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ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ßÂËÅÍÈß Â ÁÅÑÙÅËÅÂÛÕÏÎËÓÏ�ÎÂÎÄÍÈÊÀÕ CuFeS2 È CuFeTe2:ÂËÈßÍÈÅ ÄÀÂËÅÍÈß È ÒÅ�ÌÎÎÁ�ÀÁÎÒÊÈÂ. Â. Ïîïîâ *, Ï. Ï. Êîíñòàíòèíîâ, Þ. Â. �óäüÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Ô. Èî��å �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê194021, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 îêòÿáðÿ 2010 ã.Èçìåðåíû çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ � è êîý��èöèåíòà Õîëëà R îò òåìïåðàòóðû (T = 1:7�310 Ê) èìàãíèòíîãî ïîëÿ (äîH = 28 êÝ) â îáðàçöàõ áåñùåëåâîãî ìàãíèòíîãî ïîëóïðîâîäíèêà CuFeS2 ïðè âîçäåé-ñòâèè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ è ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ òåðìîîáðàáîòêè. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõíàáëþäàëèñü àíîìàëèè êèíåòè÷åñêèõ ý��åêòîâ, ñâÿçàííûå ñ íàëè÷èåì �åððîìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ, �ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ïðè T = 4:2 Ê è T = 20:4 Ê ïðèîáðåòàëî ãèñòåðåçèñíûé õàðàêòåð, à òåðìîýäñ �ìåíÿëà çíàê ïðè T < 15 K. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè n îò òåìïåðàòóðû âCuFeS2 èìåëà ñòåïåííîé âèä â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T = 14�300 Ê, õàðàêòåðíûé äëÿ ñîáñòâåííîé ïðî-âîäèìîñòè â áåñùåëåâûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ. Â CuFeS2 âûïîëíÿåòñÿ çàêîí n(T ) / T 1:2, à â èçîýëåêòðîííîìñîåäèíåíèè Cu1:13Fe1:22Te2 � n(T ) / T 1:93. Îáíàðóæåíî, ÷òî òåðìîîáðàáîòêà âëèÿåò íà ñîáñòâåííóþïðîâîäèìîñòü CuFeS2 òàê æå, êàê è âîçäåéñòâèå ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ � êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåéèçìåíÿåòñÿ, îäíàêî ñòåïåííîé âèä çàâèñèìîñòåé n(T ) è �(T ) ñîõðàíÿåòñÿ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÕàëüêîïèðèò CuFeS2, îò êîòîðîãî ïðîèçîøëî íà�çâàíèå òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñåìåéñòâàòðîéíûõ ñîåäèíåíèé AIBIII(BVIII)CVI2 è AIIBIVCV2 ,äàâíî èçâåñòåí êàê ìèíåðàë, îäíàêî åãî óíèêàëüíûåýëåêòðîííûå è êðèñòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðîäîëæà�þò ïðèâëåêàòü ê ñåáå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé. Ñî�åäèíåíèÿ òèïà AIBIIICVI2 (I � Cu, Ag; III � In, Al, Ga;VI � S, Se, Te) ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîäíèêàìè ñ øèðè�íîé çàïðåùåííîé çîíû Eg = 0:8�3.5 ýÂ [1℄. Çàìåíàýëåìåíòîâ BIII òðåõâàëåíòíûìè ìàãíèòíûìè àòîìà�ìè Fe (BVIII) ïðèâîäèò ê ðàäèêàëüíîìó èçìåíåíèþçîííîé ñòðóêòóðû � â �óíäàìåíòàëüíîé øèðîêîéçàïðåùåííîé çîíå âîçíèêàþò äîïîëíèòåëüíûå çîíûïðîâîäèìîñòè, îáðàçîâàííûå d-îðáèòàëÿìè æåëåçà,ãèáðèäèçèðîâàííûìè ñ sp-îðáèòàëÿìè ñåðû. Îáðà�çîâàíèå d-çîíû óäàëîñü ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîñëå�äèòü ïðè ëåãèðîâàíèè æåëåçîì øèðîêîçîííîãî ñî�åäèíåíèÿ CuAlS2. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Fe âòâåðäîì ðàñòâîðå CuFexAl1�xS2 ïðè x � 0:16 àê�òèâàöèîííûé õàðàêòåð òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèïðîâîäèìîñòè ìåíÿåòñÿ íà ñòåïåííîé è îäíîâðåìåí�*E-mail: 13745pop�mail.ru

íî ñêà÷êîì âîçðàñòàåò åå âåëè÷èíà, à ìàãíèòíûéìîìåíò ïðèìåñíîãî àòîìà æåëåçà â ðåçóëüòàòå ÷à�ñòè÷íîé äåëîêàëèçàöèè d-îðáèòàëè óìåíüøàåòñÿ ñ� = 5�B äî � � 4�B [2℄. Ïðè èññëåäîâàíèÿõ çîí�íîé ñòðóêòóðû õàëüêîïèðèòà îïòè÷åñêèìè ìåòîäà�ìè áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî íàðÿäó ñ �óíäàìåíòàëü�íûì êðàåì ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèì ¾øèðî�êîé¿ çàïðåùåííîé çîíå (Eg � 3:2 ýÂ), êîòîðàÿ õà�ðàêòåðíà äëÿ ñîåäèíåíèé òèïà AIBIIICVI2 , â ñïåê�òðàõ CuFeS2 íàáëþäàþòñÿ ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿè �îòîïðîâîäèìîñòü ïðè ãîðàçäî ìåíüøèõ ýíåðãèÿõ(ïîðÿäêà 0:5�1 ýÂ è ïîðÿäêà 2 ýÂ), ÷òî òàêæå îáú�ÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì d-çîí ïðîâîäèìîñòè æåëåçàâáëèçè ïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû [3; 4℄. Íà îñíîâå ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ è ðàñ÷åòîâ ýíåðãåòè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû õàëüêîïèðèòà [5℄ áûë ñäåëàí âûâîäî ìàëîì ýíåðãåòè÷åñêîì çàçîðå ìåæäó âàëåíòíîé çî�íîé è áëèæàéøåé íåçàïîëíåííîé çîíîé ïðîâîäèìî�ñòè d-òèïà. Òî÷íóþ âåëè÷èíó óçêîé çàïðåùåííîé çî�íû â ïîëóïðîâîäíèêàõ ìîæíî îïðåäåëèòü èç òåìïå�ðàòóðíîãî õîäà êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Òàêèå èçìåðåíèÿ áûëè ïðîâå�äåíû äëÿ CuFeS2 [6; 7℄ è CuFeTe2 [8℄ è ïîêàçàëè,÷òî çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòà Õîëëà R è óäåëüíî�783



Â. Â. Ïîïîâ, Ï. Ï. Êîíñòàíòèíîâ, Þ. Â. �óäü ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 4 (10), 2011ãî ñîïðîòèâëåíèÿ � îò òåìïåðàòóðû â ýòèõ ñîåäèíå�íèÿõ èìåþò ñòåïåííîé, à íå ýêñïîíåíöèàëüíûé õà�ðàêòåð, ò. å. ýòè ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ áåñùåëåâûìèïîëóïðîâîäíèêàìè. Â ðàáîòå [9℄ ïðîâåäåí òåîðåòè�êî-ãðóïïîâîé àíàëèç çîííîé ñòðóêòóðû CuFeS2, ïî�êàçàâøèé âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè �óíäàìåíòàëü�íîãî áåñùåëåâîãî ñîñòîÿíèÿ â òî÷êå ñèììåòðèè Pçîíû Áðèëëþýíà.Ïðè èññëåäîâàíèè ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðè�ðîäíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ è ñèíòåòè÷åñêèõ ëåãèðîâàí�íûõ ïîëèêðèñòàëëîâ CuFeS2 áûëî îáíàðóæåíî, ÷òîâñå îíè ìîãóò èìåòü êàê ýëåêòðîííûé, òàê è äûðî÷�íûé òèï ïðîâîäèìîñòè, à êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåéçàðÿäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìîæåò ìåíÿòüñÿâ øèðîêèõ ïðåäåëàõ [3; 10; 11℄. Ïðè ñèíòåçå ïîëèêðè�ñòàëëîâ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ÷èñòîòû íàáëþäàþòñÿâêëþ÷åíèÿ äðóãèõ �àç, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ îïðåäå�ëÿåòñÿ óñëîâèÿìè ñèíòåçà è òåðìîîáðàáîòêè [12℄ èêîòîðûå òàêæå ìîãóò îêàçûâàòü âîçäåéñòâèå êàê íàýëåêòðè÷åñêèå, òàê è íà ìàãíèòíûå ñâîéñòâà êðèñ-òàëëîâ CuFeS2.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèåâîçäåéñòâèÿ âíåøíèõ �àêòîðîâ � ìàãíèòíîãî ïîëÿè äàâëåíèÿ, � à òàêæå âëèÿíèÿ òåðìîîáðàáîòêè îá�ðàçöîâ, ïðèâîäÿùåé ê èçìåíåíèþ äå�åêòíîñòè êðè�ñòàëëà, íà êèíåòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ è áåñùåëåâîå ñîñòî�ÿíèå â CuFeS2. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êè�íåòè÷åñêèõ ÿâëåíèé â CuFeS2 è CuFeTe2 è â êëàññè�÷åñêèõ áåñùåëåâûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ (ÁÏ), êîòîðûéïîäòâåðæäàåò âûâîä î áåñùåëåâîì õàðàêòåðå çîííîéñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé, èññëåäîâàííûõ â íàñòîÿùåéðàáîòå. 2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉÈçìåðåíèÿ êîý��èöèåíòà óäåëüíîãî ñîïðîòèâëå�íèÿ ïðîâîäèëèñü ÷åòûðåõçîíäîâûì ìåòîäîì íà ïî�ñòîÿííîì òîêå, à êîý��èöèåíòà Õîëëà R � êàê íàïîñòîÿííîì (ïðè T < 77 K), òàê è íà ïåðåìåííîì(ïðè T > 77 K â CuFeS2) òîêå. Âûñîêàÿ êîíöåíòðà�öèÿ íîñèòåëåé, îñîáåííî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó�ðû, ïðèâîäèò ê ìàëûì âåëè÷èíàì èçìåðÿåìîãî õîë�ëîâñêîãî íàïðÿæåíèÿ. Äëÿ ñíèæåíèÿ ïîãðåøíîñòèâ îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ n = 1=eRïðè èçìåðåíèè êîý��èöèåíòà Õîëëà íà ïîñòîÿííîìòîêå ïðèìåíÿëàñü ñëåäóþùàÿ ìåòîäèêà:� êàæäîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå êîý��è�öèåíòà Õîëëà ðàññ÷èòûâàëîñü èç ëèíåéíîé çàâèñè�ìîñòè õîëëîâñêîãî íàïðÿæåíèÿ îò ìàãíèòíîãî ïîëÿâ èíòåðâàëå ìàãíèòíûõ ïîëåé H = �28 : : :+ 28 êÝ;� èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü â èçîòåðìè÷åñêèõóñëîâèÿõ � îáðàçåö ïîãðóæàëñÿ â ñæèæåííûå

ãàçû: àçîò (63�77 Ê), âîäîðîä (14�20 Ê) è ãå�ëèé (1.8�4.2 K). Òåìïåðàòóðà â ïðåäåëàõ ýòèõèíòåðâàëîâ ìåíÿëàñü ïóòåì îòêà÷êè ïàðîâ ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ãàçîâ.Èçìåðåíèå R(T ) íà ïåðåìåííîì òîêå ïðîâîäè�ëîñü äâóõ÷àñòîòíûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì àâ�òîìàòè÷åñêîãî êîìïåíñàöèîííîãî ñïîñîáà èçìåðå�íèÿ ÝÄÑ Õîëëà, ïîçâîëÿþùèì íàäåæíî âûäåëÿòüïîëåçíûé ñèãíàë è äîñòèãàþùèì ÷óâñòâèòåëüíîñòè5 � 10�10 Â [13℄.Êîý��èöèåíò òåðìîýäñ èçìåðÿëñÿ ìåòîäîì ñòà�öèîíàðíîãî òåïëîâîãî ïîòîêà.3. ÁÅÑÙÅËÅÂÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ Â CuFeS2Îñíîâíàÿ �àçà CuFeS2 (�-�àçà èëè ñòðóêòóðàòèïà õàëüêîïèðèòà) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòðóêòóðóòèïà ñ�àëåðèòà ñ íèçêèì òåòðàãîíàëüíûì èñêàæå�íèåì (a = 5:28�A;  = 10:43�A). Êàæäûé àòîì êàòè�îíà � æåëåçà èëè ìåäè � òåòðàýäðè÷åñêè îêðóæåí÷åòûðüìÿ àíèîíàìè S, à êàæäûé àòîì ñåðû � äâóìÿàòîìàìè Cu è äâóìÿ Fe. Ñëîè êàòèîíîâ, ñîñòîÿùèåèç ÷åðåäóþùèõñÿ àòîìîâ Fe è Cu, ðàçäåëåíû ñëîÿ�ìè àòîìîâ S. Â ìåòàëëè÷åñêîì ñëîå àòîìû Fe óïî�ðÿäî÷åíû �åððîìàãíèòíî (ÔÌ), íî ñîñåäíèå ìåòàë�ëè÷åñêèå ñëîè èìåþò ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåí�íûå ñïèíû, òàê ÷òî â öåëîì êðèñòàëë ÿâëÿåòñÿ àí�òè�åððîìàãíåòèêîì (ÀÔÌ) ñ òåìïåðàòóðîé ÍååëÿTN = 823 K [11; 14; 15℄. Êðîìå îñíîâíîé �-�àçû êðè�ñòàëëè÷åñêèé õàëüêîïèðèò ìîæåò ñîäåðæàòü âêëþ�÷åíèÿ äðóãèõ �àç. Ïðè íàðóøåíèÿõ ñòåõèîìåòðèèâ ïðîöåññå ðîñòà, à òàêæå ïðè íàãðåâå êðèñòàë�ëà â CuFeS2 íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå êóáè÷åñêîé�-�àçû (a = 5:264�A), èäåíòè÷íîé ïî ñâîåìó àòîìíî�ìó ñîñòàâó �-�àçå, íî ñ íåóïîðÿäî÷åííûì ÷åðåäîâà�íèåì àòîìîâ Fe è Cu â êàòèîííîì ñëîå [15; 16℄. Íàðÿ�äó ñ ýòèìè �àçàìè â õàëüêîïèðèòå íàõîäÿò �àçó ïè�ðèòà (FeS2), à ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (T < 45K) âðàáîòå [14℄ îáíàðóæåíû ñëåäû íåîïîçíàííîé êóáè÷å�ñêîé �àçû (a = 7:99�A). Íàèáîëåå êðóïíûå ìîíîêðè�ñòàëëû õàëüêîïèðèòà, èñïîëüçîâàâøèåñÿ â ðàííèõèññëåäîâàíèÿõ èõ ñâîéñòâ, èìåëè ïðèðîäíîå ïðîèñ�õîæäåíèå è ïîýòîìó â íèõ ìîãëè ñîäåðæàòüñÿ íåêîí�òðîëèðóåìûå ïðèìåñè. Ñèíòåçèðîâàííûå èç èñõîä�íûõ êîìïîíåíò ÷èñòûå îáðàçöû (ñîäåðæàíèå îñíîâ�íîãî âåùåñòâà îêîëî 99.999 âåñ.%), êàê ïðàâèëî, ïî�ëó÷àþòñÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèìè, ïîñêîëüêó òåõíî�ëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ìîíîêðèñòàëëîâ åùå íå îò�ðàáîòàíà.Èññëåäîâàííûå îáðàçöû CuFeS2 âûðåçàëèñü èçïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ñëèòêà, âûðàùåííîãî ìåòî�784
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ñî-ïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ CuFeS2: 1 � ïîñëå ñèíòåçà èâûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà; 2, 3 � îáðàçöû ïî-ñëå ÍÄÎ (ñòðåëêà An � èçìåíåíèå � ïðè ÍÄÎ);4, 5 � ïðè âîçäåéñòâèè äàâëåíèÿ: 4 � 3:3 êáàð;5 � 10:1 êáàð (ñòðåëêè P � èçìåíåíèå � ïðè óâå-ëè÷åíèè äàâëåíèÿ); 3, 6 � òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêàîáðàçöà (çâåçäî÷êè, ñòðåëêà Ht): 3 � îáðàçåö ïî-ñëå ÍÄÎ, 6 � ýòîò æå îáðàçåö ïîñëå íàãðåâà äîT � 270 ÆÑ è çàêàëêè. Âñòàâêà � êðèâûå �(T ) âèíòåðâàëå T = 48�95 Êäîì ×îõðàëüñêîãî ïî ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé â ðà�áîòå [3℄. Ñðàçó ïîñëå çàâåðøåíèÿ ñèíòåçà ñëèòîêïîäâåðãàëñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó îòæèãó è ïî�ñëåäóþùåìó ìåäëåííîìó îõëàæäåíèþ â âàêóóìå.Íåñêîëüêî îáðàçöîâ, âûðåçàííûõ èç ðàçíûõ ÷àñòåéñëèòêà, èìåëè èäåíòè÷íûå ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà,÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äîñòàòî÷íîé ëîêàëüíîé îä�íîðîäíîñòè âûðàùåííîãî ñëèòêà CuFeS2. �åçóëü�òàòû ðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî èñ�ñëåäóåìûå îáðàçöû èìåþò ðåøåòêó õàëüêîïèðèòà(�-�àçà) ñî ñëåäàìè ðå�ëåêñîâ îò ðåøåòêè ñ�àëå�ðèòà (�-�àçà).Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ CuFeS2. Êðè�âàÿ 1 áûëà èçìåðåíà ÷åðåç äâå íåäåëè ïîñëå ñèíòåçàñëèòêà è åãî âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà (äàëååâ òåêñòå íîìåðà îáðàçöîâ áóäóò ñîîòâåòñòâîâàòü íî�

ìåðàì êðèâûõ íà ðèñ. 1), à êðèâàÿ 2 ïðèíàäëåæèòòîìó æå îáðàçöó, íî â ïîñëåäóþùåì ïðîøåäøåìóíèçêîòåìïåðàòóðíûé äëèòåëüíûé îòæèã (ÍÄÎ) �âûäåðæêó ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå áîëüøå ãî�äà (ïåðåõîä ñ îäíîé çàâèñèìîñòè íà äðóãóþ îáîçíà�÷åí íà ðèñ. 1 ñòðåëêîé ¾An¿). Êðèâàÿ 3 èçìåðåíàíà äðóãîì îáðàçöå, àíàëîãè÷íîì îáðàçöó �2. Êðè�âûå 4 è 5 ñîîòâåòñòâóþò èçìåðåíèÿì íà îáðàçöå �2ïðè âîçäåéñòâèè íà íåãî ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæàòèÿP = 3:3 êáàð (4 ) è P = 10:1 êáàð (5 ). Êðèâûå 3è 6 � çàâèñèìîñòè �(T ) ñîîòâåòñòâåííî äî è ïîñëåêðàòêîâðåìåííîãî íàãðåâà îáðàçöà �3 äî òåìïåðà�òóðû T = 270 ÆÑ.Âèäíî, ÷òî â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóðâñå çàâèñèìîñòè èìåþò ñòåïåííîé õàðàêòåð �(T ) // T�m. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî õîëëîâñêàÿ ïîäâèæíîñòü íî�ñèòåëåé çàðÿäà � â CuFeS2 ñëàáî çàâèñèò îò òåì�ïåðàòóðû [6℄, èçìåíåíèå óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ�(T ) = 1=en� ïî ñòåïåííîìó çàêîíó â îñíîâíîì ñâÿ�çàíî ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé (êðîìåêðèâîé 2, ãäå èçëîì ïðè T � 50 Ê îáóñëîâëåí èçìå�íåíèåì ìåõàíèçìà ðàññåÿíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû). Ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ çàìåòíà òåíäåíöèÿ êðèâûõ �(T ) ê íàñûùå�íèþ. Â ñâåæåñèíòåçèðîâàííîì îáðàçöå �1 ó÷àñòîêíàñûùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ â ÿâíîì âèäå ïðè T < 14 K,à â îñòàëüíûõ îáðàçöàõ âèäíî òîëüêî íà÷àëî ïåðåõî�äà ê íàñûùåíèþ � ïðè T < 4 K íàêëîí çàâèñèìî�ñòè �(T ) íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåì�ïåðàòóðû. Â áåñùåëåâûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ êîíöåí�òðàöèÿ ïðèìåñíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà nimp ïîñòîÿí�íà, òàê êàê ïðèìåñíûå óðîâíè ïîïàäàþò â ñïëîøíîéýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð çîíû ïðîâîäèìîñòè è ïîëíî�ñòüþ èîíèçèðîâàíû, ïîýòîìó íàñûùåíèå �(T ) ìî�æåò áûòü ïðèïèñàíî íàëè÷èþ ïðèìåñíûõ è äå�åêò�íûõ äîíîðíûõ öåíòðîâ. Âèäíî, ÷òî ÍÄÎ óìåíüøàåòêîíöåíòðàöèþ äîíîðíûõ öåíòðîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïîó÷àñòêó íàñûùåíèÿ, îäíàêî âî âñåõ îáðàçöàõ nimpâíîñèò ñóùåñòâåííûé âêëàä â ïðîâîäèìîñòü òîëüêîïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, à èçìåíåíèå �(T )íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó�ðû ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñîáñòâåí�íûõ íîñèòåëåé òîêà.Èç ðèñ. 1 ñëåäóåò, ÷òî íà ñîáñòâåííóþ êîíöåí�òðàöèþ íîñèòåëåé, îïðåäåëÿþùóþ òåìïåðàòóðíûéõîä �(T ) â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, âëèÿþòêàê ÍÄÎ, òàê è âîçäåéñòâèå äàâëåíèÿ. Ïðè ïðèëîæå�íèè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ óäåëüíîå ñîïðîòèâëå�íèå îáðàçöà, ïðîøåäøåãî ÍÄÎ, ïîíèæàåòñÿ (ñòðåë�êè P ), ïðè ýòîì ñîõðàíÿåòñÿ ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü�(T ). Ïîñëå ñíÿòèÿ ñ îáðàçöà äàâëåíèÿ ñíîâà âîñ�ñòàíàâëèâàåòñÿ çàâèñèìîñòü 2 íà ðèñ. 1. Äåéñòâèå11 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 785
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T 1:2; K1:2�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ îò òåìïåðàòóðû â CuFeS2: a) îáðàçåö � 2 (ïîñëå ÍÄÎ). Òðåóãîëü-íèêè � ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé R(T ) íà ïîñòîÿííîì òîêå, êðóæêè � íà ïåðåìåííîì. á ) 1 � îáðàçåö � 1 (ïîñëåñèíòåçà), 2 � îáðàçåö � 2 (ïîñëå ÍÄÎ), 5 � îáðàçåö � 5 (îáðàçåö � 2 ïðè âîçäåéñòâèè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæàòèÿP = 10:1 êáàð). Èçìåíåíèÿ, ïîêàçàííûå ñòðåëêàìè, ñîîòâåòñòâóþò ðèñ. 1ÍÄÎ ïðèâîäèò ê ðîñòó ñîïðîòèâëåíèÿ ñ ñîõðàíåíè�åì ïðè T > 50 Ê ñòåïåííîãî âèäà çàâèñèìîñòè �(T ),ò. å. ê òàêîìó æå ðåçóëüòàòó, êàê è ñíÿòèå äàâëå�íèÿ. Ýòîò ý��åêò ñâÿçàí, ïî-âèäèìîìó, ñ óìåíüøå�íèåì âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè õàëüêîïèðèòà â ïðîöåññå ÍÄÎ âñëåäñòâèå ïî�âûøåíèÿ �àçîâîé îäíîðîäíîñòè îáðàçöà. Êàê ñëåäó�åò èç ðåçóëüòàòîâ ðåíòãåíî�àçîâîãî àíàëèçà, à òàê�æå èç èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ [17℄, ïîñëåñèíòåçà êðèñòàëëà â îñíîâíîé �-�àçå õàëüêîïèðè�òà èìåþòñÿ âêëþ÷åíèÿ êàòèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííîé�-�àçû. Èçâåñòíî, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ñèí�òåç CuFeS2 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëîâñî ñòðóêòóðîé ñ�àëåðèòà � êóáè÷åñêîé �-�àçû.Òàêèå êðèñòàëëû ìîæíî ïîëó÷èòü, åñëè çàêàëèòüñèíòåçèðîâàííûé ìàòåðèàë. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåòðà�ãîíàëüíîé �-�àçû îáðàçöû ïîäâåðãàþò äëèòåëüíî�ìó (äî íåñêîëüêèõ äíåé) âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó îò�æèãó [14℄. Íàëè÷èå ìàëûõ âêëþ÷åíèé êóáè÷åñêîé�-�àçû, åùå îñòàâøèõñÿ ïîñëå òàêîãî îòæèãà, ìîæåòïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ íàïðÿæåíèé â îñíîâíîé�-�àçå õàëüêîïèðèòà èç-çà ðàçíîñòè ïàðàìåòðîâ èõêðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê. Â ïðîöåññå äàëüíåéøåãîÍÄÎ îñòàòî÷íàÿ �-�àçà òðàíñ�îðìèðóåòñÿ â êàòè�îííî-óïîðÿäî÷åííóþ �-�àçó, ÷òî è ïðèâîäèò ê ñíÿ�òèþ âíóòðèêðèñòàëëè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé.Ê ñîñòîÿíèþ ÷àñòè÷íîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ êðèñ-òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèèâêëþ÷åíèé �-�àçû ìîæíî âåðíóòüñÿ ïóòåì íàãðå�âà ñîâåðøåííîãî îáðàçöà (ïðîøåäøåãî ÍÄÎ) è åãîïîñëåäóþùåé çàêàëêè. Ïîëíûé ïåðåõîä �-�àçû â

�-�àçó ïðîèñõîäèò ïðè íàãðåâå äî òåìïåðàòóðû âû�øå 557 ÆÑ [16℄. Íà ðèñ. 1 êðèâàÿ 6 ïðåäñòàâëÿåò çàâè�ñèìîñòü �(T ) äëÿ îáðàçöà �3 ïîñëå êðàòêîâðåìåííî�ãî íàãðåâà äî T � 270 ÆÑ è áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ (çà�êàëêè). Âèäíî ñîâïàäåíèå âëèÿíèÿ òàêîé òåðìîîáðà�áîòêè (ñòðåëêà ¾Ht¿, ðèñ. 1) ñ âîçäåéñòâèåì äàâëå�íèÿ (ñòðåëêè ¾P¿). �àçíèöà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òîïîñëå ñíÿòèÿ äàâëåíèÿ ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöà ñðàçóæå âîçâðàùàåòñÿ ê èñõîäíîé âåëè÷èíå, ò. å. ïðîöåñññæàòèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðîèñõîäèò óïðó�ãî, à ïîñëå êðàòêîâðåìåííîãî íàãðåâà îáðàçåö îñòà�åòñÿ â íîâîì, ÷àñòè÷íî ðàçóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèèíàäîëãî. Äëÿ âîçâðàùåíèÿ ê èñõîäíîìó ñîñòîÿíèþòàêîìó îáðàçöó íåîáõîäèì ÍÄÎ.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ýëåê�òðè÷åñêèå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ õàëüêîïèðèòà ñèëü�íî çàâèñÿò îò ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ è äå�åêò�íîñòè ñòðóêòóðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, îäíàêîâî âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ èçìåíåíèå ñîá�ñòâåííîé êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ n(T ) / ��1(T )íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðûïðîèñõîäèò ïî ñòåïåííîìó çàêîíó. Àíàëîãè÷íîå ïî�âåäåíèå èìåþò êëàññè÷åñêèå ÁÏ, òàêèå êàê �-Sn,HgTe, HgSe [18℄. Ñîáñòâåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðî�íîâ n (è äûðîê p, p = n) â ýòèõ ïîëóïðîâîäíèêàõèìååò âèä n = BT k; (1)ãäå ïîêàçàòåëü ñòåïåíè k = 1:5, à âåëè÷èíà Bçàâèñèò îò ý��åêòèâíîé ìàññû íîñèòåëåé çàðÿäà(B � m3=2). Äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ïîäâèæíîñòü ýëåê�òðîíîâ çíà÷èòåëüíî áîëüøå äûðî÷íîé, ýêñïåðèìåí�786



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 4 (10), 2011 Êèíåòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ â áåñùåëåâûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ : : :òàëüíóþ âåëè÷èíó êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ ìîæíîîïðåäåëèòü ïî îäíîçîííîé ìîäåëè èç èçìåðåíèÿ ý���åêòà Õîëëà R. Íà ðèñ. 2a ïîêàçàíà ïîëó÷åííàÿòàêèì îáðàçîì êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ â çàâèñè�ìîñòè îò T 1:2 äëÿ ïðîøåäøåãî ÍÄÎ îáðàçöà �2CuFeS2 ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè. Â îáëàñòè íèç�êèõ òåìïåðàòóð (T = 14�77Ê) èçìåðåíèÿ êîý��èöè�åíòà Õîëëà ïðîâîäèëèñü íà ïîñòîÿííîì òîêå, à âûøå(T = 77�200 Ê) � íà ïåðåìåííîì. Íà ðèñ. 2á, êðîìåíèçêîòåìïåðàòóðíîãî ó÷àñòêà äëÿ îáðàçöà �2, ïðè�âåäåíû äàííûå äëÿ îáðàçöîâ �1 è �5 (ò. å. îáðàçöà�2 ïðè âîçäåéñòâèè íà íåãî ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæà�òèÿ P = 10:1 êáàð). Âèäíî, ÷òî âñå èçìåðåííûå çà�âèñèìîñòè îïèñûâàþòñÿ çàêîíîì (1) ñ ïîêàçàòåëåìñòåïåíè k = 1:2, ïðè÷åì ñîáñòâåííàÿ êîíöåíòðàöèÿíîñèòåëåé ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðè T = 0 (ëèíèè íàðèñ. 2). Íåáîëüøîå îòëè÷èå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïî�êàçàòåëÿ ñòåïåíè äëÿ CuFeS2 îò âåëè÷èíû k = 1:5,õàðàêòåðíîé äëÿ ÁÏ, ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îñî�áåííîñòÿìè ñòðóêòóðû çîíû ïðîâîäèìîñòè CuFeS2,ñ�îðìèðîâàííîé ñ ó÷àñòèåì d-îðáèòàëåé. Èçìåíå�íèå íàêëîíà ïðÿìûõ n(T 1:2) ïðè âîçäåéñòâèè äàâëå�íèÿ P = 10:1 êáàð óêàçûâàåò íà èçìåíåíèå ïàðàìåò�ðà B â �îðìóëå (1), ò. å. ý��åêòèâíàÿ ìàññà ýëåêòðî�íîâ â CuFeS2 óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ �dmn=dP > 0. Â áåñùåëåâîì ïîëóïðîâîäíèêå HgTeý��åêòèâíàÿ ìàññà òàêæå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ, îä�íàêî â îòëè÷èå îò CuFeS2, â HgTe dmn=dP < 0, ÷òîñâÿçàíî ñ èíâåðñíîé çîííîé ñòðóêòóðîé ÁÏ [19℄.Äëÿ ïàðàáîëè÷åñêîé çîíû ïðîâîäèìîñòè êîí�öåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ â ïîëóïðîâîäíèêàõ èìååòâèä [20℄ n = 4�h3 (2mnkT )3=2F1=2(�); (2)ãäå Fj(�) = 1Z0 xjdx1 + ex��� èíòåãðàë Ôåðìè, x = "=kT , � = �=kT , " � ýíåð�ãèÿ, � � óðîâåíü Ôåðìè. Ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòüêîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà îò òåìïåðàòóðû âè�äà (1) ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ ïðèâåäåííîãî óðîâíÿÔåðìè � = onst. Â ýòîì ñëó÷àå âåëè÷èíà äè��óçè�îííîé òåðìîýäñ � ïðè íåèçìåííîì ìåõàíèçìå ðàññå�ÿíèÿ íå äîëæíà çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû:� = �ke �r + 2r + 1 Fr+1(�)Fr(�) � �� ; (3)ãäå r � ïàðàìåòð ðàññåÿíèÿ (äëèíà ñâîáîäíîãî ïðî�áåãà íîñèòåëåé çàðÿäà l = "r), çíàê òåðìîýäñ çàâèñèòîò òèïà ïðîâîäèìîñòè. Äåéñòâèòåëüíî, òåðìîýäñ â
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåðìîýäñ â CuFeS2 (îáðàçåö� 6) îò òåìïåðàòóðû. Ïóíêòèð � ýëåêòðîííàÿ äè�-�óçèîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåðìîýäñ �n. Âñòàâêà �òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëîæèòåëüíîé ñîñòàâ-ëÿþùåé òåðìîýäñ �p (�p = � � �n) è ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè �áåñùåëåâîì ïîëóïðîâîäíèêå HgTe ïîñòîÿííà â øè�ðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð [21℄.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåì�ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåðìîýäñ �(T ) äëÿ îáðàç�öà �6 CuFeS2. Âèäíî, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðà�òóðàõ ýëåêòðîííàÿ òåðìîýäñ ñòðåìèòñÿ ê õàðàêòåð�íîìó äëÿ áåñùåëåâûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ ïîñòîÿííî�ìó çíà÷åíèþ (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) � = 140 ìêÂ, à ñïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ìåíÿåò çíàê. Ñìåíà çíà�êà �(T ) äëÿ áåñùåëåâîãî ïîëóïðîâîäíèêà âåðîÿòíååâñåãî ñâÿçàíà ñ äâóõçîííûì ìåõàíèçìîì ÿâëåíèé ïå�ðåíîñà. Â ýòîì ñëó÷àå êîý��èöèåíòû Õîëëà è òåð�ìîýäñ èìåþò âèä R = Aen b� 1b+ 1 ; (4)� = � 1b+ 1(b�n � �p): (5)Çäåñü b = �n=�p � îòíîøåíèå ïîäâèæíîñòåé ýëåê�òðîíîâ è äûðîê, A � ìíîæèòåëü, çàâèñÿùèé îò òè�ïà ðàññåÿíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà è äàþùèé ïîïðàâêóâ ñëàáûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ, �n è �p � ýëåêòðîííàÿè äûðî÷íàÿ ñîñòàâëÿþùèå òåðìîýäñ. Â ñîáñòâåííîìáåñùåëåâîì ïîëóïðîâîäíèêå êîíöåíòðàöèè ýëåêòðî�íîâ è äûðîê ðàâíû: n = p. Ìîíîòîííûå çàâèñèìîñòèn(T ) � 1=R(T ) íà ðèñ. 2 â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð óêàçûâàþò, ÷òî b� 1. Âåëè÷èíà �p â ñîîòâåò�ñòâèè ñ âûðàæåíèåì (3) áîëüøå ÷åì �n (ó÷èòûâàÿ,÷òî �p = ��, èç �îðìóëû (3) ïîëó÷àåì �p=�n � 6),787 11*



Â. Â. Ïîïîâ, Ï. Ï. Êîíñòàíòèíîâ, Þ. Â. �óäü ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 4 (10), 2011îäíàêî ïðè b � 1 â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóðòåðìîýäñ, ñîãëàñíî �îðìóëå (5), èìååò ýëåêòðîííûéõàðàêòåð è � � �n. Îòñþäà èç ýêñïåðèìåíòàëüíîéâåëè÷èíû íå çàâèñÿùåé îò òåìïåðàòóðû ýëåêòðîí�íîé ñîñòàâëÿþùåé òåðìîýäñ �n = 140 ìêÂ ïðè èç�âåñòíîì ïàðàìåòðå ðàññåÿíèÿ r èç ñîîòíîøåíèÿ (3)ìîæíî ïîëó÷èòü âåëè÷èíó � è ïî �îðìóëå (2) îöå�íèòü ý��åêòèâíóþ ìàññó ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè.Èç èçâåñòíûõ ìåõàíèçìîâ ðàññåÿíèÿ ìàêñèìàëüíàÿâåëè÷èíà r = 2 ñîîòâåòñòâóåò ðàññåÿíèþ íîñèòåëåéíà èîíèçîâàííûõ ïðèìåñÿõ. Èñïîëüçóÿ åå â �îðìóëå(3), ïîëó÷àåì � = 5:2 è mn � 5m0, ò. å. ìèíèìàëüíîåîöåíî÷íîå çíà÷åíèå ý��åêòèâíîé ìàññû ýëåêòðîíîââ CuFeS2 áîëüøå ìàññû ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà m0.Ýòîò ðåçóëüòàò áëèçîê ê âåëè÷èíå mn � 4:2m0, ïî�ëó÷åííîé â ðàáîòå [3℄. Îáñóæäåíèå òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè äûðî÷íîé ñîñòàâëÿþùåé òåðìîýäñ �p,êîòîðàÿ äîìèíèðóåò ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è äå�ìîíñòðèðóåò áîëåå ñëîæíîå ïîâåäåíèå, ïðèâåäåíî âðàçä. 5.4. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ CuFeS2 È CuFeTe2Â ðÿäó æåëåçîñîäåðæàùèõ õàëüêîïèðèòîâ(CuFeS2, CuFeSe2 è CuFeTe2) áåñùåëåâîå ñîñòîÿíèåîáíàðóæåíî òàêæå â CuFeTe2 [8℄. Êðèñòàëëè÷å�ñêàÿ ñòðóêòóðà CuFeTe2 îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòóðûCuFeS2 ñëîèñòûì ñòðîåíèåì � êàæäûé ñëîé �îð�ìèðóåòñÿ èç íàáîðà òðåõ ÷åðåäóþùèõñÿ ïëîñêîñòåéTe�(Cu,Fe)�Te [22℄. Òàêàÿ ñòðóêòóðà ñîîòâåòñòâóåòäå�åêòíîé ñòðóêòóðå òèïà Cu2Sb, â êîòîðîé êà�òèîííûå ïëîñêîñòè ìåæäó ñëîÿìè âàêàíòíû [23℄.�àññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ïëîñêîñòÿìè òåëëóðàäîñòàòî÷íî áîëüøîå (ïðèìåðíî 3:9�A), ÷òî ïðèâîäèòê ëåãêîìó ðàñùåïëåíèþ ìîíîêðèñòàëëà íà òîíêèåïëåíêè. Hà ïðàêòèêå îäíî�àçíûå ìîíîêðèñòàëëûïîëó÷àþòñÿ òîëüêî ïðè îòêëîíåíèè îò ñòåõèî�ìåòðèè â ñòîðîíó èçáûòêà ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîìèçáûòî÷íûå àòîìû ìåòàëëîâ çàíèìàþò ìåñòà âñëîÿõ Te. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷àëñÿ ñîñòàâ,ñîîòâåòñòâóþùèé �îðìóëå Cu1:13Fe1:22Te2 (CFT),êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ îäíî�àçíûõ ìîíî�êðèñòàëëîâ âûñîêîãî êà÷åñòâà [22; 23℄. Èçìåðåíèÿìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè âèáðàöèîííûì ìåòî�äîì íå îáíàðóæèëè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ âCuFeTe2 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 10�200 Ê [8℄. Â ðà�áîòå [23℄ íà êðèâîé �(T ), èçìåðåííîé â êðèñòàëëàõCFT ñ ïîìîùüþ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðà, â îáëàñòèòåìïåðàòóð 60�80 Ê íàáëþäàëèñü ìàêñèìóìû,êîòîðûå óêàçûâàëè íà ïåðåõîä ê ñïèí-ñòåêîëüíîìóñîñòîÿíèþ. Çàâèñèìîñòè êèíåòè÷åñêèõ êîý��èöè�

3

4

2

1

4a

0 5 10 15 20 25 30 35
H, кЭ

−0.25

−0.20

−0.15

−0.10

−0.05

0

∆ρ(H)/ρ(0), %

�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ îò ìàã-íèòíîãî ïîëÿ â îáðàçöàõ CuFeS2 (êðèâàÿ 1 � îáðà-çåö� 1, T = 77 Ê) è Cu1:13Fe1:22Te2 (CFT) (êðèâûå2�4 ) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 2 � 77 Ê; 3 �4:2 Ê; 4, 4 a � 1:7 Ê. Êðèâàÿ 4 a ñîîòâåòñòâóåò ïåð-ïåíäèêóëÿðíîé âçàèìíîé îðèåíòàöèè îñè  ìîíî-êðèñòàëëè÷åñêîãî CFT è ìàãíèòíîãî ïîëÿ, îñòàëü-íûå � ïàðàëëåëüíîéåíòîâ � óäåëüíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è êîý��èöèåíòàÕîëëà îò òåìïåðàòóðû â CuFeTe2, òàê æå êàêè â CuFeS2, èìåþò ñòåïåííîé õàðàêòåð [8℄. Íàðèñ. 4 ïîêàçàíî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå (ÌÑ)��(H)=�(0) = f�(H) � �(H = 0)g=�(H = 0) âCFT è â CuFeS2 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â ìàã-íèòíî-íåóïîðÿäî÷åííîì CFT âïëîòü äî T = 1:7 Kïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ÌÑ â CuFeS2, èçìåðåííûìïðè òåìïåðàòóðå T = 77 K, è èìååò ìàëóþ âåëè�÷èíó, õàðàêòåðíóþ äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâ ñ íèçêîéïîäâèæíîñòüþ. Ñëîèñòûé õàðàêòåð êðèñòàëëà CFTïðîÿâëÿåòñÿ â íåáîëüøîì ðàçëè÷èè âåëè÷èí ÌÑïðè èçìåðåíèÿõ ñ ðàçíîé îðèåíòàöèåé ìàãíèòíîãîïîëÿ îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòåé ìîíîêðèñòàëëà (êðè�âûå 4 è 4a íà ðèñ. 4: òîê â îáîèõ ñëó÷àÿõ øåë âäîëüïëîñêîñòåé (ab), îñü  íàïðàâëåíà ïåðïåíäèêóëÿðíîýòèì ïëîñêîñòÿì).Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ýëåê�òðîíîâ â CFT, ðàññ÷èòàííîé èç ýêñïåðèìåíòàëüíîéçàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòà Õîëëà îò òåìïåðàòóðûïî îäíîçîííîé ìîäåëè, àíàëîãè÷íî äàííûì n(T )äëÿ CuFeS2 íà ðèñ. 2. Âîçìîæíîñòü ðàñùåïëåíèÿ788
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n;1020 ñì�3 (T; K)1:93�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâîò òåìïåðàòóðû (1) â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì CFT.Âñòàâêà � íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü ãðà�èêà:1 a � ýêñòðàïîëÿöèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé çàâèñè-ìîñòè n(T ); 2 � óðîâåíü îñòàòî÷íîé êîíöåíòðàöèèýëåêòðîíîâ ïðè T � 0îáðàçöîâ CFT íà òîíêèå ñëîè ïîçâîëÿëà íàì èç�ìåðÿòü õîëëîâñêîå íàïðÿæåíèå íà ïîñòîÿííîì òî�êå òî÷íåå, ÷åì â CuFeS2, ïðè÷åì âïëîòü äî ñàìûõíèçêèõ òåìïåðàòóð. Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòü n(T )ïîä÷èíÿåòñÿ ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè (1) ñ ïîêàçàòå�ëåì ñòåïåíè k = 1:93. Îòëè÷èå k êàê îò âåëè÷èíûk = 1:5, õàðàêòåðèçóþùåé ïàðàáîëè÷åñêóþ çîíó ïðî�âîäèìîñòè, òàê è îò k = 1:2 äëÿ ñëó÷àÿ CuFeS2,ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ äâóìåðíûì õàðàêòåðîì êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, îïðåäåëÿþùèì îñîáåííîñòèçîííîé ñòðóêòóðû CuFeTe2 [24℄. Ïðè ñàìûõ íèçêèõòåìïåðàòóðàõ ïðîèñõîäèò îòêëîíåíèå îò çàâèñèìî�ñòè n(T ) / T 1:93 (âñòàâêà íà ðèñ. 5) ñ íàñûùåíèåìïðè T ! 0. Âåëè÷èíà êîíöåíòðàöèè íà óðîâíå íàñû�ùåíèÿ n(T � 0) = 5:3�1018 ñì�3 ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðà�öèåé íåñîáñòâåííûõ (ïðèìåñíûõ èëè äå�åêòíûõ) íî�ñèòåëåé çàðÿäà nimp (ïóíêòèð 2 íà âñòàâêå ðèñ. 5).Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èÿ â êðèñòàëëè�÷åñêîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóðàõ, îáà ñîåäèíåíèÿ �CuFeS2 è CuFeTe2 � äåìîíñòðèðóþò ñòåïåííîé âèän(T ), õàðàêòåðíûé äëÿ áåñùåëåâûõ ïîëóïðîâîäíè�êîâ.5. ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÛÅ ÀÍÎÌÀËÈÈÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÝÔÔÅÊÒÎÂ Â CuFeS2Èçâåñòíî, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âCuFeS2 íàáëþäàåòñÿ àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ñòðóê�

òóðíûõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. Òàê, ñ ïîíèæåíèåìòåìïåðàòóðû íàáëþäàëîñü âîçðàñòàíèå ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè, à ìàãíèòíûé ìîìåíò ïðèîáðåòàåòãèñòåðåçèñíûé âèä è çàâèñèò îò ìàãíèòíîé èñòîðèèîáðàçöà [17; 25℄. Òàêîå ïîâåäåíèå ìîæíî îáúÿñíèòüíàëè÷èåì â îáðàçöå ñèñòåìû ñóïåðïàðàìàãíèòíûõêëàñòåðîâ [26℄, êîòîðûå ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðà�òóðû íèæå òåìïåðàòóðû áëîêèðîâêè TB � 35 Kïðèîáðåòàþò ñâîéñòâà, õàðàêòåðíûå äëÿ �åððî�ìàãíèòíûõ �ðóñòðèðîâàííûõ ñèñòåì. Ïðè÷èíîéâîçíèêíîâåíèÿ ïîäîáíîé êëàñòåðíîé ñèñòåìû, âèäè�ìî, ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêåèññëåäóåìîãî CuFeS2 âêëþ÷åíèé �-�àçû, â êîòîðîéðàçóïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ Fe è Cuïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó ÔÌ-âçàèìîäåéñòâèþìåæäó áëèæàéøèìè, ñëó÷àéíî ðàñïîëîæåííûìè,èîíàìè Fe. Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òîêîððåëÿöèÿ ñïèíîâ â ÔÌ-êëàñòåðå ïðèâîäèò ê êîãå�ðåíòíîìó ðàññåÿíèþ íîñèòåëåé çàðÿäà, â ðåçóëüòàòå÷åãî èíòåíñèâíîñòü èõ ðàññåÿíèÿ âîçðàñòàåò [27℄.Íàëè÷èå êëàñòåðíîãî �åððîìàãíåòèçìà è ñâÿçàí�íîå ñ íèì èçìåíåíèå ìåõàíèçìîâ ðàññåÿíèÿ íîñè�òåëåé çàðÿäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò îò�ðàçèòüñÿ íà ïàðàìåòðå b â �îðìóëå (5). Ïðè åãîóìåíüøåíèè âîçðàñòàåò ðîëü ïîëîæèòåëüíîãî âêëà�äà â òåðìîýäñ (�p), ÷òî, ïî-âèäèìîìó, è ïðèâîäèòê ñìåíå çíàêà òåðìîýäñ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó�ðû. Íà âñòàâêå ê ðèñ. 3 ïîêàçàíû ïîëîæèòåëüíàÿñîñòàâëÿþùàÿ òåðìîýäñ �p = �� (�n = 140 ìêÂ/Ê)è ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü �, ðîñò êîòîðîé ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñâÿçàí ñ çàìîðàæèâàíèåì ìàã�íèòíûõ ìîìåíòîâ â êëàñòåðíîé ìàãíèòíîé ñèñòå�ìå [20℄. Íàáëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ýòèõ âåëè÷èí. Îá�ðàçîâàíèå ÔÌ-êëàñòåðîâ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó�ðû ìîæåò òàêæå ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ äîïîë�íèòåëüíîãî âêëàäà �åððîìàãíèòíîé ñîñòàâëÿþùåéòåðìîýäñ �FM , òåîðèÿ êîòîðîé áûëà ðàçðàáîòàíàäëÿ ðàçáàâëåííûõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ èñïëàâîâ [28℄ è íàáëþäàëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíî âÔÌ-ïîëóïðîâîäíèêå Pb0:16Sn0:72Mn0:12Te [29℄. Íåèñêëþ÷åíà è âîçìîæíîñòü ïðîÿâëåíèÿ â äûðî÷íîéòåðìîýäñ ý��åêòà �îíîííîãî óâëå÷åíèÿ, äàþùåãîâêëàä â îáùóþ òåðìîýäñ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõâ ñîåäèíåíèÿõ ñ áîëüøîé ý��åêòèâíîé ìàññîé íîñè�òåëåé çàðÿäà [30℄.Âëèÿíèå íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìàãíèòíûõ àíîìà�ëèé ïðîÿâëÿåòñÿ è â ïîâåäåíèè ñîïðîòèâëåíèÿ. Íàðèñ. 1 (êðèâàÿ 2 ) âèäíî, ÷òî íà çàâèñèìîñòè �(T )äëÿ íàèáîëåå ñîâåðøåííîãî îáðàçöà ïðè T � 50 Êèìååòñÿ èçëîì, íèæå êîòîðîãî �(T ) / T�m ìå�íÿåò ïîêàçàòåëü ñòåïåíè  m = 1:5 íà m = 3,ïðè ýòîì ïîêàçàòåëü ñòåïåíè k = 1:2 â çàâèñèìî�789



Â. Â. Ïîïîâ, Ï. Ï. Êîíñòàíòèíîâ, Þ. Â. �óäü ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 4 (10), 2011ñòè êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé n / T k âî âñåì èçìå�ðåííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïîñòîÿíåí (ðèñ. 2à).Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè T . 50 K ìåíÿþòñÿ õàðàê�òåð ðàññåÿíèÿ íîñèòåëåé òîêà è çàâèñèìîñòü ïî�äâèæíîñòè îò òåìïåðàòóðû �(T ) = 1=en�. Èìåííîïðè òåìïåðàòóðå èçëîìà �(T ) (T � 50 Ê) ïðîèñõî�äèò èçìåíåíèå ìàãíèòíîãî ïàðàìåòðà ðåøåòêè, êî�òîðîå îáúÿñíÿþò ÀÔÌ-óïîðÿäî÷åíèåì ïîäðåøåòêèàòîìîâ ìåäè, èìåþùåé ñëàáûé ìàãíèòíûé ìîìåíò(�Cu � 0:05�B) [14℄.Êàê ïðàâèëî, âîçäåéñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿóìåíüøàåò ìàãíèòíûé áåñïîðÿäîê â ñèñòåìàõ ñíåóïîðÿäî÷åííûìè ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè, ÷òîïðèâîäèò ê îòðèöàòåëüíîìó ìàãíèòîñîïðîòèâëå�íèþ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè T = 77 K â CuFeS2, ãäåñóïåðïàðàìàãíèòíûå êëàñòåðû ïðîÿâëÿþò ïàðàìàã�íèòíûå ñâîéñòâà âûøå òåìïåðàòóðû áëîêèðîâêè,T > TB = 35 K, ÌÑ îòðèöàòåëüíî (ðèñ. 4, êðèâàÿ1 ). Íà ýòîì æå ãðà�èêå ïîêàçàíî ÌÑ è äëÿ äðóãîãîáåñùåëåâîãî ñîåäèíåíèÿ CuFeTe2 ñ èçáûòêîì êàòèî�íîâ (CFT), â êîòîðîì ïðè îõëàæäåíèè ñîõðàíÿåòñÿïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå. Âèäíî, ÷òî îáà ñîåäèíå�íèÿ â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè èìåþò îäèíàêîâûåõàðàêòåð è âåëè÷èíó.Îäíàêî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, êîãäà ïðèT < TB ïðîèñõîäèò áëîêèðîâêà ÔÌ-êëàñòåðîâ, âCuFeS2 âîçíèêàåò ãèñòåðåçèñíîå MC, êîòîðîå èìå�åò ïðåèìóùåñòâåííî ïîëîæèòåëüíûé õàðàêòåð. Ïî�ëîæèòåëüíàÿ âåëè÷èíà ÌÑ ìîæåò áûòü ñâÿçàíàñî ñëîæíîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé CuFeS2, ñîñòîÿ�ùåé èç ñèñòåìû íåóïîðÿäî÷åííûõ �åððîìàãíèòíûõêëàñòåðîâ â ñî÷åòàíèè ñ àíòè�åððîìàãíèòíîé ïîäðå�øåòêîé æåëåçà (à ïðè T < 50 K è ìåäè [14℄).Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû ãèñòåðåçèñíûå çàâèñèìîñòèìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ(T < TB) äëÿ îáðàçöà �1 CuFeS2 ïðè T = 20:4 Êè ïðè T = 4:2 Ê. Åñëè îõëàäèòü îáðàçåö áåç ïðè�ëîæåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ, òî ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿäî HA ÌÑ èçìåíÿåòñÿ (îäèí ðàç) ïî êðèâîé 1 äîçíà÷åíèÿ ��(HA)=�(0); ÌÑ ïðè ýòîì ïîëîæèòåëü�íî. Ïðè óìåíüøåíèè ïîëÿ ÌÑ â îáðàçöå âîçâðàùà�åòñÿ â íóëü ïðè H = 0 ïî ëèíåéíîìó çàêîíó (êðè�âàÿ 2 ), è ïðè ñìåíå ïîëÿðíîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿçàõîäèò â îòðèöàòåëüíóþ îáëàñòü. Çàòåì, ïåðåéäÿîïðåäåëåííóþ âåëè÷èíó ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ïîðÿäêà15 êÝ), ÌÑ ñíîâà íà÷èíàåò ðàñòè. Åñëè ïîñëå äî�ñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (íàïðèìåð, ïðèHmax = HA) èçìåíÿòü âåëè÷èíó ìàãíèòíîãî ïîëÿ âïðåäåëàõ 0 < H < Hmax áåç èçìåíåíèÿ åãî ïîëÿðíî�ñòè (óâåëè÷èâàÿ èëè óìåíüøàÿH), òî ÌÑ áóäåò ¾õî�äèòü¿ ïî îáðàòíîé âåòâè � ëèíåéíîìó ó÷àñòêó 3 (õà�ðàêòåðèçóþùåìóñÿ óãëîì íàêëîíà �1) äî òåõ ïîð, ïî�
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�èñ. 6. Ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå CuFeS2 (îáðàçåö� 1) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ñïëîøíûå ëèíèè èêðóæêè � T = 20:4 Ê, òðåóãîëüíèêè � T = 4:2 Ê:1 � ïåðâîå óâåëè÷åíèå ïîëÿ ïîñëå îõëàæäåíèÿ, 2 �îáðàòíûé õîä ïîñëå äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ïî-ëÿ HA; 3 (ëèíèÿ) � îáðàòíûé õîä ïðè îòðèöàòåëü-íîé ïîëÿðíîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ; 3 (êðóæêè) � ïðî-äîëæåíèå ýòîé æå êðèâîé ïðè óâåëè÷åíèè H ïîëî-æèòåëüíîé ïîëÿðíîñòè; 4 � îáðàòíûé õîä ïîñëå äî-ñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî ïîëÿ HBêà ìàãíèòíîå ïîëå íå ïðåâûñèò ìàêñèìàëüíîå ïîëåHA. Ïðè åãî ïðåâûøåíèè, íàïðèìåð äî Hmax = HB ,ÌÑ ðàñòåò ïî êðèâîé 3 äî òî÷êè B (êðóæêè), à ïðèóìåíüøåíèè ïîëÿ � ïî íîâîé ïðÿìîëèíåéíîé îáðàò�íîé âåòâè 4 ïîä óãëîì �2. Òàêèì îáðàçîì, íàêëîíîáðàòíîé âåòâè çàâèñèìîñòè ��(H)=�(0), èëè óãîë�, êîòîðûé ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ñèëüíîãî ïîëÿ ìîæíîîïðåäåëèòü ïðè ìàëûõ òåñòîâûõ âåëè÷èíàõ H , îá�ëàäàåò ý��åêòîì ïàìÿòè ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿìàãíèòíîãî ïîëÿ Hmax, äîñòèãíóòîãî ðàíåå.�èñòåðåçèñíûé õàðàêòåð ÌÑ ìîæíî îáúÿñíèòüâçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè ñ áëîêè�ðîâàííûìè ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè ÔÌ-êëàñòåðîâMlust. Ïðè íàëè÷èè ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè âåêòîðìàãíèòíîãî ìîìåíòà êëàñòåðà íàïðàâëåí âäîëü îñèëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ è èìååò äâà ïîëîæåíèÿ ñìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé � ïðè óãëàõ � = 0 è � = �ìåæäó íèìè. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå èçîëèðîâàííî�ãî êëàñòåðà â íåìàãíèòíîé ìàòðèöå ýíåðãåòè÷åñêèéáàðüåð EC ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè îïðåäåëÿåò�ñÿ êîíñòàíòîé àíèçîòðîïèè K è îáúåìîì ìàãíèòíîé÷àñòèöû V : EC = KV [26℄. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó�ðàõ (kT � EC)Mlust îñöèëëèðóåò ìåæäó äâóìÿ ïî�ëîæåíèÿìè ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé; ïðè ýòîì ÌÑ(ïðè T > TB � 35 K) íå èìååò ãèñòåðåçèñíîãî âè�790



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 4 (10), 2011 Êèíåòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ â áåñùåëåâûõ ïîëóïðîâîäíèêàõ : : :äà (ðèñ. 4). C ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû (kT < EC)íàïðàâëåíèå Mlust �èêñèðóåòñÿ âäîëü îñè ëåãêîãîíàìàãíè÷èâàíèÿ. Âîçäåéñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ ìîæåò ìåíÿòü íàïðàâëåíèåMlust íà ïðîòèâî�ïîëîæíîå (â ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîì îáðàçöå ýòè ïðî�öåññû íàèáîëåå ý��åêòèâíû â òåõ êðèñòàëëèòàõ, âêîòîðûõ îñü ëåãêîãî íàìàãíè÷èâàíèÿ áëèçêà ê íà�ïðàâëåíèþ ìàãíèòíîãî ïîëÿ). Âûðàæåíèå äëÿ ÌÑ â�åððîìàãíèòíûõ ñïèí-ñòåêîëüíûõ è êëàñòåðíûõ ñè�ñòåìàõ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþùåì âèäå [31℄:��(H)=�(0) =  ��2 + 2� � �H+ (�H)2� ; (6)ãäå � � ãèñòåðåçèñíàÿ íàìàãíè÷åííîñòü, óñðåäíåí�íàÿ ïî îáúåìó, ñîîòâåòñòâóþùåìó äëèíå ñâîáîäíîãîïðîáåãà íîñèòåëåé çàðÿäà, �H � îáðàòèìàÿ ÷àñòüîáùåé íàìàãíè÷åííîñòè. Âåëè÷èíà è çíàê êîý��è�öèåíòà  çàâèñÿò îò ïîäâèæíîñòè íîñèòåëåé çàðÿäàè õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íîñèòåëÿìè òî�êà è ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè êëàñòåðîâ.Â ïîäîáíûõ ñèñòåìàõ ïîñëå ïåðåìàãíè÷èâàíèÿñ ðîñòîì âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ âåëè÷èíûMlust(H) è, ñîîòâåòñòâåííî, �(H) âîçðàñòàþòïî îñíîâíîé ñèììåòðè÷íîé êðèâîé ãèñòåðåçèñà,îäíàêî åñëè ïðè äîñòèæåíèè êàêîãî-ëèáî çíà÷åíèÿìàãíèòíîãî ïîëÿ Hmax < HS (ãäå HS � ïîëå,îáåñïå÷èâàþùåå íàñûùåíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà)óìåíüøàòü ïîëå H äî íóëÿ èëè èçìåíÿòü åãîâ ïðåäåëàõ 0 < H < Hmax (íåñèììåòðè÷íûé÷àñòíûé öèêë), òî Mlust(H) è �(H) áóäóò èçìå�íÿòüñÿ ãîðàçäî ñëàáåå, ÷åì â îñíîâíîì öèêëå, èïðàêòè÷åñêè áåç ãèñòåðåçèñà (ãèñòåðåçèñíàÿ ïåòëÿâûðàæåíà ñëàáî) [32℄. Ñîîòâåòñòâåííî, çàâèñèìîñòü��(H)=�(0) ïðè ïîíèæåíèè âíåøíåãî ïîëÿ ñîãëàñíî�îðìóëå (6) áóäåò îáðàòèìî óìåíüøàòüñÿ ïî ïðÿ�ìîé ñ íàêëîíîì 2��H � ïðÿìàÿ 2 íà ðèñ. 6 (ïðèäîñòàòî÷íî áîëüøîé îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè�, êîãäà âåëè÷èíîé (�H)2 â �îðìóëå (6) ìîæíîïðåíåáðå÷ü), èëè ïî îáðàòèìîé êðèâîé â ñîîòâåò�ñòâèè ñ âûðàæåíèåì (6), åñëè çíà÷åíèå � íåâåëèêî.Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿâûøå Hmax íåëèíåéíîå ÌÑ (ó÷àñòîê AB íà ðèñ. 6)áóäåò ñíîâà îïðåäåëÿòüñÿ ñèëüíî âîçðàñòàþùåé ïîñèììåòðè÷íîé êðèâîé ãèñòåðåçèñà âåëè÷èíîé �(H).6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïðîöåñ�ñû òåðìîîáðàáîòêè îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ïðîöåñ�ñû ïåðåíîñà çàðÿäà â CuFeS2. Òàêîå ïîâåäåíèå ìîæ�íî îáúÿñíèòü ïðèñóòñòâèåì â îñíîâíîé, òåòðàãîíàëü�íîé êðèñòàëëè÷åñêîé �-�àçå õàëüêîïèðèòà, ïðèìåñè

êóáè÷åñêîé �-�àçû, îòëè÷àþùåéñÿ îò �-�àçû áåñ�ïîðÿäî÷íûì ðàñïîëîæåíèåì àòîìîâ Fe è Cu â êàòè�îííûõ ñëîÿõ è ïàðàìåòðîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò�êè. Òåòðàãîíàëüíàÿ �-�àçà ñ óïîðÿäî÷åííûì ðàñïî�ëîæåíèåì àòîìîâ Fe è Cu ÿâëÿåòñÿ àíòè�åððîìàã�íåòèêîì, ïîýòîìó ÷àñòè÷íîå èçìåíåíèå óïîðÿäî÷åí�íîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìàãíèòíûõ àòîìîâ Fe äîëæíîíàðóøàòü ñïèíîâûé áàëàíñ è ïðèâîäèòü ê îáðàçî�âàíèþ ìàãíèòíûõ êëàñòåðîâ. Èññëåäîâàíèå ìàãíèò�íûõ ñâîéñòâ ïîêàçàëî íàëè÷èå êëàñòåðíîãî �åððî�ìàãíåòèçìà â CuFeS2 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [17℄,êîòîðûé ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå è íà êèíåòè÷å�ñêèå ý��åêòû.Äåéñòâèòåëüíî, â CuFeS2 ïðè òåìïåðàòóðàõ íè�æå TB = 35 K � òåìïåðàòóðû áëîêèðîâêè ÔÌ-êëàñ-òåðîâ � íàáëþäàåòñÿ ãèñòåðåçèñíîå ïîâåäåíèå ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðûïðè T = 15 Ê ïðîèñõîäèò òàêæå èçìåíåíèå çíàêàòåðìîýäñ ñ ýëåêòðîííîãî íà äûðî÷íûé. Òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü äûðî÷íîé ñîñòàâëÿþùåé òåðìîýäñêîððåëèðóåò ñ òåìïåðàòóðíûì õîäîì ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè, ïðîÿâëÿþùåé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ ÔÌ-ñâîéñòâà.Êðîìå âëèÿíèÿ êëàñòåðíîãî ìàãíåòèçìà íàïðîöåññû ðàññåÿíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà îêàçûâàåòâëèÿíèå íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ àíîìàëèÿ ìàãíèòíîãîïàðàìåòðà ðåøåòêè CuFeS2, êîòîðàÿ ñâÿçûâàåò�ñÿ ñ ÀÔÌ-óïîðÿäî÷åíèåì ïîäðåøåòêè ìåäè ïðèT = 50 Ê [14℄. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â çàâèñèìîñòè� / T�m ìåíÿåòñÿ âåëè÷èíà ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè ñm = 1:2 ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íà m = 3 ïðèíèçêèõ.Ïðîöåññû òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïðèâîäÿò ê èç�ìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè ïðèìåñíûõ èëè äå�åêòíûõäîíîðíûõ óðîâíåé, êîòîðûå â áåñùåëåâûõ ïîëóïðî�âîäíèêàõ ïîëíîñòüþ èîíèçîâàíû è îïðåäåëÿþò âå�ëè÷èíó ó÷àñòêîâ íàñûùåíèÿ çàâèñèìîñòåé n(T ) è�(T ) ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè ïîâûøå�íèè òåìïåðàòóðû êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ è, ñîîò�âåòñòâåííî, óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå èçìåíÿþòñÿ íàíåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïî ñòåïåííîìó çàêîíó çà ñ÷åòñîáñòâåííûõ íîñèòåëåé. Òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà çà�ìåòíî âëèÿåò è íà ñîáñòâåííóþ êîíöåíòðàöèþ âîâñåì äèàïàçîíå èçìåðåíèé, ïðè÷åì ýòî âëèÿíèå ñîâ�ïàäàåò ñ âîçäåéñòâèåì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ:óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ, òàê æå êàê è çàêàëêà ïîñëåêðàòêîâðåìåííîãî íàãðåâà, ïðèâîäÿò ê ðîñòó ñîá�ñòâåííîé êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé òîêà, à ÍÄÎ, òàêæå êàê è ñíÿòèå äàâëåíèÿ, ê åå ñíèæåíèþ. Àíàëî�ãèÿ òåðìîîáðàáîòêè è âîçäåéñòâèÿ äàâëåíèÿ ìîæåòîáúÿñíÿòüñÿ âîçíèêíîâåíèåì âíóòðåííèõ íàïðÿæå�íèé ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå, ïðèâîäÿùåé ê ðî�791



Â. Â. Ïîïîâ, Ï. Ï. Êîíñòàíòèíîâ, Þ. Â. �óäü ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 4 (10), 2011ñòó âêëþ÷åíèé êóáè÷åñêîé �-�àçû ñ îòëè÷íîé îòîñíîâíîé �àçû ïîñòîÿííîé ðåøåòêè. Íèçêîòåìïåðà�òóðíûé äëèòåëüíûé îòæèã, íàîáîðîò, ïðèâîäèò êóïîðÿäî÷åíèþ êàòèîííîé ïîäðåøåòêè è òðàíñ�îð�ìàöèè �-�àçû â �-�àçó, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âíóòðåí�íèå íàïðÿæåíèÿ ñíèìàþòñÿ. Ïðè âñåõ ïîäîáíûõ èç�ìåíåíèÿõ �óíêöèîíàëüíûå çàâèñèìîñòè n(T ) â îá�ëàñòè ñîáñòâåííîé ïðîâîäèìîñòè êàê ïðè òåðìîîá�ðàáîòêå, òàê è ïðè âîçäåéñòâèè äàâëåíèÿ, íå ìåíÿ�þòñÿ.Â ðàáîòå ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ÿâëåíèé ïåðå�íîñà çàðÿäà â áåñùåëåâûõ ñîåäèíåíèÿõ CuFeS2 èåãî èçîýëåêòðîííîì àíàëîãå Cu1:13Fe1:22Te2 ñ îñíîâ�íûìè ñâîéñòâàìè õîðîøî èçó÷åííûõ êëàññè÷åñêèõíåìàãíèòíûõ ÁÏ. Îñíîâíûì îòëè÷èåì æåëåçîñîäåð�æàùèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ �îðìèðîâàíèå çîííîéñòðóêòóðû ñ ó÷àñòèåì d-óðîâíåé æåëåçà. Â ðåçóëü�òàòå îáðàçóþòñÿ óçêèå çîíû ïðîâîäèìîñòè ñ õàðàê�òåðíîé äëÿ òàêèõ çîí áîëüøîé âåëè÷èíîé ý��åê�òèâíîé ìàññû è íèçêîé ïîäâèæíîñòüþ íîñèòåëåé çà�ðÿäà. Îäíàêî ãëàâíûå ïðèçíàêè, õàðàêòåðèçóþùèåáåñùåëåâóþ çîííóþ ñòðóêòóðó â CuFeS2 è äå�åêò�íîì CuFeTe2 (Cu1:13Fe1:22Te2�CFT), îêàçàëèñü àíà�ëîãè÷íûìè ñâîéñòâàì ÁÏ. Ê íèì îòíîñÿòñÿ� ñòåïåííîé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè êîíöåíòðà�öèè ýëåêòðîíîâ îò òåìïåðàòóðû n(T ) / T k; â òðåõ�ìåðíîì CuFeS2 ïîêàçàòåëü ñòåïåíè k = 1:2 áëèçîê êâåëè÷èíå k = 1:5, õàðàêòåðíîé äëÿ ïàðàáîëè÷åñêîéçîíû ïðîâîäèìîñòè ÁÏ, à â êâàçèäâóìåðíîì CFTk = 1:93;� íàñûùåíèå çàâèñèìîñòåé n(T ) è �(T ) ïðè íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ, êîòîðîå îáóñëîâëåíî íàëè÷èåìïðèìåñíûõ ýëåêòðîíîâ nimp;� íåçàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîãî óðîâíÿ Ôåðìè �è ýëåêòðîííîé ñîñòàâëÿþùåé òåðìîýäñ �n îò òåìïå�ðàòóðû;� èçìåíåíèå ý��åêòèâíîé ìàññû íîñèòåëåé çàðÿ�äà ñ äàâëåíèåì (íî, â îòëè÷èå îò ÁÏ, ý��åêòèâíàÿìàññà ýëåêòðîíîâ â CuFeS2 âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíè�åì äàâëåíèÿ);� ñîõðàíåíèå áåñùåëåâîãî õàðàêòåðà ïðîâîäèìî�ñòè ïðè âîçäåéñòâèè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæàòèÿ.Êàê èçâåñòíî, áåñùåëåâîå ñîñòîÿíèå â ïîëóïðî�âîäíèêàõ ìîæåò èìåòü �óíäàìåíòàëüíûé õàðàêòåð,åñëè íóëåâàÿ çàïðåùåííàÿ çîíà îáóñëîâëåíà ñèììåò�ðèåé êðèñòàëëà, è ñëó÷àéíûé � êîãäà ýêñòðåìóìûýíåðãåòè÷åñêèõ çîí ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè âîëíîâûõâåêòîðîâ èìåþò îäèíàêîâóþ ýíåðãèþ. Â ïîñëåäíåìñëó÷àå ïðè âîçäåéñòâèè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî ñæàòèÿñòåïåíü ïåðåêðûòèÿ çîí äîëæíà ìåíÿòüñÿ, à çàâè�ñèìîñòü n(T ) ïðèîáðåòàòü ëèáî àêòèâàöèîííûé, ëè�áî ìåòàëëè÷åñêèé âèä. Â ñëó÷àå CuFeS2 âîçäåéñòâèå
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