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Ï�ÛÆÊÎÂÀß Ï�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÜ ÊÀ�ÁÈÍÎÂ,ÌÎÄÈÔÈÖÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ Â ÓÑËÎÂÈßÕ ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈÉÈ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�. �ÀËÜÂÀÍÎÌÀ�ÍÈÒÍÛÅÈ ÒÅ�ÌÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÑ. Â. Äåìèøåâ *, À. À. Ïðîíèí **, Â. Â. �ëóøêîâ, Í. Å. Ñëó÷àíêî ***, Í. À. ÑàìàðèíÈíñòèòóò îáùåé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÌ. Â. Êîíäðèí, À. �. Ëÿïèí, Â. Â. Áðàæêèí, Ò. Ä. Âàð�îëîìååâà, Ñ. Â. ÏîïîâàÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 íîÿáðÿ 2001 ã.Äëÿ äèàïàçîíà òåìïåðàòóð 1.8�300 Ê â ìàãíèòíîì ïîëå äî 70 êÝ èññëåäîâàíû ïðîâîäèìîñòü, òåðìîýäñ èìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå êàðáèíîâ, ñòðóêòóðíî ìîäè�èöèðîâàííûõ íàãðåâàíèåì â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâ-ëåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà ïîä äàâëåíèåì ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó îò îäíîìåðíîéïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè ê äâóìåðíîé, à çàòåì è ê òðåõìåðíîé ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè. Àíàëèç òðàíñ-ïîðòíûõ äàííûõ ïðè T � 40 Ê ïîçâîëèë îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè âîëíîâîé �óíêöèèa � (56�140) �A è âûïîëíèòü îöåíêó ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé g(EF ) äëÿ ðàçëè÷íûõ ðàçìåð-íîñòåé ïðîñòðàíñòâà d: g(EF ) � 5:8 � 107 ýÂ�1 � ñì�1 (d = 1), g(EF ) � 5 � 1014 ýÂ�1 � ñì�2 (d = 2)è g(EF ) � 1:1 � 1021 ýÂ�1 � ñì�3 (d = 3). Ïðåäëîæåíà ìîäåëü ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè è ñòðóêòóðûêàðáèíîâ, îñíîâàííàÿ íà êëàñòåðèçàöèè sp2-ñâÿçåé â ìàòðèöå êàðáèíà íà íàíîìåòðîâîé øêàëå.PACS: 72.20.Ee, 72.30.+q, 72.80.-r1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ ðàç�ëè÷íûå íåòðàäèöèîííûå ìàòåðèàëû, îñíîâàííûå íàðàçëè÷íûõ àëëîòðîïíûõ �îðìàõ óãëåðîäà. Â ÷àñò�íîñòè, çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò èçó÷å�íèå êàðáèíîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ëèíåéíûå ïî�ëèìåðíûå öåïî÷êè sp-ñâÿçåé [1; 2℄. Îäíàêî, â îò�ëè÷èå îò äðóãèõ àëëîòðîïíûõ ìîäè�èêàöèé, íà�ïðèìåð ãðà�èòà èëè àëìàçà, äëÿ êîòîðûõ ìîãóòáûòü ïîëó÷åíû ñîâåðøåííûå ìîíîêðèñòàëëû, îáðàç�öû êàðáèíîâ èçíà÷àëüíî îêàçûâàþòñÿ ðàçóïîðÿäî�÷åííûìè, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ íåóñòîé÷èâî�ñòüþ ëèíåéíûõ êëàñòåðîâ óãëåðîäà áîëüøîãî ðàçìå�ðà [2℄. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ñòðóêòóðå êàðáèíîâ*E-mail: demis�lt.gpi.ru**E-mail: rrr�lt.gpi.ru***E-mail: nes�lt.gpi.ru

ëèíåéíûå ïîëèìåðíûå sp-�ðàãìåíòû ÷åðåäóþòñÿ ñsp2-öåíòðàìè, êîòîðûå, âî-ïåðâûõ, ïðèâîäÿò ê èç�ëîìó ëèíåéíûõ óãëåðîäíûõ öåïî÷åê è, âî-âòîðûõ,ñîçäàþò ñâîáîäíûå ñâÿçè äëÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ñîñåä�íèõ öåïî÷åê (â îòñóòñòâèå sp2-öåíòðîâ öåïî÷êè ñâÿ�çàíû ìåæäó ñîáîé òîëüêî âàíäåðâààëüñîâûìè ñèëà�ìè) [1; 2℄. Â òàêîé ñèòóàöèè îáðàçöû êàðáèíîâ ïðè�îáðåòàþò êâàçèàìîð�íóþ ñòðóêòóðó, òî÷íîå îïðåäå�ëåíèå êîòîðîé òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè ðåíòãåíî�ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà çàòðóäíåíî.Íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ èññëåäîâàíèÿ êàðáèíîâîòêðûâàåò èñïîëüçîâàíèå îáðàçöîâ, ñèíòåçèðóåìûõâ óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ [3�5℄. Îäíîâðåìåííîåâîçäåéñòâèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïîç�âîëÿåò ïëàâíî âàðüèðîâàòü äîëþ sp2-ñâÿçåé â êàð�áèíå è èçìåíÿòü êàê àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó, òàê èòèï ïðîâîäèìîñòè êàðáèíîâ. Â ðàáîòàõ [4; 5℄ áûëî ïî�êàçàíî, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîâîäèìîñòüîáðàçöîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïîä äàâëåíèåì, èìååò140



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002 Ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü êàðáèíîâ : : :ïðûæêîâûé õàðàêòåð. Ïîñêîëüêó ïðûæêîâàÿ ïðîâî�äèìîñòü ÷óâñòâèòåëüíà ê ìîð�îëîãèè îáðàçöîâ, èñ�ñëåäîâàíèå òðàíñïîðòíûõ ÿâëåíèé â êàðáèíàõ ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñïîñîáíî ïðîëèòü ñâåò íà ïðî�áëåìó ñòðóêòóðû ýòèõ ìàòåðèàëîâ.Êàê ñëåäóåò èç [5℄, ïðîâîäèìîñòü êàðáèíîâ â èí�òåðâàëå 1.8 Ê� T � 40 Ê ñëåäóåò çàêîíó Ìîòòà [6℄�(T ) = �0 exp [�(T0=T )n℄ : (1)Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå äîëè sp2-ñâÿçåé â îáðàçöå ïðè�âîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè ïðûæêî�âîé ïðîâîäèìîñòè n îò n = 1=2 äî n = 1=4 [5℄. Ñî�ãëàñíî [5℄ òàêîå ïîâåäåíèå ìîæíî ñâÿçàòü ñ èçìåíå�íèåì ý��åêòèâíîé ðàçìåðíîñòè ïðîñòðàíñòâà d:n = 11 + d ; (2)è êàðáèí, òàêèì îáðàçîì, îêàçûâàåòñÿ óíèêàëü�íûì ìîäåëüíûì îáúåêòîì, â êîòîðîì ìîæíî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî îñóùåñòâèòü ïåðåõîä îò îäíîìåðíîé(n = 1=2) ê äâóìåðíîé (n = 1=3), à çàòåì è òðåõ�ìåðíîé (n = 1=4) ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè. Îò�ìåòèì, ÷òî ñóùåñòâîâàíèå îäíîìåðíîé ïðûæêîâîéïðîâîäèìîñòè â êàðáèíàõ íåçàâèñèìûì îáðàçîì ïîä�òâåðæäàåòñÿ èññëåäîâàíèÿìè äèíàìè÷åñêîé ïðîâî�äèìîñòè. Â ðàáîòå [5℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ÷àñòîò�íîé çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè �(!) / !S ó îáðàç�öîâ ñ n = 1=2 âîçíèêàåò ñèëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çà�âèñèìîñòü ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè s(T ), ñîîòâåòñòâóþ�ùàÿ òåîðåòè÷åñêèì ïðåäñêàçàíèÿì äëÿ îäíîìåðíî�ãî ñëó÷àÿ (äëÿ äâóìåðíîé è òðåõìåðíîé äèíàìè÷å�ñêèõ ïðîâîäèìîñòåé èíäåêñ s íå çàâèñèò îò òåìïåðà�òóðû, â òîì ÷èñëå è ïðè ó÷åòå êóëîíîâñêèõ êîððåëÿ�öèé [5℄).Îäíàêî âåëè÷èíû n > 1=4 ìîãóò áûòü òàêæåîáúÿñíåíû îáðàçîâàíèåì êóëîíîâñêîé ùåëè â ïëîò�íîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé. Íàïðèìåð, çíà÷å�íèå n = 1=2 õàðàêòåðíî íå òîëüêî äëÿ îäíîìåðíîéïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè, íî è â ñëó÷àå îáðàçîâà�íèÿ êóëîíîâñêîé ùåëè, ïðè÷åì íåçàâèñèìî îò ðàç�ìåðíîñòè ïðîñòðàíñòâà [7℄. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòèíòåðåñ íåçàâèñèìàÿ ïðîâåðêà ìîäåëè [5℄, êîòîðàÿìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïóòåì èññëåäîâàíèÿ òåðìîýäñâ ïðûæêîâîé îáëàñòè. Äåéñòâèòåëüíî, êîý��èöèåíòÇååáåêà S(T ) ïðîïîðöèîíàëåí ïðîèçâîäíîé ïëîòíî�ñòè ñîñòîÿíèé g(EF ) íà óðîâíå Ôåðìè [8℄:S / dg(EF )dEF T 1�2n (3)è äëÿ ñëó÷àÿ ñèììåòðè÷íîé êîððåëÿöèîííîé ùåëèâåëè÷èíà S(T ) äîëæíà îáðàòèòüñÿ â íóëü.

Äðóãîé àêòóàëüíîé çàäà÷åé èññëåäîâàíèÿ ïðûæ�êîâîé ïðîâîäèìîñòè êàðáèíîâ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèåïàðàìåòðîâ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé: ðàäèóñà ëî�êàëèçàöèè a è ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé g(EF ), ïîñêîëü�êó äëÿ äàííûõ ìàòåðèàëîâ òàêàÿ èí�îðìàöèÿ â ëè�òåðàòóðå îòñóòñòâóåò.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óòî÷íåíèå ìå�õàíèçìà ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè êàðáèíîâ è ïðî�âåðêà ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [5℄, à òàêæå îïðåäåëåíèåêîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê, îïèñûâàþùèõ ëîêà�ëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ â ìàòðèöå êàðáèíà.Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è ó îáðàçöîâ êàðáè�íîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè äàâëåíèè 7.7 êáàð è ðàçëè÷�íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà â èíòåðâàëå 690 ÆÑ�� Tsyn � 890 ÆÑ, áûëè èññëåäîâàíû òåìïåðàòóð�íûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè è òåðìîýäñ, à òàêæåïîëåâûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Ýêñïå�ðèìåíòû áûëè âûïîëíåíû â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð1.8�300 Ê â ìàãíèòíîì ïîëå äî 70 êÝ. Ñõåìà ñèíòå�çà îáðàçöîâ áûëà èäåíòè÷íà èñïîëüçîâàííîé â [3; 4℄;ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ îïè�ñàíà â [9℄. Ñòðóêòóðà êàðáèíîâ îïðåäåëÿëàñü ðåíò�ãåíîãðà�è÷åñêè [4℄.2. Ï�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÜ È ÒÅ�ÌÎÝÄÑÊÀ�ÁÈÍÎÂ, ÑÈÍÒÅÇÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ ÏÎÄÄÀÂËÅÍÈÅÌÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè �(T )îáðàçöîâ êàðáèíîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà�÷åíèÿõ Tsyn, ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Êàê ñëåäóåò èç äàí�íûõ ðèñ. 1à, âî âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïå�ðàòóð, 1.8 Ê� T � 300 Ê, �(T ) ìîæíî ñ äîñòàòî÷íîâûñîêîé òî÷íîñòüþ àïïðîêñèìèðîâàòü ñóììîé äâóõâêëàäîâ � ïðûæêîâîãî �h è àêòèâàöèîííîãî �a:�(T ) = �h(T ) + �a(T ); (4)ãäå �h(T ) äàåòñÿ �îðìóëîé (1), à �a // exp(�Ea=kBT ). Â îáëàñòè òåìïåðàòóð T � T � �� 40 K ñïðàâåäëèâî íåðàâåíñòâî �h � �a, è âêîîðäèíàòàõ lg ��T�n íàáëþäàþòñÿ îò÷åòëèâûåëèíåéíûå ó÷àñòêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðûæêî�âîé ïðîâîäèìîñòè ñ ïåðåìåííîé äëèíîé ïðûæêà(ðèñ. 1á). Â ñîãëàñèè ñ [5℄ èíäåêñ n âîçðàñòàåòïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû ñèíòåçà îò çíà÷åíèÿn = 1=4 äî çíà÷åíèÿ n = 1=2 (òàáëèöà). ÏðèT > T � íà èíòåãðàëüíîé êðèâîé �(T ) ïðèñóòñòâóåòçàìåòíàÿ àêòèâàöèîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ �a, õîòÿñîîòíîøåíèå �h=�a îêàçûâàåòñÿ áîëüøå åäèíèöûâïëîòü äî êîìíàòíûõ òåìïåðàòóð (ðèñ. 1). Âåëè÷èíàýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ëå�141
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0:3�èñ. 1. Ïðîâîäèìîñòü îáðàçöîâ êàðáèíîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà ïîä äàâëåíèåì: à) 1 �ïîëíàÿ ïðîâîäèìîñòü �(T ) (òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ëèíèÿ � àïïðîêñèìàöèÿ ïî �îðìóëå (4)), 2 � ïðûæêîâûé âêëàä�h(T ), 3 � àêòèâàöèîííûé âêëàä �a(T ); á) äàííûå äëÿ ïðîâîäèìîñòè �(T ) â ñïðÿìëÿþùèõ êîîðäèíàòàõ äëÿ ïðûæ-êîâîé ïðîâîäèìîñòè lg �(T ) = f(T�n)142



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002 Ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü êàðáèíîâ : : :Ïàðàìåòðû ïðîâîäèìîñòè è õàðàêòåðèñòèêè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé êàðáèíîâTsyn, ÆÑ n T0, Ê Ea, ìýÂ a, �A g(EF ), ñì�d � ýÂ�1690 1/2 360� 5 35� 3 56� 4 5:8 � 107810 1=3 570� 10 28� 2 75� 5 5 � 1014890 1=4 70� 3 21� 2 140� 10 1:1 � 1021
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�èñ. 2. à) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåðìîýäñäëÿ êâàçèäâóìåðíîãî îáðàçöà (1 ) è äëÿ êâàçèîä-íîìåðíîãî îáðàçöà (2 ). Òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ëè-íèè � ìîäåëüíûé ðàñ÷åò ïî �îðìóëàì (8)�(11).á) Ïðèìåð ðàçäåëåíèÿ âêëàäîâ òåðìîýäñ äëÿ îáðàç-öà ñ n = 1=3 (ñì. òåêñò)æèò â ïðåäåëàõ 20�35 ìýÂ è óáûâàåò ñ óâåëè÷åíèåìòåìïåðàòóðû ñèíòåçà (òàáëèöà).Äëÿ ïðîâåðêè ãèïîòåçû [5℄ î òîì, ÷òî çíà÷åíèÿn > 1=4 â êàðáèíàõ îáóñëîâëåíû ïîíèæåíèåì ý���åêòèâíîé ðàçìåðíîñòè ñèñòåìû, â íàñòîÿùåé ðà�áîòå áûëè èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèòåðìîýäñ äëÿ îáðàçöîâ ñ n = 1=3 è n = 1=2. Íàéäå�íî, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð T � 20Ê êîý��èöèåíò

Çååáåêà óáûâàåò ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, ïðè�÷åì ïðè Tinv � 50�70 Ê ïðîèñõîäèò èíâåðñèÿ çíà�êà òåðìîýäñ (ðèñ. 2a). Òàêèì îáðàçîì, äàííûå S(T )(ðèñ. 2), òàê æå êàê è äàííûå �(T ) (ðèñ. 1), ñâèäå�òåëüñòâóþò î íàëè÷èè íåñêîëüêèõ âêëàäîâ â êèíå�òè÷åñêèå êîý��èöèåíòû èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Áî�ëåå ïîäðîáíî ñâÿçü S(T ) è �(T ) áóäåò îáñóæäàòüñÿíèæå â ðàçä. 4 ïðè îïèñàíèè ìîäåëè ïðîâîäèìîñòèêàðáèíîâ.Ïîñêîëüêó äëÿ T � T � � 40 K ñïðàâåäëèâîóñëîâèå �h � �a (ðèñ. 1), â äàííîé îáëàñòè òåì�ïåðàòóð òåðìîýäñ äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿ ýëåêòðîí�íûìè ïðûæêàìè. Îäíàêî çíà÷åíèå T � îêàçûâàåòñÿäîñòàòî÷íî áëèçêèì ê òåìïåðàòóðå èíâåðñèè òåðìî�ýäñ Tinv , ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê îòêëîíåíèþ íàáëþ�äàåìîé çàâèñèìîñòè S(T ) îò òåîðåòè÷åñêîé (�îð�ìóëà (3)). Ïîýòîìó àíàëèç ïðûæêîâîé òåðìîýäñSh(T ) îñóùåñòâëÿëñÿ äëÿ äèàïàçîíà T � 20 K, ãäå�óíêöèÿ S(T ) ñòðåìèòñÿ ê ñòåïåííîé àñèìïòîòèêå(ðèñ. 3).Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò �àêò, ÷òî äëÿîáðàçöîâ ñ n > 1=4 â èíòåðâàëå 6 Ê� T � 20 Êòåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü S(T ) ñîãëàñóåòñÿ ñ òåî�ðåòè÷åñêîé: äëÿ ñëó÷àÿ n = 1=2 òåðìîýäñ íå çàâèñèòîò òåìïåðàòóðû, S(T ) � onst (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1 ), àäëÿ ñëó÷àÿ n = 1=3 âåëè÷èíà S(T ) óìåíüøàåòñÿ ïîñòåïåííîìó çàêîíó jSj / T 1�2n = T 1=3 (ðèñ. 3, êðè�âàÿ 2 ). Ïðè ýòîì â îáîèõ ñëó÷àÿõ âåëè÷èíà òåðìî�ýäñ â îáëàñòè ïðûæêîâîãî õàðàêòåðà ïðîâîäèìîñòèîñòàåòñÿ êîíå÷íîé, ÷òî ñîãëàñíî �îðìóëå (3) ñâèäå�òåëüñòâóåò îá àñèììåòðèè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé è,ñëåäîâàòåëüíî, èñêëþ÷àåò èíòåðïðåòàöèþ çíà÷åíèén > 1=4 â ðàìêàõ ìîäåëè êîððåëÿöèîííîé ùåëè.Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíûõ çà�âèñèìîñòåé òåðìîýäñ ïîäòâåðæäàåò âûâîäû ðàáî�òû [5℄, ñîãëàñíî êîòîðûì çíà÷åíèÿ n > 1=4 ó îáðàç�öîâ êàðáèíîâ îáóñëîâëåíû ïðûæêàìè â ïðîñòðàí�ñòâå ïîíèæåííîé ðàçìåðíîñòè.Èíòåðåñíî, ÷òî ó îáðàçöà ñ n = 1=3 äëÿT � 6Ê òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïðûæêîâîãî òè�ïà jSj / T 1=3 ïåðåõîäèò â áîëåå ñèëüíóþ jSj / T 1:5(ðèñ. 3, êðèâàÿ 3 ). Ïîñêîëüêó â ìîäåëè ïðûæêîâîé143
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåðìîýäñ âîáëàñòè ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè äëÿ îáðàçöîâ ñn = 1=2 è n = 1=3. Öè�ðàìè îáîçíà÷åíû àñèì-ïòîòèêè: 1 � S(T ) = onst, 2 � S(T ) / T 1=3, 3 �S(T ) / T 1:5ïðîâîäèìîñòè ïîêàçàòåëü ñòåïåíè 1� 2n â �îðìóëå(3) íå ïðåâûøàåò åäèíèöû, òàêîå ïîâåäåíèå íåëüçÿîáúÿñíèòü â ðàìêàõ ïðîâîäèìîñòè ïðûæêîâîãî òè�ïà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî áîëåå ñèëüíîå óáû�âàíèå êîý��èöèåíòà Çååáåêà ïðè T ! 0 îòðàæàåòïðîöåññ ïîñòåïåííîãî îòêðûòèÿ êóëîíîâñêîé ùåëèè îáóñëîâëåííóþ èì ñèììåòðèçàöèþ ïëîòíîñòè ñî�ñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè (ïîñêîëüêó òåðìîýäñ îñòà�åòñÿ êîíå÷íîé âïëîòü äî T � 3 Ê, ïîëíîãî îòêðû�òèÿ êóëîíîâñêîé ùåëè â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíåòåìïåðàòóð íå ïðîèñõîäèò). Â ýòîì ñëó÷àå ñëåäóåòîæèäàòü, ÷òî äëÿ äâóìåðíîãî îáðàçöà ñ n = 1=3ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ áóäåò íàáëþäàòüñÿ ïåðå�õîä ê òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè (1)ñ ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè n = 1=2. Ïî-âèäèìîìó, àíà�ëîãè÷íûå ý��åêòû óñèëåíèÿ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿ�öèé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóò èìåòü ìåñòî èäëÿ îáðàçöà ñ îäíîìåðíîé ïðîâîäèìîñòüþ, îäíàêîìåòîäè÷åñêèå îãðàíè÷åíèÿ, ñâÿçàííûå ñ èçìåðåíèåìòåðìîýäñ âûñîêîîìíûõ îáðàçöîâ, íå ïîçâîëèëè ïîëó�÷èòü äàííûå S(T ) ïðè T � 6 Ê (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1 ).Ïðîâåðêà ñäåëàííûõ ïðåäïîëîæåíèé òðåáóåò èçó÷å�íèÿ òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ êàðáèíîâ ïðè T � 2 Ê,â òîì ÷èñëå ïðè ñâåðõíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî ÿâ�ëÿåòñÿ ïðåäìåòîì ñàìîñòîÿòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ èâûõîäèò çà ðàìêè íàñòîÿùåé ðàáîòû.

3. ÌÀ�ÍÈÒÎÑÎÏ�ÎÒÈÂËÅÍÈÅ ÈÏÀ�ÀÌÅÒ�Û ËÎÊÀËÈÇÎÂÀÍÍÛÕÑÎÑÒÎßÍÈÉ ÊÀ�ÁÈÍÎÂÄëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè è ïëîò�íîñòè ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè íåîáõîäèìî îä�íîâðåìåííî èçìåðèòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòüïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè �h(T ) è ïîëåâóþ çàâèñè�ìîñòü ïîëîæèòåëüíîãî âêëàäà â ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèå �s(H), îáóñëîâëåííîãî ñæàòèåì âîëíîâîé �óíê�öèè â ìàãíèòíîì ïîëå [9℄. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ ïðî�ñòðàíñòâà ðàçìåðíîñòè d ïàðàìåòð T0 â �îðìóëå (1)îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì [6�12℄T0 = Adg(EF )adkB ; (5)à �s(H) â ïðåäåëå ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé èìååòâèä [7; 10℄ ln �(H)�(0) = tde2a4H22~2 �T0T �3n : (6)Îïðåäåëèâ ïàðàìåòð T0 èç �h(T ), èç ïðîèçâîäíîé� ln[�(H)=�(0)℄=�(H2) ñ ïîìîùüþ �îðìóëû (6) ìîæ�íî ðàññ÷èòàòü ðàäèóñ ëîêàëèçàöèè a, à çàòåì ïî�îðìóëå (5) íàéòè g(EF ). Òàêàÿ ïðîöåäóðà ¾ìîò�òîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè¿ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèéòðåáóåò çíàíèÿ çíà÷åíèé êîý��èöèåíòîâ Ad è tdäëÿ ðàçëè÷íûõ ðàçìåðíîñòåé ïðîñòðàíñòâà. Äëÿd = 3 âåëè÷èíû A3 è t3 ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåí�íî 17.6 [8℄ è 5/2016 [7℄, à â äâóìåðíîì ñëó÷àå (d = 2)A2 = 13:8 [7; 10℄ è t2 = 1=360 [10℄. Â îäíîìåðíîì ñëó�÷àå (d = 1) A1 � 1 [11; 12℄, à çíà÷åíèå t1 íåèçâåñòíî.Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äëÿ d = 3 è d = 2 ñïðàâåäëèâî ñî�îòíîøåíèå t3 � 2:5 � 10�3 � t2 � 2:8 � 10�3, ìîæíîïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïàðàìåòð td ñëàáî çàâèñèò îò ðàç�ìåðíîñòè ïðîñòðàíñòâà. Êðîìå òîãî, ýòîò ïàðàìåòðâõîäèò â âûðàæåíèå äëÿ a â âèäå a / t1=4d , ïîýòîìóäëÿ îöåíêè ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè â îäíîìåðíîì ñëó�÷àå ìû èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå t1 = t2. Ïî-âèäèìîìó,ìîæíî íàäåÿòüñÿ, ÷òî òàêàÿ ïðîöåäóðà äëÿ d = 1 äà�åò ïî êðàéíåé ìåðå ïðàâèëüíûå ïîðÿäêè âåëè÷èíûäëÿ g(EF ) è a.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèÿ �(H) ïðè T = 4:2 Ê, ïðåäñòàâëåííûå â êîîð�äèíàòàõ ln[�(H)=�(0)℄�H2, ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. Îá�ðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò �àêò, ÷òî âî âñåìèññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ìàãíèòíûõ ïîëåé ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèå ïîëîæèòåëüíî, à â èíòåðâàëå0 � H � 30 êÝ �óíêöèÿ �(H) êâàäðàòè÷íà ïîìàãíèòíîìó ïîëþ â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðå�òè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ (6). Â îáëàñòè áîëüøèõ ïî�144
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�èñ. 4. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðè T = 4:2 Êêàðáèíîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõñèíòåçà ïîä äàâëåíèåìëåé (H > 30 êÝ) íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå îòêëîíå�íèå êðèâîé ln[�(H)=�(0)℄ = f(H2) âíèç îò ëèíåé�íîé çàâèñèìîñòè (ðèñ. 4). Äàííîå ïîâåäåíèå ìîæ�íî ñâÿçàòü ñ ïåðåõîäîì îò àñèìïòîòèêè ñëàáûõ ïî�ëåé ê àñèìïòîòèêå ñèëüíîãî ïîëÿ, ïîñêîëüêó â ïî�ñëåäíåì ñëó÷àå çàâèñèìîñòü (6) äîëæíà ïåðåéòè âln[�(H)=�(0)℄ / H1=3 [7℄ è êâàäðàòè÷íàÿ çàâèñè�ìîñòü ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ñæàòè�åì âîëíîâîé �óíêöèè, áóäåò îñëàáëÿòüñÿ.Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ êàðáèíîâ ðàçëè÷íîéðàçìåðíîñòè êðèâûå �(H) íå òîëüêî îäíîòèïíû, íîè àìïëèòóäû ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ áëèçêè ïî ïî�ðÿäêó âåëè÷èíû, íåñìîòðÿ íà ðàäèêàëüíûå èçìåíå�íèÿ ý��åêòèâíîé ðàçìåðíîñòè ïðîñòðàíñòâà, â êî�òîðîì ïðîèñõîäÿò ïðûæêè. Ýòîò ðåçóëüòàò ñîãëàñó�åòñÿ ñî ñäåëàííûì âûøå ïðåäïîëîæåíèåì î òîì, ÷òîâåëè÷èíà td ñëàáî çàâèñèò îò ðàçìåðíîñòè ïðîñòðàí�ñòâà. Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ðèñ. 4 ïîçâîëÿþò çà�êëþ÷èòü, ÷òî ó îáðàçöîâ êàðáèíîâ �(H) � �s(H) èíàêëîí íà÷àëüíûõ ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ â êîîðäèíà�òàõ ln[�(H)=�(0)℄�H2 ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿðàñ÷åòà ðàäèóñà ëîêàëèçàöèè.Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà íàéäåíî, ÷òîâåëè÷èíà a óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì Tsyn îò a � 56�Aâ îäíîìåðíîì ñëó÷àå äî a � 140�A â òðåõìåðíîì ñëó�

÷àå (òàáëèöà). Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåò�ðà T0, îïðåäåëåííûå èç äàííûõ �h(T ) (ðèñ. 1), à òàê�æå âåëè÷èíû ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ ðàçëè÷íûõ d,ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëå (5), ïðèâåäåíû â òàáëèöå.Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ó èññëåäîâàííûõ îá�ðàçöîâ êàðáèíîâ â îáëàñòè ïðûæêîâîé ïðîâîäèìî�ñòè ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò îòðèöàòåëüíîå ìàãíèòî�ñîïðîòèâëåíèå. Â òî æå âðåìÿ íàëè÷èå îòðèöàòåëü�íîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïî�ëÿõ õàðàêòåðíî äëÿ ïðûæêîâîãî õàðàêòåðà ïðîâîäè�ìîñòè ñ ïåðåìåííîé äëèíîé ïðûæêà è íåîäíîêðàòíîíàáëþäàëîñü ýêñïåðèìåíòàëüíî â ñèñòåìàõ ðàçëè÷�íîé ðàçìåðíîñòè [9; 10℄. Ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðå�íèÿ ïðè÷èíà âîçíèêíîâåíèÿ îòðèöàòåëüíîãî ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ðåàëèçàöèåéîäíîãî èç äâóõ ìåõàíèçìîâ: êîãåðåíòíîãî è íåêîãå�ðåíòíîãî [10℄.Â êîãåðåíòíîì ñëó÷àå ïðè îïðåäåëåíèè âåðîÿòíî�ñòè ïðûæêà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü èíòåð�åðåíöèþ,âîçíèêàþùóþ â ðåçóëüòàòå ðàññåÿíèÿ íà ðàçëè÷íûõöåïî÷êàõ öåíòðîâ, ñîåäèíÿþùèõ íà÷àëüíûé è êîíå÷�íûé öåíòðû [10℄. Ìàãíèòíîå ïîëå ïðèâîäèò ê ïî�ÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíûõ �àçîâûõ ñäâèãîâ ìåæäóðàññåÿííûìè âîëíàìè è òåì ñàìûì ¾ðàññòðàèâàåò¿èíòåð�åðåíöèþ, óâåëè÷èâàÿ âåðîÿòíîñòü ïðûæêà è,ñëåäîâàòåëüíî, îáóñëîâëèâàÿ âîçíèêíîâåíèå îòðèöà�òåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [10℄.Â ñëó÷àå íåêîãåðåíòíîãî ìåõàíèçìà óìåíüøåíèåèíòåãðàëà ïåðåêðûòèÿ ìåæäó öåíòðàìè, âûçâàííîåñæàòèåì âîëíîâîé �óíêöèè â ìàãíèòíîì ïîëå, ïðè�âîäèò ê ñóæåíèþ �óíêöèè g(E) è, ñëåäîâàòåëüíî, êðîñòó g(EF ) è óìåíüøåíèþ ïàðàìåòðà T0 [10℄. Òàêàÿïåðåíîðìèðîâêà ïëîòíîñòè ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿ�íèé áóäåò, î÷åâèäíî, ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ îòðè�öàòåëüíîãî âêëàäà â ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå.Êàê ñëåäóåò èç òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà, îòðèöà�òåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â îáëàñòè ïðûæêî�âîé ïðîâîäèìîñòè èìååò �óíäàìåíòàëüíûé õàðàê�òåð è äîëæíî íàáëþäàòüñÿ íàðÿäó ñ ïîëîæèòåëü�íûì ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåì, îïèñûâàåìûì �îðìó�ëîé (6). Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèåèññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ àíîìàëüíûì, èîòñóòñòâèå îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ(ðèñ. 4) äîëæíî áûòü ñâÿçàíî ñ ñóùåñòâåííûìè îñî�áåííîñòÿìè ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè êàðáèíîâ.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÄëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû îñîáåííîñòåé ïðûæêî�âîé ïðîâîäèìîñòè êàðáèíîâ ïðåæäå âñåãî íåîáõîäè�ìî ïðîàíàëèçèðîâàòü äàííûå ñòðóêòóðíîãî àíàëè�10 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 145



Ñ. Â. Äåìèøåâ, À. À. Ïðîíèí, Â. Â. �ëóøêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002çà. Èç ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ îáðàçöîâ, ïîëó÷åí�íûõ ïðè ðàçëè÷íûõ Tsyn, áûëî îïðåäåëåíî çíà÷åíèåêîððåëÿöèîííîé äëèíû Lor � 10�12�A, çàäàþùååõàðàêòåðíûé ðàçìåð óïîðÿäî÷åííîé óãëåðîäíîé öå�ïî÷êè êóìóëåíîâîãî òèïà : : : == C == C == C == : : :[3; 4℄. Ïîñêîëüêó ðîëü îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ äå��åêòîâ, îáóñëîâëèâàþùèõ èçãèá óãëåðîäíûõ öåïî�÷åê â ìàòðèöå êàðáèíà, ïî-âèäèìîìó, èãðàþò àòî�ìû óãëåðîäà â sp2-ñîñòîÿíèè [2; 4; 5℄, êîíöåíòðà�öèþ sp2-öåíòðîâ ìîæíî îöåíèòü èç ñîîòíîøåíèÿNsp2 � L�3or � 1021 ñì�3.Êðîìå òîãî, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïàðàìåòð Lorñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà â äèàïàçîíå690 ÆÑ� Tsyn � 890 ÆÑ. Âìåñòå ñ òåì èç äàííûõïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé ñëåäóåò, ÷òî óâåëè÷åíèåTsyn ïðèâîäèò ê ðîñòó êîíöåíòðàöèè sp2-öåíòðîâ èâ ðåçóëüòàòå ê sp ! sp2-ïåðåõîäó, ò. å. ê ïåðåõîäóîò êâàçèîäíîìåðíîé öåïî÷å÷íîé ñòðóêòóðû èç àòî�ìîâ óãëåðîäà ê ðàçóïîðÿäî÷åííîé ãðà�èòîïîäîáíîéñåòêå [3�5℄.Òàêèì îáðàçîì, íà ïåðâûé âçãëÿä äëèíà Loräîëæíà óìåíüøàòüñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèèsp2-ñâÿçåé (è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ óâåëè÷åíèåì Tsyn),÷òî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòó. Ñîâìåñòèòü ïðåä�ñòàâëåíèå î ïåðåõîäå sp ! sp2 ñ ïîñòîÿíñòâîì Lorìîæíî, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íîâûå sp2-öåíòðûïðè ñèíòåçå ïîä äàâëåíèåì áóäóò îáðàçîâûâàòüñÿ âîêðåñòíîñòè óæå èìåþùèõñÿ äå�åêòîâ, íàïðèìåð,âñëåäñòâèå ìåíüøåé ýíåðãèè àêòèâàöèè ðîæäåíèÿâòîðîãî sp2-öåíòðà ðÿäîì ñ óæå ñóùåñòâóþùèì ïîñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ðîæäåíèÿ îäèíî÷�íîãî sp2-öåíòðà âíóòðè sp-öåïî÷êè. Ïðè ýòîì ïàðûñîñåäíèõ sp2-öåíòðîâ áóäóò ïðèâîäèòü íå òîëüêîê èçëîìó îòäåëüíûõ öåïî÷åê, íî è ê îáðàçîâàíèþçàìêíóòûõ êîëüöåâûõ ñòðóêòóð, êîòîðûå ìîãóòý��åêòèâíî ëîêàëèçîâûâàòü ýëåêòðîíû (ðèñ. 5à).Äåéñòâèòåëüíî, â ñèëó âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ a >> Lor (òàáëèöà) â îáúåìå, îãðàíè÷åííîì ðàäèóñîìëîêàëèçàöèè, áóäåò íàõîäèòüñÿ (4=3)�(a=Lor)3 �� 103�104 öåíòðîâ, è èçëîæåííàÿ âûøå ãèïîòåçàïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì âåñüìà âåðîÿòíîé.Äðóãàÿ ñóùåñòâåííàÿ îñîáåííîñòü ëîêàëèçîâàí�íûõ ñîñòîÿíèé â êàðáèíàõ ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíèèìåþò íå òîëüêî ìíîãîöåíòðîâûé, íî è ìíîãîýëåê�òðîííûé õàðàêòåð. Êîíöåíòðàöèþ íîñèòåëåé N âêàðáèíàõ ìîæíî îöåíèòü, ïðåäïîëîæèâ, ÷òî 1) õà�ðàêòåðíûì ìàñøòàáîì èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ëîêà�ëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèèEa è 2) â ñëó÷àÿõ d = 1 è d = 2 ñîîòâåòñòâóþùèåïðîñòðàíñòâåííûå ñòðóêòóðû, îáåñïå÷èâàþùèå îä�íîìåðíóþ è äâóìåðíóþ ïðîâîäèìîñòè, îòñòîÿò äðóãîò äðóãà íà ðàññòîÿíèå íå ìåíüøåå ðàäèóñà ëîêàëè�

çàöèè: N � g(EF )ad�3Ea: (7)Îöåíêà ïî �îðìóëå (7) ñ ó÷åòîì äàííûõ òàáëèöûäàåò çíà÷åíèÿ (1�2) � 1019 ñì�3. Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷è�íà áëèçêà ê ñðåäíåé ïî îáúåìó êîíöåíòðàöèè ýëåê�òðîíîâ nH , êîòîðàÿ ìîæåò áûòü íàéäåíà èç ý���åêòà Õîëëà: nH � 7 � 1019 ñì�3 äëÿ îáðàçöà ñTsyn = 890 ÆÑ. Âèäíî, ÷òî îáå õàðàêòåðíûå êîíöåí�òðàöèè N è nH îêàçûâàþòñÿ íà 1�2 ïîðÿäêà ìåíü�øå, ÷åì êîíöåíòðàöèÿ sp2-öåíòðîâNsp2 � L�3or. Åñëèñâÿçàòü ïîÿâëåíèå íîñèòåëåé â ìàòðèöå êàðáèíîâ ñàòîìàìè óãëåðîäà, íàõîäÿùèìèñÿ â sp2-ñîñòîÿíèè èèìåþùèìè ñâîáîäíûå ñâÿçè, òî òàêîå ðàñõîæäåíèåìîæíî îáúÿñíèòü çíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèåé ïðè�ìåñíûõ àòîìîâ, êîòîðûå áóäóò íàñûùàòü ñâîáîäíûåñâÿçè sp2-öåíòðîâ. Îòìåòèì, ÷òî ñóùåñòâóþùàÿ ñõå�ìà ñèíòåçà èñõîäíîãî êàðáèíà äåëàåò ïðèñóòñòâèå âíåì ïðèìåñíûõ àòîìîâ âåñüìà âåðîÿòíûì [1℄.Âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà (4=3)�a3N � 1 âîáû÷íîì ëåãèðîâàííîì ïîëóïðîâîäíèêå ñîîòâåò�ñòâîâàëî áû ìåòàëëè÷åñêîé ñòîðîíå ïåðåõîäàìåòàëë�èçîëÿòîð, äëÿ êîòîðîé íå õàðàêòåðíàïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü. Ïîýòîìó ýêñïåðèìåí�òàëüíîå íàáëþäåíèå ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè âêàðáèíàõ ïðè óñëîâèè (4=3)�a3N � 1 îçíà÷àåò,÷òî íîñèòåëè ëîêàëèçîâàíû â êâàçèìåòàëëè÷åñêîéîáëàñòè õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà ïîðÿäêà a è îá�ðàçóþò ìíîãîýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, à ïðûæêèîñóùåñòâëÿþòñÿ ìåæäó òàêèìè ¾ìåòàëëè÷åñêèìè¿îáëàñòÿìè (ðèñ. 5à).�àññìîòðåííàÿ âûøå ìîäåëü ñòðóêòóðû êàðáè�íà, ñëåäóþùàÿ èç àíàëèçà òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâè ñòðóêòóðíûõ äàííûõ, òðåáóåò óòî÷íåíèÿ ïðåä�ñòàâëåíèé î ïåðåõîäå îò îäíîìåðíîé ïðîâîäèìîñòèê òðåõìåðíîé âñëåäñòâèå ïåðåõîäà sp ! sp2 [5℄.Ïðèíöèïèàëüíî íîâûì ìîìåíòîì ÿâëÿåòñÿ ãèïîòå�çà î ñóùåñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿsp2-öåíòðîâ íà íàíîìåòðîâîé øêàëå, ïðè÷åì îá�ëàñòè ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèè àòîìîâ óãëåðîäàâ sp2-ñîñòîÿíèè îáóñëîâëèâàþò, ïî-âèäèìîìó, ëî�êàëèçàöèþ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Åñëè ñîäåðæà�íèå sp2-ñâÿçåé â îáðàçöå íåâåëèêî (íèçêèå òåìïå�ðàòóðû ñèíòåçà), òî, ðàññìàòðèâàÿ íåîäíîðîäíîåïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå sp2-ñâÿçåé, ëåãêîïðåäñòàâèòü ñåáå ñèòóàöèþ, êîãäà êâàçèëèíåéíûåöåïî÷êè àòîìîâ óãëåðîäà â sp-ñîñòîÿíèè (ñîäåðæà�ùèå ëèøü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî sp2-öåíòðîâ) áó�äóò ñâÿçûâàòü îáëàñòè áîëåå ñëîæíîé òîïîëîãèè,õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ïîâûøåííîé äîëåé sp2-öåíòðîâ(sp2-¾áóñû¿, íàíèçàííûå íà sp-¾íèòêó¿). Ïðîâîäè�ìîñòü òàêîé ñèñòåìû áóäåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïóòåì146



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002 Ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü êàðáèíîâ : : :
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�èñ. 5. à) Ìîäåëü ñòðóêòóðû êàðáèíà, Rij îáîçíà÷àåò äëèíó ïðûæêà ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè ðàäè-óñà a. á) Ìîäåëü ý��åêòèâíîé ñðåäû, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîýäñ. â) Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà, èëëþ-ñòðèðóþùàÿ ìåõàíèçìû ïðîâîäèìîñòè â êàðáèíàõ, D0 è D� îáîçíà÷àþò ñîîòâåòñòâåííî íèæíþþ è âåðõíþþ çîíûÕàááàðäàïðûæêîâ ìåæäó êëàñòåðàìè ñ ïîâûøåííîé êîíöåí�òðàöèåé sp2-öåíòðîâ (ðèñ. 5à). Â òîì ñëó÷àå, êî�ãäà âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó òàêèìè íåîäíîðîäíû�ìè öåïî÷êàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ïðîâîäèìîñòü òà�êîé ñèñòåìû áóäåò èìåòü êâàçèîäíîìåðíûé õàðàê�òåð. Î÷åâèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå äîëè sp2-ñâÿçåé ïðèðîñòå Tsyn áóäåò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ ìåæ�öåïî÷å÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è óâåëè÷åíèþ ý��åê�òèâíîé ðàçìåðíîñòè ïðîâîäèìîñòè äî äâóìåðíîé, àçàòåì è äî òðåõìåðíîé. Òàêèì îáðàçîì, â ïðåäëà�ãàåìîé ìîäè�èêàöèè ìîäåëè ðàáîòû [5℄ èçìåíåíèåý��åêòèâíîé ðàçìåðíîñòè ïðîâîäèìîñòè îòðàæàåòèçìåíåíèå òîïîëîãèè sp2-îáëàñòåé â sp-ìàòðèöå êàð�áèíà.Â ðàìêàõ òàêîãî ïîäõîäà îêàçûâàåòñÿ âîçìîæ�íûì ïðîâåñòè êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç òåìïåðàòóð�íûõ çàâèñèìîñòåé òåðìîýäñ. Êàê âèäíî íà ðèñ. 2à,âåëè÷èíà S(T ) ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî óìåíüøàåòñÿïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû âïëîòü äî T � 70 Ê.

Òàêîé ¾êâàçèìåòàëëè÷åñêèé¿ òåìïåðàòóðíûé õîäS(T ) õàðàêòåðåí äëÿ ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõñèñòåì, â êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ïðûæêîâàÿ ïðîâî�äèìîñòü [14℄, è åãî ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü â ðàì�êàõ ìîäåëè ý��åêòèâíîé ñðåäû [15℄, ðàññìàòðèâàþ�ùåé îáðàçåö ñ ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòüþ êàê ñìåñüìåòàëëà è äèýëåêòðèêà (ðèñ. 5á). Ïðè ýòîì ðîëü¾ìåòàëëà¿ èãðàþò îáëàñòè ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêà�ëèçàöèè ýëåêòðîíîâ, à ðîëü ¾äèýëåêòðèêà¿ � ïëîõîïðîâîäÿùàÿ ñðåäà, ðàçäåëÿþùàÿ îáëàñòè ëîêàëèçà�öèè. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîâîäèìîñòü òàêîé ñðåäû áó�äåò îïðåäåëÿòüñÿ íàèáîëåå âûñîêîîìíûìè îáëàñòÿ�ìè, êîòîðûì äëÿ ñîîòâåòñòâèÿ ýêñïåðèìåíòó ñëåäó�åò ïðèïèñàòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîâîäè�ìîñòè îáðàçöà (ðèñ. 1). Îäíàêî, â îòëè÷èå îò ïðîâî�äèìîñòè, â òåðìîýäñ áóäóò âíîñèòü âêëàä íå òîëüêî¾äèýëåêòðè÷åñêèå¿, íî è ¾ìåòàëëè÷åñêèå¿ îáëàñòè.ÅñëèX � îáúåìíàÿ äîëÿ ìåòàëëà, òî òåðìîýäñ òàêîéñðåäû îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì [13℄147 10*



Ñ. Â. Äåìèøåâ, À. À. Ïðîíèí, Â. Â. �ëóøêîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002S = SM (T )X + SD(T )(1�X); (8)ãäå SM (T ) è SD(T ) çàäàþò òåðìîýäñ ¾ìåòàëëà¿è ¾äèýëåêòðèêà¿. Äëÿ SM (T ) ìîæíî èñïîëüçîâàòüñòàíäàðòíóþ �îðìóëó Ìîòòà [6℄, ìîäè�èöèðîâàí�íóþ ñ ó÷åòîì âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïîïðàâîê [14℄SM (T ) = aT + bT 3; (9)à äëÿ SD(T ) � âûðàæåíèå, ó÷èòûâàþùåå íàëè÷èåäâóõ âêëàäîâ: ïðûæêîâîãî è àêòèâàöèîííîãî [8℄:SD(T ) = Sh(T )�h(T ) + Sa(T )�a(T )�h(T ) + �a(T ) : (10)Â �îðìóëå (10) Sh(T ) ïðåäñòàâëÿåò ïðûæêîâûéâêëàä è îïèñûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (3), à Sa(T ) ñî�îòâåòñòâóåò àêòèâàöèîííîìó ìåõàíèçìó ïðîâîäèìî�ñòè. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû àêòèâàöèè Sa(T ) ìî�æåò èìåòü ðàçëè÷íûé �óíêöèîíàëüíûé âèä. Íàïðè�ìåð, â ñëó÷àå àêòèâàöèè íà ïîðîã ïîäâèæíîñòè èëèâ çîíó ïðîâîäèìîñòèSa(T ) / kBe EakBT ;à â ñëó÷àå àêòèâàöèè â âåðõíþþ çîíó Õàááàðäà ñïðà�âåäëèâà îáîáùåííàÿ �îðìóëà Õèêåñà [16℄Sa(T ) = �kBjej ln�2� �� � ; (11)ãäå � � îòíîñèòåëüíîå çàïîëíåíèå ïîëîñû ëîêàëèçî�âàííûõ ñîñòîÿíèé. Îòìåòèì, ÷òî â ïîñëåäíåì ñëó÷àåSa(T ) = onst.Íàéäåíî, ÷òî ìîäåëü òåðìîýäñ (8)�(10) ïîçâîëÿ�åò õîðîøî îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå S(T )òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäà Sa(T ) = onst (ñì.ðèñ. 2à). Ñ ó÷åòîì ïðåäëîæåííîé ñòðóêòóðû êàðáè�íà, ñèíòåçèðîâàííîãî ïîä äàâëåíèåì (ðèñ. 5à), ìîæ�íî îæèäàòü, ÷òî â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ X � 0:5.Ñ ïîìîùüþ ýòîãî çíà÷åíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû òåìïå�ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âêëàäîâ SM (T ), Sh(T ) è Saâ èíòåãðàëüíóþ êðèâóþ S(T ) (ïðèìåð ðàçäåëåíèÿâêëàäîâ äëÿ êâàçèäâóìåðíîãî îáðàçöà ñ n = 1=3 èX = 0:5 ïðèâåäåí íà ðèñ. 2á). Îêàçàëîñü, ÷òî âî âñåõèññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ òåðìîýäñ ¾ìåòàëëà¿ ïîëî�æèòåëüíà (SM (T ) > 0), â òî âðåìÿ êàê òåðìîýäñ ¾äè�ýëåêòðèêà¿ îòðèöàòåëüíà (ðèñ. 2á), ÷òî è îáóñëîâëè�âàåò èíâåðñèþ çíàêà çàâèñèìîñòè S(T ) (ðèñ. 2à).Äûðî÷íûé òèï ïðîâîäèìîñòè ¾ìåòàëëà¿ ÿâëÿåò�ñÿ åñòåñòâåííûì ñëåäñòâèåì ðàññìîòðåííîé âûøå

ìîäåëè (ðèñ. 5à), ïîñêîëüêó sp2-öåíòðû è, ñëåäîâà�òåëüíî, íîñèòåëè çàðÿäà êîíöåíòðèðóþòñÿ âíóòðèîáëàñòè ëîêàëèçàöèè. Â ýòîé ñèòóàöèè ïî÷òè âñåóðîâíè â îáúåìå, îãðàíè÷åííîì ðàäèóñîì ëîêàëèçà�öèè, áóäóò çàïîëíåíû è ïðîâîäèìîñòü ïðèîáðåòåòäûðî÷íûé õàðàêòåð (ðèñ. 5â). Â òî æå âðåìÿ �a è Saáóäóò èìåòü ýëåêòðîííûé õàðàêòåð, ïîñêîëüêó îíèáóäóò îïèñûâàòü àêòèâàöèþ ýëåêòðîíîâ â âåðõíþþ(äåëîêàëèçîâàííóþ) ïîëîñó Õàááàðäà êàê èç íèæ�íåé çîíû Õàááàðäà â ¾äèýëåêòðèêå¿, òàê è èç ìåòàë�ëè÷åñêîé îáëàñòè (ðèñ. 5â).Çàìåòèì, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà ðèñ. 5âïðåäïîëàãàåò � � 1 è ñîãëàñíî �îðìóëå (11) Sa < 0.Î÷åâèäíî, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Ea (òàáëèöà) âýòîé ìîäåëè çàäàåò ðàññòîÿíèå ìåæäó íèæíåé èâåðõíåé çîíàìè Õàááàðäà (ðèñ. 5â). Ýëåêòðîííûåïðûæêè ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè ñîñòîÿíèÿìè òàê�æå îòâå÷àþò ýëåêòðîííîìó ïåðåíîñó, à ïðè äîïîëíè�òåëüíîì óñëîâèè dg(EF )=dE > 0 áóäåò ñïðàâåäëèâîíåðàâåíñòâî Sh < 0. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿìîäåëü ïðûæêîâîé ïðîâîäèìîñòè è ñòðóêòóðû êàð�áèíîâ (ðèñ. 5) ïîçâîëÿåò èíòåðïðåòèðîâàòü ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå äàííûå �(T ) è S(T ) (ðèñ. 1, 2).�àçâèòûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíèÿ ïîç�âîëÿþò äàòü êà÷åñòâåííîå îáúÿñíåíèå àíîìàëüíîãîîòñóòñòâèÿ îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ(ðèñ. 4). Äåéñòâèòåëüíî, â öèëèíäðè÷åñêîì îáúåìå,ñîåäèíÿþùåì ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ i è j, îò�ñòîÿùèå äðóã îò äðóãà íà äëèíó ïðûæêà Rij , áóäåòíàõîäèòüñÿ �a2Rij=L3or � �a3(T0=T )n=L3or öåíò-ðîâ, íà êîòîðûõ áóäåò âîçíèêàòü êâàíòîâàÿ èíòåð��åðåíöèÿ. Äëÿ T = 4:2 Ê ÷èñëî òàêèõ öåíòðîâðàññåÿíèÿ áóäåò ëåæàòü â ïðåäåëàõ îò 1:6 � 103 äî1:7 � 104 (ñì. äàííûå òàáëèöû) è îêàçûâàåòñÿ ñëèø�êîì áîëüøèì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ êîãåðåíòíîãî ìåõà�íèçìà, òàê êàê �àçû âîëí, âîçíèêàþùèõ â ðåçóëü�òàòå îòðàæåíèé íà áîëüøîì ÷èñëå ñëó÷àéíî ðàñïî�ëîæåííûõ öåíòðîâ, òàêæå áóäóò ñëó÷àéíûìè. Îòìå�òèì, ÷òî â îáû÷íûõ ëåãèðîâàííûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ÷èñëî öåíòðîâ, àêòóàëüíûõ ñ òî÷êè çðåíèÿ èíòåð��åðåíöèîííûõ ý��åêòîâ, íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõäåñÿòêîâ [10℄. Îäíîâðåìåííî â ñëó÷àå êàðáèíîâ, ñèí�òåçèðîâàííûõ ïîä äàâëåíèåì, ìîæíî èñêëþ÷èòü èçðàññìîòðåíèÿ è íåêîãåðåíòíûé ìåõàíèçì, ïîñêîëüêóîí ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî â ñèñòåìàõ ñ óçêîé çîíîé, èìå�þùåé øèðèíó íå áîëåå 1 ìýÂ [10℄, â òî âðåìÿ êàê äëÿíåóïîðÿäî÷åííûõ êâàçèàìîð�íûõ ñòðóêòóð (ðèñ. 5)õàðàêòåðíû øèðîêèå îñîáåííîñòè â ïëîòíîñòè ñîñòî�ÿíèé. Â ðåçóëüòàòå â ðàìêàõ ìîäåëè ñðåäû, èçîáðà�æåííîé íà ðèñ. 5, ñëåäóåò îæèäàòü çíà÷èòåëüíîãîïîäàâëåíèÿ îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ,÷òî è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî (ðèñ. 4).148



ÆÝÒÔ, òîì 122, âûï. 1 (7), 2002 Ïðûæêîâàÿ ïðîâîäèìîñòü êàðáèíîâ : : :5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, àíàëèç ïðîâîäèìîñòè, òåðìî�ýäñ è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ êàðáèíîâ ñ ó÷åòîì ðå�çóëüòàòîâ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èçìåðåíèé ïîçâî�ëèë íàì îïðåäåëèòü ïàðàìåòðû ëîêàëèçîâàííûõ ñî�ñòîÿíèé è ïîäòâåðäèòü ðåçóëüòàòû ðàáîòû [5℄, ñâèäå�òåëüñòâóþùèå î âëèÿíèè óñëîâèé ñèíòåçà íà ý��åê�òèâíóþ ðàçìåðíîñòü ïðîñòðàíñòâà, â êîòîðîì ïðîèñ�õîäÿò ïðûæêè. Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ äàííûõìîæåò áûòü îáúÿñíåíà â ðàìêàõ ìîäåëè ñòðóêòóðûêàðáèíà, ïðåäïîëàãàþùåé ñóùåñòâåííóþ íåîäíîðîä�íîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ íà íàíîìåòðîâîé øêàëå àòî�ìîâ óãëåðîäà, íàõîäÿùèõñÿ â sp2-ñîñòîÿíèè. Ñëåä�ñòâèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ìíîãîöåíòðîâûé è ìíîãîýëåê�òðîííûé õàðàêòåð ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé, ìåæäó êîòîðûìè ïðîèñõîäÿò ïðûæêè. Ê äî�ñòîèíñòâàì èñïîëüçîâàííîé ìîäåëè ñëåäóåò îòíåñòèâîçìîæíîñòü ñîâìåñòíîé êîëè÷åñòâåííîé èíòåðïðå�òàöèè äàííûõ ïðîâîäèìîñòè è òåðìîýäñ (ðèñ. 1�3),à òàêæå òàêèõ òîíêèõ îñîáåííîñòåé êèíåòè÷åñêèõñâîéñòâ, êàê ïîäàâëåíèå îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ â ïðûæêîâîé îáëàñòè (ðèñ. 4). Ïðèýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå ý���åêòèâíîé ðàçìåðíîñòè ïðîâîäèìîñòè îòðàæàåò èç�ìåíåíèå òîïîëîãèè sp2-îáëàñòåé â sp-ìàòðèöå êàðáè�íà.Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ñ�îðìóëèðîâàííàÿ âûøåãèïîòåçà îñíîâàíà, ãëàâíûì îáðàçîì, íà àíàëèçåñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûõ òðàíñïîðòíûõ õàðàê�òåðèñòèê è òðåáóåò ïîäòâåðæäåíèÿ äàííûìè îñòðóêòóðå îáðàçöîâ. Ïðîâåäåíèå äåòàëüíîãî èçó÷å�íèÿ ñòðóêòóðû êàðáèíîâ ÿâëÿåòñÿ çàäà÷åé áóäóùèõèññëåäîâàíèé.Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû Þ. Ï. Êóäðÿâöåâó çàïðåäîñòàâëåíèå ïîðîøêà èñõîäíîãî êàðáèíà. �àáîòàâûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ïðîåêòû 00-02-16403, 01-02-06193, 01-02-17543,01-02-06093-ÌÀÑ), ÈÍÒÀÑ (00-807, YSF00112) èÌèíèñòåðñòâà ïðîìûøëåííîñòè, íàóêè è òåõíîëî�ãèé â ðàìêàõ ïðîãðàìì ¾Ôóëëåðåíû è àòîìíûåêëàñòåðû¿, ¾Ôèçèêà ìèêðîâîëí¿ è ¾Ôóíäàìåí�òàëüíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ¿, à òàêæå ÷àñòè÷íî âðàìêàõ ïðîãðàììû ¾Íèçêîðàçìåðíûå êâàíòîâûåñòðóêòóðû¿ �ÀÍ.
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