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ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÏÅÊÒ� ÎÄÍÎ×ÀÑÒÈ×ÍÛÕÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÉ Â ÆÈÄÊÈÕ ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊÀÕÏ�È ÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕ È ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÀÕÀ. �. Õðàïàê *, Â. Å. ÔîðòîâÎáúåäèíåííûé èíñòèòóò âûñîêèõ òåìïåðàòóð �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê125412, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 îêòÿáðÿ 2007 ã.Èññëåäîâàíî âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ïðîâîäèìîñòü ìîëåêóëÿðíûõ æèäêîñòåé (âîäîðîäà, êèñëîðîäà è àçî-òà) è ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ (öåçèÿ è ðóáèäèÿ) â îáëàñòè ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîãî ïåðåõîäàäèýëåêòðèê�ìåòàëë. Ïîêàçàíî, ÷òî â ýòèõ æèäêîñòÿõ ïðè óìåðåííî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõýíåðãåòè÷åñêè âûãîäåí çàõâàò ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ àòîìàìè èëè ìîëåêóëàìè ñ îáðàçîâàíèåì îòðèöà-òåëüíûõ èîíîâ. Íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè, ýíåðãèÿ ïåðåõîäàýëåêòðîíà íà óðîâåíü îòðèöàòåëüíîãî èîíà óáûâàåò, à ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøàåòñÿ è øèðèíà çàïðåùåííîéçîíû. Ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ óðîâåíü îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ óøèðÿåòñÿ è ïðåâðàùàåòñÿ â çîíó ïðîâîäè-ìîñòè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýêñïîíåíöèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè îò ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû âïåðåõîäíîé îáëàñòè ñâÿçàíà ñ ïåðåíîñîì êâàçèñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà óðîâíå àòîìàðíûõîòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Îïðåäåëåí ñïåêòð îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ âîäîðîäà, êèñëîðîäà è öåçèÿ â ñèëüíîñæàòîì ñîñòîÿíèè è ðàññ÷èòàíà øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû â ýòèõ âåùåñòâàõ, íåïëîõî ñîãëàñóþùàÿñÿ ñðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ âîäîðîäà è êèñëîðîäà â îäíîêðàòíûõ óäàðíî-âîëíîâûõ ýêñïåðèìåíòàõ.PACS: 72.20.-i, 52.27.Gr1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, ðåàëèçóåìûõ â óäàð�íî-âîëíîâûõ ýêñïåðèìåíòàõ, íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîäæèäêèõ âîäîðîäà, êèñëîðîäà è àçîòà â ñîñòîÿíèåñ âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ, áëèçêîé ê ïðîâîäèìîñòèìåòàëëîâ [1�3℄. Ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòó�ðàõ ýòè ìîëåêóëÿðíûå æèäêîñòè ÿâëÿþòñÿ õîðîøè�ìè äèýëåêòðèêàìè. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ è òåìïåðàòó�ðû ÷àñòü ìîëåêóë èîíèçóåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâ�ëåíèþ ïðîâîäèìîñòè, ýêñïîíåíöèàëüíî ðàñòóùåé ñðîñòîì ïëîòíîñòè. Ïðè äàâëåíèè ïîðÿäêà 100 �Ïàè òåìïåðàòóðå îêîëî 2000 Ê ïðîâîäèìîñòü âñåõ òðåõ¾çàêðèòè÷åñêèõ¿ æèäêîñòåé ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé ïî�ñòîÿííîìó çíà÷åíèþ ïîðÿäêà 103 Îì�1 � ñì�1, êî�òîðîå ñîîòâåòñòâóåò ¾ìèíèìàëüíîé ìåòàëëè÷åñêîéïðîâîäèìîñòè¿ [3, 4℄. Âûñîêàÿ ïðîâîäèìîñòü ýòèõâåùåñòâ îáû÷íî ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîéèîíèçàöèåé àòîìîâ è èñïîëüçóþòñÿ òåîðåòè÷åñêèå*E-mail: khrapak�mail.ru

ìîäåëè �èçèêè ñèëüíîíåèäåàëüíûõ êóëîíîâñêèõ ñè�ñòåì. Â òî æå âðåìÿ ýëåêòðî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâàýòèõ æèäêîñòåé â ïåðåõîäíîé ïîëóïðîâîäíèêîâîéîáëàñòè ïàðàìåòðîâ â ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè íåîáñóæäàþòñÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà ïðî�ñòàÿ ìîäåëü äëÿ îöåíêè øèðèíû ýëåêòðîííîé çà�ïðåùåííîé çîíû â øèðîêîì èíòåðâàëå äàâëåíèé, îòòðîéíîé òî÷êè äî ïîðîãà ìåòàëëèçàöèè. Ïîêàçàíî,÷òî ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ ýëåêòðîíû ëîêàëèçîâà�íû â îòðèöàòåëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíàõ. Ïðîâîäè�ìîñòü ïðè ýòîì ñâÿçàíà ñ ïåðåíîñîì ïîëîæèòåëüíîçàðÿæåííûõ êëàñòåðîâ è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõèîííûõ ïóçûðüêîâ. Îíà èìååò àêòèâàöèîííûé õà�ðàêòåð, ïîäîáíûé æèäêèì ïîëóïðîâîäíèêàì. Ñ ðîñ�òîì äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò äèññîöèà�öèÿ ìîëåêóë è ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ íà àòîìàõñòàíîâèòñÿ áîëåå âûãîäíîé. Ïðè äîñòàòî÷íî âûñî�êèõ àòîìíûõ êîíöåíòðàöèÿõ âåðîÿòíîñòü òóííåëè�ðîâàíèÿ ýëåêòðîíà îò îäíîãî àòîìà ê äðóãîìó ñòà�íîâèòñÿ áëèçêîé ê åäèíèöå, óðîâåíü îòðèöàòåëüíîãîèîíà âûðîæäàåòñÿ â çîíó, è ïðîâîäèìîñòü ñâÿçàíà ñ1042



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 5, 2008 Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð îäíî÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé : : :ïåðåíîñîì ýòèõ êâàçèñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïðåä�ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòîò ìåõàíèçì ïåðåíîñà çàðÿäà ìî�æåò èãðàòü âàæíóþ ðîëü â îáëàñòè ïåðåõîäà æèäêèõâîäîðîäà, êèñëîðîäà è àçîòà â ñîñòîÿíèå ñ âûñîêîéïðîâîäèìîñòüþ.2. ÌÅÒÀËËÈÇÀÖÈß ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊÎÂ Ï�ÈÂÛÑÎÊÈÕ ÄÀÂËÅÍÈßÕ ÈÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÀÕÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ïîëíî èçó÷åíû òåð�ìîäèíàìè÷åñêèå è ýëåêòðî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà âî�äîðîäà è äåéòåðèÿ ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ, èññëåäî�âàíèå ñâîéñòâ êîòîðûõ â òâåðäîì, æèäêîì è ïëàç�ìåííîì ñîñòîÿíèÿõ ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ,êàê äëÿ �óíäàìåíòàëüíîé, òàê è äëÿ ïðèêëàäíîé íà�óêè. Äëÿ àñòðî�èçèêè ýòîò èíòåðåñ îáóñëîâëåí òåì,÷òî âîäîðîä ÿâëÿåòñÿ ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì õè�ìè÷åñêèì ýëåìåíòîì âî âñåëåííîé. Þïèòåð è Ñà�òóðí ñîñòîÿò â îñíîâíîì èç âîäîðîäà, íàãðåòîãî èñæàòîãî äî âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Â ýòèõóñëîâèÿõ âîäîðîä îáëàäàåò âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþè åãî êîíâåêòèâíîå äâèæåíèå îòâåòñòâåííî çà ìàã�íèòíîå ïîëå ïëàíåò-ãèãàíòîâ. Çíàíèå �èçè÷åñêèõñâîéñòâ âîäîðîäà î÷åíü âàæíî äëÿ óñïåøíîãî ðåøå�íèÿ ïðîáëåìû èíåðöèàëüíîãî òåðìîÿäåðíîãî ñèíòå�çà. Íà ïðîòÿæåíèè ðÿäà ëåò îáñóæäàåòñÿ èíòðèãó�þùàÿ âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíîéìåòàëëè÷åñêîé è äàæå ñâåðõïðîâîäÿùåé �àçû òâåð�äîãî âîäîðîäà ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè [5℄.Â 1935 ã. Âèãíåð è Õàíòèíãòîí ïðåäñêàçàëè,÷òî âîäîðîä äîëæåí ïåðåéòè â ìåòàëëè÷åñêîå ñî�ñòîÿíèå ïðè äàâëåíèè ïîðÿäêà 25 �Ïà [6℄. Ñîâðå�ìåííûå ïðîãíîçû ëåæàò âáëèçè 400 �Ïà [7℄. Îä�íàêî, íåñìîòðÿ íà íåîñëàáåâàþùèå óñèëèÿ ýêñïåðè�ìåíòàòîðîâ, ìåòàëëèçàöèÿ òâåðäîãî âîäîðîäà äî ñèõïîð íå îáíàðóæåíà. Â çàêðèòè÷åñêîé æèäêîé �à�çå èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðè ìíîãîêðàò�íîì óäàðíî-âîëíîâîì ñæàòèè ïîêàçàëè, ÷òî âîäî�ðîä ïðèîáðåòàåò ìåòàëëè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü ïðèäàâëåíèè îêîëî 140 �Ïà è òåìïåðàòóðå ïîðÿäêà3000 Ê [1; 8�11℄. Â îáëàñòè ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå ñâûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ ïëîòíîñòü ïî÷òè â äåâÿòüðàç ïðåâûøàëà ïëîòíîñòü æèäêîãî âîäîðîäà â òðîé�íîé òî÷êå. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âîäîðîäà è äåéòå�ðèÿ áûëà òàêæå èçìåðåíà ïðè îäíîêðàòíîì óäàð�íî-âîëíîâîì ñæàòèè äî äàâëåíèÿ 20 �Ïà è òåìïå�ðàòóðû 4600 Ê [12℄. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ â îáëàñòè äàâëåíèé 93�120 �Ïà ïðèâîäèò ê ýêñ�ïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò

òåìïåðàòóðû, òèïè÷íîé äëÿ æèäêèõ ïîëóïðîâîäíè�êîâ: � = �0 exp ��Eg(�)2kBT � ; (1)ãäå Eg(�) �øèðèíà ýëåêòðîííîé çàïðåùåííîé çîíû.Ïðè äàâëåíèè âûøå 120 �Ïà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âî�äîðîäà ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà.Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü æèäêèõ êèñëîðîäà è àçîòàáûëà íåäàâíî èçìåðåíà â ðàáîòàõ [13, 14℄. Â êèñëîðî�äå â ïðîöåññå ìíîãîêðàòíîãî óäàðíî-âîëíîâîãî ñæà�òèÿ äîñòèãàëîñü ÷åòûðåõêðàòíîå óâåëè÷åíèå ïëîòíî�ñòè, äàâëåíèå äîñòèãàëî 190 �Ïà, à òåìïåðàòóðà íåïðåâûøàëà 7000 Ê [13℄. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ â äèàïà�çîíå îò 30 äî 100 �Ïà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðåçêî âîç�ðàñòàåò ïî÷òè íà øåñòü ïîðÿäêîâ, à ïðè äàëüíåéøåìðîñòå äàâëåíèÿ äåìîíñòðèðóåò î÷åíü ñëàáóþ çàâèñè�ìîñòü îò äàâëåíèÿ èëè ïëîòíîñòè. Êàê è â ñëó÷àå âî�äîðîäà, çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò òåìïå�ðàòóðû â ïåðåõîäíîé îáëàñòè íîñèò àêòèâàöèîííûéõàðàêòåð è ìîæåò áûòü îïèñàíà �îðìóëîé (1). Çàâè�ñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè æèäêîãî àçîòà îò äàâ�ëåíèÿ, ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû àíàëîãè÷íà çàâè�ñèìîñòè, íàáëþäàåìîé â âîäîðîäå è êèñëîðîäå [14℄.Ïðè äàâëåíèÿõ îò 80 äî 120 �Ïà è ïðè òåìïåðàòóðåïîðÿäêà 7000 Ê îíà òàêæå íîñèò ïîëóïðîâîäíèêî�âûé õàðàêòåð, à äîñòèãíóâ óðîâíÿ 1000 Îì�1�ñì�1,ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé.Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ èòåìïåðàòóðàõ áûëà èçìåðåíà â ñòàòè÷åñêèõ ýêñïå�ðèìåíòàõ â äâóõ ùåëî÷íûõ ìåòàëëàõ � öåçèè èðóáèäèè (ñì., íàïðèìåð, [4, 15, 16℄). Ïðè òåìïåðà�òóðå îêîëî 2000 Ê ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè (è äàâëå�íèÿ) ýëåêòðîïðîâîäíîñòü öåçèÿ è ðóáèäèÿ ýêñïîíåí�öèàëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ è ïðè çíà÷åíèÿõ ïîðÿäêà103 Îì�1�ñì�1 äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ. Íåñìîòðÿ íàòî ÷òî ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ æèäêèå öåçèé èðóáèäèé îáëàäàþò âûñîêîé ïðîâîäèìîñòüþ, ïîðÿä�êà 105 Îì�1�ñì�1, èõ ïåðåõîä ñ ðîñòîì ïëîòíîñòèèç ñëàáî ïðîâîäÿùåãî ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñî�ñòîÿíèå, îáëàäàþùåå ¾ìèíèìàëüíîé ìåòàëëè÷åñêîéïðîâîäèìîñòüþ¿, êà÷åñòâåííî ïîäîáåí ïåðåõîäó äè�ýëåêòðèê�ìåòàëë â æèäêèõ äèýëåêòðèêàõ [2, 16℄. Ïî�ýòîìó â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà îáúÿñ�íèòü ýëåêòðî�èçè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäîðîäà, êèñëî�ðîäà, àçîòà, öåçèÿ è ðóáèäèÿ â îáëàñòè ïåðåõîäà äè�ýëåêòðèê�ìåòàëë ñ åäèíûõ ïîçèöèé.1043 6*



À. �. Õðàïàê, Â. Å. Ôîðòîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 5, 2008Òàáëèöà 1. Ïëîòíîñòè ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë ñîãëàñíî êðèòåðèþ Õåðö�åëüäà äëÿ àòîìàðíûõ %1 è ìîëå-êóëÿðíûõ %2 âåùåñòâ, ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïëîòíîñòè ïåðåõîäà %exp [3, 4℄ è ïîëÿðèçóåìîñòè àòîìîâ �1 è ìîëåêóë�2 [20, 21℄Àòîìû Ìîëåêóëû Ýêñïåðèìåíò�1; a30 %1, ã�ñì�3 �2; a30 %2, ã�ñì�3 %exp, ã�ñì�3Âîäîðîä 4.5 0.60 5.4 1.0 0.70Êèñëîðîä 5.4 8.0 10.6 8.0 4.5Àçîò 7.5 5.1 11.7 6.5 3.7�óáèäèé 310 0.74 460 1.0 0.87Öåçèé 385 0.93 607 1.2 1.33. ¾ÄÈÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÀß ÊÀÒÀÑÒ�ÎÔÀ¿,ÏÅ�ÅÕÎÄ ÌÎÒÒÀ È ¾ÌÈÍÈÌÀËÜÍÀßÌÅÒÀËËÈ×ÅÑÊÀß Ï�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÜ¿Êðèòåðèé ïåðåõîäà äèýëåêòðèêîâ â ìåòàëëè÷å�ñêîå ñîñòîÿíèå áûë âïåðâûå ñ�îðìóëèðîâàí Õåð�ö�åëüäîì [17, 18℄ èñõîäÿ èç èäåè î òàê íàçûâàåìîéäèýëåêòðè÷åñêîé êàòàñòðî�å. Ñîãëàñíî ýòîìó êðèòå�ðèþ, ÿâëÿþùåìóñÿ ñëåäñòâèåì óðàâíåíèÿ Êëàóçèó�ñà �Ìîññîòòè, íåîáõîäèìûì è äîñòàòî÷íûì óñëîâè�åì ìåòàëëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ðàâåíñòâî åäèíèöå èíäåê�ñà ðå�ðàêöèè b èëè îáðàùåíèå â áåñêîíå÷íîñòü äè�ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè " äèýëåêòðèêà:" = 1 + 2b1� b ; b = 4�3 �n; (2)ãäå � � ïîëÿðèçóåìîñòü, à n � êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâèëè ìîëåêóë äèýëåêòðèêà. Íåñìîòðÿ íà ñâîþ ïðîñòî�òó, êðèòåðèé Õåðö�åëüäà äàåò ïðàâèëüíûå ðåçóëü�òàòû äëÿ áîëüøèíñòâà âåùåñòâ � ó ìåòàëëîâ b > 1,à ó äèýëåêòðèêîâ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ b < 1.Ñ åãî ïîìîùüþ áûëè îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ïåðåõî�äà â ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå äëÿ öåëîãî ðÿäà äè�ýëåêòðèêîâ (âîäîðîä, èíåðòíûå ãàçû, èîä, ãàëîãåíè�äû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ) [19℄, êîòîðûå âïîñëåäñòâèèïîäòâåðäèëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî [3, 4℄.Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè ïëîòíî�ñòè ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë äëÿ âîäîðîäà, êèñ�ëîðîäà, àçîòà, öåçèÿ è ðóáèäèÿ. Ïîñêîëüêó ïðè ìåãà�áàðíûõ äàâëåíèÿõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñòåïåíüäèññîöèàöèè ìîëåêóë âñåõ ýòèõ âåùåñòâ òî÷íî íåèçâåñòíà, îöåíêè âûïîëíåíû äëÿ äâóõ ïðåäåëüíûõñëó÷àåâ � ïîëíîé äèññîöèàöèè è îòñóòñòâèÿ òàêî�âîé. Âèäíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïëîò�íîñòè ïåðåõîäà õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ îöåíêàìè âðàìêàõ ãèïîòåçû Õåðö�åëüäà î äèýëåêòðè÷åñêîé êà�òàñòðî�å. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðå�íèÿ ïðîâîäèìîñòè ñèëüíî ñæàòûõ âîäîðîäà, êèñëî�
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Ïðîâîäèìîñòü
,Îì−1 ·ñì−1
�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü îò èíäåêñà ðå�ðàêöèè ýëåê-òðîïðîâîäíîñòè æèäêèõ âîäîðîäà � � [10℄, êèñëî-ðîäà � N [13℄, àçîòà � � [14℄, öåçèÿ � O è ðóáè-äèÿ � � [16℄ðîäà, àçîòà, öåçèÿ è ðóáèäèÿ â çàâèñèìîñòè îò âåëè�÷èíû èíäåêñà ðå�ðàêöèè b. Íåñìîòðÿ íà ðàçíóþ çà�âèñèìîñòü îò èíäåêñà ðå�ðàêöèè â ïåðåõîäíîé îáëà�ñòè ïðîâîäèìîñòü äîñòèãàåò óðîâíÿ ìåòàëëè÷åñêîéïðîâîäèìîñòè è íàñûùàåòñÿ ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõb � 1.Êðèòåðèé Õåðö�åëüäà îïèðàåòñÿ íà î÷åâèäíîåïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîé ïëîò�íîñòè, êîãäà " ! 1, âåùåñòâî äîëæíî òåðÿòü äè�ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà. Õåðö�åëüä îáîñíîâàë ýòî,ðåøàÿ â êëàññè÷åñêîé ïîñòàíîâêå çàäà÷ó î âëèÿíèèïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ñïåêòð ñâÿçàí�íîãî â àòîìå èëè ìîëåêóëå ýëåêòðîíà. Óðàâíåíèåäâèæåíèÿ âíåøíåãî ýëåêòðîíà èçîëèðîâàííîé ìîëå�êóëû â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå E çàïèñûâàëîñü â âèäå�r + !20r = eE; (3)1044



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 5, 2008 Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð îäíî÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé : : :ãäå !0 � õàðàêòåðíàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé ýëåêòðîíà âèçîëèðîâàííîé ìîëåêóëå. Â ïëîòíîé ñðåäå ïîëÿðèçà�öèÿ ìîëåêóëû â ïîëå E èíäóöèðóåò äîïîëíèòåëüíîåïîëå äèýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè P = (4�=3)enr èóðàâíåíèå (3) ïðèîáðåòàåò âèä�r + !20 �1� 4�e2n3!20 � r = eE: (4)Ñ÷èòàÿ, ÷òî â ðàìêàõ èñïîëüçîâàííîé ìîäåëè èíäåêñðå�ðàêöèè b = 4�e2n=3!20, Õåðö�åëüä ñäåëàë âû�âîä î òîì, ÷òî ïðè b = 1 óäåðæèâàþùàÿ ýëåêòðîí âìîëåêóëå ñèëà èñ÷åçàåò è îí ñòàíîâèòñÿ ñâîáîäíûì.Äðóãèìè ñëîâàìè, ýíåðãèÿ ñâÿçè ýëåêòðîíà èëè øè�ðèíà çàïðåùåííîé çîíû óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì " èîáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè " = 1, ÷òî ïðèâîäèò ê ñëè�ÿíèþ âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè. Îòìå�òèì, ÷òî èñïîëüçîâàííàÿ Õåðö�åëüäîì ìîäåëü ìî�æåò âïîëíå àäåêâàòíî îïèñûâàòü âûñîêî âîçáóæäåí�íûå óðîâíè àòîìîâ, êîãäà â îðáèòó ýëåêòðîíà ïîïà�äàåò ìíîãî àòîìîâ îêðóæåíèÿ, íî îíà íåïðèìåíèìàäëÿ îñíîâíîãî óðîâíÿ. Äåëî â òîì, ÷òî ïîëÿðèçàöè�îííîå âçàèìîäåéñòâèå íàõîäÿùåãîñÿ â îñíîâíîì ñî�ñòîÿíèè ýëåêòðîíà ñ àòîìàìè îêðóæåíèÿ ïðàêòè÷å�ñêè îòñóòñòâóåò è ê ñäâèãó ïîòåíöèàëà èîíèçàöèèìîæåò ïðèâîäèòü ëèøü âçàèìîäåéñòâèå ñ àòîìàìèîêðóæåíèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíà è èîíà, îáðàçîâàâ�øèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà èîíèçàöèè. Êàê èçâåñò�íî, âî âçàèìîäåéñòâèè ýëåêòðîíà ñ àòîìàìè ñðåäûíàðÿäó ñ ïîëÿðèçàöèîííûì âçàèìîäåéñòâèåì âàæ�íóþ ðîëü èãðàåò îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîåìîæåò ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ ïîòåíöèàëà èîíèçà�öèè ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè [22, 23℄. Ïîäðîáíåå ýòîò âî�ïðîñ ðàññìàòðèâàåòñÿ â ñëåäóþùåì ðàçäåëå.Äðóãîé êðèòåðèé ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëëáûë ïðåäëîæåí Ëèêàëüòåðîì [24�26℄. Ñîãëàñíî åìóäèýëåêòðèê ñòàíîâèòñÿ ïðîâîäíèêîì, êîãäà ñ ðîñòîìïëîòíîñòè âîëíîâûå �óíêöèè âíåøíèõ ýëåêòðîíîâñîñåäíèõ àòîìîâ íà÷èíàþò ïåðåêðûâàòüñÿ, ïîÿâëÿ�þòñÿ êàíàëû ïðîòåêàíèÿ è îñíîâíîé óðîâåíü óøè�ðÿåòñÿ, îáðàçóÿ çîíó ïðîâîäèìîñòè. Ýòîò êðèòåðèéòàêæå èìååò ïðîñòîé âèä:nm(a�)3 � 1; (5)ãäå nm � ïëîòíîñòü àòîìîâ èëè ìîëåêóë íà ïî�ðîãå ìåòàëëèçàöèè, a� � èõ ý��åêòèâíûé áîðîâ�ñêèé ðàäèóñ. Êðèòåðèè Õåðö�åëüäà è Ëèêàëüòåðàäàþò áëèçêèå ðåçóëüòàòû äëÿ nm. Ýòî ìîæíî ïî�íÿòü, åñëè ó÷åñòü, ÷òî ý��åêòèâíûé áîðîâñêèé ðà�äèóñ a� = e2=2I îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí ïîòåíöèà�ëó èîíèçàöèè I (e � çàðÿä ýëåêòðîíà). Ñ äðóãîé ñòî�ðîíû, åñëè ðàññìàòðèâàòü âíåøíþþ îáîëî÷êó àòî�ìà êàê ïîâåðõíîñòü ïðîâîäÿùåé ñ�åðû ðàäèóñà a�,

òî åå ïîëÿðèçóåìîñòü � = (a�)3. Òàêèì îáðàçîì,� / I�3, ÷òî ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ïîäòâåðæäàåòñÿïðÿìûì ñîïîñòàâëåíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷å�íèé I è �. Îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì ñîîòíîøåíèåb � nm� � nmI�3 � nm(a�)3; (6)èç êîòîðîãî ñëåäóåò ïî÷òè ïîëíàÿ àäåêâàòíîñòü êðè�òåðèåâ Õåðö�åëüäà è Ëèêàëüòåðà.Åùå îäèí øèðîêî èñïîëüçóåìûé êðèòåðèé ìåòàë�ëèçàöèè äèýëåêòðèêîâ áûë ïðåäëîæåí Ìîòòîì (ñì.,íàïðèìåð, [27℄). Ýòîò êðèòåðèé îïèðàåòñÿ íà ïðåä�ïîëîæåíèå, ÷òî âåùåñòâî äîëæíî òåðÿòü ñâîè ìåòàë�ëè÷åñêèå ñâîéñòâà, êîãäà ýêðàíèðîâêà êóëîíîâñêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíàìè è èîíàìè ïåðå�ñòàåò ïðåïÿòñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ àòîìîâ. Ïðèðàâ�íèâàÿ äëèíó ýêðàíèðîâàíèÿ Òîìàñà �ÔåðìèrTF = 12 ��a303ne�1=6 (7)ðàçìåðó àòîìà a�, ïîëó÷àåì óñëîâèå ïåðåõîäà äè�ýëåêòðèê�ìåòàëë, ïðè âûïîëíåíèè êîòîðîãî êîíöåí�òðàöèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ne äîñòèãàåò êðèòè÷å�ñêîãî çíà÷åíèÿ nem:(a�)2n1=3em � 0:25a0; (8)ãäå a0 � áîðîâñêèé ðàäèóñ. Â ñëó÷àå âîäîðîäà èäåéòåðèÿ a� = a0 è óñëîâèå (8) ïðèîáðåòàåò áîëååïðèâû÷íûé âèä: a0n1=3em � 0:25; (9)èíîãäà îøèáî÷íî èñïîëüçóåìûé è äëÿ îöåíîê â ñëó�÷àå àòîìîâ è ìîëåêóë, ý��åêòèâíûé ðàäèóñ êîòî�ðûõ çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò ðàäèóñà Áîðà [2, 3℄. �àç�ëè÷èå �îðìóë (8) è (9) îñîáåííî âàæíî ó÷èòûâàòüâ ñëó÷àå àòîìîâ ñ ìàëûì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè,òàêèõ êàê öåçèé è ðóáèäèé.Îáñóæäàâøèåñÿ âûøå êðèòåðèè ïåðåõîäà ïîñòó�ëèðóþò ñàì �àêò ñóùåñòâîâàíèÿ ïåðåõîäà äèýëåê�òðèê�ìåòàëë, íî íå ñîäåðæàò èí�îðìàöèè î ïðîâî�äèìîñòè â ïåðåõîäíîé îáëàñòè è â ïðîâîäÿùåì ñîñòî�ÿíèè. Åñëè ðàññìàòðèâàòü ýëåêòðîíû â ìåòàëëå êàêïî÷òè èäåàëüíûé ãàç, òî ñîãëàñíî �îðìóëå Äðóäå� = e2ne�m = e2nelmv ; (10)ãäåm � ìàññà ýëåêòðîíà, à � , l è v � ñîîòâåòñòâåííîñðåäíåå âðåìÿ ñòîëêíîâåíèé, äëèíà ñâîáîäíîãî ïðî�áåãà è ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ýëåêòðîíîâ. Ñîãëàñíî ïðèí�öèïó Èî��å ��åãåëÿ [28℄, äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà1045



À. �. Õðàïàê, Â. Å. Ôîðòîâ ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 5, 2008Òàáëèöà 2. Êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ ne è ìèíè-ìàëüíàÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü �minne, ñì�3 �min,Îì�1�ñì�1 �exp,Îì�1�ñì�1Âîäîðîä 4.2�1023 6.1�103 2�103 [10℄Êèñëîðîä 5.1�1023 6.5�103 103 [13℄Àçîò 6.4�1023 7.0�103 103 [14℄�óáèäèé 5.8�1021 1.5�103 2�103 [16℄Öåçèé 6.1�1021 1.5�103 2�103 [16℄íå ìîæåò áûòü ìåíüøå ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäóðàññåèâàòåëÿìè, l � n�1=3e . Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â âûðî�æäåííîì ãàçå ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ýëåêòðîíîâ ðàâíà�åðìèåâñêîé, v = vF , ïðèõîäèì ê âûðàæåíèþ äëÿìèíèìàëüíîé ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè [10℄:� > �min = e2n2=3evF � e2n1=3e3~ : (11)Ïðèáëèæåíèå Èî��å ��åãåëÿ ÿâëÿåòñÿ îöåíêîéïðîâîäèìîñòè ñíèçó � åñëè ýòî ïðèáëèæåíèå ñïðà�âåäëèâî, òî ïðîâîäèìîñòü íå ìîæåò áûòü íèæå,÷åì äàâàåìàÿ �îðìóëîé (11). Â òàáë. 2 çíà÷å�íèÿ ìèíèìàëüíîé ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè,ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëå (11), ñîïîñòàâëåíû ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè (ïðè îöåíêå êîí�öåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ ó÷èòûâàëàñü âàëåíòíîñòüàòîìîâ). Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâèìååòñÿ õîðîøåå ñîãëàñèå, à äëÿ ìîëåêóëÿðíûõäèýëåêòðèêîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïðîâî�äèìîñòè â íåñêîëüêî ðàç íèæå ñîîòâåòñòâóþùèõçíà÷åíèé ìèíèìàëüíîé ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìî�ñòè. Ýòîò �àêò ñòàâèò ïîä ñîìíåíèå ïðåäïîëîæåíèåî ïîëíîé èîíèçàöèè àòîìîâ íà ïîðîãå ìåòàëëèçàöèè,êîòîðîå äåëàåòñÿ ïðè âûâîäå �îðìóëû (11) è ïðèðàñ÷åòå ïðîâîäèìîñòè â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ ìîäåëåéíåèäåàëüíîé ïîëíîñòüþ èîíèçîâàííîé ïëàçìû [4℄.Åñëè âñå æå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî �îðìóëà (11) âåðíàè ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ îöåíêè ïðîâîäè�ìîñòè íà ïîðîãå ìåòàëëèçàöèè, òî ñëåäóåò ñ÷èòàòüñòåïåíü èîíèçàöèè ìàëîé, ïîðÿäêà 10�2�10�1.4. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÆÈÄÊÈÕ È�ÀÇÎÎÁ�ÀÇÍÛÕ ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊÎÂÆèäêèå âîäîðîä, êèñëîðîä è àçîò ïðè íîðìàëü�íûõ óñëîâèÿõ (â ÷àñòíîñòè, íà ëèíèè íàñûùåíèÿ è

â òðîéíîé òî÷êå) ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè äèýëåêòðèêà�ìè. Èõ íèçêàÿ ïðîâîäèìîñòü ñâÿçàíà, ïðåæäå âñåãî,ñ âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè ìîëåêóë, ïîðÿä�êà 10 ýÂ. Êðîìå òîãî, õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïîäâèæ�íîñòü ýëåêòðîíîâ, èíæåêòèðîâàííûõ â ýòè æèäêî�ñòè, íà ìíîãî ïîðÿäêîâ íèæå îæèäàåìîé ïîäâèæ�íîñòè ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ [22; 23; 29�31℄. Ýòî ñâÿ�çàíî ñ ëîêàëèçàöèåé ýëåêòðîíîâ ëèáî â ïóçûðüêàõ(àíàëîãè÷íûõ ýëåêòðîííûì ïóçûðüêàì â æèäêîì ãå�ëèè), ëèáî â îòðèöàòåëüíûõ èîíàõ. Â ðàáîòå [31℄ áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî â æèäêèõ âîäîðîäå è äåéòåðèè ýíåð�ãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíî îáðàçîâàíèå àòîìàðíûõèëè ìîëåêóëÿðíûõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Íèæå ìûïðåäïîëàãàåì, ÷òî â êèñëîðîäå è àçîòå ëîêàëèçàöèÿýëåêòðîíîâ ïðîèñõîäèò òàêæå ñ îáðàçîâàíèåì îòðè�öàòåëüíûõ èîíîâ. Ïîýòîìó ïðè îáñóæäåíèè ìåõàíèç�ìà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè æèäêèõ ìîëåêóëÿðíûõ äè�ýëåêòðèêîâ â ïåðåõîäíîé îáëàñòè ìû óäåëèì îñíîâ�íîå âíèìàíèå ñâîéñòâàì èîííûõ è ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé è èõ çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè æèäêîñòè.Åñëè ìîëåêóëà ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ êîíäåí�ñèðîâàííîé ñðåäû, ñîñòîÿùåé èç èäåíòè÷íûõ ìîëå�êóë, òî äîïîëíèòåëüíûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ, ñó�ùåñòâåííî âëèÿþùèå íà èîíèçàöèþ ìîëåêóë è ïðè�ëèïàíèå ýëåêòðîíîâ, âñòóïàþò â äåéñòâèå. Ïîëÿðè�çàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèèïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Âî âçàèìî�äåéñòâèå êâàçèñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ ñî ñðåäîé êðî�ìå ïîëÿðèçàöèîííîãî ïðèòÿæåíèÿ äàåò âêëàä è îá�ìåííîå îòòàëêèâàíèå. Ïîýòîìó âçàèìîäåéñòâèå ýëåê�òðîíà ñî ñðåäîé ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîòåíöèàëàèîíèçàöèè, êîãäà ïîëÿðèçàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèåïðåâàëèðóåò íàä îáìåííûì, è ê åãî óâåëè÷åíèþ âïðîòèâíîì ñëó÷àå.Íà ðèñ. 2 ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíà ñèñòåìà ìîëå�êóëÿðíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, âêëþ÷àÿ îòðè�öàòåëüíûå èîíû. Òàêîé òèï äèàãðàìì áûë âïåðâûåïðåäëîæåí äëÿ îïèñàíèÿ ñèñòåìû óðîâíåé îðãàíè÷å�ñêèõ äèýëåêòðèêîâ [32, 33℄. Â ñðåäíåé ÷àñòè ðèñ. 2ïîêàçàíà ÷àñòü óðîâíåé èçîëèðîâàííîé ìîëåêóëû èîòìå÷åíû ïîòåíöèàë èîíèçàöèè Ig è ýíåðãèÿ ïðèëè�ïàíèÿ ýëåêòðîíà Ag. Îòìåòèì, ÷òî â ïðîöåññå èîíè�çàöèè è ïîñëåäóþùåãî ïðèëèïàíèÿ ýëåêòðîíà ó÷àñò�âóþò ðàçíûå íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû. Ïðè îáðàçîâà�íèè îòðèöàòåëüíîãî èëè ïîëîæèòåëüíîãî èîíà ýíåð�ãèÿ äèýëåêòðèêà óìåíüøàåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî íà âå�ëè÷èíó ïîëÿðèçàöèîííîé ýíåðãèè P� èëè P+. Òà�êèì îáðàçîì, èîíû îáîèõ òèïîâ ñòàíîâÿòñÿ áîëååñòàáèëüíûìè âíóòðè äèýëåêòðèêà. Ýíåðãèÿ êâàçè�ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ V0 óìåíüøàåòñÿ íà âåëè÷èíóïîëÿðèçàöèîííîé ýíåðãèè Pe, íî âîçðàñòàåò íà âå�ëè÷èíó ýíåðãèè íóëåâûõ êîëåáàíèé Te [22, 23℄. Âíó�1046
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Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå�èñ. 2. Ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè èçîëèðîâàííîé ìî-ëåêóëû (â öåíòðå) è ìîëåêóëû, ïîìåùåííîé â êîí-äåíñèðîâàííûé äèýëåêòðèê, îáëàäàþùåé ïîëîæè-òåëüíûì (V0 > 0) è îòðèöàòåëüíûì (V0 < 0) ñäâè-ãîì ãðàíèöû íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.Øòðèõîâûå ëè-íèè ñâÿçûâàþò ñîîòâåòñòâóþùèå óðîâíè ìîëåêóëûâ âàêóóìå è â âåùåñòâåòðè äèýëåêòðèêà ðîæäåíèå ïàð ïðîòèâîïîëîæíî çà�ðÿæåííûõ ÷àñòèö, íåîáõîäèìûõ äëÿ ïîÿâëåíèÿ êî�íå÷íîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ìîæåò ïðîòåêàòü äâó�ìÿ ïóòÿìè � çà ñ÷åò èîíèçàöèè ñ çàòðàòîé ýíåð�ãèè I è çà ñ÷åò ïåðåõîäà âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà íàîäíó èç ñîñåäíèõ ìîëåêóë ñ îáðàçîâàíèåì îòðèöà�òåëüíîãî èîíà ñ çàòðàòîé ýíåðãèè Eg . Èç ðàññìîò�ðåíèÿ ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî åñëè îòðèöàòåëüíûå èîíûñóùåñòâóþò õîòÿ áû â êîíäåíñèðîâàííîì äèýëåêòðè�êå, òî ýíåðãèÿ ïåðåõîäà ýëåêòðîíà íà óðîâåíü îò�ðèöàòåëüíîãî èîíà Eg ìåíüøå ïîòåíöèàëà èîíèçà�öèè I è åå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê øèðèíó çà�ïðåùåííîé çîíû. Èìåííî ýòà ýíåðãèÿ âûäåëÿåòñÿ ââåùåñòâå ïðè ðåêîìáèíàöèè ïîëîæèòåëüíûõ è îòðè�öàòåëüíûõ èîíîâ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî äàæå åñëè÷àñòü ýëåêòðîíîâ òåì èëè èíûì îáðàçîì áóäåò ïå�ðåâåäåíà â êâàçèñâîáîäíîå ñîñòîÿíèå, òî ïðè óñòà�íîâëåíèè ðàâíîâåñèÿ ÷àñòü èç íèõ ðåêîìáèíèðóåò, àîñòàëüíûå áóäóò çàõâà÷åíû íà óðîâåíü îòðèöàòåëü�íîãî èîíà. Òåì ñàìûì ïðîâîäèìîñòü ñëàáî ïðîâî�äÿùåé æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé è ïî�äâèæíîñòüþ èîíîâ îáîèõ çíàêîâ è äîëæíà íîñèòüàêòèâàöèîííûé õàðàêòåð ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè Eg .Â ñëàáîèîíèçîâàííûõ ãàçàõ è æèäêîñòÿõ, êîãäàêóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó çàðÿæåííûìè÷àñòèöàìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, øèðèíà çàïðåùåííîéçîíû Eg è ïîòåíöèàë èîíèçàöèè â ñðåäå I ìîãóòáûòü îöåíåíû èñõîäÿ èç ñîîòíîøåíèé

Eg = I �A;A = Ag � P� + V0;Eg = (Ig �Ag) + (P+ + P�);I = Ig + P+ + V0 = Ig + Te + (P+ + Pe): (12)Ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ P+, P�è Pe âñå îòðèöàòåëüíû, áëèçêè ïî àáñîëþòíîé âå�ëè÷èíå è óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè, à Teïîëîæèòåëüíî è òàêæå ðàñòåò ñ ïëîòíîñòüþ. Òàêèìîáðàçîì Eg óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè è ìî�æåò îáðàòèòüñÿ â íóëü, â òî âðåìÿ êàê ðàçíîñòü ýíåð�ãèé I �Eg óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè. Äëÿêà÷åñòâåííîé îöåíêè ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêïîëîæèì P+ = P� = Pe = P , à âåëè÷èíó P áóäåìðàññ÷èòûâàòü ïî �îðìóëå ÁîðíàP = � e22Rs �1� 1"� ; (13)ãäå Rs = (3=4�n)1=3 � ðàäèóñ ÿ÷åéêè Âèãíå�ðà � Çåéòöà. Çíàê è âåëè÷èíà ýíåðãèè äíà ýëåêòðîí�íîé çîíû ïðîâîäèìîñòè V0 îïðåäåëÿþòñÿ êîíêóðåí�öèåé ìåæäó ïîëÿðèçàöèîííûì è îáìåííûì âçàèìî�äåéñòâèÿìè ýëåêòðîíà ñ ìîëåêóëàìè âåùåñòâà:V0 = Te + Pe: (14)Íàïîìíèì, ÷òî Te > 0� ìèíèìàëüíàÿ êèíåòè÷åñêàÿýíåðãèÿ, êîòîðóþ ñâîáîäíûé ýëåêòðîí ìîæåò èìåòü,íàõîäÿñü â ñèñòåìå êîðîòêîäåéñòâóþùèõ îòòàëêèâà�þùèõ ðàññåèâàòåëåé, à Pe � P < 0 � ýíåðãèÿ ïîëÿ�ðèçàöèè äèýëåêòðèêà ýëåêòðîíîì. Â èäåàëüíîì ãà�çå äëÿ îöåíêè V0 ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà îïòè÷å�ñêàÿ ìîäåëü [34℄, V0 = 2�~2Ln=m (L � äëèíà ðàññå�ÿíèÿ ýëåêòðîíà íà ìîëåêóëå). Â êîíäåíñèðîâàííîìäèýëåêòðèêå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè èã�ðàåò âàæíóþ ðîëü è îïòè÷åñêàÿ ìîäåëü íåïðèìåíè�ìà äëÿ îöåíêè V0 è Te. Âìåñòî íåå îáû÷íî èñïîëü�çóþò ìîäåëü Âèãíåðà �Çåéòöà [22℄, äëÿ ÷åãî íåîá�õîäèìî ïðåæäå âñåãî îïðåäåëèòü êîðîòêîäåéñòâóþ�ùóþ ÷àñòü ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ. Âçàèìîäåé�ñòâèå ýëåêòðîíà ñ àòîìîì èëè ìîëåêóëîé â âàêóó�ìå êà÷åñòâåííî ìîæåò áûòü îïèñàíî ïîòåíöèàëîìV (r) = f1; r � R;��e2=2r4; r > Rg. Åäèíñòâåí�íûé íåèçâåñòíûé ïàðàìåòð ýòîãî ïîòåíöèàëà � ðà�äèóñ òâåðäîãî êîðà R � ìîæåò áûòü îöåíåí ïî èç�âåñòíûì çíà÷åíèÿì ýíåðãèè ïðèëèïàíèÿ èëè äëèíûðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíà [31℄. Â ðàìêàõ ìîäåëè Âèãíå�ðà � Çåéòöà âåùåñòâî ðàçáèâàåòñÿ íà ýêâèâàëåíòíûåñ�åðû ðàäèóñà Rs. Êàæäàÿ ñ�åðà ñîäåðæèò òâåð�äóþ ñåðäöåâèíó ðàäèóñà R. Ñâîáîäíûé ýëåêòðîíñ ðàâíîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ëþáîéèç ÿ÷ååê. Ïîýòîìó ýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ1047
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Ýíåðãèÿ,ýÂ
�èñ. 3. �åçóëüòàòû îöåíêè äëÿ âîäîðîäà ïîòåíöè-àëà èîíèçàöèè I, ýíåðãèè äíà ýëåêòðîííîé çîíûïðîâîäèìîñòè V0 è øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïå-ðåõîäà ýëåêòðîíà èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà óðî-âåíü àòîìàðíîãî Eg1 è ìîëåêóëÿðíîãî Eg2 îòðè-öàòåëüíûõ èîíîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ I âòðîéíîé òî÷êå � � [35℄, V0 � 4 [36℄, Eg ïî èçìåðå-íèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðè îäíîêðàòíîì � � [12℄è ìíîãîêðàòíîì � ïóíêòèð [10℄ óäàðíî-âîëíîâîìñæàòèè âîäîðîäà. Øòðèõïóíêòèðîì óêàçàíû âåðõ-íÿÿ è íèæíÿÿ îöåíêè øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû âðàìêàõ ìîäåëè ¾îãðàíè÷åííîãî àòîìà¿ [1℄ (r) � r�1 sin[k(Rs �R)℄ è åå ïðîèçâîäíàÿ äîëæíûáûòü íåïðåðûâíû íà ãðàíèöå ÿ÷åéêè. Ýòî ïðèâîäèòê óðàâíåíèþTe = ~2k22m ; kRs = tg[k(Rs �R)℄: (15)Íà ðèñ. 3�5 ïðèâåäåíû ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòå�ðèñòèêè âîäîðîäà, êèñëîðîäà è öåçèÿ ðàññ÷èòàííûåâ ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè ñ ïîìîùüþ óðàâíå�íèé (12)�(15). �àäèóñ êîðà R äëÿ âñåõ àòîìîâ è ìî�ëåêóë (êðîìå H2) îïðåäåëÿëñÿ èç ðåøåíèÿ óðàâíå�íèÿ Øðåäèíãåðà ïî èçâåñòíûì çíà÷åíèÿì ýíåðãèèïðèëèïàíèÿ Ag . Â ñëó÷àå ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà,ó êîòîðîãî îòðèöàòåëüíûé èîí â âàêóóìå îòñóòñòâó�åò, ðàäèóñ êîðà îïðåäåëÿëñÿ ïî çíà÷åíèþ äëèíû ðàñ�ñåÿíèÿ L èçâåñòíîìó èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî ïîäâèæíî�ñòè ýëåêòðîíîâ. Îöåíêè øèðèíû çàïðåùåííîé çîíûâûïîëíåíû äëÿ ïåðåõîäà ýëåêòðîíà íà óðîâåíü ìîëå�êóëÿðíîãî (Eg2) è àòîìàðíîãî (Eg1) îòðèöàòåëüíûõèîíîâ. Â óäàðíî-âîëíîâûõ ýêñïåðèìåíòàõ ðîñò äàâ�ëåíèÿ è ïëîòíîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì òåìïåðà�òóðû. Ýòî ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîé äèññîöèàöèè ìîëå�êóë è ïîÿâëåíèþ àòîìàðíûõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ.Ñ ðîñòîì ñòåïåíè äèññîöèàöèè äîëæåí ïðîèñõîäèòüïåðåõîä ñ âåòâè Eg2(n) íà âåòâü Eg1(n). Ó öåçèÿ ðàç�

0 2 4Ïëîòíîñòü, ã · ñì−3

Eg

V0

Eg1

Eg2

Ic

0

2

4

6

8

10

12
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�èñ. 4. �åçóëüòàòû îöåíêè äëÿ êèñëîðîäà ïîòåí-öèàëà èîíèçàöèè I, ýíåðãèè äíà ýëåêòðîííîé çîíûïðîâîäèìîñòè V0 è øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïå-ðåõîäà ýëåêòðîíà èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà óðî-âåíü àòîìàðíîãî Eg1 è ìîëåêóëÿðíîãî Eg2 îòðè-öàòåëüíîãî èîíà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ Egïî èçìåðåíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ïðè îäíîêðàò-íîì � � è ìíîãîêðàòíîì � Æ óäàðíî-âîëíîâîì ñæà-òèè [13℄
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�èñ. 5. �åçóëüòàòû îöåíêè äëÿ öåçèÿ ïîòåíöèà-ëà èîíèçàöèè I, ýíåðãèè äíà ýëåêòðîííîé çîíûïðîâîäèìîñòè V0 è øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïå-ðåõîäà ýëåêòðîíà èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà óðî-âåíü àòîìàðíîãî èëè ìîëåêóëÿðíîãî îòðèöàòåëüíî-ãî èîíà Egëè÷èå ìåæäó ýíåðãèÿìè ýòèõ âåòâåé ïðàêòè÷åñêè îò�ñóòñòâóåò è íà ðèñ. 5 ïîêàçàíà îáùàÿ çàâèñèìîñòüEg(n) � Eg2(n) � Eg1(n).Èç àíàëèçà ðèñ. 3�5 ñëåäóåò, ÷òî ñ ðîñòîì ïëîò�íîñòè ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ëèáî ðàñòåò (H2 è Cs),ëèáî ìàëî ìåíÿåòñÿ (O2). Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îá�ìåííàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðî�1048



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 5, 2008 Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð îäíî÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé : : :íîâ ñ àòîìàìè èëè ìîëåêóëàìè Te ïðåâûøàåò èëèñðàâíèìà ñ ýíåðãèåé ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ Pe. Â òî æå âðåìÿ øèðèíà çàïðåùåííîé çîíûîòíîñèòåëüíî ïåðåõîäà íà óðîâåíü ìîëåêóëÿðíîãîèëè àòîìàðíîãî îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ óáûâàåò è ïðèïëîòíîñòÿõ, áëèçêèõ ê ïîðîãó ìåòàëëèçàöèè, çàïðå�ùåííàÿ çîíà ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò. Â ñëó÷àå âîäî�ðîäà íàøà îöåíêà ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìçíà÷åíèåì ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè â òðîéíîé òî÷êå(16.3 ýÂ), ïîëó÷åííîì èç �îðìóë (12) ïîäñòàíîâêîéIg = 15:4 ýÂ, V0 = 1:6 ýÂ [36℄ è P+ = �0:7 ýÂ [31℄.Èìååòñÿ òàêæå íåïëîõîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûì çíà÷åíèåì øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû, ïîëó�÷åííûì ïðè èçìåðåíèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â ýêñïå�ðèìåíòàõ ïî îäíîêðàòíîìó óäàðíî-âîëíîâîìó ñæà�òèþ âîäîðîäà [12℄. Îòëè÷èå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà�òîâ îò ýêñïåðèìåíòà â âîäîðîäå è êèñëîðîäå â íåïî�ñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê ïîðîãó ìåòàëëèçàöèè, ãäåñòåïåíü èîíèçàöèè ìîëåêóë áëèçêà ê åäèíèöå, âîç�ìîæíî, ñâÿçàíî ñ íåó÷åòîì êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ, âàæíîãî â ýòîé îáëàñòè. Êóëîíîâñêîå âçàè�ìîäåéñòâèå ïðèâîäèò îäíîâðåìåííî ê óìåíüøåíèþøèðèíû çàïðåùåííîé çîíû è ïîòåíöèàëà èîíèçàöèèàòîìîâ è ìîëåêóë, íå ìåíÿÿ ïðèíöèïèàëüíî ñîîòíî�øåíèÿ ìåæäó íèìè. Êà÷åñòâåííàÿ ñõîæåñòü çàâè�ñèìîñòè øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû îò ïëîòíîñòèàòîìîâ âî âñåõ èññëåäîâàííûõ âåùåñòâàõ ïîçâîëÿ�åò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìåõàíèçì ïåðåõîäà â ïðîâîäÿ�ùåå ñîñòîÿíèå, ïðåäëîæåííûé íàìè ðàíåå äëÿ âî�äîðîäà [31℄, ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåí íà êèñëî�ðîä, àçîò, öåçèé è ðóáèäèé. Ýòîò ìåõàíèçì ñîñòîèòâ ñëåäóþùåì. Ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòó�ðàõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âñåõ ýòèõ âåùåñòâ ñâÿçàíà ñïåðåíîñîì ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ.Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îòòåìïåðàòóðû ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè, óìåíüøàþùåé�ñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðàñ�òåò òàêæå ñòåïåíü äèññîöèàöèè ìîëåêóë è ýëåêòðî�íû íà÷èíàþò çàõâàòûâàòüñÿ ïðåèìóùåñòâåííî àòî�ìàìè. Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîé êîíöåíòðàöèè àòî�ìîâ âåðîÿòíîñòü òóííåëèðîâàíèÿ ñâÿçàííîãî ýëåê�òðîíà îò îäíîãî àòîìà ê äðóãîìó ñòàíîâèòñÿ áëèç�êîé ê åäèíèöå, óðîâåíü îòðèöàòåëüíîãî èîíà óøè�ðÿåòñÿ è ïðåâðàùàåòñÿ â çîíó ïðîâîäèìîñòè. Âûõîäíà ïëàòî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè âîäîðîäà, êèñëîðîäàè àçîòà ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî íà ïîðîãå ìå�òàëëèçàöèè ñòåïåíü äèññîöèàöèè ìîëåêóë êîíå÷íà èìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìî�ñòè ðàâíà êîíöåíòðàöèè àòîìîâ. Ïîñëå òîãî, êàê âñåàòîìû çàõâàòÿò ïî ýëåêòðîíó, äàëüíåéøèé ðîñò ïðî�âîäèìîñòè ìîæåò áûòü ñâÿçàí ëèøü ñî çíà÷èòåëüíîáîëåå ìåäëåííûì èçìåíåíèåì ñòåïåíè äèññîöèàöèè,

à âåëè÷èíà ïðîâîäèìîñòè ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà âðàìêàõ îäíîé èç ïëàçìåííûõ ìîäåëåé [4℄.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈññëåäîâàíî âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà øèðèíó ýëåê�òðîííîé çàïðåùåííîé çîíû è ïðîâîäèìîñòü ñèëüíîñæàòûõ âîäîðîäà, êèñëîðîäà è àçîòà, â êîòîðûõíàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñ ìåòàëëè÷åñêîéïðîâîäèìîñòüþ ïðè ýêñòðåìàëüíî âûñîêèõ äàâëå�íèÿõ ïîðÿäêà 100 �Ïà è òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà2000�3000 Ê, à òàêæå öåçèÿ è ðóáèäèÿ, â êîòîðûõïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë ïðîèñõîäèò â ðàéîíåêðèòè÷åñêîé òî÷êè. Ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ ýòèõæèäêîñòÿõ ïðè óìåðåííî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ èòåìïåðàòóðàõ ýëåêòðîíû ïîñëå èîíèçàöèè çàõâàòû�âàþòñÿ àòîìàìè èëè ìîëåêóëàìè ñ îáðàçîâàíèåìîòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõîáðàçóåòñÿ çîíà ïðîâîäèìîñòè ïî ñîñòîÿíèÿì îòðè�öàòåëüíûõ èîíîâ. Îïðåäåëåí ñïåêòð îòðèöàòåëüíûõèîíîâ âîäîðîäà, êèñëîðîäà è öåçèÿ â ñèëüíî ñæàòîìñîñòîÿíèè è ðàññ÷èòàíà øèðèíà çàïðåùåííîé çîíûâ ýòèõ âåùåñòâàõ, íåïëîõî ñîãëàñóþùàÿñÿ ñ ðåçóëü�òàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ âîäîðîäà è êèñëîðîäà âîäíîêðàòíûõ óäàðíî-âîëíîâûõ ýêñïåðèìåíòàõ.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Å. Ì. Àï�åëü�áàóìó è Â. Ô. Øìèäòó çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ. �à�áîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ãðàíò �06-08-00994).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Â. Å. Ôîðòîâ, Â. Þ. Òåðíîâîé, Ì. Â. Æåðíîêëåòîâè äð., ÆÝÒÔ 124, 288 (2003).2. W. J. Nellis, J. Phys.: Condens. Matter 16, S923(2004).3. W. J. Nellis, Rep. Progr. Phys. 69, 1479 (2006).4. V. E. Fortov, I. T. Iakubov, and A. G. Khrapak,Physis of Strongly Coupled Plasma, Clarendon Press,Oxford (2006).5. N. W. Ashkroft, Phys. Rev. Lett. 21, 1748 (1968).6. E. Wigner and H. B. Huntington, J. Chem. Phys. 3,764 (1935).7. K. A. Johnson and N. W. Ashkroft, Nature 403, 632(2000).8. S. T. Weir, A. C. Mithell, and W. J. Nellis, Phys.Rev. Lett. 76, 1860 (1996).1049
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