей, ошибочно.
Переход к металлической проводимости происходит в окрестности крити-
ческой точки, так что при плотностях меньше критической в плазме
существует заметная степень ионизации.

Поведение плазмы в области температур выше критической в усло-
виях сильного кулоновского взаимодействия интересно, как предсказы-
вается в ряде работ 1 8 4- 1 8 й, возможностью нарушения термодинамической
устойчивости. Ответ на вопрос, соответствует ли это наблюдаемым явле-
ниям, пока неясен. Критический обзор этого вопроса приведен в работе 1 7 4 .

Хензел и Фрэнк 1 6 2 связывают энергию активации, полученную из
температурной зависимости электропроводности, с образованием зазора
в энергетическом спектре электронов. Впервые эта полупроводниковая
схема рассматривалась Моттом в работе 7 1. Согласно Мотту, в ртути при
высоких температурах все явления можно описать на основе модели
невзаимодействующих электронов. При этом энергетический зазор в спект-
ре электронов следует заменить квазизазором, глубину которого можно
определить, исходя из предположения, что локализация возникает, если
длина волны электрона и средний пробег становятся сравнимыми. При
локализации состояний в квазизазоре вещество начинает вести себя как
полупроводник, перенос электронов в котором осуществляется переско-
ками из одного локализованного состояния в другое с некоторой энергией
активации. Сеченков придерживается такой же интерпретации196.

В свете исследования механизма проводимости в газовой области
особый интерес представляет работа по оптическому поглощению ртути
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в закритическом состоянии, выполненная Хензелом 17ti. Им наблюдался
сдвиг красной границы оптического поглощения в газообразной ртути,
когда плотность ртути увеличивалась вплоть до критической; при этом
интервал между основным состоянием 6s и первым возбужденным состоя-

нием 6р для изолированных не вза-
ммодействующих атомов ртути, рав-
ный 4,9 эв (2537 А), падает до 1,3 эв
при плотности 3,5 г/см3. Край погло-
щения исчезает при плотности ртути
5,0—5,5 г/см?, что соответствует райо-
ну критической точки (рис. 16). Это
значение согласуется с увеличением
электропроводности в этом районе от
10~4 ом"1-см'1 до 102 ом"1-см"1 при
возрастании плотности до 6 г/см3. За-
метим, что энергия активации, опре-
деленная из lga(l/T) в газовой фазе
при плотностях, близких к крити-
ческим, не соответствует результатам
оптических исследований.

Совокупность данных по измере-
нию электрических свойств металлов

при непрерывном уменьшении плотности позволяет ответить на вопрос,
поставленный еще в 1943 г. Зельдовичем и Ландау 1 7 ? о соотнесении

Рис. К). Энергетическая зависимость
между s- и ^-состояниями от среднего

межъядерпого взаимодействия 1 7 6 .

О 0,1 О,Е 0,3 0$ 0г5 ЦБ 0,7 0,8 Οβ 7,0 7J
Т/Тн

Рис. 17. Г — Г-диаграмма для ртути, цезия, инерт-
ных газов, углекислоты.

Ртуть1 О —1Б0, · — i B I: цезий: χ —16*, Δ—1Ь'; инертные газы,
углекислота — С

между фазовым переходом жидкость — газ и переходом металл — ди-
электрик. В докритической области фазовый переход жидкость — пар
совпадает с переходом металл —диэлектрик 1 4 8 · 1 5 2 ) 162·178'17i>» 180> 1Gil. В над-
критической области переход металл — диэлектрик не сопровождается
фазовым переходом I рода. Этот переход размывается при температурах
больше Тк и средняя линия равных электропроводностей смещается
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с повышением температуры в область значений, меньших значений,
лежащих на критической изобаре 1 8 1 .

Вторым принципиальным вопросом, не решенным на настоящем
отапе, является вопрос, в какой мере переход металл — диэлектрик
в закритической области можно отождествить с переходом типа Мотта?
С одной стороны, опыт с моделированием реальной ситуации металличе-
скими шарами, кажется, показывает, что плавное изменение электропро-
водности можно объяснить без привлечения коллективного эффекта
межэлектронной корреляции. С другой стороны, полностью отбросить
интерпретацию в работах 1 6 2 > 1 8 2 на основе перехода Мотта также не пред-
ставляется возможным, так как резкий переход Мотта может затушевы-
ваться флуктуациями плотности в системе, весьма значительными в пере-
ходной области. Автору настоящей главы первая точка зрения представ-
ляется более предпочтительной.

К сожалению, еще нет достаточно законченных работ по измерению
электросопротивления для бинарных систем. Проведенные в 1968 г.
отдельные измерения электросопротивления систем ртуть — цезий 1 6 2

и натрий — хлор ш показали уменьшение электросопротивления в смеси
плотных газов. Однако эти данные носят предварительный характер.
В работе 1 8 1 использовалось термическое разложение соли NaCl в области
высоких давлений и температур. Такого тина реакции могут быть важны
в новой области плазмохимии, которую можно было бы назвать плазмо-
химией плотной (неидеальной) плазмы. В последнее время появились
экспериментальные и теоретические работы по термо-э. д. с. цезия 1 7 4 ' ш .

В заключение остановимся на некоторых вопросах термодинамиче-
ского уравнения состояния ртути и цезия. Анализ ρ — V — Г-диаграмм
ртути и цезия показывает, что как для ртути, как и для цезия нарушается
закон соответственных состояний 1 6 0 > 1 6 5 ' 1 6 у .

В газовой фазе все вещества имеют примерно одинаковую сжимаемость.
В жидкой фазе цезий обладает наибольшей сжимаемостью, а ртуть наи-
меньшей, другие проводящие вещества занимают промежуточное поло-
жение 1 6 5 . Это очень хорошо видно на V — Г-диаграммах для цезия 150> 1 5 1 ,
ртути 1 5 4 · 1 5 7

Т инертных газов, углекислоты, приведенных на рис. 17.
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