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ÓÏ�Ó�ÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÎ�ÎÈ ÆÈÄÊÎ�Î �ÀËËÈß Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕÀ. �. Ëÿïèí, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ, Î. Ô. ßãà�àðîâ *, Î. Â. Ñòàëüãîðîâà, Â. Â. ÁðàæêèíÈíñòèòóò �èçèêè âûñîêèõ äàâëåíèé èì. Ë. Ô. Âåðåùàãèíà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142190, Òðîèöê, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 èþíÿ 2008 ã.Èññëåäîâàíû óïðóãèå ñâîéñòâà � ìîäóëü âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ B, ìîäóëü ñäâèãà G è êîý��èöèåíò Ïóàñ-ñîíà �, à òàêæå îïðåäåëåíî îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå îáúåìà ãàëëèÿ â îáëàñòÿõ ñòàáèëüíîñòè �àç Ga I,Ga II è æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ äî äàâëåíèé 1:7 �Ïà. Íàáëþäàåìûå ëèíèÿ �àçîâîãî ïåðåõîäà Ga I�Ga II èêðèâûå ïëàâëåíèÿ �àç Ga I è Ga II õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíîé �àçîâîé äèàãðàììîé ãàëëèÿ, ïðèýòîì êîîðäèíàòû òðîéíîé òî÷êè Ga I�Ga II�ðàñïëàâ â äàííîé ðàáîòå óñòàíîâëåíû êàê 1:24 � 0:4 �Ïà è277�2 K. Ïîêàçàíî, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîä Ga I�Ga II ñîïðîâîæäàåòñÿ çàìåòíûì ïàäåíèåì ìîäóëåé B (íà30%) è G (íà 55%) ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè íà 5:7%. Ïðè ýòîì êîý��èöèåíò Ïóàññîíà ïðåòåðïåâàåòñêà÷îê îò òèïè÷íî êîâàëåíòíûõ çíà÷åíèé, ðàâíûõ ïðèìåðíî 0:22�0:25, äî âåëè÷èí îêîëî 0:32�0:33, õàðàê-òåðíûõ äëÿ ìåòàëëîâ. Íàáëþäàåìàÿ êàðòèíà èçìåíåíèé óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê îïèñûâàåòñÿ â òåðìèíàõ�àçîâîãî ïåðåõîäà ¾êâàçèìîëåêóëÿðíûé¿ (÷àñòè÷íî êîâàëåíòíûé) ìåòàëë�¾íîðìàëüíûé¿ ìåòàëë. Åñ-ëè ðîñò êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà ñ äàâëåíèåì â �àçå Ga I îò 0:22 äî 0:25 ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàêóìåíüøåíèå ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòè, ò. å. ñòåïåíè ïðîñòðàíñòâåííîé àíèçîòðîïèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèâäîëü ñâÿçåé, òî ñîõðàíåíèå âûñîêîãî çíà÷åíèÿ áàðè÷åñêîé ïðîèçâîäíîé îáúåìíîãî ìîäóëÿ îêîëî 8 íåïî-ñðåäñòâåííî âïëîòü äî �àçîâîãî ïåðåõîäà â Ga II èëè ðàñïëàâ ñâÿçûâàåòñÿ íå òîëüêî ñ êâàçèêîâàëåíòíîéïðèðîäîé Ga I, íî è ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû. Íàëè÷èå ó êàæäîãî àòîìà Ga I ñåìè ñîñåäåé ïîçâîëÿåòðàññìàòðèâàòü ðåøåòêó ãàëëèÿ êàê ïðîìåæóòî÷íóþ ìåæäó òèïè÷íûìè ðûõëûìè è ïëîòíî óïàêîâàííûìèñòðóêòóðàìè. Âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ îáíàðóæåíû ý��åêòû ïðåäïëàâëåíèÿ, òàêèå êàê âûïîëàæèâàíèåèçîòåðìè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ ñäâèãà G(p) ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ è óñêîðåíèå ïàäåíèÿ èçîáàðè÷åñêèõçàâèñèìîñòåé G(T ) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Îáúåìíûé ìîäóëü æèäêîãî ãàëëèÿ âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿîêàçàëñÿ äîâîëüíî áëèçêèì ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèÿì äëÿ íîðìàëüíîãî ìåòàëëà Ga II.PACS: 62.50.-p, 62.20.-x, 62.10.+s, 64.70.-p1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àëëèé � îäèí èç òðåõ ýëåìåíòîâ, ïðåäñêàçàí�íûõ Ìåíäåëååâûì äî èõ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îáíà�ðóæåíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî äàííîå âåùåñòâî îáëàäàåòðÿäîì íåîáû÷íûõ è óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ. Íèçêàÿòåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ è âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà êè�ïåíèÿ ãàëëèÿ îáóñëîâëèâàþò ðåêîðäíûé äëÿ ýëåìåí�òàðíûõ âåùåñòâ èíòåðâàë ñòàáèëüíîñòè åãî æèäêîãîñîñòîÿíèÿ ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè îò 303 Ê äî2478 Ê [1℄, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ãàëëèé â âû�ñîêîòåìïåðàòóðíûõ òåðìîìåòðàõ. Ïðè íîðìàëüíîìäàâëåíèè ðàñïëàâ ãàëëèÿ ëåãêî ïåðåîõëàäèòü è îíìîæåò ìåñÿöàìè íàõîäèòüñÿ â æèäêîì ìåòàñòàáèëü�*E-mail: os
ar.yagafarov�gmail.
om

íîì ñîñòîÿíèè, ÷òî íå ïðèñóùå íè îäíîìó ìåòàëëó.�àëëèé � ðåäêèé ïðèìåð ìåòàëëà, êîòîðûé ïëàâèò�ñÿ ñ óìåíüøåíèåì óäåëüíîãî îáúåìà (ïðèìåðíî íà3.2%) [2℄. Åùå îäíî íåîáû÷íîå ñâîéñòâî ãàëëèÿ ñâÿ�çàíî ñ òåì, ÷òî ñòàáèëüíàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ �àçàGa I îáëàäàåò ìàêñèìàëüíûì ñðåäè ýëåìåíòàðíûõìåòàëëîâ çíà÷åíèåì àíèçîòðîïèè ýëåêòðî- è òåïëî�ïðîâîäíîñòè. Â çàâèñèìîñòè îò âûáîðà íàïðàâëåíèÿâäîëü ðàçíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ îñåé ýëåêòðî�ïðîâîäíîñòü ðàçëè÷àåòñÿ â 3.1 è 6.7 ðàç, à òåïëîïðî�âîäíîñòü � â 2.5 è 5.5 ðàç [3℄. Âñå ýòè àíîìàëüíûåñâîéñòâà, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíû ñîñóùåñòâîâà�íèåì êîâàëåíòíîãî è ìåòàëëè÷åñêîãî òèïîâ ñâÿçè â�àçå Ga I [4�8℄. Ôàêòè÷åñêè ãàëëèé ÿâëÿåòñÿ ðåäêèìïðèìåðîì êâàçèìîëåêóëÿðíîãî ìåòàëëà.956



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 5 (11), 2008 Óïðóãèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîãî è æèäêîãî ãàëëèÿ : : :
 

a
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c

�èñ. 1. Ñòðóêòóðà �àçû Ga I. Ïîêàçàíî âîñåìüýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê (òîíêèå ëèíèè � èõ ãðàíèöû).Òîëñòûå òåìíûå ñâÿçè ñîîòâåòñòâóþò êâàçèìîëåêó-ëàì Ga2, ñâÿçûâàþùèì ãî�ðèðîâàííûå ñëîèÏðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêàGa I (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Cm
a, a = 4:5192�A,b = 7:6586�A è 
 = 4:5258�A) îáðàçîâàíà âîñåìüþàòîìàìè ãàëëèÿ [9℄. Â ðàìêàõ áàçîöåíòðèðîâàííîéîðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîæíî óñëîâíî âûäå�ëèòü ìîëåêóëû Ga2 ñ ñàìûì êîðîòêèì ðàññòîÿíèåììåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè ðàâíûì 2.46�A, ÷òî ñðàâ�íèòåëüíî ìàëî äëÿ îáû÷íîé ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè.Â ñâîþ î÷åðåäü, êàæäûé àòîì Ga èìååò åùå øåñòüáëèæàéøèõ ñîñåäåé, ðàñïîëîæåííûõ ïîïàðíî â òðåõêîîðäèíàöèîííûõ ñ�åðàõ íà ðàññòîÿíèÿõ 2.70, 2.73è 2.79�A. Ýòè øåñòü àòîìîâ ëåæàò â ñëîå òîëùèíîé1.49�A. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, ñòðóêòóðà �àçû Ga Iìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê íàáîð ïàðàëëåëüíûõãî�ðèðîâàííûõ ñëîåâ (bu
kled plane), êîòîðûå ñî�åäèíåíû äðóã ñ äðóãîì ÷åðåç êâàçèìîëåêóëû Ga2(ðèñ. 1) [4℄, ïðè ýòîì àòîìû â êâàçèìîëåêóëàõ îá�ðàçóþò ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñ�åðó äðóã äëÿäðóãà.

Ñóùåñòâîâàíèå êâàçèìîëåêóë Ga2 ñâÿçûâàåòñÿ ñýëåêòðîííûìè ñâîéñòâàìè ãàëëèÿ. Íà ñèëüíî íåîä�íîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âGa I óêàçûâàþò òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû [4; 8℄. Ñî�ãëàñíî [4℄ ñîîòâåòñòâóþùèå ñèëîâûå êîíñòàíòû âçà�èìîäåéñòâèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè â êâàçè�ìîëåêóëå â äâà ðàçà áîëüøå ñðåäíèõ ïî ñòðóêòóðå.Èìåííî ýòè îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû è ðàñïðåäåëåíèÿâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îáúÿñíÿþò íåîáû÷íûå ñâîé�ñòâà âåùåñòâà. Ýëåêòðî- è òåïëîïðîâîäíîñòü â ïëîñ�êîñòÿõ (010) îêàçûâàåòñÿ íàìíîãî áîëüøå, ÷åì âäîëüíàïðàâëåíèÿ [010℄, áëèçêî ê êîòîðîìó îðèåíòèðîâà�íû äèìåðû Ga2.Ýêñïåðèìåíòàëüíî ñóùåñòâîâàíèå êâàçèìîëåêóëGa2 â òâåðäîì ãàëëèè áûëî ïîäòâåðæäåíî ýëåêòðîí�íî-îïòè÷åñêèìè è ñòðóêòóðíûìè ìåòîäàìè. �åçêèéïèê ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ îïòè÷åñêîãî îòðàæåíèÿíà ýíåðãèè �îòîíîâ 2.3 ýÂ [10℄ è øèðîêèé ïèê âêðèâûõ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åí�íûõ èç �îòîýìèññèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ [11℄, ïðèïè�ñûâàþòñÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè â ìåòàëëè÷åñêîì ãàë�ëèè. Ýòè ýêñïåðèìåíòû åñòåñòâåííûì îáðàçîì ñâÿ�çûâàþòñÿ ñ îñîáåííîñòÿìè çîííîé ñòðóêòóðû è ýëåê�òðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé Ga I, ïîëó÷åííûõ èçðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ [4; 8℄. Â ÷àñòíîñòè,â çîííîé ñòðóêòóðå ïðèìåðíî ñèììåòðè÷íî îòíîñè�òåëüíî ïîâåðõíîñòè Ôåðìè íàáëþäàþòñÿ ïðîòÿæåí�íûå ïî÷òè ïàðàëëåëüíûå ó÷àñòêè ñâÿçûâàþùèõ èàíòèñâÿçûâàþùèõ ïàðíûõ çîí, êîòîðûå ðàçäåëåíûùåëüþ îêîëî 2.3 ýÂ è îáóñëîâëèâàþò îïòè÷åñêèåïåðåõîäû â ñïåêòðàõ îòðàæåíèÿ. Â òî æå âðåìÿñèëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ ïîâåðõíîñòè Ôåðìè óêàçûâàåòíà ïðåèìóùåñòâåííóþ ïðîâîäèìîñòü âäîëü ïëîñêî�ñòè (010) [8℄. Ïðÿìûå äîêàçàòåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿïðîñòðàíñòâåííûõ äèìåðîâ Ga2 áûëè ïîëó÷åíû èçèññëåäîâàíèé ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîéìèêðîñêîïèè [7℄ è ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè [6℄.Ïîä âîçäåéñòâèåì âûñîêèõ äàâëåíèé â ãàëëèèïðîèñõîäèò ðÿä �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé (ñì. íèæåâñòàâêó íà ðèñ. 3). Ñòàáèëüíûé ïðè îáû÷íûõ óñëî�âèÿõ Ga I ìîæåò ïåðåéòè â çàâèñèìîñòè îò âíåø�íèõ óñëîâèé ëèáî â æèäêóþ �àçó, ëèáî â Ga II(b

) è äàëåå â Ga III (b
t), Ga IV (f

) è Ga V(hR6) [12�17℄. Êðîìå òîãî, èçâåñòíû ìåòàñòàáèëüíûåñîñòîÿíèÿ ãàëëèÿ [13℄. Â òî âðåìÿ êàê ñòðóêòóðû�àç âûñîêîãî äàâëåíèÿ òèïè÷íû äëÿ íîðìàëüíûõìåòàëëîâ, ñòðóêòóðà �àçû Ga II äîñòàòî÷íî ñëîæíàè ñóùåñòâóþò åå ðàçëè÷íûå èíòåðïðåòàöèè. �àíååïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî 12 àòîìîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè �àçû Ga II îáðàçóþò áàçîöåíòðèðîâàííóþ êóáè�÷åñêóþ ñòðóêòóðó [13℄. Íåäàâíèå èññëåäîâàíèÿ [17℄ïîêàçàëè, ÷òî ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà îáðàçîâàíà 104957



À. �. Ëÿïèí, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ, Î. Ô. ßãà�àðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 5 (11), 2008àòîìàìè, ðàñïîëîæåííûìè âäîëü îñè z ñëîÿìè xy ïî8 è 10 àòîìîâ íà ñëîå. Ñîâðåìåííàÿ èíòåðïðåòàöèÿñòðóêòóðû Ga II äàíà â ðàáîòå [18℄. Ñîãëàñíî ýòîéðàáîòå, 104 àòîìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè �àçû Ga IIðàñïîëîæåíû â ÷åòûðåõ xz-ñëîÿõ (ïî 26 àòîìîâ), ëå�æàùèõ íà ïëîñêîñòÿõ y = 0, 1/4, 1/2, 3/4.Ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå Ga I ïåðåõîäèò â æèäêóþ �àçó ïðè äàâëå�íèè îêîëî 1 �Ïà ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè áîëåå ÷åìíà 3%. Íàêëîí ëèíèè ïëàâëåíèÿ Ga I�æèäêîñòü ñî�ñòàâëÿåò ÆT=Æp � �15 Ê/�Ïà. Æèäêèé ãàëëèé èñ�ñëåäîâàëñÿ êàê òåîðåòè÷åñêè [19; 20℄, òàê è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè, òàêèìè êàê äè�ðàêöèÿ íåé�òðîíîâ [21�23℄, äè�ðàêöèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [24℄è EXAFS-ñïåêòðîñêîïèÿ [16℄. �àñïëàâ ãàëëèÿ èìå�åò ñëîæíóþ ñòðóêòóðó, òàê êàê ãëàâíûé ïèê ñòðóê�òóðíîãî �àêòîðà S(Q) èìååò ñïðàâà (ïðè áîëüøèõQ) ÿðêî âûðàæåííîå ïëå÷î [21; 22℄. Â îïðåäåëåííîéñòåïåíè, ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íàëè÷èèäâóõ õàðàêòåðíûõ ðàññòîÿíèé äî áëèæàéøèõ ñîñå�äåé, ïðè÷åì îäíî èç ýòèõ ðàññòîÿíèé ñîîòâåòñòâóåò¾ìîëåêóëÿðíûì¿ êëàñòåðàì â æèäêîñòè [22℄. Â òåî�ðåòè÷åñêîé ðàáîòå [25℄ àâòîðû èññëåäîâàëè ìîäåëüæèäêîãî ãàëëèÿ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (1000 Ê)è îáíàðóæèëè ñîñóùåñòâîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ è êî�âàëåíòíûõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèÿ. Êîâàëåíòíîå âçà�èìîäåéñòâèå ïðîÿâëÿëîñü â ïîÿâëåíèè êîðîòêîæèâó�ùèõ ñâÿçåé Ga�Ga. Òåì íå ìåíåå ìîäåëèðîâàíèå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ �àêòîðîâ ìåòîäîì,îáðàòíûì Ìîíòå-Êàðëî [22℄, íå ïîäòâåðæäàåò ñóùå�ñòâîâàíèÿ ¾ìîëåêóëÿðíûõ ïàð¿ èëè êàêîé-ëèáî ìî�ëåêóëÿðíîé êëàñòåðèçàöèè â æèäêîì ãàëëèè, ñòðóê�òóðà êîòîðîãî äîñòàòî÷íî áëèçêà ê ñòðóêòóðå ìåòà�ñòàáèëüíîãî �-ãàëëèÿ [21; 22℄.�àññìàòðèâàÿ �àçîâóþ p�T -äèàãðàììó ãàëëèÿ âîáëàñòÿõ ñòàáèëüíîñòè �àç Ga I, Ga II è ðàñïëà�âà, íåîáõîäèìî îòìåòèòü àêòóàëüíîñòü ñðàâíåíèÿøèðîêîãî ñïåêòðà èõ �èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.Òàê, ïîòåðÿ ïñåâäîêîâàëåíòíîñòè è ïåðåñòðîéêà êâà�çèìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû âåùåñòâà ïðè ïåðåõî�äàõ èç Ga I â òèïè÷íûå ìåòàëëè÷åñêèå òâåðäóþ(Ga II) è æèäêóþ �àçû äîëæíû ñîïðîâîæäàòüñÿ ñó�ùåñòâåííûì èçìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ. Èññëå�äîâàíèå óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ìîæíî ðàññìàòðè�âàòü êàê îäíó èç êëþ÷åâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìå�òîäèê, íåîáõîäèìûõ äëÿ ðåøåíèÿ ñ�îðìóëèðîâàí�íîé âûøå ïðîáëåìû. Äåéñòâèòåëüíî, óïðóãèå ñâîé�ñòâà, áóäó÷è ìàêðîñêîïè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêà�ìè, îïðåäåëÿþòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè íå òîëü�êî ñòðóêòóðîé, íî è ìåæàòîìíûìè âçàèìîäåéñòâè�ÿìè è òèïîì õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Â ÷àñòíîñòè, ìî�äóëü âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ B îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì

îáðàçîì ýëåêòðîííîé âàëåíòíîé ïëîòíîñòüþ, à òàê�æå ñòåïåíüþ åå ïðîñòðàíñòâåííîé àíèçîòðîïèè [26℄.Êàê ïðàâèëî, ïðè ïåðåõîäå â áîëåå ïëîòíóþ �àçóçíà÷åíèå ìîäóëÿ B âîçðàñòàåò, õîòÿ èìåþòñÿ ðåäêèåïðèìåðû åãî óìåíüøåíèÿ (íàïðèìåð, ïðè ïåðåõîäàõâ êîâàëåíòíûõ ñåò÷àòûõ ñòðóêòóðàõ D2O [27℄). Âîòëè÷èå îò B, ìîäóëü ñäâèãà G â áîëüøåé ñòåïå�íè îïðåäåëÿåìûé àíèçîòðîïèåé ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè, êàê ïðàâèëî, òàêæå âîçðàñòàåò ïðè ïåðåõîäàõâ �àçû âûñîêîãî äàâëåíèÿ, õîòÿ ïðè ïðåâðàùåíè�ÿõ ñ óìåíüøåíèåì êîâàëåíòíîñòè âîçìîæíî óìåíü�øåíèå çíà÷åíèÿ G [28�30℄. Àíèçîòðîïèÿ ýëåêòðîí�íîé âàëåíòíîé ïëîòíîñòè íåïîñðåäñòâåííûì îáðà�çîì ñâÿçàíà ñî ñòåïåíüþ êîâàëåíòíîñòè, ïðè ýòîìâ êà÷åñòâå èíäèêàòîðà ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòè ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü îòíîøåíèå G=B èëè êîý��èöèåíòÏóàññîíà � = (3B�2G)=(6B+2G). Äëÿ öåíòðàëüíî�ãî ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ � = 0:25; äëÿ áîëüøèí�ñòâà ìåòàëëîâ � íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 0.3�0.45 (èñ�êëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò Be), äëÿ êîâàëåíòíûõ âåùåñòâ� � 0:05�0.3 [26℄.�àññìàòðèâàÿ óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè è äèíàìè�êó ðåøåòêè Ga I, íåîáõîäèìî îòìåòèòü âûñîêèå çíà�÷åíèÿ ýíåðãèé �îíîíîâ äëÿ âåðõíåé îïòè÷åñêîé ìî�äû âäîëü íàïðàâëåíèÿ [010℄ (îñü, áëèçêî ê êîòîðîéîðèåíòèðîâàíû äèìåðû Ga2) [31℄, ïðè÷åì ýòè çíà�÷åíèÿ çàìåòíî âûøå ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèè îïòè÷å�ñêèõ �îíîíîâ â ìåòàñòàáèëüíîì �-ãàëëèè [32℄, êîòî�ðûé ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îáû÷íûé ìåòàëë. Èç�âåñòíà òàêæå ñóùåñòâåííàÿ àíèçîòðîïèÿ äèàãîíàëü�íûõ êîìïîíåíò òåíçîðà óïðóãèõ êîíñòàíò Ga I, ïîëó�÷åííîãî êàê ìåòîäîì èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè äè���óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [33℄, òàêè ïðÿìûìè óëüòðàçâóêîâûìè ìåòîäàìè [34�36℄. Âýêñïåðèìåíòàõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ìåäëåííûõíåéòðîíîâ íàáëþäàëîñü èñ÷åçíîâåíèå âûñîêîýíåðãå�òè÷åñêîãî ïèêà (ñâÿçûâàåìîãî ñ êâàçèìîëåêóëàìèGa2) â ñïåêòðàõ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèÿ �îíîíîâ ïðèïëàâëåíèè Ga I [37℄. Ïîä äàâëåíèåì óïðóãèå ñâîé�ñòâà ãàëëèÿ íå èçó÷àëèñü. Áîëåå òîãî, ïðîòèâîðå÷è�âû äàæå äàííûå î âåëè÷èíå áàðè÷åñêîé ïðîèçâîäíîéìîäóëÿ âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ, ïîëó÷åííûå èç ðàñ÷å�òîâ è îáúåìíûõ èçìåðåíèé [8; 12; 38; 39℄.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî äåòàëüíîå èçó�÷åíèå óïðóãèõ ñâîéñòâ è èçìåíåíèÿ îáúåìà â îáëà�ñòè ñóùåñòâîâàíèÿ �àç Ga I, Ga II è ðàñïëàâà. Ïðèýòîì ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ñðàâíèòü óïðóãèå ñâîé�ñòâà ðàçëè÷íûõ �àç ãàëëèÿ, õàðàêòåð èõ èçìåíåíèÿâ îáëàñòè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, îñîáåííî ïðè ïåðå�õîäàõ èç êâàçèìîëåêóëÿðíîé �àçû Ga I, à òàêæåîïðåäåëèòü áàðè÷åñêèå è òåìïåðàòóðíûå ïðîèçâîä�íûå óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ãàëëèÿ.958



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 5 (11), 2008 Óïðóãèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîãî è æèäêîãî ãàëëèÿ : : :2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÈçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà óëüòðàçâóêîâîì ïüå�çîìåòðå â äèàïàçîíå äàâëåíèé 0�2 �Ïà è òåìïåðàòóð240�360 Ê ñ èñïîëüçîâàíèåì îðèãèíàëüíîé óñòàíîâ�êè ¾Àêóñòîìåð-1¿, ðàçðàáîòàííîé â ÈÔÂÄ �ÀÍ ñî�ãëàñíî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòàõ [40; 41℄.Äëÿ óëüòðàçâóêîâîãî ýêñïåðèìåíòà âàæíî, ÷òî�áû âåùåñòâî áûëî èçîòðîïíî, è âõîäÿùèå â åãî ñî�ñòàâ êðèñòàëëèòû áûëè äîñòàòî÷íî ìàëû è íå îá�ðàçîâûâàëè òåêñòóðó. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîòðîïíîãîïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà æèäêèé ãàëëèé (÷è�ñòîòîé 99.99%) çàëèâàëñÿ â òîíêîñòåííûå êàïñóëûèç äþðàëþìèíèÿ, êîòîðûå áûñòðî îõëàæäàëèñü âæèäêîì àçîòå è çàòåì ïîìåùàëèñü â ÿ÷åéêó âûñî�êîãî äàâëåíèÿ. Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ïðåäñòàâëÿëèñîáîé öèëèíäðè÷åñêèå òàáëåòêè âûñîòîé 7�10 ìì,äèàìåòðîì 16 ìì.Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòîâ, ïðîâîäèâøèõñÿ âóêàçàííîì p�T -äèàïàçîíå, áûëè ïîëó÷åíû ñåðèè áà�ðè÷åñêèõ è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñêîðîñòåéïðîäîëüíûõ vl(p; T ) è ïîïåðå÷íûõ vt(p; T ) óëüòðà�çâóêîâûõ âîëí â ãàëëèè, à òàêæå îòíîñèòåëüíîãî èç�ìåíåíèÿ îáúåìà. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áû�ëè îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèêâåùåñòâà îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Òåìïåðàòó�ðà îïðåäåëÿëàñü íà îñíîâàíèè ïîêàçàíèé ÷åòûðåõìåäü-êîíñòàíòàíîâûõ òåðìîïàð, óñòàíîâëåííûõ íàïîðøíÿõ ïüåçîìåòðà è íà ¾ìàòðèöå¿, îáðàçóþùåéöèëèíäð êàìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ [40℄; ïðè ýòîìòî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿëà 1�2 Ê. Ïîãðåøíîñòüîïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ äîñòèãàëà ìàêñèìàëüíûõ çíà�÷åíèé 0.03 �Ïà â òî÷êàõ ðåçêèõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ.Ýòà âåëè÷èíà ñâÿçàíà ãëàâíûì îáðàçîì ñ òðåíèåì âñèñòåìå öèëèíäð�ïîðøåíü è ìîæåò áûòü îïðåäåëåíàïî ãèñòåðåçèñó ñìåùåíèÿ ïîðøíÿ â öèêëàõ çàãðóç�êà�ðàçãðóçêà íà îäíî�àçíîì îáðàçöå [40℄. Ïðè ýòîìïðè ðåãóëÿðíîì èçìåíåíèè âñåõ ñâîéñòâ (áåç ñêà÷�êîâ) ïîãðåøíîñòü ïî äàâëåíèþ áûëà ìåíüøå, òàê êàêââîäèëàñü ïîïðàâêà íà ãèñòåðåçèñ [40℄.Âðåìÿ ïðîáåãà óëüòðàçâóêîâîé âîëíû ÷åðåç îáðà�çåö èçìåðÿëîñü in situ íà óñòàíîâêå ¾Àêóñòîìåð-1¿.Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ âðåìåíè áûëà íå õóæå 1 íñ. Âîç�áóæäåíèå è ïðèåì àêóñòè÷åñêèõ âîëí îñóùåñòâëÿ�ëèñü ïðè ïîìîùè ïüåçîïðåîáðàçîâàòåëåé � êâàðöå�âûõ ïëàñòèí ñðåçîâ ¾X¿ è ¾Y ¿ ñ íåñóùåé ÷àñòî�òîé 5 Ì�ö. Ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðîâ ÷àñîâîãî òèïàèçìåðÿëîñü èçìåíåíèå âûñîòû îáðàçöà ñ òî÷íîñòüþ5 ìêì.Â ñëó÷àå èçîòðîïíîãî òâåðäîãî òåëà åãî óïðó�ãèå ñâîéñòâà îïèñûâàþòñÿ íàáîðîì ñîîòâåòñòâóþ�ùèõ ìîäóëåé: ñæàòèÿ B, ñäâèãà G, Þíãà E è êîý��
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Ga II
Ga II�èñ. 2. Òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ äëèíûîáðàçöà �Lexp, âðåìåíè ïðîõîæäåíèÿ óëüòðàçâóêî-âîé âîëíû ÷åðåç îáðàçåö �� è ñêîðîñòè óëüòðàçâó-êîâîé ïîïåðå÷íîé âîëíû â îáðàçöå vt îò äàâëåíèÿïðè ñæàòèè (�) è ïîñëåäóþùåé ðàçãðóçêå (Æ) ïðèT = 260 Ê�èöèåíòîì Ïóàññîíà �. Âçàèìîñâÿçü ìåæäó óïðóãè�ìè õàðàêòåðèñòèêàìè è ñêîðîñòÿìè ïðîäîëüíîé è ïî�ïåðå÷íîé óëüòðàçâóêîâûõ âîëí äëÿ èçîòðîïíîé ñðå�äû çàäàåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìèG = pv2t ; B = �v2l � 43�v2t ;� = 3B � 2G2(3B +G) ; E = 9BG3B +G:Ââèäó íåâîçìîæíîñòè êîíòðîëÿ ñòåïåíè èçîòðîï�íîñòè îáðàçöà âíóòðè ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿêðèòåðèåì îäíîðîäíîñòè îáðàçöà ÿâëÿëèñü âûñî�êàÿ ñòåïåíü ïîâòîðÿåìîñòè êîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëü�òàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ; îáðà�òèìîñòü èçìåðÿåìûõ çàâèñèìîñòåé ïîñëå ïðîõîæäå�íèÿ ïðÿìûõ è îáðàòíûõ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ, à òàê�æå êîëè÷åñòâåííîå ñîâïàäåíèå óïðóãèõ õàðàêòåðè�ñòèê â êîíêðåòíûõ p�T -òî÷êàõ, êîãäà äàííîå ñîñòî�ÿíèå äîñòèãàëîñü ðàçíûìè p�T -ïóòÿìè, ÷òî ïðåä�ïîëàãàåò ðàçíóþ êèíåòèêó �àçîâûõ ïåðåõîäîâ. Íàðèñ. 2 ïðèâåäåí ïðèìåð íåïîñðåäñòâåííûõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ, à èìåííî, çàâèñèìîñòåé èçìåíå�íèÿ âûñîòû îáðàçöà �Lexp è âðåìåíè ïðîõîæäåíèÿ959
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Ga II

Ga I Ga IGa II Ga IVGa III
�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà îáðàç-öà ãàëëèÿ (V=V0) îò äàâëåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-ïåðàòóðàõ: 1 � T = 247 Ê (�), 2 � 260 Ê (Æ), 3 �285 Ê (4). Íà âñòàâêå: èçâåñòíàÿ �àçîâàÿ äèàãðàì-ìà ãàëëèÿ [12℄ïîïåðå÷íûõ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí �� îò äàâëåíèÿ,ïîëó÷åííûõ ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ñæàòèè Ga I, �àçî�âîì ïåðåõîäå Ga I�Ga II ñ ïîñëåäóþùåé ðàçãðóçêîéäàâëåíèÿ è îáðàòíûì �àçîâûì ïåðåõîäîì. �èñóíîêèëëþñòðèðóåò îáðàòèìîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿè äîñòàòî÷íî ìàëûé ãèñòåðåçèñ (îêîëî 0.1 �Ïà) äëÿïðÿìîãî è îáðàòíîãî ïåðåõîäîâ Ga I�Ga II. Âåëè÷è�íû �Lexp è �� ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü ñêîðîñòü ïðî�äîëüíîé óëüòðàçâóêîâîé âîëíû (ðèñ. 2).3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Èçîòåðìè÷åñêèå è èçîáàðè÷åñêèåçàâèñèìîñòèÒèïè÷íûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî îáúåìàïðè èçîòåðìè÷åñêîì ñæàòèè ãàëëèÿ ïðåäñòàâëåíûíà ðèñ. 3. Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ýêñïåðè�ìåíòà íàáëþäàþòñÿ �àçîâûé ïåðåõîä Ga I�Ga II ñîñêà÷êîì îáúåìà, ðàâíûì ïðèìåðíî 5.7%, èëè ïëàâ�ëåíèå ñ ïàäåíèåì îáúåìà îêîëî 3.5%. Âåëè÷èíà íà�áëþäàåìûõ ñêà÷êîâ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìèïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé [42�44℄. Çàìåòèì, ÷òî îáàóêàçàííûõ âûøå ïåðåõîäà èìåþò ðåçêèé õàðàêòåð èáûñòðóþ êèíåòèêó (âðåìÿ ïåðåõîäà � � 1 ñ).Çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðó�ãîñòè B(p) è ìîäóëÿ ñäâèãà G(p), ðàññ÷èòàííûå äëÿðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð èç çàâèñèìîñòåé óïðóãèõ ñêî�ðîñòåé, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Ïðè ýòîì â ñëó�
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòèB, ìîäóëÿ ñäâèãà G è êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà� îò äàâëåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 1 �T = 247 Ê (�), 2 � 260 Ê (Æ), 3 � 268 Ê (O), 4 �285 Ê (�)÷àå ïëàâëåíèÿ, íåçàâèñèìî îïðåäåëÿåìîãî ïî ñêà÷�êó îáúåìà, àìïëèòóäà ñèãíàëà ïîïåðå÷íîé óëüòðà�çâóêîâîé âîëíû ïàäàëà äî íóëÿ â òî÷êå �àçîâîãîïåðåõîäà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ G = 0äëÿ æèäêîñòåé â ñòàòè÷åñêîì ñëó÷àå è íà òèïè÷�íûõ óëüòðàçâóêîâûõ ÷àñòîòàõ. Äëÿ æèäêîñòè, ðàñ�ñìàòðèâàåìîé åñòåñòâåííûì îáðàçîì êàê èçîòðîï�íîé, óðàâíåíèå äëÿ îáúåìíîãî ìîäóëÿ óïðîùàåòñÿäî B = �v2l è òðåáóåòñÿ òîëüêî çíàíèå ñêîðîñòèïðîäîëüíîé óëüòðàçâóêîâîé âîëíû. Ñëåäóåò îòìå�òèòü ëèíåéíîñòü èçìåíåíèÿ ñ äàâëåíèåì çàâèñèìî�ñòåé B(p) è G(p) äëÿ �àçû Ga I è îáðàòèòü âíè�ìàíèå íà íåîáû÷íî âûñîêèé ðîñò ìîäóëÿ îáúåìíîéóïðóãîñòè (ðèñ. 4). Ê ìîìåíòó �àçîâîãî ïåðåõîäàGa I�Ga II ìîäóëü îáúåìíîé óïðóãîñòè óâåëè÷èâà�åòñÿ ïðèìåðíî íà 17%. �àñ÷åòû äàþò âåëè÷èíó ïðî�èçâîäíîé �B=�p äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð â èíòåðâà�ëå 7.8�8.0, ÷òî ñîâïàäàåò ñ îäíîé èç îöåíîê â ðàáî�òå [12℄ è ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òàáëè÷íûõ ýêñ�960



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 5 (11), 2008 Óïðóãèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîãî è æèäêîãî ãàëëèÿ : : :Òàáëèöà 1. Ñðàâíåíèå ìîäóëåé óïðóãîñòè è èõ ïðîèçâîäíûõ ïî äàâëåíèþ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìèÈñòî÷íèêèÄàííàÿ ðàáîòà,T = 268 Ê [34℄T = 273 Ê [38℄, òåîðèÿ [12℄ [39℄ [8℄
Ga I B, �Ïà 61.63 48:1a 58.2 56 67.4 66.9(�B=�p)p=0 7.8�8.0 � 3.6 (îöåíêà) 5.1 èëè > 8b 5.27 4.683G, �Ïà 42.38 38:4a 37.8 � � �(�G=�p)p=0 2.3 � 2.3 � � �� 0.21 0.23 � � � �(��=�p)p=0 0.023 � � � � �Ga II B, �Ïà 48.39 � � � 66.8 67.6(�B=�p)p=0 4.8 � � � 4.86 5.034G, �Ïà 20.68 � � � � �(�G=�p)p=0 � 1 � � � � �� 0.32 � � � � �(��=�p)p=0 0.01 � � � � �Ïðèìå÷àíèå. à) Âåëè÷èíû ðàññ÷èòàíû èç òåíçîðà óïðóãèõ êîíñòàíò èç îðèãèíàëüíîé ðàáîòû â ïðèáëèæåíèèÕèëëà, ò. å. êàê ñðåäíåå àðè�ìåòè÷åñêîå ïðèáëèæåíèé �îéñà è Ôîãòà [38; 45℄. Äëÿ äâóõ ïîñëåäíèõ ïðèáëè�æåíèé çíà÷åíèÿ îáúåìíîãî ìîäóëÿ Ga I ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 38.1 è 58.2 �Ïà, ìîäóëÿ ñäâèãà � 37.4 è39.5 �Ïà.b) Îáà çíà÷åíèÿ ïðîèçâîäíîé �B=�p ïðèâåäåíû â [12℄, ïðè÷åì âòîðîå, ñêîðåå, êàê çàâûøåííàÿ îöåíêà.ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [38℄ è òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷å�òîâ [8; 39℄ (ñì. òàáë. 1). Ñòàòèñòèêà íàøèõ èçìåðåíèéñ âûñîêîé ïîâòîðÿåìîñòüþ ðåçóëüòàòîâ ñâèäåòåëü�ñòâóåò î õîðîøåé òî÷íîñòè ïîëó÷åííûõ íàìè çíà�÷åíèé (�B=�p). Çíà÷åíèå ïðîèçâîäíîé �G=�p � 2:3äëÿ Ga I âáëèçè T = 270 Ê èç íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâñîâïàäàåò ñ òàáëè÷íûìè äàííûìè [38℄ (òàáë. 1). Îä�íàêî äëÿ òåìïåðàòóðû T = 285 Ê ñ ðîñòîì äàâëåíèÿïåðåä ïëàâëåíèåì íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå âûïîëà�æèâàíèå çàâèñèìîñòè G(p). Àíîìàëèè â áàðè÷åñêèõçàâèñèìîñòÿõ óïðóãèõ ìîäóëåé íåïîñðåäñòâåííî ïå�ðåä �àçîâûì ïåðåõîäîì Ga I�Ga II â ýêñïåðèìåíòàõíå íàáëþäàëèñü. Ïðè ýòîì â íåêîòîðûõ ýêñïåðèìåí�òàõ áûëî îòìå÷åíî êðàòêîâðåìåííîå ñèëüíîå çàòóõà�íèå àìïëèòóäû óëüòðàçâóêîâîãî ñèãíàëà ñäâèãîâûõâîëí âïëîòü äî èñ÷åçíîâåíèÿ ñèãíàëà. Ïðè �àçîâîìïðåâðàùåíèè Ga I�Ga II ïðîèñõîäèò ñèëüíîå óìåíü�øåíèå êàê ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè (ïðèìåðíîíà 30%), òàê è ìîäóëÿ ñäâèãà (îêîëî 55%), ÷òî ÿâ�ëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî íåîáû÷íûì ïðè ïåðåõîäå â áîëååïëîòíóþ ìîäè�èêàöèþ. Äàëåå, â �àçå Ga II èçìåíå�íèÿ ñ äàâëåíèåì ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè è ìî�äóëÿ ñäâèãà èìåþò òèïè÷íûé äëÿ ìåòàëëîâ õàðàê�òåð: (�B=�p) � 4:6�4.8, (�G=�p) � 1. Íà ðèñ. 4 ïðåä�

ñòàâëåíû òàêæå çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòà Ïóàññî�íà �(p), êîòîðûå áóäóò îáñóæäàòüñÿ â ï. 3.2.Òàáëèöà 1 ïîçâîëÿåò ñðàâíèòü óïðóãèå õàðàêòå�ðèñòèêè Ga I è Ga II ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè [12; 34; 38℄ äàííûìè è ðåçóëüòàòàìè òåî�ðåòè÷åñêèõ ðàáîò [8; 39℄. Â öåëîì íàáëþäàåòñÿ êî�ëè÷åñòâåííîå ñîãëàñèå ñ èìåþùèìèñÿ ëèòåðàòóðíû�ìè äàííûìè. Äëÿ ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [34℄ ïðèâåäå�íû îöåíêè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäóëåé èç îðèãè�íàëüíûõ äàííûõ òåíçîðà óïðóãèõ êîíñòàíò, ïîëó÷åí�íûõ â ïðèáëèæåíèè Õèëëà, õîòÿ îöåíêà ïî ìåòîäóÔîãòà äëÿ ìîäóëÿ B äàåò çíà÷èòåëüíî áîëåå áëèç�êèå ê ýêñïåðèìåíòó çíà÷åíèÿ (ñì. ïðèìå÷àíèå à) êòàáë. 1). Çàìåòèì, ÷òî â öåëîì íàáëþäàåòñÿ õîðî�øåå ñîãëàñèå ìåæäó óëüòðàçâóêîâûìè èçìåðåíèÿìèòåíçîðà óïðóãèõ êîíñòàíò, ïîëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõðàáîòàõ [34�36℄, ò. å. îöåíêè óïðóãèõ ìîäóëåé ïîëè�êðèñòàëëà ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû â ïåðå÷èñëåííûõðàáîòàõ. Îïðåäåëåíèå òåíçîðà óïðóãèõ êîíñòàíò ãàë�ëèÿ ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ìåòîäîì èçìåðåíèÿ èí�òåíñèâíîñòè äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé [33℄, ïî-âèäèìîìó, ìåíåå òî÷íî.Ïëàâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ �àç ãàëëèÿ èññëå�äîâàëîñü íå òîëüêî ïðè ñæàòèè (ðèñ. 3 è 4 äëÿ8 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 961
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìîäóëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòèB, ìîäóëÿ ñäâèãà G è êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà � îòòåìïåðàòóðû äëÿ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ p = 1:65 �Ïà(Æ) è p = 0:77 �Ïà (�). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ äàííû-ìè èçîòåðìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ ïðèâåäåíû èí-òåðïîëèðîâàííûå çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè-÷èí ïðè óêàçàííûõ âûøå äàâëåíèÿõ (�, �)Ga I), íî è ïðè èçîáàðè÷åñêèõ îòîãðåâàõ �àç Ga Iè Ga II (ðèñ. 5). Êàê è â èçîòåðìè÷åñêîì ýêñïåðè�ìåíòå, ïëàâëåíèå íàäåæíî äåòåêòèðîâàëîñü ïî ñêà÷�êàì îáúåìà, ïðè ýòîì ïðîèñõîäèëî áûñòðîå çàòóõà�íèå àìïëèòóäû ïîïåðå÷íîé óëüòðàçâóêîâîé âîëíû.Â íåêîòîðûõ èçìåðåíèÿõ â îáëàñòè ïëàâëåíèÿ ñèã�íàë ïðîäîëüíîé óëüòðàçâóêîâîé âîëíû òàêæå ïðàê�òè÷åñêè ïðîïàäàë. Èìåííî ñ ýòèì ñâÿçàí ðàçðûââ çàâèñèìîñòè B(p) äëÿ ïëàâëåíèÿ �àçû Ga II(ðèñ. 5). Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî ïðè ïëàâëå�íèè Ga II îáúåìíûé ìîäóëü íåñêîëüêî óâåëè÷èâàåò�ñÿ, ïðè ýòîì ïëîòíîñòü æèäêîé �àçû ïðèìåðíî íà2% íèæå (ñì., íàïðèìåð, ðèñ. 3). Âî âñåõ ñëó÷àÿõïðè ïëàâëåíèè ãàëëèÿ ñèãíàë ïîïåðå÷íîãî óëüòðà�çâóêà ïðîïàäàë. Íà ðèñ. 5 íàðÿäó ñ èçîáàðè÷åñêè�ìè çàâèñèìîñòÿìè ïðèâåäåíû òî÷êè, ïîëó÷åííûå èí�òåðïîëÿöèîííûì ñå÷åíèåì, ñîîòâåòñòâóþùèìè äàâ�ëåíèÿìè èçîòåðìè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (ðèñ. 4). Îò�ìåòèì õîðîøåå ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ äâóõ òèïîâ

ýêñïåðèìåíòîâ, åñëè ó÷åñòü òàêæå è ýêñòðàïîëÿöèþèìåþùèõñÿ ó÷àñòêîâ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåéâ îáëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð. Çäåñü íåîáõî�äèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ èñïîëüçóå�ìîé ìåòîäèêîé [40℄ âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ïðèâÿçêàðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé ïðîâîäèëàñü ê òàáëè÷íûìäàííûì ãàëëèÿ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. È åñëèòî÷íîñòü èçìåðåíèÿ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé óïðóãèõõàðàêòåðèñòèê ìîæåò áûòü îöåíåíà â íåñêîëüêî ïðî�öåíòîâ, òî îïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíûõ èçìåíåíèé âîäíîì ýêñïåðèìåíòå è ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ âðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ çíà÷èòåëüíî òî÷íåå è ñîîò�âåòñòâóåò ðàçìåðó ñèìâîëîâ íà ðèñ. 5.Îòäåëüíî ñëåäóåò ðàññìîòðåòü ý��åêò óìåíüøå�íèÿ óïðóãèõ ìîäóëåé ïåðåä ïëàâëåíèåì. Ó÷èòûâàÿòî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû (1�2 Ê), çàäàâà�åìóþ ãðàäèåíòàìè â ðàáî÷åì îáúåìå, ó÷àñòêè ðåç�êîãî óáûâàíèÿ B è G ïåðåä ïëàâëåíèåì â ïðåäåëàõïðèìåðíî 2 Ê ìîæíî ñâÿçûâàòü ñ íà÷àëîì ñîáñòâåí�íî �àçîâîãî ïåðåõîäà â æèäêîñòü â ÷àñòè îáðàçöà (ñäðóãîé ñòîðîíû, ñì. òåêñò íèæå). Îäíàêî óñèëåíèåïàäåíèÿ ìîäóëÿ ñäâèãà â èíòåðâàëå îêîëî 10 Ê ïå�ðåä ïëàâëåíèåì, î÷åâèäíî, íóæíî îòíîñèòü ê ý��åê�òàì ïðåäïëàâëåíèÿ, ñâÿçàííûì ñ àêòèâèçàöèåé �îð�ìèðîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ, âîçìîæíîãî �îðìè�ðîâàíèÿ çàðîäûøåé æèäêîé �àçû íà ìåæçåðåííûõãðàíèöàõ è ò. ï. Îòìå÷åííûå ý��åêòû ïðåäïëàâëå�íèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ è íà èçîòåðìè÷åñêèõ çàâèñèìîñòÿõêàê âûïîëàæèâàíèå çàâèñèìîñòè G(p) (ðèñ. 4á, êðè�âàÿ 4 ). Ïðè ýòîì èíòåðâàë äàâëåíèé âûïîëàæèâà�íèÿ îêàçûâàåòñÿ âïîëíå ñîïîñòàâèìûì ñ îòìå÷åí�íûì âûøå òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì äëÿ ý��åê�òîâ ïðåäïëàâëåíèÿ, åñëè ó÷åñòü íàêëîí êðèâîé ïëàâ�ëåíèÿ �àçû Ga I. �àíåå ý��åêòû ïðåäïëàâëåíèÿâ Ga íàáëþäàëèñü ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè [45℄êàê çàìåäëåíèå ïàäåíèÿ ïëîòíîñòè ïðèìåðíî çà 2 Êäî ïëàâëåíèÿ, ÷òî ñâÿçûâàëîñü ñ îáðàçîâàíèåì ìåæ�äîóçëèé è äå�åêòîâ Ôðåíêåëÿ. Ýòè äàííûå âïîëíåêîððåëèðóþò ñ óñêîðåíèåì ïàäåíèÿ ìîäóëÿ ñäâèãà(ðèñ. 5) â òîì æå òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïåðåäïëàâëåíèåì �àçû Ga I, ò. å. âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî òà�êîãî ðîäà ý��åêò íå åñòü ðåçóëüòàò íà÷àëà ïëàâëå�íèÿ. Âçàèìîñâÿçè ñòðóêòóðû è óïðóãèõ ñâîéñòâ âý��åêòå ïðåäïëàâëåíèÿ ìû êîñíåìñÿ â êîíöå ñëåäó�þùåãî ïîäðàçäåëà.3.2. Ôàçîâûé ïåðåõîä èçêâàçèìîëåêóëÿðíîãî â íîðìàëüíûé ìåòàëëÍàèáîëåå ÿðêèì íàáëþäàåìûì ý��åêòîì ÿâëÿ�åòñÿ ðåçêîå ïàäåíèå óïðóãèõ ìîäóëåé ïðè �àçîâîìïåðåõîäå Ga I â áîëåå ïëîòíóþ ìîäè�èêàöèþ Ga II962



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 5 (11), 2008 Óïðóãèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîãî è æèäêîãî ãàëëèÿ : : :(ðèñ. 3). Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå óïðóãèõ õàðàêòåðè�ñòèê, êàê îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, äîñòàòî÷íî ðåä�êî è ðàíåå íàáëþäàëîñü, íàïðèìåð, ïðè �àçîâûõïåðåõîäàõ â áîëåå ïëîòíûå ìîäè�èêàöèè â Bi [28℄è InSb [29℄, êðîìå òîãî, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, òàêîéæå ý��åêò ñëåäóåò îæèäàòü ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå�-Sn��-Sn [30℄.Ôàçîâûé ïåðåõîä Ga I�Ga II ñîïðîâîæäàåòñÿ çà�ìåòíûì âîçðàñòàíèåì êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà �(ðèñ. 3), ÷òî �îðìàëüíî ñîîòâåòñòâóåò áîëüøåìó îò�íîñèòåëüíîìó óìåíüøåíèþ ìîäóëÿ ñäâèãà. Ïðè ýòîìçíà÷åíèå � � 0:22 äëÿ Ga I ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëå�íèè òèïè÷íî äëÿ êîâàëåíòíûõ âåùåñòâ, òîãäà êàêçíà÷åíèå � � 0:32 äëÿ �àçû Ga II õàðàêòåðíî äëÿìåòàëëîâ [46℄. Çàìåòèì, ÷òî ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ êîý���èöèåíò Ïóàññîíà îáåèõ �àç âîçðàñòàåò, ÷òî òèïè÷�íî äëÿ áîëüøèíñòâà ìåòàëëîâ [46℄ è ñîîòâåòñòâóåòâîçðàñòàíèþ ñòåïåíè ìåòàëëè÷íîñòè ñ äàâëåíèåì.Íàáëþäàåìàÿ êàðòèíà �àçîâîãî ïåðåõîäàGa I�Ga II åñòåñòâåííûì îáðàçîì âïèñûâàåòñÿ âêàðòèíó ïåðåõîäà êâàçèìîëåêóëÿðíîãî ìåòàëëà ñ âû�ñîêîé ñòåïåíüþ êîâàëåíòíîñòè (âûñîêîé ñòåïåíüþíåîäíîðîäíîñòè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè) â îáû÷íûéìåòàëë. Áîëåå áûñòðûé ðîñò êîý��èöèåíòà � âGa I ïî ñðàâíåíèþ ñ Ga II ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòüêàê ïîíèæåíèå ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòè ñ ðîñòîìäàâëåíèÿ, ñâÿçàííîå ñ áîëåå ñèëüíûì ðàçìàçûâà�íèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ñêîíöåíòðèðîâàííîéâäîëü ñâÿçåé [4; 8℄. Ïðè ýòîì âàæíî, ÷òî âäàëèîò ïëàâëåíèÿ óïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè �àçû Ga I(ðèñ. 3) èçìåíÿþòñÿ ëèíåéíî ñ äàâëåíèåì âïëîòü äîñàìîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà. Áûñòðûé ðîñò îáúåìíîãîìîäóëÿ ñ äàâëåíèåì �B=�p � 7:8�8 â ýòîé �àçå óêà�çûâàåò íà òî, ÷òî Ga I âïëîòü äî ñàìîãî �àçîâîãîïåðåõîäà ñîõðàíÿåò âûñîêóþ ñòåïåíü àíèçîòðîïèèýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ êîíöåíòðàöèåé âäîëüñâÿçåé.Â öåëîì êàðòèíà èçìåíåíèé óïðóãèõ ñâîéñòâ Ga Iâïîëíå ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà íà îñíîâàíèèèçâåñòíûõ äàííûõ î åãî ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå èñòðîåíèè ðåøåòêè. Äåéñòâèòåëüíî, õîòÿ ãî�ðèðî�âàííûå ïëîñêîñòè (010) â Ga I ñ÷èòàþòñÿ ìåòàëëè�÷åñêèìè, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü âäîëü ìåæàòîìíûõñâÿçåé âíóòðè ïëîñêîñòåé (010) ïî-ïðåæíåìó ñóùå�ñòâåííî ñêîíöåíòðèðîâàíà âäîëü ñâÿçåé, à ìàêñè�ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè äëÿ ýòèõñâÿçåé óñòóïàþò ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíå äëÿ êâà�çèäèìåðîâ Ga2 âñåãî ëèøü ïðèìåðíî â ïîëòîðà ðà�çà [4; 8℄. Òàêèì îáðàçîì, âêëàä (êâàçè)êîâàëåíòíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ â Ga I èìååò òðåõìåðíóþ ïðèðîäó,ðàñïðîñòðàíÿÿñü íà âñþ ðåøåòêó âåùåñòâà. Ñîîòâåò�ñòâåííî, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè, ðàñïî�

ëîæåííûìè âäîëü ñâÿçåé, ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûììåæàòîìíûì ñèëàì, ñîïðîòèâëÿþùèìñÿ âçàèìíîìóèçãèáó ñâÿçåé (bond bending for
es) è, êàê ñëåäñòâèå,ê áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèÿì è ìîäóëÿ ñäâèãà, è îáú�åìíîãî ìîäóëÿ (â ñëó÷àå âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ ðîëüèãðàåò íå òîëüêî ìåíüøàÿ ñæèìàåìîñòü ñàìèõ ñâÿ�çåé, íî è óñòîé÷èâîñòü ê ñäâèãîâûì ðåëàêñàöèÿì âðàìêàõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè). Ïðè ýòîì ñóùåñòâåí�íî, ÷òî â ðåøåòêå ãàëëèÿ ñóììàðíîå ïåðâîå êîîðäè�íàöèîííîå ÷èñëî äëÿ êàæäîãî àòîìà (âêëþ÷àÿ ïåð�âûå ÷åòûðå ñ�åðû áëèçêèõ àòîìîâ, ñì. Ââåäåíèå) ñî�ñòàâëÿåò n = 7. Òàêèì îáðàçîì, ðåøåòêà Ga I ÿâëÿåò�ñÿ ïðîìåæóòî÷íîé ìåæäó ðûõëî-óïàêîâàííûìè ðå�øåòêàìè ñ n � 6 è ïëîòíîóïàêîâàííûìè ñòðóêòó�ðàìè ñ n � 8. �åøåòêè ïåðâîãî òèïà ñòàáèëèçèðó�þòñÿ, êàê ïðàâèëî, êîâàëåíòíûìè èëè èîí-èîííûìèâçàèìîäåéñòâèÿìè. Îäíàêî äëÿ òàêèõ ðåøåòîê ñóùå�ñòâóåò ÿâíàÿ òåíäåíöèÿ êîëëàïñèðîâàòü ïîä äàâëå�íèåì â áîëåå ïëîòíîóïàêîâàííûå ñòðóêòóðû, à âå�ùåñòâà ñ ðûõëîé ñòðóêòóðîé ÷àñòî äåìîíñòðèðóþòîòðèöàòåëüíûå áàðè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå îïðåäåëåí�íûõ ñäâèãîâûõ óïðóãèõ êîíñòàíò êàê ïðåäâåñòíè�êîâ �àçîâûõ ïåðåõîäîâ. (Áîëåå ñèëüíîå óòâåðæäå�íèå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âåùåñòâà ñ n � 6 âîáëàñòè âûñîêèõ äàâëåíèé, áóäó÷è ìåòàñòàáèëüíû�ìè, äîëæíû èñïûòûâàòü ñäâèãîâóþ ìåõàíè÷åñêóþíåóñòîé÷èâîñòü, ñîïðÿæåííóþ ñ ïàäåíèåì îïðåäå�ëåííûõ ñäâèãîâûõ êîíñòàíò è ñâÿçàííóþ ñ áîëååáûñòðûì íàðàñòàíèåì öåíòðàëüíûõ ñèë ìåæàòîìíî�ãî îòòàëêèâàíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñòàáèëèçèðóþùèìêîâàëåíòíûì è èîí-èîííûì âçàèìîäåéñòâèÿì [47℄.)Òàêèì îáðàçîì, ðåøåòêà Ga I áîëåå ïëîòíî óïàêî�âàíà ïî îòíîøåíèþ ê îáû÷íûì ðûõëûì ñòðóêòó�ðàì, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíÿåò ðàâíîìåðíîå íà�ðàñòàíèå óïðóãèõ ìîäóëåé Ga I ñ äàâëåíèåì âïëîòüäî ñàìîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû,äëÿ Ga I ñîõðàíÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà â áî�ëåå ïëîòíîóïàêîâàííûå ñòðóêòóðû. Òàê, â ñòðóêòó�ðå Ga II êàæäûé àòîì èìååò âîñåìü áëèæàéøèõ ñî�ñåäåé íà ðàññòîÿíèè 2.78�A, à â Ga III êàæäûé àòîìèìååò ÷åòûðå ñîñåäà íà ðàññòîÿíèè 2.81�A è âîñåìüñîñåäåé íà ðàññòîÿíèè 2.99�A [13℄.Â ïîëüçó îïèñàííîé âûøå êàðòèíû ïîâåäåíèÿóïðóãèõ ñâîéñòâ Ga I ñâèäåòåëüñòâóåò è èçâåñòíàÿàíèçîòðîïèÿ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà óïðó�ãèõ êîíñòàíò Ga I [34�36℄. Åñëè ïðîèíäåêñèðîâàòüêîìïîíåíòû òåíçîðà â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîâðåìåííûìêðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì îïèñàíèåì ñòðóêòóðû Ga I(ñì. ðèñ. 1), êîãäà b > a è b > 
, òî â ñîîòâåòñòâèèñî âñåìè óêàçàííûìè óëüòðàçâóêîâûìè èçìåðåíèÿ�ìè áóäåì èìåòü 
22 > 
11 è 
22 > 
33, ò. å. ñæèìàå�ìîñòü âäîëü îñè b, áëèçêîé ïî íàïðàâëåíèþ ê îðè�963 8*



À. �. Ëÿïèí, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ, Î. Ô. ßãà�àðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 5 (11), 2008åíòàöèè êâàçèìîëåêóë Ga2, íàèìåíüøàÿ. Ïðè ýòîìïîêàçàòåëüíî, ÷òî åñëè áû ìû ðàññìîòðåëè ñèñòåìóñæèìàåìûõ øàðíèðîâ (ñî ñâîáîäîé âðàùåíèÿ øàð�íèðà âî âñåì òåëåñíîì óãëå) ñî ñòðóêòóðîé Ga I(ðèñ. 1), òî íàèìåíüøóþ ñæèìàåìîñòü ñëåäîâàëî áûîæèäàòü êàê ðàç âäîëü a èëè 
, òàê êàê áîëüøèíñòâîøàðíèðîâ (à èìåííî, øåñòü íà àòîì) ñîñðåäîòî÷åíîâ ãî�ðèðîâàííûõ ïëîñêîñòÿõ, ïàðàëëåëüíûõ a è 
, èîíè îáðàçóþò æåñòêóþ ñèñòåìó. Â òî æå âðåìÿ ñâÿçüìåæäó ãî�ðèðîâàííûìè ïëîñêîñòÿìè îñóùåñòâëÿåò�ñÿ îäíèì øàðíèðîì íà àòîì è òàêàÿ ñèñòåìà íåóñòîé�÷èâà ê ñõëîïûâàíèþ âäîëü b (ñì., íàïðèìåð, [47℄).Ýòî åùå ðàç ïîä÷åðêèâàåò ñóùåñòâåííûé âêëàä ýëåê�òðîííîé ïëîòíîñòè, ñîñðåäîòî÷åííîé âäîëü ñâÿçåé,ïðåïÿòñòâóþùåé âçàèìíîìó èçãèáó ñâÿçåé ïðè óïðó�ãèõ äå�îðìàöèÿõ.Âçàèìîñâÿçü êðèñòàëëè÷åñêîé è ýëåêòðîííîéñòðóêòóð Ga I ñ óïðóãèìè ñâîéñòâàìè åñòåñòâåí�íûì îáðàçîì îáúÿñíÿåò è âîçìîæíûå ïðè÷èíûý��åêòîâ ïðåäïëàâëåíèÿ, îòìå÷åííûõ â ïðåäû�äóùåì ïîäðàçäåëå. Åñëè �îðìèðîâàíèå âàêàíñèé,î÷åâèäíî, ïðèâîäèò ê óïðóãîìó ñìÿã÷åíèþ ðåøåòêèâ àáñîëþòíîì áîëüøèíñòâå âåùåñòâ, òî àêòèâíîåïîÿâëåíèå ìåæäîóçëèé (â òîì ÷èñëå è äëÿ äå�åêòîâÔðåíêåëÿ), ïðåäëîæåííîå â ðàáîòå [45℄ êàê ïðè÷èíàý��åêòîâ ïðåäïëàâëåíèÿ, òàêæå ÿâëÿåòñÿ �àêòî�ðîì óïðóãîãî ñìÿã÷åíèÿ â ñëó÷àå êâàçèêîâàëåíòíîé�àçû Ga I. Äåéñòâèòåëüíî, ìåæäîóçåëüíûé àòîì�àêòè÷åñêè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïåðâîãî êî�îðäèíàöèîííîãî ÷èñëà äëÿ ãðóïïû àòîìîâ, è êàêñëåäñòâèå ê âîçìóùåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèâ ñòîðîíó áîëüøåé èçîòðîïèè è ìåíüøåãî çíà÷å�íèÿ ìîäóëåé óïðóãîñòè ïî àíàëîãèè ñ �àçîâûìïåðåõîäîì Ga I�Ga II.3.3. Îñîáåííîñòè óïðóãèõ ñâîéñòâ æèäêîãîãàëëèÿ�àññìàòðèâàÿ ìîäóëü îáúåìíîé óïðóãîñòè æèä�êîãî ãàëëèÿ (ðèñ. 4 è 5) â èññëåäîâàííîé îáëàñòè,ò. å. âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ, íåîáõîäèìî îòìåòèòüåãî áëèçîñòü ê ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíå äëÿ �àçûGa II. Ñðàâíåíèå ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì (òàáë. 2)ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ýòèõ äâóõ �àç äëÿ êëþ�÷åâîé ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû óêàçûâàåò íàñòðóêòóðíóþ àíàëîãèþ æèäêîãî Ga è Ga II (â ñëó�÷àå Ga II êàæäûé àòîì èìååò âîñåìü ðàâíîóäàëåí�íûõ ñîñåäåé [13℄), ò. å. ðàñïëàâ Ga ìîæåò ðàññìàò�ðèâàòüñÿ êàê âïîëíå ¾íîðìàëüíàÿ¿ ìåòàëëè÷åñêàÿæèäêîñòü ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ. Ïî-âèäèìîìó, åùå áî�ëåå áëèçêèìè óïðóãèìè ñâîéñòâàìè ìîãóò îáëàäàòüæèäêèé Ga è ìåòàñòàáèëüíàÿ �-�àçà, êîòîðàÿ ïî�

ëó÷àåòñÿ ïðè ñïåöè�è÷åñêîé çàêàëêå èç ðàñïëàâà èèìååò ñòðóêòóðó î÷åíü áëèçêóþ ê ñòðóêòóðå æèäêî�ñòè [22℄.Â ïîëó÷åííûõ äàííûõ íàèáîëåå èíòåðåñíûìÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îáúåìíûé ìîäóëü æèäêîãî Gaíåñêîëüêî âûøå ìîäóëÿ B äëÿ �àçû Ga II ïðèáëèçêèõ p�T -óñëîâèÿõ (êà÷åñòâåííî ýòî âèäíî íàðèñ. 4 è îäíîçíà÷íî íà ðèñ. 5), òîãäà êàê ïëîò�íîñòü ðàñïëàâà ìåíüøå ïðèìåðíî íà 2% (ðèñ. 3).Äàííûé �àêò âïîëíå ìîæåò áûòü èíòåðïðåòè�ðîâàí èç èìåþùèõñÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿñòðóêòóðû æèäêîãî Ga [20�24℄. Óæå îòìå÷àëîñü,÷òî �îðìèðîâàíèå êâàçèìîëåêóë Ga2 â æèäêîñòèýêñïåðèìåíòàëüíî íå íàáëþäàëîñü. Â ÷àñòíîñòè,ðàäèóñ ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû â æèäêîñòèñîîòâåòñòâóåò 2.7�2.8�A, à íà ðàññòîÿíèè 2.46�A,õàðàêòåðíîì äëÿ êâàçèìîëåêóëû Ga2 â Ga I, â�óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íàáëþäàåòñÿëèøü ðàâíîìåðíî óáûâàþùàÿ ñ ïîíèæåíèåì ðà�äèóñà r çàâèñèìîñòü [21℄. Â òî æå âðåìÿ õîðîøîèçâåñòíî, ÷òî ñòðóêòóðà æèäêîãî ãàëëèÿ áîëååñëîæíà â ñðàâíåíèè ñ ïðîñòûìè æèäêîñòÿìè, òàêêàê íà ïðàâîé ñòîðîíå ïåðâîãî ïèêà ñòðóêòóðíîãî�àêòîðà íàáëþäàåòñÿ îò÷åòëèâîå ïëå÷î [21�24℄. Âðàáîòå [20℄ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè áûëîïîêàçàíî, ÷òî äàííàÿ àíîìàëèÿ ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåìè äîìèíèðîâàíèåì â æèäêîì ãàëëèè óïîðÿäî÷åí�íûõ êëàñòåðîâ îïðåäåëåííîãî òèïà, êîíöåíòðàöèÿêîòîðûõ ïàäàåò ïðè çíà÷èòåëüíîì ïîâûøåíèè òåì�ïåðàòóðû (ñ èñ÷åçíîâåíèåì, åñòåñòâåííî, è ïëå÷àâ ñòðóêòóðíîì �àêòîðå). Ó÷èòûâàÿ áîëåå ðûõëóþñòðóêòóðó æèäêîñòè ïî îòíîøåíèþ ê �àçå Ga II(íîðìàëüíîìó ìåòàëëó), ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òîñóùåñòâîâàíèå òàêèõ äîìèíèðóþùèõ êëàñòåðîâ (âñòàòèñòè÷åñêîì ñìûñëå) ñâÿçàíî è ñ ý��åêòàìèýëåêòðîííîé àíèçîòðîïèè, ëîêàëüíîé è ïî âðåìåíè,è ïî ïðîñòðàíñòâó â èçìåíÿþùåéñÿ æèäêîñòè. Õîòÿ,î÷åâèäíî, ÷òî ýòè ý��åêòû ñóùåñòâåííî ìåíüøå âöåëîì ïî îáúåìó, ÷åì â êâàçèêîâàëåíòíîì Ga I.�îâîðÿ îá ýêñòðàïîëÿöèè ñòðóêòóðíûõ äàííûõäëÿ àòìîñ�åðíîãî äàâëåíèÿ, îáñóæäàåìûõ çäåñü, âîáëàñòü èññëåäîâàííûõ âûñîêèõ äàâëåíèé, ìîæíîâîñïîëüçîâàòüñÿ ðåçóëüòàòàìè èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðûðàñïëàâà Ga ïîä äàâëåíèåì [24℄. Â ðàññìàòðèâàåìîéîáëàñòè äàâëåíèé p < 2 �Ïà èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû (ðàäèóñà è ÷èñëààòîìîâ) â æèäêîñòè çàâåäîìî íå ïðåâûøàåò 10%,ïðè ýòîì ïëå÷î â ñòðóêòóðíîì �àêòîðå íàáëþäàåòñÿè ïðè çàìåòíî áîëüøèõ äàâëåíèÿõ [24℄. Íåáîëüøàÿáàðè÷åñêàÿ ïðîèçâîäíàÿ îáúåìíîãî ìîäóëÿ â æèä�êîì ãàëëèè ïðè ñðàâíåíèè ñ êðèñòàëëè÷åñêèìè �à�çàìè Ga I è Ga II (ðèñ. 4) òàêæå ãîâîðèò î íåáîëü�964



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 5 (11), 2008 Óïðóãèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñêîãî è æèäêîãî ãàëëèÿ : : :Òàáëèöà 2. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà è ïåðâîãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëàäëÿ áëèæàéøèõ ñîñåäåé â ñëó÷àå ðàñïëàâà ãàëëèÿ è �àçû Ga II, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ íåéòðîííîé è ðåíòãåíîâ-ñêîé äè�ðàêöèè, à òàêæå èç ïðîòÿæåííîé ñòðóêòóðû êðàÿ ïîãëîùåíèÿ (EXAFS)Èñòî÷íèêè Ìåòîä p, �Ïà T , Ê r1, �A N1�àñïëàâ ãàëëèÿ [16℄ EXAFS 0.6�1.9 298 2.76 �[21℄ Íåéòð. ä. 0 323 2:84� 0:02 90 423 2:82� 0:02 8.35[22℄ Íåéòð. ä. 0 306 2.8 �[23℄ Íåéòð. ä. 0 326 2.7 �[24℄ �åíò. ä. 0 303 � 2:79 6.16.1 393 � 2:73 7.2Ga II [13℄ �åíò. ä. 2.6 313 2.78 8[16℄ EXAFS 2.5 298 2.84 88.2 298 2.75 8øèõ èçìåíåíèÿõ â æèäêîñòè ïðè ðàññìàòðèâàåìûõäàâëåíèÿõ.Òàêèì îáðàçîì, îòíîñèòåëüíî ñëàáûå ý��åêòûêâàçèêîâàëåíòíîñòè âïîëíå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü âæèäêîì ãàëëèè. Ïðè ýòîì íàëè÷èå áîëåå êîðîòêèõè æåñòêèõ (è ê ðàäèàëüíûì, è ê óãëîâûì èçìå�íåíèÿì) êâàçèìîëåêóëÿðíûõ ïàð Ga2 â êðèñòàëëåGa I îáóñëîâëåíî â ðàìêàõ ñòðóêòóðû Ga I áîëü�øèìè òåëåñíûìè óãëàìè ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâàäëÿ àòîìîâ, îáðàçóþùèõ ýòó ñâÿçü (ðèñ. 1). (Òåíäåí�öèÿ óìåíüøåíèÿ äëèíû ñâÿçè ñ ïîíèæåíèåì êîîð�äèíàöèîííîãî ÷èñëà è óâåëè÷åíèåì òåëåñíîãî óãëàñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà õàðàêòåðíà äëÿ êîâàëåíò�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî îñîáåííî èëëþñòðèðóåòñëó÷àé óãëåðîäà, ãäå äëèíà ñâÿçè óìåíüøàåòñÿ ïðè�ìåðíî îò 1.5�A äëÿ ÷åòûðåõâàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé äî1.4�A äëÿ òðåõâàëåíòíûõ è äî 1.2�1.3�A äëÿ äâóõâà�ëåíòíûõ [48℄.) Äëÿ æèäêîñòè �îðìèðîâàíèå àòîì�íûõ êîí�èãóðàöèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ êâàçèìîëåêó�ëû â Ga I, ïî-âèäèìîìó, äîñòàòî÷íî ìàëîâåðîÿòíî. Âöåëîì, êâàçèêîâàëåíòíîñòü (àíèçîòðîïèÿ ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè âäîëü ñâÿçè) â êðèñòàëëè÷åñêîì Ga I,êàê óæå îòìå÷àëîñü, èìååò òðåõìåðíóþ ïðèðîäó, è âæèäêîñòè ñëåäóåò îæèäàòü ëèøü åå ëîêàëüíûõ ïðî�ÿâëåíèé.3.4. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ãàëëèÿÓñòàíîâëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî òî÷êè �àçî�âûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó Ga I, Ga II è æèäêîñòüþ ïðèâå�äåíû íà ðèñ. 6. Ñîîòâåòñòâóþùèå ìåæ�àçíûå ãðàíè�öû ïðåäñòàâëåíû ïðÿìûìè ëèíèÿìè, ðàññ÷èòàííû�

2732822792761:1 1:2 1:3 Æèäêîñòü
0 0:5 1:0 1:5 p; �Ïà260280300T; K Ga I Ga II

�èñ. 6. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ãàëëèÿ, äîïîëíåííàÿíàøèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Òî÷êè �à-çîâûõ ïåðåõîäîâ ïîëó÷åíû èç çàâèñèìîñòåé ñêîðî-ñòè óëüòðàçâóêîâûõ âîëí è/èëè îáúåìà îò äàâëåíèÿïðè T = 
onst (�) è îò òåìïåðàòóðû ïðè p = 
onst(Æ). Íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåíà îáëàñòü òðîéíîé òî÷-êè â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå. Øòðèõîì îáîçíà÷åíûëèíèè ïåðåõîäîâ èç ðàáîòû [13℄, øòðèõïóíêòèðîì �èç ðàáîòû [42℄ìè ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Ñðàâíåíèå ñëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðåäñòàâ�ëåííûå íàìè ðåçóëüòàòû ëó÷øå ñîãëàñóþòñÿ ñ áî�ëåå ðàííèìè èçìåðåíèÿìè [42℄. Êîîðäèíàòû òðîé�íîé òî÷êè íàìè óñòàíîâëåíû êàê 1:24 � 0:4 �Ïà è277� 2 Ê, ïðè÷åì ïîãðåøíîñòü õîðîøî îöåíèâàåòñÿèç òðåóãîëüíèêà ïåðåñå÷åíèÿ íåçàâèñèìî îïðåäåëåí�íûõ �àçîâûõ ãðàíèö (âñòàâêà íà ðèñ. 6).965



À. �. Ëÿïèí, Å. Ë. �ðîìíèöêàÿ, Î. Ô. ßãà�àðîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 5 (11), 20084. ÂÛÂÎÄÛÒàêèì îáðàçîì, âïåðâûå äëÿ �àç ãàëëèÿ Ga Iè Ga II, à òàêæå æèäêîãî ãàëëèÿ, ïîëó÷åíû çà�âèñèìîñòè óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê è îòíîñèòåëü�íîãî îáúåìà îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóð. Îïðåäå�ëåíû òàêæå áàðè÷åñêèå è òåìïåðàòóðíûå çàâèñè�ìîñòè óïðóãèõ ñâîéñòâ ãàëëèÿ ïðè ïëàâëåíèè. Íàïðèìåðå ãàëëèÿ ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå õàðàêòå�ðà ñâÿçè ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà óïðóãèå ñâîéñòâàâåùåñòâà, êîòîðûå êðàéíå ÷óâñòâèòåëüíû ê òèïóñâÿçè è ðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ââåùåñòâå. Ýòî îñîáåííî ÿðêî èëëþñòðèðóåòñÿ äëÿ�àçîâîãî ïåðåõîäà Ga I�Ga II, îïèñûâàåìîãî êàê¾êâàçèìîëåêóëÿðíûé¿ (÷àñòè÷íî êîâàëåíòíûé) ìå�òàëë�¾íîðìàëüíûé¿ ìåòàëë. Â öåëîì íàáëþäàåìàÿêàðòèíà èçìåíåíèé óïðóãèõ ñâîéñòâ âïîëíå ñîãëà�ñóåòñÿ ñ èçâåñòíîé àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðàìè êðèñòàëëè÷åñêèõ �àç Ga I è Ga II è æèäêîãîñîñòîÿíèÿ ãàëëèÿ. Â äàííîé ðàáîòå óëüòðàçâóêîâàÿìåòîäèêà ïîêàçàëà âûñîêóþ ý��åêòèâíîñòü èññëå�äîâàíèé èçìåíåíèÿ ïðèðîäû ñâÿçè ïîä äàâëåíèåì.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, ïî-âèäèìîìó, ìîãóò îêà�çàòüñÿ êðàéíå ïîëåçíûìè äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðèðîäûäðóãèõ ðåäêèõ è ýêçîòè÷åñêèõ ïðèìåðîâ ¾êâàçèìî�ëåêóëÿðíûõ¿ ìåòàëëîâ, òàêèõ êàê �àçû âûñîêîãîäàâëåíèÿ I2, Br2 è O2 [49�51℄.Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëü�íîñòü Ñ. Ì. Ñòèøîâó è Ñ. Â. Ïîïîâîé çà ïëîäî�òâîðíûå äèñêóññèè. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàí�ñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��07-02-01275,08-02-00014), Ôîíäà ñîäåéñòâèÿ îòå÷åñòâåííîé íàó�êå è Ïðîãðàìì Ïðåçèäèóìà �ÀÍ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ê. Äæ. Ñìèòëç, Ìåòàëëû, Ñïðàâ. èçä., Ìåòàëëóð�ãèÿ, Ìîñêâà (1980).2. À. �. Óááåëîäå, �àñïëàâëåííîå ñîñòîÿíèå âåùå�ñòâà, Ìåòàëëóðãèÿ, Ìîñêâà (1982).3. R. W. Powell, M. J. Woodman, and R. P. Tye, Br. J.Appl. Phys. 14, 432 (1963).4. X. G. Gong, G. L. Chiarotti, M. Parrinello et al., Phys.Rev. B 43, 14277 (1991).5. U. Haubermann, S. I. Simak, I. A. Abrikosov et al.,Chem. Eur. J. 3, 904 (2000).6. D. A. Walko, I. K. Robinson, C. Grutter et al., Phys.Rev. Lett. 81, 626 (1998).
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