
ÆÝÒÔ, 2001, òîì 120, âûï. 2 (8), ñòð. 379�388  2001
ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄ È ÌÅÒÀËËÈÇÀÖÈßÆÈÄÊÎ�Î ÑÅËÅÍÀÀ. À. Ëèêàëüòåð *Èíñòèòóò òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé ýëåêòðîäèíàìèêè,Îáúåäèíåííûé èíñòèòóò âûñîêèõ òåìïåðàòóð �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê127412, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 19 �åâðàëÿ 2001 ã.Â æèäêîì ñåëåíå íàáëþäàþòñÿ ïåðåõîäû èçîëÿòîð�ìåòàëë ðàçíîãî òèïà, âûçâàííûå íàãðåâîì âûøå òåì-ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïðè äàâëåíèè ïîðÿäêà äåñÿòêîâ êèëîáàð è ñæàòèåì ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðåäî äàâëåíèÿ îêîëî 1.1 êáàð. Ìåòàëëèçàöèÿ ïðè äàâëåíèÿõ ïîðÿäêà äåñÿòêà êèëîáàð èíòåðïðåòèðóåòñÿêàê èñ÷åçíîâåíèå ëîêàëüíîé çàïðåùåííîé çîíû âñëåäñòâèå ðàçìûòîãî ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà (ïëàâëå-íèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé), îïèñûâàåìîãî óðàâíåíèåì Êëàïåéðîíà�Êëàóçèóñà. Ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëëïðè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ îáóñëîâëåí ïåðêîëÿöèåé ïåðåêðûâàþùèõñÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê(êëàññè÷åñêè äîñòóïíûõ ñ�åð) âèðòóàëüíûõ àòîìîâ â ìîëåêóëàõ Se2, îñòàþùèõñÿ ïîñëå ðàñïàäà öåïåé.Íàéäåí ïîðîã ïåðêîëÿöèè â òàêîé ñèñòåìå, ñóùåñòâåííî ïîâûøàþùèéñÿ âñëåäñòâèå ñïàðèâàíèÿ âèðòó-àëüíûõ àòîìîâ. Âû÷èñëåíà òåðìè÷åñêè àêòèâèðîâàííàÿ ïðîâîäèìîñòü â îêðåñòíîñòè ïåðêîëÿöèîííîãîïåðåõîäà, êîòîðàÿ ñðàâíèâàåòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.PACS: 71.23.An, 71.30.+h, 72.80.Cw1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑåëåí âõîäèò â ãðóïïó õîðîøî èçó÷åííûõ ýëå�ìåíòîâ ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ � ìåòàëëîâè ïîëóïðîâîäíèêîâ, êîòîðûå â îêðåñòíîñòè êðèòè�÷åñêèõ òî÷åê èìåþò çíà÷èòåëüíóþ ïðîâîäèìîñòü,ñâèäåòåëüñòâóþùóþ î ñóùåñòâîâàíèè íåèäåàëüíîéïëàçìû. Íàãðåòûå äî êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðûðòóòü è öåçèé ïîêàçûâàþò ïðè ðàñøèðåíèè áîëååèëè ìåíåå ðåçêîå óìåíüøåíèå ïðîâîäèìîñòè, îáóñ-ëîâëåííîå ïåðåõîäîì ìåòàëë�èçîëÿòîð. Ïîëóïðîâîä�íèê ñåëåí ïðè ïëàâëåíèè, íàãðåâå è ñæàòèè äåìîí�ñòðèðóåò, íàïðîòèâ, ïåðåõîä â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòî�ÿíèå, à â öåëîì � ãîðàçäî áîëåå ñëîæíîå ïîâåäåíèå,÷åì ìåòàëëè÷åñêèå ýëåìåíòû. Èçâåñòíî, ÷òî ñóùå�ñòâåííóþ ðîëü â ýòîì èãðàåò ðàñïàäàþùàÿñÿ ïîëè�ìåðíàÿ ñòðóêòóðà æèäêîãî ñåëåíà [1℄. Â ýòîé ñâÿ�çè ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëë â æèäêîì ñåëåíå, ïîêà�çûâàþùèé ý��åêò ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû, ïðèîáðå�òàåò îñîáûé èíòåðåñ. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èí�îðìà�*E-mail: likalter�ale.msk.ru

öèÿ, îäíàêî, îãðàíè÷åíà, òàê êàê â ðàñïàäàþùåéñÿïîëèìåðíîé ñòðóêòóðå òðóäíî âûäåëèòü ýêñïîíåíöè�àëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè,îòëè÷àþùóþ èçîëÿòîð (ïîëóïðîâîäíèê) îò ìåòàëëà.Ñâîéñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâ, ñóùåñòâåííûì îáðà�çîì ñâÿçàííûå ñ íàëè÷èåì çàïðåùåííîé ýíåðãåòè÷å�ñêîé çîíû, ìîãóò ðàäèêàëüíî èçìåíÿòüñÿ ïðè ñòðóê�òóðíûõ ïðåâðàùåíèÿõ (çàìåòèì, íàïðèìåð, ÷òî ãåð�ìàíèé è êðåìíèé ïðè ïëàâëåíèè ïðåâðàùàþòñÿ âìåòàëëû, õîòÿ â àìîð�íîé �àçå � ýòî ïîëóïðîâîä�íèêè [2℄). Ïðè äàâëåíèÿõ âûøå 36 êáàð ñåëåí, ïîäîá�íî ãåðìàíèþ è êðåìíèþ, ïëàâèòñÿ â ìåòàëëè÷åñêóþæèäêîñòü. Ïðè ìåíüøèõ äàâëåíèÿõ â ðåçóëüòàòåïëàâëåíèÿ îáðàçóåòñÿ ïîëóïðîâîäÿùàÿ æèäêîñòü,êîòîðàÿ ïîñëå ðàçìûòîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðè áî�ëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïðåâðàùàåòñÿ â ìåòàëëè÷å�ñêóþ [3℄. Ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëë ìîæåò áûòü ñâÿ�çàí ñ ðàñïàäîì ëîêàëüíîé (ìåçîñêîïè÷åñêîé) óïîðÿ�äî÷åííîé ñòðóêòóðû ñ çàïðåùåííîé çîíîé, êîòîðàÿîòâåòñòâåííà çà ñâîéñòâà ìàòåðèàëà â öåëîì [4℄ (îá�çîð òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé î ïåðåõîäå èçîëÿ�òîð�ìåòàëë ñì., íàïðèìåð, â [5�7℄). Èçâåñòíî, ÷òî âæèäêîì ñåëåíå âáëèçè òî÷êè ïëàâëåíèÿ ïîëèìåðíûå379



À. À. Ëèêàëüòåð ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001öåïè ñîñòîÿò èç 105�106 àòîìîâ1), íî ñ ðîñòîì òåì�ïåðàòóðû ìàêñèìàëüíàÿ äëèíà öåïåé áûñòðî ñîêðà�ùàåòñÿ [8℄. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòó�ðå ðàçìûòîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ïîëèìåðíàÿ ñòðóê�òóðà èñ÷åçàåò, òî ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëë ìîæíîñ÷èòàòü ñëåäñòâèåì ýòîãî ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà.Çíà÷åíèå ñòðóêòóðû ïîä÷åðêèâàåòñÿ òàêæå òåì, ÷òîæèäêèé ñåëåí ìåòàëëèçóåòñÿ áóäó÷è ðàñøèðåííûìíèæå ïëîòíîñòè àìîð�íîé �àçû, â òî âðåìÿ êàêòâåðäûé � òîëüêî ïðè äîñòàòî÷íî ñèëüíîì ñæàòèè.Ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå �àçîâîãî ïåðåõî�äà æèäêîñòü�ãàç (T = 1888 K, p = 365 áàð,� = 1:85 ã/ñì3 [9℄) ìèíèìàëüíàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿïðîâîäèìîñòü îêîëî 200 Îì�1 � ñì�1 äîñòèãàåòñÿïðè äàâëåíèè çíà÷èòåëüíî áîëüøåì êðèòè÷åñêîãî[10, 11℄, íî ìíîãî ìåíüøåì, ÷åì âáëèçè ëèíèè ïëàâ�ëåíèÿ. Â ýòîé îáëàñòè �àçîâîé äèàãðàììû ïåðåõîäèçîëÿòîð�ìåòàëë ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïåðåêðûòèÿýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè.Ìåõàíèçì ýòîãî ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà â öåëîìòàêîé æå, êàê â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêèõ òî÷åê ìå�òàëëè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, îäíàêî åñòü è ñóùåñòâåí�íûå îñîáåííîñòè, îáóñëîâëåííûå ìíîãîýëåêòðîííîéâàëåíòíîé s�p-îáîëî÷êîé è ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòó�ðîé ñåëåíà. Òàêèì îáðàçîì, â ðàçíûõ îáëàñòÿõ �à�çîâîé äèàãðàììû èìåþòñÿ äâà ðàçëè÷íûõ ïåðåõîäàèçîëÿòîð�ìåòàëë, îäèí èç êîòîðûõ âûçâàí íàãðåâîìè ðàñïàäîì ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû, à äðóãîé � ñæà�òèåì ìîëåêóëÿðíîé æèäêîñòè. Ýòè ïåðåõîäû, îäíà�êî, ñìåøèâàþòñÿ â îáëàñòè ïåðåñå÷åíèÿ ïðè òåìïå�ðàòóðå îêîëî ïîëóòîðà òûñÿ÷ ãðàäóñîâ è äàâëåíèèíåñêîëüêî êèëîáàð.Âáëèçè ëèíèè êèïåíèÿ æèäêèé ñåëåí ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ïîëóïðîâîäíèê ñ ïðåîáëàäàþùåé äû�ðî÷íîé ïðîâîäèìîñòüþ [12℄, îïðåäåëÿþùåéñÿ øè�ðèíîé ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè, êîòîðàÿ èçâåñòíà èçèçìåðåíèé êðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ [13℄ (èñ�êëþ÷àÿ îêðåñòíîñòü êðèòè÷åñêîé òî÷êè, ãäå ñïåê�òðàëüíîå îêíî ïðîçðà÷íîñòè çàêðûâàåòñÿ, íî íèçêàÿïðîâîäèìîñòü ïîêàçûâàåò, ÷òî èìååòñÿ ýíåðãåòè÷å�ñêàÿ ùåëü). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðè ïîñòîÿííîìäàâëåíèè ïðîâîäèìîñòü ýêñïîíåíöèàëüíî âîçðàñòà�åò, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðà�òóðû, ãäå ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü óâåëè÷èâàåòñÿ âñëåä�ñòâèå ðàñøèðåíèÿ áûñòðåå, ÷åì ðàñòåò òåìïåðàòó�ðà2). Ýòîò ìàêñèìóì ïðîâîäèìîñòè ÿâëÿåòñÿ õàðàê�òåðíûì äëÿ æèäêîãî ïîëóïðîâîäíèêà è ðåçêî êîí�1) Â îòëè÷èå îò ñåðû, ïîëèìåðèçóþùåéñÿ â �-òî÷êå âûøåòåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ.2) Âîïðåêè ìíåíèþ, ÷òî âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ùåëüçàêðûâàåòñÿ [12℄, ìàêñèìóì ïðîâîäèìîñòè âîçìîæåí ëèøüâñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ùåëè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

òðàñòèðóåò ñ ïîâåäåíèåì ìåòàëëîâ, ïðîâîäèìîñòü êî�òîðûõ ìîíîòîííî óáûâàåò. Îäíàêî èçâåñòíûå ìîäå�ëè ïîëèìåðíîãî ðàñïëàâà (ñì., íàïðèìåð, [14℄) íåîáúÿñíÿþò òàêîãî ïîâåäåíèÿ æèäêîãî ñåëåíà.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðÿìîå ìîäåëèðîâàíèå ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû ðàñïàäàþùèõñÿ ïîëèìåðíûõ öå�ïåé è ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà èçîëÿòîð�ìåòàëëâûçûâàåò áîëüøèå òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå ñ êâàíòî�âûì õàðàêòåðîì çàäà÷è è íåîáõîäèìîñòüþ ó÷åòà äî�ñòàòî÷íî áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö. Â îáëàñòè âûñîêèõïëîòíîñòåé è òåìïåðàòóð, ãäå îñòàþòñÿ ëèøü êîðîò�êèå öåïè, èñïîëüçóåòñÿ êîìáèíèðîâàííûé ìåòîä ìî�ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è �óíêöèîíàëà ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè äëÿ ñèñòåìû èç íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ àòî�ìîâ. Ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè òåìïåðàòó�ðå ïîðÿäêà êðèòè÷åñêîé ðàñïðåäåëåíèå öåïåé ïî ÷èñ�ëó àòîìîâ ïðåâðàùàåòñÿ â ïèê, ìàêñèìóì êîòîðîãîñîîòâåòñòâóåò äèìåðàì Se2, è ÷òî äèìåðû îïðåäåëÿ�þò äè��óçèþ [15; 16℄. Î÷åâèäíî, îäíàêî, ÷òî äëÿ ìî�äåëèðîâàíèÿ ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà â òàêîé ñè�ñòåìå îãðàíè÷èòüñÿ íåñêîëüêèìè äåñÿòêàìè àòîìîâíåâîçìîæíî.Äàííàÿ ðàáîòà ïðåñëåäóåò äâîÿêóþ öåëü. Âî-ïåð-âûõ, ìû èíòåðïðåòèðóåì ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä âæèäêîì ñåëåíå êàê çàâåðøàþùóþ �àçó äâóõñòóïåí�÷àòîãî ïëàâëåíèÿ, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðàñïàä(ïëàâëåíèå) ïîëèìåðíûõ öåïåé. Âî-âòîðûõ, ìû èçó�÷èì ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëë ïðè ñæàòèè äâóõàòîì�íîé ìîëåêóëÿðíîé æèäêîñòè, êîòîðûé ðàññìàòðèâà�åòñÿ êàê ïåðêîëÿöèÿ êëàññè÷åñêè äîñòóïíûõ ñ�åðâèðòóàëüíûõ àòîìîâ â ìîëåêóëàõ. Áóäåò ïîêàçàíî,÷òî ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü�íîìó ïîâûøåíèþ ïîðîãîâîé ïëîòíîñòè ïî ñðàâíå�íèþ ñ õîðîøî èçâåñòíîé ïåðêîëÿöèîííîé çàäà÷åéñ�åð (â îòñóòñòâèå ñïàðèâàíèÿ) è ñóùåñòâåííî âëè�ÿåò íà ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà æèäêîñòè. Â ÷àñòíî�ñòè, ïîâûøåíèå ïîðîãà ñèëüíî âëèÿåò íà àêòèâè�ðîâàííóþ ïåðêîëÿöèîííóþ ïðîâîäèìîñòü, êîòîðóþìîæíî ñðàâíèòü ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè.Ïëàí èçëîæåíèÿ ñëåäóþùèé. Âî âòîðîì ðàçäåëåîáñóæäàåòñÿ ðàçìûòûé �àçîâûé ïåðåõîä, íàáëþäà�åìûé ïðè íàãðåâå æèäêîãî ñåëåíà. Â òðåòüåì � ðàñ�ñìàòðèâàåòñÿ ïåðêîëÿöèîííàÿ çàäà÷à äëÿ êëàññè÷å�ñêè äîñòóïíûõ ñ�åð âèðòóàëüíûõ àòîìîâ â ìîëåêó�ëàõ. Â ÷åòâåðòîì � àíàëèçèðóåòñÿ ïåðêîëÿöèîííàÿïðîâîäèìîñòü æèäêîãî ñåëåíà. Íàêîíåö, ïÿòûé ðàç�äåë � çàêëþ÷åíèå.Îáùèé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âêîíòåêñòå ïåðåõîäîâ èçîëÿòîð�ìåòàëë â ðàçëè÷íûõæèäêîñòÿõ ïðèâåäåí â íàøåì îáçîðå [17℄.380



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001 Ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä è ìåòàëëèçàöèÿ æèäêîãî ñåëåíà2. ÏËÀÂËÅÍÈÅ ÏÎËÈÌÅ�ÍÛÕ ÏÓ×ÊÎÂ ÈÌÅÒÀËËÈÇÀÖÈßÑåëåí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëóïðîâîäíèê ñ ýíåð�ãåòè÷åñêîé ùåëüþ îêîëî 2 ýÂ, âñòðå÷àþùèéñÿ âàìîð�íîé, ñòåêëîîáðàçíîé, ìîíîêëèííîé è ãåêñàãî�íàëüíîé ìîäè�èêàöèÿõ ñ ïëîòíîñòüþ, ìåíÿþùåéñÿîò 4.2 ã/ñì3 â àìîð�íîé äî 4.8 ã/ñì3 â ãåêñàãîíàëü�íîé. Ïðè äàâëåíèÿõ íèæå 36 êáàð ñåëåí ïëàâèòñÿ âïîëèìåðíóþ æèäêîñòü, ñîñòîÿùóþ, êàê è àìîð�íàÿ�àçà, èç ìàêðîñêîïè÷åñêè äëèííûõ äå�îðìèðîâàí�íûõ àòîìíûõ öåïåé, óïàêîâàííûõ â ïó÷êè [1℄. Ïðèâûñîêèõ äàâëåíèÿõ ââèäó ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ðàç�ìåðà ïëîòíîóïàêîâàííûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé ðàñïàäïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû íà äèìåðû Se2 ïðè äàëüíåé�øåì íàãðåâàíèè èìååò õàðàêòåð ðàçìûòîãî �àçîâî�ãî ïåðåõîäà (ïëàâëåíèÿ öåïåé â ïó÷êàõ), ïðîèñõîäÿ�ùåãî â ñðàâíèòåëüíî óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà�ëå. Ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî â ïó÷êàõ ðàñïëàâëåííûõöåïåé äèìåðû ìîãóò ïåðåìåøèâàòüñÿ, îáåñïå÷èâàÿòåêó÷åñòü, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòî �àêòè÷åñêè èîçíà÷àåò ðàñïàä ïîëèìåðíûõ öåïåé.Âàëåíòíîñòü àòîìîâ â öåïî÷êàõ ðàâíàÿ 2 â òî÷�íîñòè ñîîòâåòñòâóåò äâóì íåñïàðåííûì ñïèíàì ýëåê�òðîííîé êîí�èãóðàöèè 4s24p4 ñåëåíà, òàê ÷òî çà èñ�êëþ÷åíèåì êîíöîâ öåïî÷åê âñå âàëåíòíîñòè îêàçûâà�þòñÿ íàñûùåííûìè, êàê ýòî òèïè÷íî äëÿ ïîëóïðî�âîäíèêîâ. Îñíîâûâàÿñü íà ëîêàëüíîé óïîðÿäî÷åííî�ñòè ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû, æèäêèé è àìîð�íûé ñå�ëåí îáû÷íî ðàññìàòðèâàþò êàê ïîëóïðîâîäíèê ñ ëî�êàëüíîé çàïðåùåííîé çîíîé ìåæäó çàïîëíåííîé âà�ëåíòíîé çîíîé, îáðàçîâàííîé íåñâÿçûâàþùèìè ïîïå�ðå÷íûìè p-îðáèòàëÿìè, çàíÿòûìè ïàðàìè ýëåêòðî�íîâ ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè ñïèíàìè, è çîíîé ïðîâî�äèìîñòè. Ïëàâëåíèå ïîëèìåðíûõ ïó÷êîâ ïðè âûñî�êèõ äàâëåíèÿõ ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ çàïðåùåí�íîé çîíû è, ñëåäîâàòåëüíî, ê ïåðåõîäó ñåëåíà â ìå�òàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè îòíî�ñèòåëüíî íåáîëüøîì íàãðåâå â ðåçêîì óâåëè÷åíèèïðîâîäèìîñòè æèäêîñòè äî âåëè÷èíû õàðàêòåðíîéäëÿ ìåòàëëîâ. Â ïðåäåëàõ øèðèíû ñòðóêòóðíîãî ïå�ðåõîäà äëèíà ïîëèìåðíûõ öåïåé, õàðàêòåðèçóþùàÿìàñøòàá óïîðÿäî÷åííîñòè, íåïðåðûâíî óìåíüøàåò�ñÿ, à çàïðåùåííàÿ çîíà èñ÷åçàåò, êîãäà ýòà äëèíàóìåíüøàåòñÿ äî ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ìàñøòàáà.Òàêèì îáðàçîì, ìåòàëëèçàöèÿ æèäêîãî ñåëåíàïðè íàãðåâå îáóñëîâëåíà ðàçìûòûì ñòðóêòóð�íûì �àçîâûì ïåðåõîäîì (ðèñ. 1). Â îáëàñòè, ãäåýòîò ïåðåõîä îòâåòâëÿåòñÿ îò ëèíèè ïëàâëåíèÿ(Tbr = 900 K, pbr = 36 êáàð [3℄), èìåþòñÿ òâåðäàÿè æèäêàÿ ïîëóïðîâîäÿùèå �àçû è æèäêàÿ ìåòàë�ëè÷åñêàÿ �àçà, à ïðè áîëüøèõ äàâëåíèÿõ ñåëåí
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T , K�èñ. 1. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñåëåíà: BF � ëèíèÿïåðåõîäà èçîëÿòîð�ìåòàëë ïî äàííûì [3℄ è [25℄, ñî-îòâåòñòâóþùàÿ ìèíèìàëüíîé ìåòàëëè÷åñêîé ïðî-âîäèìîñòè îêîëî 200 Îì�1 � ñì�1ïëàâèòñÿ â ìåòàëëè÷åñêóþ æèäêîñòü, ïîäîáíî ïîëó�ïðîâîäíèêàì êðåìíèþ è ãåðìàíèþ. Ïðåäñòàâëåíèåî ïëàâëåíèè ïîëèìåðíûõ ïó÷êîâ ïîäêðåïëÿåòñÿàíàëèçîì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, îñíîâàííûìíà óðàâíåíèè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ Êëàïåéðî�íà�Êëàóçèóñà dpdT = qT (v2 � v1) ; (1)ãäå p � äàâëåíèå, T � òåìïåðàòóðà, q � òåï�ëîòà ïëàâëåíèÿ ïîëèìåðíîãî ïó÷êà, v2 è v1 �ñîîòâåòñòâåííî, óäåëüíûå îáúåìû ìåòàëëè÷åñêîéè ïîëóïðîâîäÿùåé æèäêèõ �àç. Ïî èìåþùèì�ñÿ äàííûì âáëèçè òî÷êè îòâåòâëåíèÿ ïåðåõîä âäèìåðíóþ æèäêîñòü ñîïðîâîæäàåòñÿ íåáîëüøèìóìåíüøåíèåì îáúåìà ðàñïëàâà, v2 � v1 � �0:03=�,îáúÿñíÿþùèì îòðèöàòåëüíûé çíàê ïðîèçâîäíîédp=dT � �7 Äæ/ñì3 � Ê [3℄ íà ëèíèè �àçîâîãîðàâíîâåñèÿ. Çàìåòèì, ÷òî îòðèöàòåëüíûé çíàê ýòîéïðîèçâîäíîé ñîîòâåòñòâóåò àíîìàëüíîìó ïëàâëå�íèþ, âûçûâàåìîìó êàê íàãðåâîì, òàê è ñæàòèåì(âñòðå÷àþùåìóñÿ ó îáûêíîâåííîãî ëüäà). Ïîäñòàâ�ëÿÿ ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ â óðàâíåíèå (1), íàéäåì381



À. À. Ëèêàëüòåð ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001òåïëîòó ïëàâëåíèÿ ïîëèìåðíûõ ïó÷êîâ q � 45 Äæ/ã(0.074 ýÂ íà ìîëåêóëó Se2).Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ý��åêòèâíóþ òåïëîòó ïëàâëå�íèÿ ïîëèìåðíîãî ïó÷êà ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç òåï�ëîåìêîñòü p(T ), êîòîðàÿ äîëæíà èìåòü ìàêñèìóì âîáëàñòè ïåðåõîäà,q = Z p(T )dT = hpi�T; (2)ãäå hpi � ñðåäíÿÿ òåïëîåìêîñòü â îáëàñòè ïåðåõî�äà. Îáðàòíî, èñïîëüçóÿ èçìåðåííóþ øèðèíó ïåðå�õîäà �T � 50 Ê è ñêðûòóþ òåïëîòó, íàéäåííóþñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà�Êëàóçèóñà, èç(2) ìîæíî îöåíèòü ñðåäíþþ òåïëîåìêîñòü hpi �� 0:9 Äæ/ã�Ê (8:5kB/àòîì, ãäå kB � ïîñòîÿííàÿÁîëüöìàíà), ÷òî áîëåå ÷åì â äâà ðàçà ïðåâûøàåòòåïëîåìêîñòü àìîð�íîãî ñåëåíà. Î÷åâèäíî, çíà÷è�òåëüíîå âîçðàñòàíèå òåïëîåìêîñòè ñâÿçàíî ñ äèññî�öèàöèåé ìàêðîìîëåêóë.Îñòàâëÿÿ èçó÷åíèå ñâîéñòâ ïîëóïðîâîäÿùåãî ïî�ëèìåðíîãî ðàñïëàâà äëÿ äàëüíåéøåãî, îòìåòèì, ÷òîïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé ïëîòíîñòè èñ÷åçíîâåíèå óïî�ðÿäî÷åíèÿ ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó â äèýëåêòðè÷åñêóþìîëåêóëÿðíóþ æèäêîñòü, â êîòîðîé îñòàåòñÿ ýíåðãå�òè÷åñêàÿ ùåëü. Áëèæå ê ïåðåõîäó â ìåòàëëè÷åñêîåñîñòîÿíèå, ãäå òåðìè÷åñêàÿ èîíèçàöèÿ ïëîõî îïðå�äåëåíà âñëåäñòâèå ïåðåêðûòèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî�÷åê, ðîëü ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè ïåðåõîäèò ê ùåëèïîäâèæíîñòè [18℄. Îòìåòèì óæå çäåñü, ÷òî â êðè�òè÷åñêîé òî÷êå ùåëü ïîäâèæíîñòè äîñòèãàåò ïîëó�òîðà ýëåêòðîíâîëüò, ò. å. íå ñëèøêîì ñèëüíî îòëè�÷àåòñÿ îò øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû æèäêîãî ñåëå�íà âáëèçè ëèíèè ïëàâëåíèÿ. Òåîðèÿ ïåðåõîäà èçî�ëÿòîð�ìåòàëë â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè, èçêîòîðîé, â ÷àñòíîñòè, ñëåäóåò óêàçàííàÿ îöåíêà, ðàñ�ñìàòðèâàåòñÿ áîëåå ïîäðîáíî â ñëåäóþùèõ ðàçäå�ëàõ. 3. ÏÅ�ÊÎËßÖÈÎÍÍÛÉ ÏÅ�ÅÕÎÄÈÇÎËßÒÎ��ÌÅÒÀËËÎáëàñòü ìåòàëëè÷åñêîãî æèäêîãî ñåëåíà íà �à�çîâîé p�T -äèàãðàììå îãðàíè÷åíà ñî ñòîðîíû íèç�êèõ òåìïåðàòóð ëèíèåé ïëàâëåíèÿ ìàêðîìîëåêóë,à ñî ñòîðîíû íèçêèõ äàâëåíèé � ïåðåõîäîì ìå�òàëë�èçîëÿòîð âñëåäñòâèå ðàñøèðåíèÿ. Íà ëèíèèêèïåíèÿ âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñåëåí ñî�õðàíÿåò ïîëóïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà [12℄. Ìèíèìàëü�íàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàâíàÿ ïðèìåðíî200 Îì�1 � ñì�1 äîñòèãàåòñÿ ïðè íàãðåâå æèäêîñòèäî êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû è ñæàòèè äî äàâëåíèÿ

ïî÷òè â òðè ðàçà áîëüøåãî, ÷åì êðèòè÷åñêîå. Ïîä�÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðåïåðåõîä â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò ïðèïëîòíîñòè, êîòîðàÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïëîòíîñòèàìîð�íîãî ñåëåíà, òàê ÷òî îòñóòñòâèå óïîðÿäî÷åí�íîé ñòðóêòóðû ïðîÿâëÿåòñÿ çäåñü ñàìûì ðàäèêàëü�íûì îáðàçîì.Îñîáåííîñòè ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà èçîëÿ�òîð�ìåòàëë â ñåëåíå ñâÿçàíû ñ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóê�òóðîé. Çàìåòèì, ÷òî ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ìîëåêó�ëû Se2, ñîñòàâëÿþùèé 8.88 ýÂ, ìåíüøå ïîòåíöèàëàèîíèçàöèè àòîìà ñåëåíà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îáðàçî�âàíèè ìîëåêóëû ýíåðãèÿ ñâÿçè âàëåíòíûõ ýëåêòðî�íîâ óìåíüøàåòñÿ3), ÷òî óêàçûâàåò íà ñóùåñòâåííîåîòòàëêèâàíèå ìåæäó ýëåêòðîííûìè îáîëî÷êàìè. Âýòîì ñëó÷àå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ïðåäïî÷òèòåëü�íåå îïèñûâàþòñÿ ñëàáî ïåðåêðûâàþùèìèñÿ àòîìíû�ìè îðáèòàëÿìè �àéòëåðà�Ëîíäîíà, êîòîðûå (â îòëè�÷èå, íàïðèìåð, îò ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé) ó÷èòû�âàþò ñèëüíóþ ìåæýëåêòðîííóþ êîððåëÿöèþ ñ ñàìî�ãî íà÷àëà. �àäèóñ ñëàáî ïåðåêðûâàþùèõñÿ êëàññè÷å�ñêè äîñòóïíûõ ñ�åð àòîìîâ, âíóòðè êîòîðûõ ýêðà�íèðóþòñÿ îñòàòî÷íûå èîíû, ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿ�åòñÿ è îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì îñòàòî÷íîãî èîíàè ìèíèìàëüíîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé âèðòóàëüíîãîàòîìà �I , ãäå I = 9:752 ýÂ � ïîòåíöèàë èîíèçàöèè.Ýòî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü âèðòóàëüíûå àòîìû âìîëåêóëàõ êàê ñîñòàâíûå ýëåìåíòû ïåðêîëÿöèîííûõêëàñòåðîâ.Â àòîìå ñåëåíà âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ñ áîëüøè�ìè ãëàâíûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè ðàñïðåäåëåíû, âîñíîâíîì, âáëèçè ãðàíèöû êëàññè÷åñêè äîñòóïíîéñ�åðû. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿ ìíîãîýëåêòðîííîé îáî�ëî÷êè ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîòåíöèàë â ýòîé îáëà�ñòè ìîæåò îòêëîíÿòüñÿ îò êóëîíîâñêîãî, è ââîäÿ ñî�îòâåòñòâóþùóþ ïîïðàâêó, çàïèøåì êëàññè÷åñêè äî�ñòóïíûé ðàäèóñ â âèäå [17℄Ra = e2I � "i ; (3)ãäå e� çàðÿä ýëåêòðîíà, "i � 0:8 ýÂ � ïîëÿðèçàöèîí�íîå ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó îñòàòî÷íîãî èîíà (îöåíåí�íîå ïî ñðîäñòâó ê ýëåêòðîíó èçîýëåêòðîííîãî àòîìàìûøüÿêà). Ôîðìóëà (3) äàåò êëàññè÷åñêè äîñòóï�íûé ðàäèóñ Ra � 1:6�A, à äëèíà ñâÿçè â ìîëåêóëåñåëåíà, d = 2:17�A [19℄ ëèøü íà òðåòü ìåíüøå ñóì�ìû ðàäèóñîâ äâóõ àòîìîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåêðû�òèå êëàññè÷åñêè äîñòóïíûõ ñ�åð (ðèñ. 2) äîñòàòî÷íî3) Ýòî èìååò ìåñòî òàêæå äëÿ ñëàáîñâÿçàííûõ ùåëî÷íûõ èíåêîòîðûõ äðóãèõ äèìåðîâ, íàïðèìåð, éîäà.382



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001 Ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä è ìåòàëëèçàöèÿ æèäêîãî ñåëåíà
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�èñ. 2. Ïåðåêðûâàþùèåñÿ êëàññè÷åñêè äîñòóïíûåñ�åðû âèðòóàëüíûõ àòîìîâ â ìîëåêóëå ñåëåíà. �àñ-ñòîÿíèÿ ïî îñÿì äàíû â àòîìíûõ åäèíèöàõ (ðàäèó-ñàõ Áîðà)ìàëî, äëÿ òîãî ÷òîáû ïðåäñòàâëåíèå î âèðòóàëüíûõàòîìàõ â ìîëåêóëàõ èìåëî ñìûñë.Õàðàêòåðíûì ïàðàìåòðîì ïåðêîëÿöèîííîé çàäà�÷è ÿâëÿåòñÿ äîëÿ îáúåìà êëàññè÷åñêè äîñòóïíûõñ�åð �0 = 4�3 R3ana; (4)ãäå na � ïëîòíîñòü ÷èñëà âèðòóàëüíûõ àòîìîâ. Âàòîìíîì ãàçå ïîðîã ïåðêîëÿöèè äîñòèãàåòñÿ, êîãäàýòà äîëÿ ñîñòàâëÿåò îêîëî îäíîé òðåòè. Ñïàðèâàíèåâèðòóàëüíûõ àòîìîâ ïðèâîäèò, îäíàêî, ê èçìåíåíèþïîðîãà ïåðêîëÿöèè. Îïðåäåëèì ñðåäíåå êîîðäèíàöè�îííîå ÷èñëî B êàê ñðåäíåå ÷èñëî âèðòóàëüíûõ àòî�ìîâ ñ öåíòðàìè â êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðå ðàäèóñà2Ra, ïîñòðîåííîé âîêðóã öåíòðàëüíîãî àòîìà. Â èäå�àëüíîì ìîëåêóëÿðíîì ãàçåB = 1 + 4�0; (5)ãäå åäèíèöà â ïðàâîé ÷àñòè ñîîòâåòñòâóåò ñâÿçè ñîâòîðûì àòîìîì ìîëåêóëû, à âòîðîé ÷ëåí � ñâÿçÿìñ àòîìàìè, ïðèíàäëåæàùèìè ñîñåäíèì ìîëåêóëàì(ïî îäíîé ñâÿçè íà ìîëåêóëó4)). Èñïîëüçóåì ïðèí�öèï èíâàðèàíòíîñòè êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà çàäà�÷è ñ�åð íà ïîðîãå ïåðêîëÿöèè, êîòîðîå îòâå÷àåòçà ñâÿçíîñòü è ëîêàëüíóþ ñòðóêòóðó áåñêîíå÷íîãîêëàñòåðà. Ïîäñòàâëÿÿ â (5) èçâåñòíóþ èç ðàñ÷åòîâ ïîìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî ïîðîãîâóþ âåëè÷èíó Bp = 2:7äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà ïåðåêðûâàþùèõñÿ ñ�åð (ñì.,íàïðèìåð, [20℄), ïîëó÷èì ïîðîãîâóþ äîëþ êëàññè÷å�ñêè äîñòóïíîãî îáúåìà�(2)p = Bp � 14 = 0:425; (6)ãäå âåðõíèì èíäåêñîì 2 îáîçíà÷åíà âåëè÷èíà, îòíî�ñÿùàÿñÿ ê äâóõàòîìíîìó ãàçó. Çàìåòèì, ÷òî â õîðî�4) Ìû ïðåíåáðåãàåì ìàëîâåðîÿòíûì ñëó÷àåì ñâÿçè ñ äâóìÿàòîìàìè îäíîé ìîëåêóëû.

øî èçâåñòíîé ïåðêîëÿöèîííîé çàäà÷å ïåðåêðûâàþ�ùèõñÿ ñ�åð ïîðîãîâàÿ äîëÿ èõ îáúåìà ñîñòàâëÿåò�(1)p = Bp=8 = 0:3375. Çíà÷èò, ñîãëàñíî (6), ñïàðèâà�íèå ïîâûøàåò ïîðîã íà 25%.Äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ öåïî÷åê ïîðîã ïîâûøàåòñÿåùå ñèëüíåå. Õîòÿ â ñëó÷àå äëèííûõ ïîëèìåðíûõöåïåé ïåðêîëÿöèÿ âîçìîæíà óæå ïðè êîîðäèíàöè�îííîì ÷èñëå áëèçêîì ê 2, ìåòàëëè÷åñêàÿ ïðîâîäè�ìîñòü âîçíèêàåò, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, ëèøü êîãäàäëèííûå öåïè ðàñïàäàþòñÿ, à êîîðäèíàöèîííîå ÷èñ�ëî âîçðàñòàåò äî ïîðîãà ìèêðîñêîïè÷åñêîé ïåðêî�ëÿöèè (â àòîìíîé ñèñòåìå). Òàêèì îáðàçîì, â øè�ðîêîì ñìûñëå ïðèíöèï èíâàðèàíòíîñòè ïîðîãîâî�ãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà îïðåäåëÿåò ñòðóêòóð�íî-ïåðêîëÿöèîííûé ïåðåõîä, ñâÿçàííûé ñ îïðåäåëåí�íûì èçìåíåíèåì â ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå. Äëÿ öåïî�÷åê, ñîñòîÿùèõ èç k àòîìîâ, âìåñòî �îðìóëû (5)èìååì B = 2(k � 1)k + 8�0k ; (7)ãäå ïåðâûé ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè ñîîòâåòñòâóåò ñðåä�íåìó êîîðäèíàöèîííîìó ÷èñëó â öåïî÷êå, à âòîðîé �ñâÿçÿì ñ àòîìàìè, ïðèíàäëåæàùèìè ñîñåäíèì ìîëå�êóëàì. Èñïîëüçóÿ ïîðîãîâîå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëîBp äëÿ àòîìíîé ñèñòåìû, ïîëó÷èì�(k)p = kBp8 � k � 14 : (8)Ïðè k = 1 è 2 �îðìóëà (8) äàåò ïðèâåäåííûå âû�øå çíà÷åíèÿ ïîðîãà, ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ àòîìíîéè äëÿ äâóõàòîìíîé æèäêîñòåé. Ïðè k = 3 íàéäåì�(3)p = 0:5125, ÷òî óæå áëèçêî ê äîëå îáúåìà êëàñ�ñè÷åñêè äîñòóïíûõ ñ�åð ïðè ïëîòíîñòè àìîð�íî�ãî ñåëåíà. Òàêèì îáðàçîì, ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëë�àêòè÷åñêè âîçìîæåí ëèøü ïðè ïî÷òè ïîëíîé äèñ�ñîöèàöèè öåïî÷åê. Åñëè ñðåäíåå ÷èñëî àòîìîâ â öå�ïî÷êå è äîëþ îáúåìà êëàññè÷åñêè äîñòóïíûõ ñ�åððàññìàòðèâàòü êàê �óíêöèè òåìïåðàòóðû è äàâëå�íèÿ, k(p; T ) è �0(p; T ), òî óðàâíåíèå (7) îïðåäåëèòëèíèþ ïåðåõîäà â ïëîñêîñòè p�T .�àññìîòðèì òåïåðü çàäà÷ó î ïåðêîëÿöèè â äâóõ�àòîìíîé æèäêîñòè, ó÷èòûâàÿ îòòàëêèâàíèå ìåæäóâèðòóàëüíûìè àòîìàìè. Ïðèïèñûâàÿ àòîìàì òâåð�äûå ÿäðà äèàìåòðîì d, ðàâíûì ìåæàòîìíîìó ðàñ�ñòîÿíèþ â ìîëåêóëå, è ó÷èòûâàÿ ý��åêò èñêëþ÷åí�íîãî îáúåìà, çàïèøåì êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî â âè�äå B = 1 + 4 [�0 �A()�℄F (�); (9)ãäå F (�) � �àêòîð ïëîòíîñòè â ñâîáîäíîì îáúåìåÊàðíàãàíà�Ñòàðëèíãà [21℄,F = 1 + � + �2 � �3(1� �)3 ;383



À. À. Ëèêàëüòåð ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001� = �d3na=6 � ñòåïåíü óïàêîâêè òâåðäûõ ÿäåð.Â �îðìóëå (9) âû÷èòàåìîå A()� ñ êîý��èöèåíòîìA(), çàâèñÿùèì îò îòíîñèòåëüíîãî ðàäèóñà òâåðäûõÿäåð  = d=2Ra, ó÷èòûâàåò èñêëþ÷åííûé îáúåì âî�êðóã ìîëåêóëû, îäèí èç àòîìîâ êîòîðîé ïîìåùåí âöåíòð êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû. Ïðÿìîå âû÷èñëåíèåèñêëþ÷åííîãî îáúåìà äàåò ïðè  < 1=2A() = 27=16;à ïðè 1=2 <  < 1A() = 2716 ��1� 12�2�1 + 1 + 342� :Ïîäñòàâëÿÿ â âûðàæåíèå (9) �îðìóëó � = 3�0 èïîðîãîâóþ âåëè÷èíó êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà, ïî�ëó÷èì àëãåáðàè÷åñêîå óðàâíåíèå, îïðåäåëÿþùåå �p(äëÿ êðàòêîñòè, çäåñü è íèæå âåðõíèé èíäåêñ 2,ñîîòâåòñòâóþùèé äâóõàòîìíûì ìîëåêóëàì, îïóñêà�åì) êàê íåÿâíóþ �óíêöèþ îòíîñèòåëüíîãî äèàìåòðàòâåðäûõ ÿäåð . �ðà�èê �óíêöèè �p() ïîêàçàí íàðèñ. 3. Â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé îòíîñèòåëü�íîãî ðàçìåðà ÿäåð  < 0:8 (è, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñåëå�íà, ãäå  � 2=3) çíà÷åíèå ýòîé �óíêöèè ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàåò ñ îöåíåííîé âûøå âåëè÷èíîé ïîðîãà (6)â èäåàëüíîì ãàçå5). Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 3 ïîêà�çàíû ðåçóëüòàòû àíàëîãè÷íîãî âû÷èñëåíèÿ â îòñóò�ñòâèå ñïàðèâàíèÿ [17℄ è èìåþùèåñÿ äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿäàííûå ìîäåëèðîâàíèÿ ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî [22℄,ïîäòâåðæäàþùèå ïðèíöèï èíâàðèàíòíîñòè ïîðîãî�âîãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà.Êàê ñëåäóåò èç ïðîâåäåííîãî ñðàâíåíèÿ, ñïàðè�âàíèå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ ïåð�êîëÿöèîííîãî ïîðîãà ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìíîé æèä�êîñòüþ. Èñïîëüçóÿ �îðìóëû (3), (4) è (6), ëåãêî îöå�íèòü, ÷òî òî÷êà ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà ñîîòâåò�ñòâóåò ïëîòíîñòè îêîëî 3.2 ã/ñì3, ò. å. ïðèìåðíî íà25% ìåíüøå ïëîòíîñòè àìîð�íîãî ñåëåíà. Ïîñêîëü�êó àêòèâèðîâàííàÿ ïåðêîëÿöèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü,êàê áóäåò ïîêàçàíî â ñëåäóþùåì ðàçäåëå, ñèëüíî çà�âèñèò îò ðàññòîÿíèÿ äî ïîðîãà, îöåíêà ïîðîãà ìîæåòáûòü êîñâåííî ïîäòâåðæäåíà ýêñïåðèìåíòîì.Äàâëåíèå â òî÷êå ïåðåõîäà îöåíèì ñ ïîìîùüþñêåéëèíãîâîãî óðàâíåíèÿ êðèòè÷åñêîé èçîòåðìû:pp � 1 = A� �� � 1�Æ ; (10)5) Ïîìèìî îòòàëêèâàíèÿ, âçàèìîäåéñòâèå âèðòóàëüíûõ àòî�ìîâ â ïåðêîëÿöèîííîì êëàñòåðå âêëþ÷àåò óñðåäíåííîå ìíî�ãî÷àñòè÷íîå îáìåííîå ïðèòÿæåíèå, êîòîðîå ñëàáî çàâèñèò îòêîí�èãóðàöèè è, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, íå âëèÿåò íà ïîðîã ïåð�êîëÿöèè.
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�èñ. 3. Ïîðîã ïåðêîëÿöèè ïåðåêðûâàþùèõñÿ îáî-ëî÷åê â çàâèñèìîñòè îò îòíîñèòåëüíîãî äèàìåòðàòâåðäûõ ÿäåð äëÿ âèðòóàëüíûõ àòîìîâ â ìîëåêóëÿð-íîé æèäêîñòè è â àòîìíîé æèäêîñòè [17℄ (òî÷êè �ìîäåëèðîâàíèå ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî [22℄)ãäå Æ � 5 � óíèâåðñàëüíûé êðèòè÷åñêèé èíäåêñ,A � 8:71 � àìïëèòóäà, íàéäåííàÿ ïî ýêñïåðèìåí�òàëüíûì äàííûì, ïîëó÷åííûì â [9℄. Ïîäñòàâëÿÿ îöå�íåííóþ âûøå ïëîòíîñòü â òî÷êå ïåðåõîäà â �îðìóëó(10), ïîëó÷èì äàâëåíèå ïåðåõîäà îêîëî 1.1 êáàð, ò. å.ïî÷òè â òðè ðàçà áîëüøå êðèòè÷åñêîãî.4. ÏÅ�ÊÎËßÖÈÎÍÍÀß Ï�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÜÂ ìàêðîñêîïè÷åñêè áîëüøîì ïåðêîëÿöèîííîìêëàñòåðå ìîëåêóëû (è âèðòóàëüíûå àòîìû) ÿâëÿ�þòñÿ óæå íå îòäåëüíûìè ÷àñòèöàìè, à ñîñòàâíû�ìè ÷àñòÿìè ýëåêòðîííî-èîííîé ïëàçìû. Ïîñêîëü�êó â ïåðêîëÿöèîííîì êëàñòåðå ýêðàíèðîâêà îñòà�òî÷íûõ èîíîâ âàëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè ñòàíîâèòñÿêîëëåêòèâíîé, âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ÷àñòè÷íî ñâî�áîäíû. Ïîýòîìó ñìåøàííûå ñîñòîÿíèÿ âèðòóàëüíûõàòîìîâ èìåþò íåïðåðûâíûé ñïåêòð âíóòðåííåé ýíåð�ãèè, âêëþ÷àþùåé ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ ñâîáîäíîãîäâèæåíèÿ â çàýêðàíèðîâàííîì ïîòåíöèàëå îñòàòî÷�íîãî èîíà.Â çàäà÷å î ïåðêîëÿöèè óäîáíî ïðèíÿòü çà íà÷àëî384



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001 Ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä è ìåòàëëèçàöèÿ æèäêîãî ñåëåíàîòñ÷åòà îñíîâíîé óðîâåíü îäíîêðàòíîãî îñòàòî÷íîãîèîíà. Òîãäà ìèíèìàëüíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ âèð�òóàëüíîãî àòîìà ñ îäíîýëåêòðîííûì âîçáóæäåíèåìðàâíà [18℄ Ep = �I + "p; (11)ãäå "p = p2=2m � ýíåðãèÿ àñèìïòîòè÷åñêè ñâîáîäíî�ãî äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà, p � àñèìïòîòè÷åñêèé èì�ïóëüñ, m � ìàññà ýëåêòðîíà. Ïåðåíîðìèðîâàííàÿýíåðãèÿ Ôåðìè ñìåøàííûõ ñîñòîÿíèé âèðòóàëüíûõàòîìîâ, çàâèñÿùàÿ îò áëèçîñòè ê òî÷êå ïåðåõîäà,ðàâíà "0F = ~2k2F#2=2m; (12)ãäå kF = (3�2zna)1=3 (13)� âîëíîâîé âåêòîð Ôåðìè ýëåêòðîííîãî ãàçà,z = 6 � ÷èñëî âàëåíòíûõ s- è p-ýëåêòðîíîâ àòî�ìà ñåëåíà, èìåþùèõ áëèçêèå ðàäèóñû êëàññè÷åñêèäîñòóïíûõ ñ�åð è ðàññìàòðèâàåìûõ êàê ýêâèâàëåíò�íûå, # � 1 � ðåíîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü (�àêòîðëîêàëèçàöèè), îïðåäåëÿþùèéñÿ îòíîñèòåëüíîé ÷àñ�òîòîé ïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ ìåæäó âèðòóàëüíûìèàòîìàìè. Ïåðåíîðìèðîâàííûå ýíåðãèÿ Ôåðìè "0F èâîëíîâîé âåêòîð k0F = kF# (14)ïåðåõîäÿò â ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû äëÿ îäíî�ðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà â ïðåäåëå, êîãäà ÷àñòîòàïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ ñîîòâåòñòâóåò ñâîáîäíîìó ïðî�ëåòó ìåæäó àòîìàìè, ò. å. �àêòîð ëîêàëèçàöèè ñòðå�ìèòñÿ ê åäèíèöå6). Êàê áóäåò âèäíî, âáëèçè òî÷êèïåðåõîäà ìåòàëë�èçîëÿòîð ýíåðãèÿ Ôåðìè óìåíüøà�åòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû áûñòðåå, ÷åì òåì�ïåðàòóðà, ïîýòîìó âîçáóæäåíèå âèðòóàëüíûõ àòî�ìîâ îïèñûâàåòñÿ áîëüöìàíîâñêîé ñòàòèñòèêîé.Â îêðåñòíîñòè ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäà ýëåê�òðîíû ïåðåêðûâàþùèõñÿ âàëåíòíûõ s�p-îáîëî÷åê,êîòîðûå ìîãóò ïåðåõîäèòü ìåæäó âèðòóàëüíûìèàòîìàìè, îáåñïå÷èâàþò íàäáàðüåðíóþ ïðûæêîâóþïðîâîäèìîñòü. Àíàëîãè÷íî çîííîé ïðîâîäèìîñòè,íàëè÷èå êîòîðîé çàâèñèò îò çàïîëíåíèÿ âàëåíòíîéçîíû, ïåðêîëÿöèîííàÿ ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü çà�âèñèò îò çàïîëíåíèÿ s�p-îáîëî÷åê. Ïîñêîëüêó ïåðå�õîäû âîçìîæíû ëèøü íà ñâîáîäíûå ìåñòà â ýòèõîáîëî÷êàõ, ÷àñòîòà ïåðåõîäîâ ïðîïîðöèîíàëüíà ïðî�èçâåäåíèþ ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ z íà ÷èñëîñâîáîäíûõ ìåñò (äûðîê). Ïóñòü ÷èñëî äûðîê ðàâíî6) Ôîðìóëû (12), (13) çàìåíÿþò âûðàæåíèå [18℄ äëÿ ïå�ðåíîðìèðîâàííîé ýíåðãèè Ôåðìè ÷åðåç ñòàòèñòè÷åñêèé âåñîñíîâíîãî óðîâíÿ, êîòîðîå óäîâëåòâîðÿåò ýòîìó óñëîâèþòîëüêî äëÿ s-ýëåêòðîíîâ.

8 + " � z, ãäå 8 + " � ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî çàïîë�íåíèÿ s�p-îáîëî÷åê â ñìåøàííûõ ñîñòîÿíèÿõ, êîòî�ðîå ìîæåò îòëè÷àòüñÿ îò ìàêñèìàëüíîãî z â ñâî�áîäíûõ àòîìàõ íà ìàëóþ âåëè÷èíó ". Îïðåäåëèìý��åêòèâíîå ÷èñëî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ze, ïðî�ïîðöèîíàëüíîå ÷àñòîòå ïåðåõîäîâ è óäîâëåòâîðÿþ�ùåå óñëîâèÿì ze(1) = ze(8) = 1 äëÿ àòîìîâ ñ ìè�íèìàëüíûì è ìàêñèìàëüíûì ÷èñëàìè ýëåêòðîíîâ âs�p-îáîëî÷êàõ. ×òîáû óäîâëåòâîðèòü ýòèì óñëîâèÿìíàäî âûáðàòü " = 1, òîãäà ïîëó÷èìze = 18z(9� z): (15)Îïðåäåëåííîå òàêèì îáðàçîì ý��åêòèâíîå ÷èñëîýëåêòðîíîâ èìååò ñëàáûé ìàêñèìóì â çàâèñèìîñòèîò z, à â ñëó÷àå ñåëåíà îíî áëèçêî ê 2, ò. å. ñîâïàäàåòñ ÷èñëîì äûðîê â âàëåíòíûõ s�p-îáîëî÷êàõ ñâîáîä�íîãî àòîìà.Ïåðêîëÿöèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü îïèñûâàåòñÿ ìî�äè�èöèðîâàííîé �îðìóëîé Äðóäå ñ �àêòîðîì ëî�êàëèçàöèè [18℄ � = e2naze�#m ; (16)ãäå � � âðåìÿ ðåëàêñàöèè. Â ñëó÷àå áîëüöìàíîâñêîéñòàòèñòèêè ìèíèìàëüíîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè ðàâíî� = RsvT ; (17)ãäå Rs � (4�na=3)�1=3 � ñðåäíåå ìåæàòîìíîå ðàñ�ñòîÿíèå, vT = (8T=�m)1=2 � ñðåäíÿÿ òåïëîâàÿ ñêî�ðîñòü. Ïðè áîëüøåé ïëîòíîñòè â ñëó÷àå ïî÷òè ñâî�áîäíûõ âûðîæäåííûõ ýëåêòðîíîâ âðåìÿ ðåëàêñàöèè� = lvF ; (18)ãäå vF � ñêîðîñòü Ôåðìè, l = Rs= � äëèíà ñâî�áîäíîãî ïðîáåãà, íàéäåííàÿ ïðè ïëîòíîñòè, ãäå �àê�òîð ëîêàëèçàöèè îáðàùàåòñÿ â åäèíèöó,  � 1 �ïàðàìåòð, ñîîòâåòñòâóþùèé îáðàòíîé âåëè÷èíå îò�íîñèòåëüíîé äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. Äëÿ íåïðå�ðûâíîé èíòåðïîëÿöèè èñïîëüçóåì �îðìóëó (17) ïðèvT > vF è �îðìóëó (18) â ïðîòèâîïîëîæíîì ñëó�÷àå, vT < vF (ïîä÷åðêíåì, îäíàêî, ÷òî òî÷êà ñîïðÿ�æåíèÿ ýòèõ �îðìóë íå èìååò îòíîøåíèÿ ê ïåðåõîäóîò áîëüöìàíîâñêîãî ñëó÷àÿ ê âûðîæäåííîìó, êîòî�ðûé îïðåäåëÿåòñÿ �àêòîðîì ëîêàëèçàöèè).×àñòè÷íàÿ ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ, îïèñûâàå�ìàÿ #-�àêòîðîì, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî íèæå ïîðîãà ïåð�êîëÿöèè èìååòñÿ ùåëü ïîäâèæíîñòè �p, à â áîëååøèðîêîé îáëàñòè � ìÿãêàÿ ùåëü �p, ãäå ïîäâèæ�11 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 385



À. À. Ëèêàëüòåð ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001íîñòü íå äîñòèãàåò âåëè÷èíû, ñîîòâåòñòâóþùåé ìè�íèìàëüíîé äëèíå ñâîáîäíîãî ïðîáåãà,�k = I � "i � e2�4�na3�k �1=3 (k = p; p); (19)ãäå �p îïðåäåëåíà �îðìóëîé (6), à �p � 0:74 ñî�îòâåòñòâóåò ïëîòíîé óïàêîâêå êëàññè÷åñêè äîñòóï�íûõ ñ�åð. Íà êðàþ ùåëè ïîäâèæíîñòü îáðàùàåòñÿâ íóëü êàê îáðàòíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà [6℄ è îïè�ñûâàåòñÿ ñòåïåííîé �óíêöèåé#("p) = � "p ��p�p ��p�� ; "p < �p; (20)ãäå � � 0:9 � êðèòè÷åñêèé èíäåêñ êîððåëÿöèîííîéäëèíû ïåðêîëÿöèîííûõ êëàñòåðîâ [23℄. Ôàêòîð ëî�êàëèçàöèè ïîëó÷àåòñÿ óñðåäíåíèåì �óíêöèè #("p)(ïðîäîëæåííîé íà èíòåðâàë "p > �p, ãäå îíà ïðè�ðàâíèâàåòñÿ åäèíèöå) ïî áîëüöìàíîâñêîìó ðàñïðå�äåëåíèþ âèðòóàëüíûõ àòîìîâ; ïðè ýòîì äëÿ óïðî�ùåíèÿ � ìîæíî çàìåíèòü íà åäèíèöó. Íà íåìåòàëëè�÷åñêîé ñòîðîíå ïåðåõîäà �àêòîð ëîêàëèçàöèè ýêñïî�íåíöèàëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû# = T (Fp � Fp)�p ��p �� 2p� (�pT )1=2�p ��p exp���pT � ; (21)ãäå �óíêöèè Fk ïðåäñòàâëÿþòñÿ êîìáèíàöèÿìèíåïîëíûõ ãàììà-�óíêöèé �(m;x)Fk = 2p� ���52 ; �kT �� �kT ��32 ; �kT �� ;à âòîðàÿ ÷àñòü �îðìóëû (21) ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëó�p > �p � T . Òàêèì îáðàçîì, íèæå òî÷êè ïåðåõî�äà ùåëü ïîäâèæíîñòè èãðàåò ðîëü ýíåðãèè àêòèâà�öèè ïåðêîëÿöèîííîé ïðîâîäèìîñòè.Íà ìåòàëëè÷åñêîé ñòîðîíå ïåðåõîäà ùåëü ïî�äâèæíîñòè ÿâëÿåòñÿ âèðòóàëüíîé, �p � 0, à �àê�òîð ëîêàëèçàöèè ñîõðàíÿåò ëèøü ñëàáóþ òåìïåðà�òóðíóþ çàâèñèìîñòü# = 32T ��p � TFp�p ��p � 32T ��p�p ��p : (22)Âòîðàÿ ÷àñòü �îðìóëû (22) ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëó�p � T . Èç ýòîé �îðìóëû ñëåäóåò, ÷òî â òî÷�êå ïåðåõîäà, ãäå ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòèðàâíà íóëþ, �àêòîð ëîêàëèçàöèè ïðîïîðöèîíàëåíT . Ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ Ôåðìè ïðîïîðöèîíàëü�íà T 2, ò. å., êàê óæå áûëî îòìå÷åíî âûøå, óáûâà�åò áûñòðåå, ÷åì òåìïåðàòóðà. Ñîãëàñíî �îðìóëàì
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�èñ. 4. Ïåðêîëÿöèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàñøèðåííî-ãî æèäêîãî ñåëåíà êàê �óíêöèÿ äàâëåíèÿ íà êðèòè-÷åñêîé èçîòåðìå. Äàâëåíèå ïðè ïåðåõîäå èçîëÿòîð�ìåòàëë îêîëî 1.1 êáàð (ïîêàçàíî ñòðåëêîé). Ýêñïå-ðèìåíòàëüíûå òî÷êè: � � äàííûå [10; 11℄ (ñì. òàêæåðèñ. 1 â [9℄), Æ � [25℄, 4 � [1℄(19) è (22), ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè, êîãäà øè�ðèíà ìÿãêîé ùåëè �p ñòàíîâèòñÿ ïîðÿäêà òåìïå�ðàòóðû, �àêòîð ëîêàëèçàöèè ñòðåìèòñÿ ê åäèíèöå.Â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèè Ôåðìè, íà ìåòàë�ëè÷åñêîé ñòîðîíå ïåðåõîäà ïîÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííîåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ (õîòÿ ñàì �àêòîð ëîêàëè�çàöèè ïî÷òè âñåãäà ìîæíî âû÷èñëÿòü ñ èñïîëüçîâà�íèåì áîëüöìàíîâñêîé ñòàòèñòèêè [24℄).Ïðîâîäèìîñòü ñåëåíà íà êðèòè÷åñêîé èçîòåðìåâ çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ, âû÷èñëåííàÿ ñ ïîìî�ùüþ �îðìóë (15)�(22) è óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (10),ïîêàçàíà íà ðèñ. 4. Íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè äàííûìè [1; 25℄ ïðè áîëüøèõ äàâëå�íèÿõ äîñòèãàåòñÿ ïðè âûáîðå íàèáîëüøåãî âîçìîæ�íîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà  = 1, ñîîòâåòñòâóþùåãîìèíèìàëüíîé âåëè÷èíå ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðî�íîâ, ðàâíîé ñðåäíåìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó âèðòóàëü�íûìè àòîìàìè. Ââèäó ðåçêîé çàâèñèìîñòè ïðîâîäè�ìîñòè îò äàâëåíèÿ âáëèçè ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõî�äà, õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ìîæåò ñëó�æèòü êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì ñïðàâåäëèâîñòè�îðìóëû (6), îïðåäåëÿþùåé ïîëîæåíèå òî÷êè ïåðå�õîäà. Â êðèòè÷åñêîé òî÷êå âû÷èñëåíèå äàåò ïðîâî�386



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 2 (8), 2001 Ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä è ìåòàëëèçàöèÿ æèäêîãî ñåëåíàäèìîñòü îêîëî 0.1 Îì�1 � ñì�1, òàêæå ñîãëàñóþùó�þñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì [9℄. Îòìåòèì,÷òî âåðòèêàëüíûé õîä ïðîâîäèìîñòè â çàâèñèìîñòèîò äàâëåíèÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîé òî÷êè îáóñëîâëåíðàñõîäèìîñòüþ ñæèìàåìîñòè, à íå ïåðåõîäîì èçîëÿ�òîð�ìåòàëë, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò äàâëåíèþ ïî÷òèâ òðè ðàçà áîëüøåìó êðèòè÷åñêîãî.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì ïîëîæèòåëüíûé çíàêòåðìîýëåêòðè÷åñêîãî êîý��èöèåíòà ñåëåíà, ñî�õðàíÿþùèéñÿ âî âñåé îáëàñòè èçìåðåíèé [1℄. Âñëó÷àå ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïðîâîäèìîñòè ïî�ëîæèòåëüíûé çíàê ñîîòâåòñòâóåò áîëåå âûñîêîéïîäâèæíîñòè äûðîê [12℄. Îäíàêî âáëèçè ïåðåõîäàèçîëÿòîð�ìåòàëë âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ñòàíîâÿòñÿ÷àñòè÷íî ñâîáîäíûìè, òàê ÷òî òåïëîâàÿ ãåíåðàöèÿýëåêòðîíîâ è äûðîê ïëîõî îïðåäåëåíà. Òàêèìîáðàçîì, âîïðîñ î çíàêå òåðìîýëåêòðè÷åñêîãîêîý��èöèåíòà, ñâÿçàííûé ñî çíàêîì îñíîâíûõíîñèòåëåé, åùå îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Îñòðîòà ýòîãîâîïðîñà îò÷àñòè ñãëàæèâàåòñÿ òåì, ÷òî òåðìîýëåê�òðè÷åñêèé êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëåí ðàçíîñòèìåæäó õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì è âçâåøåííîé ñðåä�íåé ýíåðãèåé ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè [26℄, êîòîðàÿòàêæå ìîæåò ìåíÿòü çíàê. Äîïîëíèòåëüíûå äàííûåïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è ïëîòíîñòÿõ, ãäåòåðìîýëåêòðè÷åñêèé êîý��èöèåíò ìîæåò ìåíÿòüçíàê íà îòðèöàòåëüíûé, à òàêæå èçìåðåíèå ÷èñëàÕîëëà ìîãëè áû ïðîëèòü ñâåò íà ýòó ïðîáëåìó.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏåðåõîä æèäêîãî ñåëåíà â ìåòàëëè÷åñêîå ñî�ñòîÿíèå âáëèçè ëèíèè ïëàâëåíèÿ è â îêðåñòíîñòèêðèòè÷åñêîé òî÷êè èìååò ðàçíóþ ïðèðîäó. Âáëè�çè ëèíèè ïëàâëåíèÿ ýòîò ïåðåõîä âûçâàí ðàñïà�äîì ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû, îòâåòñòâåííîé çà ëî�êàëüíóþ çàïðåùåííóþ çîíó. Ïîýòîìó ëèíèÿ ïå�ðåõîäà èçîëÿòîð�ìåòàëë, îòâåòâëÿþùàÿñÿ îò ëè�íèè ïëàâëåíèÿ, îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Êëàïåéðî�íà�Êëàóçèóñà, êàê ðàçìûòûé �àçîâûé ïåðåõîä ïåð�âîãî ðîäà. Òàê êàê ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ áîëåå èëèìåíåå ðåçêèé ðàñïàä ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû æèäêî�ãî ñåëåíà ïðè íàãðåâå ïîäòâåðæäàåòñÿ íàáëþäåíèÿ�ìè, ñâÿçü ìåæäó ðàñïàäîì ýòîé ñòðóêòóðû è ìåòàë�ëèçàöèåé ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ýêñïåðèìåíòàëü�íûé �àêò.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìåòàëëèçàöèÿ ìîëåêóëÿðíîéæèäêîñòè, îáðàçóþùåéñÿ ïðè ðàñïàäå ïîëèìåðíûõöåïåé, âîçìîæíà ëèøü â ñëó÷àå ïåðåêðûòèÿ ýëåê�òðîííûõ îáîëî÷åê, ò. å. ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîéïëîòíîñòè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïåðåõîä èçîëÿ�

òîð�ìåòàëë ïðè ñæàòèè â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîéòî÷êè èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê ïåðêîëÿöèÿ ñëàáîïåðå�êðûâàþùèõñÿ êëàññè÷åñêè äîñòóïíûõ ñ�åð ñïàðåí�íûõ âèðòóàëüíûõ àòîìîâ â äèìåðàõ ñåëåíà. Êàê ïî�êàçàíî, ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ïðèâîäèò ê ñóùå�ñòâåííîìó ïîâûøåíèþ ïîðîãà ïåðêîëÿöèè ïî ñðàâ�íåíèþ ñ àòîìíîé æèäêîñòüþ è òåì áîëüøåìó, ÷åìáîëüøå äëèíà ìîëåêóëÿðíûõ öåïî÷åê. Òåì íå ìå�íåå ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïåðêîëÿöèîííîé ïðîâîäèìî�ñòè èñ÷åçàåò, êîãäà ïëîòíîñòü åùå íèæå, ÷åì ïëîò�íîñòü ïîëóïðîâîäÿùåãî àìîð�íîãî ñåëåíà. Â òî÷êåïåðåõîäà, ñîîòâåòñòâóþùåé íà êðèòè÷åñêîé èçîòåð�ìå äàâëåíèþ îêîëî 1.1 êáàð, æèäêèé ñåëåí ïðåâðà�ùàåòñÿ â ìîëåêóëÿðíûé ìåòàëë ñ ïðîâîäèìîñòüþ âû�øå 200 Îì�1 � ñì�1.Àêòèâèðîâàííàÿ ïåðêîëÿöèîííàÿ ïðîâîäèìîñòüîáóñëîâëåíà íàäáàðüåðíûìè ïðûæêàìè ýëåêòðîíîâ,ý��åêòèâíîå ÷èñëî êîòîðûõ â ðàñ÷åòå íà àòîì ðàâ�íî ÷èñëó äûðîê â s�p-îáîëî÷êàõ àòîìà ñåëåíà. Ïðî�âîäèìîñòü îïèñûâàåòñÿ ìîäè�èöèðîâàííîé �îðìó�ëîé Äðóäå, ó÷èòûâàþùåé ÷àñòè÷íóþ ëîêàëèçàöèþýëåêòðîíîâ. Çíà÷èòåëüíî âûøå òî÷êè ïåðåõîäà, ãäåëîêàëèçàöèÿ óæå íåñóùåñòâåííà, ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå ñîîòâåòñòâóþò ñâîáîäíîìó ïðîáåãó ýëåê�òðîíîâ, ðàâíîìó ñðåäíåìó ìåæàòîìíîìó ðàññòîÿ�íèþ. Ïåðêîëÿöèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü îïèñûâàåò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íà êðèòè÷åñêîé èçîòåðìå âøèðîêîì èíòåðâàëå äàâëåíèé, â êîòîðîì ïðîâîäè�ìîñòü èçìåíÿåòñÿ íà ÷åòûðå ïîðÿäêà âåëè÷èíû.Ïåðåõîä èçîëÿòîð�ìåòàëë âîçìîæåí ëèøü ïðèïî÷òè ïîëíîé äèññîöèàöèè ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê,êîãäà ëîêàëüíàÿ ñòðóêòóðà ñîîòâåòñòâóåò êðè�òè÷åñêîìó çíà÷åíèþ êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà. Âîáëàñòè, ãäå ëèíèÿ ïåðêîëÿöèîííîãî ïåðåõîäàïåðåõîäèò â ëèíèþ ïëàâëåíèÿ ìàêðîìîëåêóë, äâàòèïà ïåðåõîäà èçîëÿòîð�ìåòàëë ñòàíîâÿòñÿ òîæäå�ñòâåííûìè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîéïîääåðæêå �îññèéñêîãî �îíäà �óíäàìåíòàëüíûõèññëåäîâàíèé (ïðîåêòû 01-02-16254, 00-15-96529).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. Fisher and R. W. Shmutzler, in The Physisof Selenium and Tellurium, ed. by E. Gerlah andP. Grosse, Springer Ser. Solid State Siene 13, 225(1979).2. N. F. Mott and E. A. Davis, Eletron Proessesin Nonrystalline Materials, Clarendon Press, Oxford(1979) [ðóñ. ïåðåâîä Í. Ô. Ìîòò, È. À. Äýâèñ, Ýëåê�387 11*
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