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Èññ ëåäîâàíû óïðóãèå ñâîéñòâà � ìî äó ëü âñåñòîðîííåãî ñ æ àòèÿ B , ìî äó ëü ñ äâèãà G è ê îýôôèöèåíò Ïó àñ-

ñîíà � , à òàêæ å îïðåäåëåíî îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå îáúåìà ãàëëèÿ â îáëàñò ÿõ ñòàáèëüíîñòè ôàç Ga I ,

Ga II è æèäê îãî ñîñòî ÿíèÿ äî äàâëåíèé 1 : 7 ÃÏà. Íàáëþ äàåìûå ëèíèÿ ôàçîâîãî ïåðåõ î äà Ga I � Ga II è

êðèâûå ïëàâëåíèÿ ôàç Ga I è Ga II õ îðîøî ñîã ëàñóþòñ ÿ ñ èçâåñòíîé ôàçîâîé äèàãðàììîé ãàëëèÿ, ïðè

ýòîì ê îîð äèíàòû òðîéíîé òî÷êè Ga I � Ga II �ðàñïëàâ â äàííîé ðàáîòå ó ñòàíîâëåíû ê àê 1 : 24 � 0 : 4 ÃÏà è

277 � 2 K. Ïîê àçàíî, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõ î ä Ga I � Ga II ñîïðîâî æäàåòñ ÿ çàìåòíûì ïàäåíèåì ìî äó ëåé B (íà

30 %) è G (íà 55 %) ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè íà 5 : 7 %. Ïðè ýòîì ê îýôôèöèåíò Ïó àññîíà ïðåòåðïåâàåò

ñê à ÷îê îò òèïè÷íî ê îâàëåíòíûõ çíà ÷åíèé, ðàâíûõ ïðèìåðíî 0 : 22 � 0 : 25 , äî âåëè÷èí îê î ëî 0 : 32 � 0 : 33 , õ àðàê-

òåðíûõ äëÿ ìåòàëëîâ. Íàáëþ äàåìàÿ ê àðòèíà èçìåíåíèé óïðóãèõ õ àðàêòåðèñòèê îïèñûâàåòñ ÿ â òåðìèíàõ

ôàçîâîãî ïåðåõ î äà ¾êâàçèìî ëåêó ëÿðíûé¿ (÷àñòè÷íî ê îâàëåíòíûé) ìåòàëë�¾íîðìàëüíûé¿ ìåòàëë. Åñ-

ëè ðîñò ê îýôôèöèåíòà Ïó àññîíà ñ äàâëåíèåì â ôàçå Ga I îò 0 : 22 äî 0 : 25 ìî æíî èíòåðïðåòèðîâàòü ê àê

óìåíüøåíèå ñòåïåíè ê îâàëåíòíîñòè, ò . å. ñòåïåíè ïðîñòðàíñòâåííîé àíèçîòðîïèè ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè

âäî ëü ñâÿçåé, òî ñî õðàíåíèå âûñîê îãî çíà ÷åíèÿ áàðè÷åñê îé ïðîèçâî äíîé îáúåìíîãî ìî äó ëÿ îê î ëî 8 íåïî-

ñðåäñòâåííî âïëîòü äî ôàçîâîãî ïåðåõ î äà â Ga II èëè ðàñïëàâ ñâÿçûâàåòñ ÿ íå òî ëüê î ñ êâàçèê îâàëåíòíîé

ïðèðî äîé Ga I , íî è ñ îñîáåííîñò ÿìè ñòðóêòóðû. Íàëè÷èå ó ê àæäîãî àòîìà Ga I ñåìè ñîñåäåé ïîçâî ëÿåò

ðàññìàòðèâàòü ðåøåòêó ãàëëèÿ ê àê ïðîìåæóòî÷íóþ ìåæäó òèïè÷íûìè ðûõëûìè è ïëîòíî óïàê îâàííûìè

ñòðóêòóðàìè. Âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ îáíàðóæ åíû ýôôåêòû ïðåäïëàâëåíèÿ, òàêèå ê àê âûïî ëàæèâàíèå

èçîòåðìè÷åñê îé çàâèñèìîñòè ìî äó ëÿ ñ äâèãà G ( p ) ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ è ó ñê îðåíèå ïàäåíèÿ èçîáàðè÷åñêèõ

çàâèñèìîñòåé G ( T ) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Îáúåìíûé ìî äó ëü æèäê îãî ãàëëèÿ âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ

îê àçàëñ ÿ äîâî ëüíî áëèçêèì ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà ÷åíèÿì äëÿ íîðìàëüíîãî ìåòàëëà Ga II .

PACS: 62.50.-p, 62.20.-x, 62.10.+s, 64.70.-p

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ã àëëèé � î äèí èç òðåõ ý ëåìåíòîâ, ïðåäñê àçàí•

íûõ Ìåíäåëååâûì äî èõ ýê ñïåðèìåíò àëüíîãî îáíà•

ðóæ åíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî äàííîå âåùåñòâî îáëàäàåò

ð ÿäîì íåîáû÷íûõ è óíèê àëüíûõ ñâîéñòâ. Íèçê àÿ

òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ è âûñîê àÿ òåìïåðàòóðà êè•

ïåíèÿ ã àëëèÿ îáó ñ ëîâëèâàþò ðåê îð äíûé äëÿ ý ëåìåí•

ò àðíûõ âåùåñòâ èíòåðâàë ñò àáèëüíîñòè åãî æèäê îãî

ñîñòî ÿíèÿ ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè îò 303 Ê äî

2478 Ê [1], ÷òî ïîçâî ëÿåò èñïî ëüçîâàòü ã àëëèé â âû•

ñîê îòåìïåðàòóðíûõ òåðìîìåòðàõ. Ïðè íîðìàëüíîì

äàâëåíèè ðàñïëàâ ã àëëèÿ ëåãê î ïåðåî õëàäèòü è îí

ìî æ åò ìåñ ÿöàìè íàõ î äèòüñ ÿ â æèäê îì ìåò àñò àáèëü•

*

E-mail: oscar.yagafarov@gmail.com

íîì ñîñòî ÿíèè, ÷òî íå ïðèñóùå íè î äíîìó ìåò àëëó .

Ã àëëèé � ðåäêèé ïðèìåð ìåò àëëà, ê îòîðûé ïëàâèò•

ñ ÿ ñ óìåíüøåíèåì ó äåëüíîãî îáúåìà (ïðèìåðíî íà

3.2 %) [2]. Åùå î äíî íåîáû÷íîå ñâîéñòâî ã àëëèÿ ñâÿ•

çàíî ñ òåì, ÷òî ñò àáèëüíàÿ êðèñò àëëè÷åñê àÿ ôàçà

Ga I îáëàäàåò ìàê ñèìàëüíûì ñðåäè ý ëåìåíò àðíûõ

ìåò àëëîâ çíà ÷åíèåì àíèçîòðîïèè ý ëåêòðî- è òåïëî•

ïðîâî äíîñòè. Â çàâèñèìîñòè îò âûáîðà íàïðàâëåíèÿ

âäî ëü ðàçíûõ êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèõ îñåé ý ëåêòðî•

ïðîâî äíîñòü ðàçëè÷àåòñ ÿ â 3.1 è 6.7 ðàç, à òåïëîïðî•

âî äíîñòü � â 2.5 è 5.5 ðàç [3]. Âñå ýòè àíîìàëüíûå

ñâîéñòâà, ïî-âèäèìîìó , îáó ñ ëîâëåíû ñîñóùåñòâîâà•

íèåì ê îâàëåíòíîãî è ìåò àëëè÷åñê îãî òèïîâ ñâÿçè â

ôàçå Ga I [4�8]. Ôàêòè÷åñêè ã àëëèé ÿâëÿåòñ ÿ ðåäêèì

ïðèìåðîì êâàçèìî ëåêó ëÿðíîãî ìåò àëëà.
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a
b

c

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà ôàçû Ga I . Ïîê àçàíî âîñåìü

ý ëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê (òîíêèå ëèíèè � èõ ãðàíèöû).

Ò î ëñòûå òåìíûå ñâÿçè ñîîòâåòñòâóþò êâàçèìî ëåêó-

ëàì Ga

2

, ñâÿçûâàþùèì ãîôðèðîâàííûå ñ ëîè

Ïðè íîðìàëüíûõ ó ñ ëîâèÿõ ý ëåìåíò àðíàÿ ÿ÷åéê à

Ga I (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà C mca , a = 4 : 5192

�

A,

b = 7 : 6586

�

A è c = 4 : 5258

�

A) îáðàçîâàíà âîñåìüþ

àòîìàìè ã àëëèÿ [9]. Â ðàìê àõ áàçîöåíòðèðîâàííîé

îðòîðîìáè÷åñê îé ñòðóêòóðû ìî æíî ó ñ ëîâíî âûäå•

ëèòü ìî ëåêó ëû Ga

2

ñ ñàìûì ê îðîòêèì ðàññòî ÿíèåì

ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè ðàâíûì 2.46

�

A, ÷òî ñðàâ•

íèòåëüíî ìàëî äëÿ îáû÷íîé ìåò àëëè÷åñê îé ñâÿçè.

Â ñâîþ î÷åðåäü, ê àæäûé àòîì Ga èìååò åùå øåñòü

áëèæ àéøèõ ñîñåäåé, ðàñïî ëî æ åííûõ ïîïàðíî â òðåõ

ê îîð äèíàöèîííûõ ñôåðàõ íà ðàññòî ÿíèÿõ 2.70, 2.73

è 2.79

�

A. Ýòè øåñòü àòîìîâ ëåæ àò â ñ ëîå òî ëùèíîé

1.49

�

A. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, ñòðóêòóðà ôàçû Ga I

ìî æ åò áûòü ïðåäñò àâëåíà ê àê íàáîð ïàðàëëåëüíûõ

ãîôðèðîâàííûõ ñ ëîåâ (buckled plane), ê îòîðûå ñî•

åäèíåíû äðóã ñ äðóãîì ÷åðåç êâàçèìî ëåêó ëû Ga

2

(ðèñ. 1) [4], ïðè ýòîì àòîìû â êâàçèìî ëåêó ëàõ îá•

ðàçóþò ïåðâóþ ê îîð äèíàöèîííóþ ñôåðó äðóã äëÿ

äðóã à.

Ñóùåñòâîâàíèå êâàçèìî ëåêó ë Ga

2

ñâÿçûâàåòñ ÿ ñ

ý ëåêòðîííûìè ñâîéñòâàìè ã àëëèÿ. Íà ñèëüíî íåî ä•

íîðî äíîå ðàñïðåäåëåíèå ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â

Ga I óê àçûâàþò òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû [ 4 ; 8 ]. Ñî•

ã ëàñíî [4] ñîîòâåòñòâóþùèå ñèëîâûå ê îíñò àíòû âçà•

èìî äåéñòâèÿ ìåæäó áëèæ àéøèìè ñîñåäÿìè â êâàçè•

ìî ëåêó ëå â äâà ðàçà áî ëüøå ñðåäíèõ ïî ñòðóêòóðå.

Èìåííî ýòè îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû è ðàñïðåäåëåíèÿ

âàëåíòíûõ ý ëåêòðîíîâ îáúÿñíÿþò íåîáû÷íûå ñâîé•

ñòâà âåùåñòâà. Ýëåêòðî- è òåïëîïðîâî äíîñòü â ïëîñ•

ê îñò ÿõ (010) îê àçûâàåòñ ÿ íàìíîãî áî ëüøå, ÷åì âäî ëü

íàïðàâëåíèÿ [010], áëèçê î ê ê îòîðîìó îðèåíòèðîâà•

íû äèìåðû Ga

2

.

Ýê ñïåðèìåíò àëüíî ñóùåñòâîâàíèå êâàçèìî ëåêó ë

Ga

2

â òâåð äîì ã àëëèè áûëî ïî äòâåð æäåíî ý ëåêòðîí•

íî-îïòè÷åñêèìè è ñòðóêòóðíûìè ìåòî äàìè. Ð åçêèé

ïèê ïîã ëîùåíèÿ â ñïåêòðàõ îïòè÷åñê îãî îòðàæ åíèÿ

íà ýíåðãèè ôîòîíîâ 2.3 ýÂ [10] è øèðîêèé ïèê â

êðèâûõ ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòî ÿíèé, ïî ëó÷åí•

íûõ èç ôîòîýìèññèîííûõ ýê ñïåðèìåíòîâ [11], ïðèïè•

ñûâàþòñ ÿ ê îâàëåíòíîé ñâÿçè â ìåò àëëè÷åñê îì ã àë•

ëèè. Ýòè ýê ñïåðèìåíòû åñòåñòâåííûì îáðàçîì ñâÿ•

çûâàþòñ ÿ ñ îñîáåííîñò ÿìè çîííîé ñòðóêòóðû è ý ëåê•

òðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòî ÿíèé Ga I, ïî ëó÷åííûõ èç

ðàñ÷åòîâ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ [ 4 ; 8 ]. Â ÷àñòíîñòè,

â çîííîé ñòðóêòóðå ïðèìåðíî ñèììåòðè÷íî îòíîñè•

òåëüíî ïîâåð õíîñòè Ôåðìè íàáëþ äàþòñ ÿ ïðîò ÿæ åí•

íûå ïî÷òè ïàðàëëåëüíûå ó÷àñòêè ñâÿçûâàþùèõ è

àíòèñâÿçûâàþùèõ ïàðíûõ çîí, ê îòîðûå ðàçäåëåíû

ùåëüþ îê î ëî 2.3 ýÂ è îáó ñ ëîâëèâàþò îïòè÷åñêèå

ïåðåõ î äû â ñïåêòðàõ îòðàæ åíèÿ. Â òî æ å âðåìÿ

ñèëüíàÿ àíèçîòðîïèÿ ïîâåð õíîñòè Ôåðìè óê àçûâàåò

íà ïðåèìóùåñòâåííóþ ïðîâî äèìîñòü âäî ëü ïëîñê î•

ñòè (010) [8]. Ïð ÿìûå äîê àçàòåëüñòâà ñóùåñòâîâàíèÿ

ïðîñòðàíñòâåííûõ äèìåðîâ Ga

2

áûëè ïî ëó÷åíû èç

èññ ëåäîâàíèé ìåòî äàìè ñê àíèðóþùåé ý ëåêòðîííîé

ìèêðîñê îïèè [7] è ðåíòãåíîâñê îé äèôðàêöèè [6].

Ïî ä âîçäåéñòâèåì âûñîêèõ äàâëåíèé â ã àëëèè

ïðîèñ õ î äèò ð ÿä ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé (ñì. íèæ å

âñò àâêó íà ðèñ. 3). Ñò àáèëüíûé ïðè îáû÷íûõ ó ñ ëî•

âèÿõ Ga I ìî æ åò ïåðåéòè â çàâèñèìîñòè îò âíåø•

íèõ ó ñ ëîâèé ëèáî â æèäêóþ ôàçó , ëèáî â Ga II

( bcc ) è äàëåå â Ga III ( bct ), Ga IV ( f cc ) è Ga V

( hR 6 ) [12�17]. Êðîìå òîãî, èçâåñòíû ìåò àñò àáèëüíûå

ñîñòî ÿíèÿ ã àëëèÿ [13]. Â òî âðåìÿ ê àê ñòðóêòóðû

ôàç âûñîê îãî äàâëåíèÿ òèïè÷íû äëÿ íîðìàëüíûõ

ìåò àëëîâ, ñòðóêòóðà ôàçû Ga II äîñò àòî÷íî ñ ëî æíà

è ñóùåñòâóþò åå ðàçëè÷íûå èíòåðïðåò àöèè. Ð àíåå

ïðåäïî ëàã àëîñü, ÷òî 12 àòîìîâ ý ëåìåíò àðíîé ÿ÷åé•

êè ôàçû Ga II îáðàçóþò áàçîöåíòðèðîâàííóþ êóáè•

÷åñêóþ ñòðóêòóðó [13]. Íåäàâíèå èññ ëåäîâàíèÿ [17]

ïîê àçàëè, ÷òî ý ëåìåíò àðíàÿ ÿ÷åéê à îáðàçîâàíà 104
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àòîìàìè, ðàñïî ëî æ åííûìè âäî ëü îñè z ñ ëî ÿìè xy ïî

8 è 10 àòîìîâ íà ñ ëîå. Ñîâðåìåííàÿ èíòåðïðåò àöèÿ

ñòðóêòóðû Ga II äàíà â ðàáîòå [18]. Ñîã ëàñíî ýòîé

ðàáîòå, 104 àòîìà ý ëåìåíò àðíîé ÿ÷åéêè ôàçû Ga II

ðàñïî ëî æ åíû â ÷åòûðåõ xz -ñ ëî ÿõ (ïî 26 àòîìîâ), ëå•

æ àùèõ íà ïëîñê îñò ÿõ y = 0 , 1/4, 1/2, 3/4.

Ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ ïðè ê îìíàòíîé òåìïå•

ðàòóðå Ga I ïåðåõ î äèò â æèäêóþ ôàçó ïðè äàâëå•

íèè îê î ëî 1 ÃÏà ñ óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè áî ëåå ÷åì

íà 3 %. Íàêëîí ëèíèè ïëàâëåíèÿ Ga I�æèäê îñòü ñî•

ñò àâëÿåò � T =� p � � 15 Ê/ÃÏà. Æèäêèé ã àëëèé èñ•

ñ ëåäîâàëñ ÿ ê àê òåîðåòè÷åñêè [ 19 ; 20 ], ò àê è ýê ñïåðè•

ìåíò àëüíûìè ìåòî äàìè, ò àêèìè ê àê äèôðàêöèÿ íåé•

òðîíîâ [21�23], äèôðàêöèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [24]

è EXAFS-ñïåêòðîñê îïèÿ [16]. Ð àñïëàâ ã àëëèÿ èìå•

åò ñ ëî æíóþ ñòðóêòóðó , ò àê ê àê ã ëàâíûé ïèê ñòðóê•

òóðíîãî ôàêòîðà S ( Q ) èìååò ñïðàâà (ïðè áî ëüøèõ

Q ) ÿðê î âûðàæ åííîå ïëå÷î [ 21 ; 22 ]. Â îïðåäåëåííîé

ñòåïåíè, ýòî ìî æ åò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íàëè÷èè

äâóõ õ àðàêòåðíûõ ðàññòî ÿíèé äî áëèæ àéøèõ ñîñå•

äåé, ïðè÷åì î äíî èç ýòèõ ðàññòî ÿíèé ñîîòâåòñòâó åò

¾ìî ëåêó ëÿðíûì¿ êëàñòåðàì â æèäê îñòè [22]. Â òåî•

ðåòè÷åñê îé ðàáîòå [25] àâòîðû èññ ëåäîâàëè ìî äåëü

æèäê îãî ã àëëèÿ ïðè âûñîê îé òåìïåðàòóðå (1000 Ê)

è îáíàðóæèëè ñîñóùåñòâîâàíèå ìåò àëëè÷åñêèõ è ê î•

âàëåíòíûõ òèïîâ âçàèìî äåéñòâèÿ. Êîâàëåíòíîå âçà•

èìî äåéñòâèå ïðî ÿâëÿëîñü â ïî ÿâëåíèè ê îðîòê î æèâó•

ùèõ ñâÿçåé Ga�Ga. Ò åì íå ìåíåå ìî äåëèðîâàíèå ýê ñ•

ïåðèìåíò àëüíûõ ñòðóêòóðíûõ ôàêòîðîâ ìåòî äîì,

îáðàòíûì Ìîíòå-Êàð ëî [22], íå ïî äòâåð æäàåò ñóùå•

ñòâîâàíèÿ ¾ìî ëåêó ëÿðíûõ ïàð¿ èëè ê àê îé-ëèáî ìî•

ëåêó ëÿðíîé êëàñòåðèçàöèè â æèäê îì ã àëëèè, ñòðóê•

òóðà ê îòîðîãî äîñò àòî÷íî áëèçê à ê ñòðóêòóðå ìåò à•

ñò àáèëüíîãî � -ã àëëèÿ [ 21 ; 22 ].

Ð àññìàòðèâàÿ ôàçîâóþ p � T -äèàãðàììó ã àëëèÿ â

îáëàñò ÿõ ñò àáèëüíîñòè ôàç Ga I, Ga II è ðàñïëà•

âà, íåîáõ î äèìî îòìåòèòü àêòó àëüíîñòü ñðàâíåíèÿ

øèðîê îãî ñïåêòðà èõ ôèçèê î-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Ò àê, ïîòåð ÿ ïñåâäîê îâàëåíòíîñòè è ïåðåñòðîéê à êâà•

çèìî ëåêó ëÿðíîé ñòðóêòóðû âåùåñòâà ïðè ïåðåõ î•

äàõ èç Ga I â òèïè÷íûå ìåò àëëè÷åñêèå òâåð äóþ

(Ga II) è æèäêóþ ôàçû äî ëæíû ñîïðîâî æäàòüñ ÿ ñó•

ùåñòâåííûì èçìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ñâîéñòâ. Èññ ëå•

äîâàíèå óïðóãèõ õ àðàêòåðèñòèê ìî æíî ðàññìàòðè•

âàòü ê àê î äíó èç êëþ÷åâûõ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ ìå•

òî äèê, íåîáõ î äèìûõ äëÿ ðåøåíèÿ ñôîðìó ëèðîâàí•

íîé âûøå ïðîáëåìû. Äåéñòâèòåëüíî, óïðóãèå ñâîé•

ñòâà, áó äó÷è ìàêðîñê îïè÷åñêèìè õ àðàêòåðèñòèê à•

ìè, îïðåäåëÿþòñ ÿ â çíà ÷èòåëüíîé ñòåïåíè íå òî ëü•

ê î ñòðóêòóðîé, íî è ìåæ àòîìíûìè âçàèìî äåéñòâè•

ÿìè è òèïîì õèìè÷åñê îé ñâÿçè. Â ÷àñòíîñòè, ìî•

äó ëü âñåñòîðîííåãî ñ æ àòèÿ B îïðåäåëÿåòñ ÿ ã ëàâíûì

îáðàçîì ý ëåêòðîííîé âàëåíòíîé ïëîòíîñòüþ, à ò àê•

æ å ñòåïåíüþ åå ïðîñòðàíñòâåííîé àíèçîòðîïèè [26].

Êàê ïðàâèëî, ïðè ïåðåõ î äå â áî ëåå ïëîòíóþ ôàçó

çíà ÷åíèå ìî äó ëÿ B âîçðàñò àåò , õ îò ÿ èìåþòñ ÿ ðåäêèå

ïðèìåðû åãî óìåíüøåíèÿ (íàïðèìåð, ïðè ïåðåõ î äàõ

â ê îâàëåíòíûõ ñåò÷àòûõ ñòðóêòóðàõ D

2

O [27]). Â

îò ëè÷èå îò B , ìî äó ëü ñ äâèã à G â áî ëüøåé ñòåïå•

íè îïðåäåëÿåìûé àíèçîòðîïèåé ý ëåêòðîííîé ïëîò•

íîñòè, ê àê ïðàâèëî, ò àêæ å âîçðàñò àåò ïðè ïåðåõ î äàõ

â ôàçû âûñîê îãî äàâëåíèÿ, õ îò ÿ ïðè ïðåâðàùåíè•

ÿõ ñ óìåíüøåíèåì ê îâàëåíòíîñòè âîçìî æíî óìåíü•

øåíèå çíà ÷åíèÿ G [28�30]. Àíèçîòðîïèÿ ý ëåêòðîí•

íîé âàëåíòíîé ïëîòíîñòè íåïîñðåäñòâåííûì îáðà•

çîì ñâÿçàíà ñî ñòåïåíüþ ê îâàëåíòíîñòè, ïðè ýòîì

â ê à ÷åñòâå èíäèê àòîðà ñòåïåíè ê îâàëåíòíîñòè ìî æ•

íî ðàññìàòðèâàòü îòíîøåíèå G=B èëè ê îýôôèöèåíò

Ïó àññîíà � = (3 B � 2 G ) = (6 B + 2 G ) . Äëÿ öåíòðàëüíî•

ãî ïàðíîãî âçàèìî äåéñòâèÿ � = 0 : 25 ; äëÿ áî ëüøèí•

ñòâà ìåò àëëîâ � íàõ î äèòñ ÿ â äèàïàçîíå 0.3�0.45 (èñ•

êëþ÷åíèå ñîñò àâëÿåò Be), äëÿ ê îâàëåíòíûõ âåùåñòâ

� � 0 : 05 �0.3 [26].

Ð àññìàòðèâàÿ óïðóãèå õ àðàêòåðèñòèêè è äèíàìè•

êó ðåøåòêè Ga I, íåîáõ î äèìî îòìåòèòü âûñîêèå çíà•

÷åíèÿ ýíåðãèé ôîíîíîâ äëÿ âåð õíåé îïòè÷åñê îé ìî•

äû âäî ëü íàïðàâëåíèÿ [010] (îñü, áëèçê î ê ê îòîðîé

îðèåíòèðîâàíû äèìåðû Ga

2

) [31], ïðè÷åì ýòè çíà•

÷åíèÿ çàìåòíî âûøå ìàê ñèìàëüíîé ýíåðãèè îïòè÷å•

ñêèõ ôîíîíîâ â ìåò àñò àáèëüíîì � -ã àëëèè [32], ê îòî•

ðûé ìî æíî ðàññìàòðèâàòü ê àê îáû÷íûé ìåò àëë. Èç•

âåñòíà ò àêæ å ñóùåñòâåííàÿ àíèçîòðîïèÿ äèàãîíàëü•

íûõ ê îìïîíåíò òåíçîðà óïðóãèõ ê îíñò àíò Ga I, ïî ëó•

÷åííîãî ê àê ìåòî äîì èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè äèô•

ôóçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé [33], ò àê

è ïð ÿìûìè ó ëü òðàçâóê îâûìè ìåòî äàìè [34�36]. Â

ýê ñïåðèìåíò àõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ ìåäëåííûõ

íåéòðîíîâ íàáëþ äàëîñü èñ÷åçíîâåíèå âûñîê îýíåðãå•

òè÷åñê îãî ïèê à (ñâÿçûâàåìîãî ñ êâàçèìî ëåêó ëàìè

Ga

2

) â ñïåêòðàõ ïëîòíîñòè ñîñòî ÿíèÿ ôîíîíîâ ïðè

ïëàâëåíèè Ga I [37]. Ïî ä äàâëåíèåì óïðóãèå ñâîé•

ñòâà ã àëëèÿ íå èçó÷àëèñü. Áî ëåå òîãî, ïðîòèâîðå÷è•

âû äàæ å äàííûå î âåëè÷èíå áàðè÷åñê îé ïðîèçâî äíîé

ìî äó ëÿ âñåñòîðîííåãî ñ æ àòèÿ, ïî ëó÷åííûå èç ðàñ÷å•

òîâ è îáúåìíûõ èçìåðåíèé [ 8 ; 12 ; 38 ; 39 ].

Öåëüþ íàñòî ÿùåé ðàáîòû áûëî äåò àëüíîå èçó•

÷åíèå óïðóãèõ ñâîéñòâ è èçìåíåíèÿ îáúåìà â îáëà•

ñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ôàç Ga I, Ga II è ðàñïëàâà. Ïðè

ýòîì ïðåäñò àâëÿëî èíòåðåñ ñðàâíèòü óïðóãèå ñâîé•

ñòâà ðàçëè÷íûõ ôàç ã àëëèÿ, õ àðàêòåð èõ èçìåíåíèÿ

â îáëàñòè ôàçîâûõ ïåðåõ î äîâ, îñîáåííî ïðè ïåðå•

õ î äàõ èç êâàçèìî ëåêó ëÿðíîé ôàçû Ga I, à ò àêæ å

îïðåäåëèòü áàðè÷åñêèå è òåìïåðàòóðíûå ïðîèçâî ä•

íûå óïðóãèõ õ àðàêòåðèñòèê ã àëëèÿ.
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2. ÌÅÒÎ ÄÈÊÀ ÝÊ ÑÏÅÐÈÌÅÍÒ À

Èçìåðåíèÿ ïðîâî äèëèñü íà ó ëü òðàçâóê îâîì ïüå•

çîìåòðå â äèàïàçîíå äàâëåíèé 0�2 ÃÏà è òåìïåðàòóð

240�360 Ê ñ èñïî ëüçîâàíèåì îðèãèíàëüíîé ó ñò àíîâ•

êè ¾Àêó ñòîìåð-1¿ , ðàçðàáîò àííîé â ÈÔÂÄ Ð ÀÍ ñî•

ã ëàñíî ìåòî äèê å, îïèñàííîé â ðàáîò àõ [ 40 ; 41 ].

Äëÿ ó ëü òðàçâóê îâîãî ýê ñïåðèìåíò à âàæíî, ÷òî•

áû âåùåñòâî áûëî èçîòðîïíî, è âõ î äÿùèå â åãî ñî•

ñò àâ êðèñò àëëèòû áûëè äîñò àòî÷íî ìàëû è íå îá•

ðàçîâûâàëè òåê ñòóðó . Äëÿ ïî ëó÷åíèÿ èçîòðîïíîãî

ïî ëèêðèñò àëëè÷åñê îãî îáðàçöà æèäêèé ã àëëèé (÷è•

ñòîòîé 99.99 %) çàëèâàëñ ÿ â òîíê îñòåííûå ê àïñó ëû

èç äþðàëþìèíèÿ, ê îòîðûå áûñòðî î õëàæäàëèñü â

æèäê îì àçîòå è çàòåì ïîìåùàëèñü â ÿ÷åéêó âûñî•

ê îãî äàâëåíèÿ. Ïî ëó÷åííûå îáðàçöû ïðåäñò àâëÿëè

ñîáîé öèëèíäðè÷åñêèå ò àáëåòêè âûñîòîé 7�10 ìì,

äèàìåòðîì 16 ìì.

Â ðåçó ëü ò àòå ýê ñïåðèìåíòîâ, ïðîâî äèâøèõ ñ ÿ â

óê àçàííîì p � T -äèàïàçîíå, áûëè ïî ëó÷åíû ñåðèè áà•

ðè÷åñêèõ è òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñê îðîñòåé

ïðî äî ëüíûõ v

l

( p; T ) è ïîïåðå÷íûõ v

t

( p; T ) ó ëü òðà•

çâóê îâûõ âî ëí â ã àëëèè, à ò àêæ å îòíîñèòåëüíîãî èç•

ìåíåíèÿ îáúåìà. Èç ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ áû•

ëè îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè óïðóãèõ õ àðàêòåðèñòèê

âåùåñòâà îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Ò åìïåðàòó•

ðà îïðåäåëÿëàñü íà îñíîâàíèè ïîê àçàíèé ÷åòûðåõ

ìåäü-ê îíñò àíò àíîâûõ òåðìîïàð, ó ñò àíîâëåííûõ íà

ïîðøíÿõ ïüåçîìåòðà è íà ¾ìàòðèöå¿ , îáðàçóþùåé

öèëèíäð ê àìåðû âûñîê îãî äàâëåíèÿ [40]; ïðè ýòîì

òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ñîñò àâëÿëà 1�2 Ê. Ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ äîñòèã àëà ìàê ñèìàëüíûõ çíà•

÷åíèé 0.03 ÃÏà â òî÷ê àõ ðåçêèõ ôàçîâûõ ïåðåõ î äîâ.

Ýò à âåëè÷èíà ñâÿçàíà ã ëàâíûì îáðàçîì ñ òðåíèåì â

ñèñòåìå öèëèíäð�ïîðøåíü è ìî æ åò áûòü îïðåäåëåíà

ïî ãèñòåðåçèñó ñìåùåíèÿ ïîðøíÿ â öèêëàõ çàãðóç•

ê à�ðàçãðóçê à íà î äíîôàçíîì îáðàçöå [40]. Ïðè ýòîì

ïðè ðåãó ëÿðíîì èçìåíåíèè âñåõ ñâîéñòâ (áåç ñê à ÷•

ê îâ) ïîãðåøíîñòü ïî äàâëåíèþ áûëà ìåíüøå, ò àê ê àê

ââî äèëàñü ïîïðàâê à íà ãèñòåðåçèñ [40].

Âðåìÿ ïðîáåã à ó ëü òðàçâóê îâîé âî ëíû ÷åðåç îáðà•

çåö èçìåð ÿëîñü in situ íà ó ñò àíîâê å ¾Àêó ñòîìåð-1¿ .

Ò î÷íîñòü èçìåðåíèÿ âðåìåíè áûëà íå õóæ å 1 íñ. Âîç•

áóæäåíèå è ïðèåì àêó ñòè÷åñêèõ âî ëí îñóùåñòâëÿ•

ëèñü ïðè ïîìîùè ïüåçîïðåîáðàçîâàòåëåé � êâàðöå•

âûõ ïëàñòèí ñðåçîâ ¾ X ¿ è ¾ Y ¿ ñ íåñóùåé ÷àñòî•

òîé 5 ÌÃö. Ñ ïîìîùüþ èíäèê àòîðîâ ÷àñîâîãî òèïà

èçìåð ÿëîñü èçìåíåíèå âûñîòû îáðàçöà ñ òî÷íîñòüþ

5 ìêì.

Â ñ ëó÷àå èçîòðîïíîãî òâåð äîãî òåëà åãî óïðó•

ãèå ñâîéñòâà îïèñûâàþòñ ÿ íàáîðîì ñîîòâåòñòâóþ•

ùèõ ìî äó ëåé: ñ æ àòèÿ B , ñ äâèã à G , Þíã à E è ê îýô•

0 0 : 2 0 : 4 0 : 6 0 : 8 1 : 0 1 : 2 1 : 4 1 : 6 1 : 8

p; ÃÏà

2 : 4

1 : 6

1 : 2

0 : 8

32 : 8

32 : 6

32 : 4

2 : 8

2 : 6

v

t

;

êì
/ñ

33 : 0

�

�

;

ìê

ñ

�

L

ex
p

;

ìì

Ga I

Ga I

Ga I

Ga II

Ga II

Ga II

Ðèñ. 2. Òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ äëèíû

îáðàçöà � L

exp

, âðåìåíè ïðî õ î æäåíèÿ ó ëü òðàçâóê î-

âîé âî ëíû ÷åðåç îáðàçåö � � è ñê îðîñòè ó ëü òðàçâó-

ê îâîé ïîïåðå÷íîé âî ëíû â îáðàçöå v

t

îò äàâëåíèÿ

ïðè ñ æ àòèè ( � ) è ïîñ ëåäóþùåé ðàçãðóçê å ( � ) ïðè

T = 260 Ê

ôèöèåíòîì Ïó àññîíà � . Âçàèìîñâÿçü ìåæäó óïðóãè•

ìè õ àðàêòåðèñòèê àìè è ñê îðîñò ÿìè ïðî äî ëüíîé è ïî•

ïåðå÷íîé ó ëü òðàçâóê îâûõ âî ëí äëÿ èçîòðîïíîé ñðå•

äû çàäàåòñ ÿ ñîîòíîøåíèÿìè

G = pv

2

t

; B = �v

2

l

�

4

3

�v

2

t

;

� =

3 B � 2 G

2(3 B + G )

; E =

9 B G

3 B + G

:

Ââèäó íåâîçìî æíîñòè ê îíòðî ëÿ ñòåïåíè èçîòðîï•

íîñòè îáðàçöà âíóòðè ÿ÷åéêè âûñîê îãî äàâëåíèÿ

êðèòåðèåì î äíîðî äíîñòè îáðàçöà ÿâëÿëèñü âûñî•

ê àÿ ñòåïåíü ïîâòîð ÿåìîñòè ê î ëè÷åñòâåííûõ ðåçó ëü•

ò àòîâ, ïî ëó÷åííûõ â ðàçíûõ ýê ñïåðèìåíò àõ; îáðà•

òèìîñòü èçìåð ÿåìûõ çàâèñèìîñòåé ïîñ ëå ïðî õ î æäå•

íèÿ ïð ÿìûõ è îáðàòíûõ ôàçîâûõ ïåðåõ î äîâ, à ò àê•

æ å ê î ëè÷åñòâåííîå ñîâïàäåíèå óïðóãèõ õ àðàêòåðè•

ñòèê â ê îíêðåòíûõ p � T -òî÷ê àõ, ê îã äà äàííîå ñîñòî•

ÿíèå äîñòèã àëîñü ðàçíûìè p � T -ïóò ÿìè, ÷òî ïðåä•

ïî ëàã àåò ðàçíóþ êèíåòèêó ôàçîâûõ ïåðåõ î äîâ. Íà

ðèñ. 2 ïðèâåäåí ïðèìåð íåïîñðåäñòâåííûõ ýê ñïåðè•

ìåíò àëüíûõ äàííûõ, à èìåííî, çàâèñèìîñòåé èçìåíå•

íèÿ âûñîòû îáðàçöà � L

exp

è âðåìåíè ïðî õ î æäåíèÿ
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Æèäê îñòü
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0 0 : 2 0 : 4 0 : 6 0 : 8 1 : 0 1 : 2 1 : 4 1 : 6 1 : 8 2 : 0

p; ÃÏà

20 40 60 80

p; ÃÏà

0

400

300
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100

T

;

K

0 : 90

1 : 02

1 : 00

0 : 98

0 : 96

0 : 94

0 : 92

V =V

0

Ga II

Ga I

Ga I

Ga II

Ga IV

Ga III

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà îáðàç-

öà ãàëëèÿ ( V =V

0

) îò äàâëåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-

ïåðàòóðàõ: 1 � T = 247 Ê ( � ), 2 � 260 Ê ( � ), 3 �

285 Ê ( 4 ). Íà âñòàâê å: èçâåñòíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàì-

ìà ãàëëèÿ [12]

ïîïåðå÷íûõ ó ëü òðàçâóê îâûõ âî ëí � � îò äàâëåíèÿ,

ïî ëó÷åííûõ ïðè èçîòåðìè÷åñê îì ñ æ àòèè Ga I, ôàçî•

âîì ïåðåõ î äå Ga I�Ga II ñ ïîñ ëåäóþùåé ðàçãðóçê îé

äàâëåíèÿ è îáðàòíûì ôàçîâûì ïåðåõ î äîì. Ðèñóíîê

èëëþñòðèðó åò îáðàòèìîñòü ðåçó ëü ò àòîâ èçìåðåíèÿ

è äîñò àòî÷íî ìàëûé ãèñòåðåçèñ (îê î ëî 0.1 ÃÏà) äëÿ

ïð ÿìîãî è îáðàòíîãî ïåðåõ î äîâ Ga I�Ga II. Âåëè÷è•

íû � L

exp

è � � ïîçâî ëÿþò îïðåäåëèòü ñê îðîñòü ïðî•

äî ëüíîé ó ëü òðàçâóê îâîé âî ëíû (ðèñ. 2).

3. ÝÊ ÑÏÅÐÈÌÅÍÒ ÀËÜÍÛÅ ÐÅÇÓËÜ Ò À ÒÛ

È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

3.1. Èçîòåðìè÷åñêèå è èçîáàðè÷åñêèå

çàâèñèìîñòè

Òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîãî îáúåìà

ïðè èçîòåðìè÷åñê îì ñ æ àòèè ã àëëèÿ ïðåäñò àâëåíû

íà ðèñ. 3. Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ýê ñïåðè•

ìåíò à íàáëþ äàþòñ ÿ ôàçîâûé ïåðåõ î ä Ga I�Ga II ñî

ñê à ÷ê îì îáúåìà, ðàâíûì ïðèìåðíî 5.7 %, èëè ïëàâ•

ëåíèå ñ ïàäåíèåì îáúåìà îê î ëî 3.5 %. Âåëè÷èíà íà•

áëþ äàåìûõ ñê à ÷ê îâ õ îðîøî ñîã ëàñó åòñ ÿ ñ äàííûìè

ïðåäûäóùèõ èññ ëåäîâàíèé [42�44]. Çàìåòèì, ÷òî îáà

óê àçàííûõ âûøå ïåðåõ î äà èìåþò ðåçêèé õ àðàêòåð è

áûñòðóþ êèíåòèêó (âðåìÿ ïåðåõ î äà � � 1 ñ).

Çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ ìî äó ëÿ îáúåìíîé óïðó•

ãîñòè B ( p ) è ìî äó ëÿ ñ äâèã à G ( p ) , ðàññ÷èò àííûå äëÿ

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð èç çàâèñèìîñòåé óïðóãèõ ñê î•

ðîñòåé, ïðåäñò àâëåíû íà ðèñ. 4. Ïðè ýòîì â ñ ëó•

4

1

2

3

4

2

1

3

3

2

1

Æèäê îñòü

4

0 0 : 2 0 : 4 0 : 6 0 : 8 1 : 0 1 : 2 1 : 4 1 : 6 1 : 8

p; ÃÏà

0 : 20

0 : 22

0 : 24

0 : 26

0 : 28

0 : 30

0 : 32

20

30

40

50

50

80

70

60

B

;

ÃÏ
à

G;

ÃÏ
à

�

Ga I

Ga I

Ga I

Ga II

Ga II

Ga II

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ìî äó ëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè

B , ìî äó ëÿ ñ äâèãà G è ê îýôôèöèåíòà Ïó àññîíà

� îò äàâëåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: 1 �

T = 247 Ê ( � ), 2 � 260 Ê ( � ), 3 � 268 Ê ( O ), 4 �

285 Ê ( � )

÷àå ïëàâëåíèÿ, íåçàâèñèìî îïðåäåëÿåìîãî ïî ñê à ÷•

êó îáúåìà, àìïëèòó äà ñèãíàëà ïîïåðå÷íîé ó ëü òðà•

çâóê îâîé âî ëíû ïàäàëà äî íó ëÿ â òî÷ê å ôàçîâîãî

ïåðåõ î äà, ÷òî ñîîòâåòñòâó åò ñîîòíîøåíèþ G = 0

äëÿ æèäê îñòåé â ñò àòè÷åñê îì ñ ëó÷àå è íà òèïè÷•

íûõ ó ëü òðàçâóê îâûõ ÷àñòîò àõ. Äëÿ æèäê îñòè, ðàñ•

ñìàòðèâàåìîé åñòåñòâåííûì îáðàçîì ê àê èçîòðîï•

íîé, óðàâíåíèå äëÿ îáúåìíîãî ìî äó ëÿ óïðîùàåòñ ÿ

äî B = �v

2

l

è òðåáó åòñ ÿ òî ëüê î çíàíèå ñê îðîñòè

ïðî äî ëüíîé ó ëü òðàçâóê îâîé âî ëíû. Ñëåäó åò îòìå•

òèòü ëèíåéíîñòü èçìåíåíèÿ ñ äàâëåíèåì çàâèñèìî•

ñòåé B ( p ) è G ( p ) äëÿ ôàçû Ga I è îáðàòèòü âíè•

ìàíèå íà íåîáû÷íî âûñîêèé ðîñò ìî äó ëÿ îáúåìíîé

óïðóãîñòè (ðèñ. 4). Ê ìîìåíòó ôàçîâîãî ïåðåõ î äà

Ga I�Ga II ìî äó ëü îáúåìíîé óïðóãîñòè óâåëè÷èâà•

åòñ ÿ ïðèìåðíî íà 17 %. Ð àñ÷åòû äàþò âåëè÷èíó ïðî•

èçâî äíîé @ B =@ p äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð â èíòåðâà•

ëå 7.8�8.0, ÷òî ñîâïàäàåò ñ î äíîé èç îöåíîê â ðàáî•

òå [12] è ñóùåñòâåííî îò ëè÷àåòñ ÿ îò ò àáëè÷íûõ ýê ñ•

960



ÆÝÒÔ, òîì 134 , âûï. 5 (11), 2008 Óïðóãèå ñâîéñòâà êðèñòàëëè÷åñê îãî è æèäê îãî ãàëëèÿ : : :

Ò àáëèöà 1. Ñðàâíåíèå ìî äó ëåé óïðóãîñòè è èõ ïðîèçâî äíûõ ïî äàâëåíèþ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè

Èñòî÷íèêè

Äàííàÿ ðàáîò à,

T = 268 Ê

[34]

T = 273 Ê

[38] , òåîðèÿ [12] [39] [8]

Ga I

B , ÃÏà 61.63 48 : 1

a

58.2 56 67.4 66.9

( @ B =@ p )

p =0

7.8�8.0 � 3.6 (îöåíê à) 5.1 èëè > 8

b

5.27 4.683

G , ÃÏà 42.38 38 : 4

a

37.8 � � �

( @ G=@ p )

p =0

2.3 � 2.3 � � �

� 0.21 0.23 � � � �

( @ � =@ p )

p =0

0.023 � � � � �

Ga II

B , ÃÏà 48.39 � � � 66.8 67.6

( @ B =@ p )

p =0

4.8 � � � 4.86 5.034

G , ÃÏà 20.68 � � � � �

( @ G=@ p )

p =0

� 1 � � � � �

� 0.32 � � � � �

( @ � =@ p )

p =0

0.01 � � � � �

Ïðèìå÷àíèå. à ) Âåëè÷èíû ðàññ÷èò àíû èç òåíçîðà óïðóãèõ ê îíñò àíò èç îðèãèíàëüíîé ðàáîòû â ïðèáëèæ åíèè

Õèëëà, ò . å. ê àê ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñê îå ïðèáëèæ åíèé Ð îéñà è Ôîãò à [ 38 ; 45 ]. Äëÿ äâóõ ïîñ ëåäíèõ ïðèáëè•

æ åíèé çíà ÷åíèÿ îáúåìíîãî ìî äó ëÿ Ga I ñîñò àâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 38.1 è 58.2 ÃÏà, ìî äó ëÿ ñ äâèã à � 37.4 è

39.5 ÃÏà.

b ) Îáà çíà ÷åíèÿ ïðîèçâî äíîé @ B =@ p ïðèâåäåíû â [12], ïðè÷åì âòîðîå, ñê îðåå, ê àê çàâûøåííàÿ îöåíê à.

ïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ [38] è òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷å•

òîâ [ 8 ; 39 ] (ñì. ò àáë. 1). Ñò àòèñòèê à íàøèõ èçìåðåíèé

ñ âûñîê îé ïîâòîð ÿåìîñòüþ ðåçó ëü ò àòîâ ñâèäåòåëü•

ñòâó åò î õ îðîøåé òî÷íîñòè ïî ëó÷åííûõ íàìè çíà•

÷åíèé ( @ B =@ p ). Çíà ÷åíèå ïðîèçâî äíîé @ G=@ p � 2 : 3

äëÿ Ga I âáëèçè T = 270 Ê èç íàøèõ ýê ñïåðèìåíòîâ

ñîâïàäàåò ñ ò àáëè÷íûìè äàííûìè [38] (ò àáë. 1). Îä•

íàê î äëÿ òåìïåðàòóðû T = 285 Ê ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ

ïåðåä ïëàâëåíèåì íàáëþ äàåòñ ÿ íåê îòîðîå âûïî ëà•

æèâàíèå çàâèñèìîñòè G ( p ) . Àíîìàëèè â áàðè÷åñêèõ

çàâèñèìîñò ÿõ óïðóãèõ ìî äó ëåé íåïîñðåäñòâåííî ïå•

ðåä ôàçîâûì ïåðåõ î äîì Ga I�Ga II â ýê ñïåðèìåíò àõ

íå íàáëþ äàëèñü. Ïðè ýòîì â íåê îòîðûõ ýê ñïåðèìåí•

ò àõ áûëî îòìå÷åíî êðàòê îâðåìåííîå ñèëüíîå çàòóõ à•

íèå àìïëèòó äû ó ëü òðàçâóê îâîãî ñèãíàëà ñ äâèãîâûõ

âî ëí âïëîòü äî èñ÷åçíîâåíèÿ ñèãíàëà. Ïðè ôàçîâîì

ïðåâðàùåíèè Ga I�Ga II ïðîèñ õ î äèò ñèëüíîå óìåíü•

øåíèå ê àê ìî äó ëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè (ïðèìåðíî

íà 30 %), ò àê è ìî äó ëÿ ñ äâèã à (îê î ëî 55 %), ÷òî ÿâ•

ëÿåòñ ÿ äîñò àòî÷íî íåîáû÷íûì ïðè ïåðåõ î äå â áî ëåå

ïëîòíóþ ìî äèôèê àöèþ. Äàëåå, â ôàçå Ga II èçìåíå•

íèÿ ñ äàâëåíèåì ìî äó ëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè è ìî•

äó ëÿ ñ äâèã à èìåþò òèïè÷íûé äëÿ ìåò àëëîâ õ àðàê•

òåð: ( @ B =@ p ) � 4 : 6 �4.8, ( @ G=@ p ) � 1 . Íà ðèñ. 4 ïðåä•

ñò àâëåíû ò àêæ å çàâèñèìîñòè ê îýôôèöèåíò à Ïó àññî•

íà � ( p ) , ê îòîðûå áó äóò îáñóæäàòüñ ÿ â ï. 3.2.

Ò àáëèöà 1 ïîçâî ëÿåò ñðàâíèòü óïðóãèå õ àðàêòå•

ðèñòèêè Ga I è Ga II ñ èçâåñòíûìè ýê ñïåðèìåí•

ò àëüíûìè [ 12 ; 34 ; 38 ] äàííûìè è ðåçó ëü ò àò àìè òåî•

ðåòè÷åñêèõ ðàáîò [ 8 ; 39 ]. Â öåëîì íàáëþ äàåòñ ÿ ê î•

ëè÷åñòâåííîå ñîã ëàñèå ñ èìåþùèìèñ ÿ ëèòåðàòóðíû•

ìè äàííûìè. Äëÿ ðåçó ëü ò àòîâ ðàáîòû [34] ïðèâåäå•

íû îöåíêè ïî ëèêðèñò àëëè÷åñêèõ ìî äó ëåé èç îðèãè•

íàëüíûõ äàííûõ òåíçîðà óïðóãèõ ê îíñò àíò , ïî ëó÷åí•

íûõ â ïðèáëèæ åíèè Õèëëà, õ îò ÿ îöåíê à ïî ìåòî äó

Ôîãò à äëÿ ìî äó ëÿ B äàåò çíà ÷èòåëüíî áî ëåå áëèç•

êèå ê ýê ñïåðèìåíòó çíà ÷åíèÿ (ñì. ïðèìå÷àíèå à ) ê

ò àáë. 1). Çàìåòèì, ÷òî â öåëîì íàáëþ äàåòñ ÿ õ îðî•

øåå ñîã ëàñèå ìåæäó ó ëü òðàçâóê îâûìè èçìåðåíèÿìè

òåíçîðà óïðóãèõ ê îíñò àíò , ïî ëó÷åííûõ â ðàçëè÷íûõ

ðàáîò àõ [34�36], ò . å. îöåíêè óïðóãèõ ìî äó ëåé ïî ëè•

êðèñò àëëà ïðàêòè÷åñêè î äèíàê îâû â ïåðå÷èñ ëåííûõ

ðàáîò àõ. Îïðåäåëåíèå òåíçîðà óïðóãèõ ê îíñò àíò ã àë•

ëèÿ ïðè îáû÷íûõ ó ñ ëîâèÿõ ìåòî äîì èçìåðåíèÿ èí•

òåíñèâíîñòè äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ

ëó÷åé [33], ïî-âèäèìîìó , ìåíåå òî÷íî.

Ïëàâëåíèå êðèñò àëëè÷åñêèõ ôàç ã àëëèÿ èññ ëå•

äîâàëîñü íå òî ëüê î ïðè ñ æ àòèè (ðèñ. 3 è 4 äëÿ

8 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 961
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ìî äó ëÿ îáúåìíîé óïðóãîñòè

B , ìî äó ëÿ ñ äâèãà G è ê îýôôèöèåíòà Ïó àññîíà � îò

òåìïåðàòóðû äëÿ çíà ÷åíèé äàâëåíèÿ p = 1 : 65 ÃÏà

( � ) è p = 0 : 77 ÃÏà ( � ). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ äàííû-

ìè èçîòåðìè÷åñêèõ ýê ñïåðèìåíòîâ ïðèâåäåíû èí-

òåðïî ëèðîâàííûå çíà ÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ âåëè-

÷èí ïðè óê àçàííûõ âûøå äàâëåíèÿõ ( � , � )

Ga I), íî è ïðè èçîáàðè÷åñêèõ îòîãðåâàõ ôàç Ga I

è Ga II (ðèñ. 5). Êàê è â èçîòåðìè÷åñê îì ýê ñïåðè•

ìåíòå, ïëàâëåíèå íàäåæíî äåòåêòèðîâàëîñü ïî ñê à ÷•

ê àì îáúåìà, ïðè ýòîì ïðîèñ õ î äèëî áûñòðîå çàòóõ à•

íèå àìïëèòó äû ïîïåðå÷íîé ó ëü òðàçâóê îâîé âî ëíû.

Â íåê îòîðûõ èçìåðåíèÿõ â îáëàñòè ïëàâëåíèÿ ñèã•

íàë ïðî äî ëüíîé ó ëü òðàçâóê îâîé âî ëíû ò àêæ å ïðàê•

òè÷åñêè ïðîïàäàë. Èìåííî ñ ýòèì ñâÿçàí ðàçðûâ

â çàâèñèìîñòè B ( p ) äëÿ ïëàâëåíèÿ ôàçû Ga II

(ðèñ. 5). Îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî ïðè ïëàâëå•

íèè Ga II îáúåìíûé ìî äó ëü íåñê î ëüê î óâåëè÷èâàåò•

ñ ÿ, ïðè ýòîì ïëîòíîñòü æèäê îé ôàçû ïðèìåðíî íà

2 % íèæ å (ñì., íàïðèìåð, ðèñ. 3). Âî âñåõ ñ ëó÷àÿõ

ïðè ïëàâëåíèè ã àëëèÿ ñèãíàë ïîïåðå÷íîãî ó ëü òðà•

çâóê à ïðîïàäàë. Íà ðèñ. 5 íàð ÿäó ñ èçîáàðè÷åñêè•

ìè çàâèñèìîñò ÿìè ïðèâåäåíû òî÷êè, ïî ëó÷åííûå èí•

òåðïî ëÿöèîííûì ñå÷åíèåì, ñîîòâåòñòâóþùèìè äàâ•

ëåíèÿìè èçîòåðìè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé (ðèñ. 4). Îò•

ìåòèì õ îðîøåå ñîâïàäåíèå ðåçó ëü ò àòîâ äâóõ òèïîâ

ýê ñïåðèìåíòîâ, åñ ëè ó÷åñòü ò àêæ å è ýê ñòðàïî ëÿöèþ

èìåþùèõ ñ ÿ ó÷àñòê îâ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé

â îáëàñòü áî ëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð. Çäåñü íåîáõ î•

äèìî ïî ä÷åðêíóòü, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ èñïî ëüçó å•

ìîé ìåòî äèê îé [40] âî âñåõ ýê ñïåðèìåíò àõ ïðèâÿçê à

ðàñ÷åòíûõ çàâèñèìîñòåé ïðîâî äèëàñü ê ò àáëè÷íûì

äàííûì ã àëëèÿ ïðè íîðìàëüíûõ ó ñ ëîâèÿõ. È åñ ëè

òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ àáñî ëþòíûõ çíà ÷åíèé óïðóãèõ

õ àðàêòåðèñòèê ìî æ åò áûòü îöåíåíà â íåñê î ëüê î ïðî•

öåíòîâ, òî îïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíûõ èçìåíåíèé â

î äíîì ýê ñïåðèìåíòå è ñîïîñò àâëåíèå ðåçó ëü ò àòîâ â

ðàçíûõ ýê ñïåðèìåíò àõ çíà ÷èòåëüíî òî÷íåå è ñîîò•

âåòñòâó åò ðàçìåðó ñèìâî ëîâ íà ðèñ. 5.

Îò äåëüíî ñ ëåäó åò ðàññìîòðåòü ýôôåêò óìåíüøå•

íèÿ óïðóãèõ ìî äó ëåé ïåðåä ïëàâëåíèåì. Ó÷èòûâàÿ

òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû (1�2 Ê), çàäàâà•

åìóþ ãðàäèåíò àìè â ðàáî÷åì îáúåìå, ó÷àñòêè ðåç•

ê îãî óáûâàíèÿ B è G ïåðåä ïëàâëåíèåì â ïðåäåëàõ

ïðèìåðíî 2 Ê ìî æíî ñâÿçûâàòü ñ íà ÷àëîì ñîáñòâåí•

íî ôàçîâîãî ïåðåõ î äà â æèäê îñòü â ÷àñòè îáðàçöà (ñ

äðóãîé ñòîðîíû, ñì. òåê ñò íèæ å). Îäíàê î ó ñèëåíèå

ïàäåíèÿ ìî äó ëÿ ñ äâèã à â èíòåðâàëå îê î ëî 10 Ê ïå•

ðåä ïëàâëåíèåì, î÷åâèäíî, íóæíî îòíîñèòü ê ýôôåê•

ò àì ïðåäïëàâëåíèÿ, ñâÿçàííûì ñ àêòèâèçàöèåé ôîð•

ìèðîâàíèÿ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ, âîçìî æíîãî ôîðìè•

ðîâàíèÿ çàðî äûøåé æèäê îé ôàçû íà ìåæçåðåííûõ

ãðàíèöàõ è ò . ï. Îòìå÷åííûå ýôôåêòû ïðåäïëàâëå•

íèÿ ïðî ÿâëÿþòñ ÿ è íà èçîòåðìè÷åñêèõ çàâèñèìîñò ÿõ

ê àê âûïî ëàæèâàíèå çàâèñèìîñòè G ( p ) (ðèñ. 4 á , êðè•

âàÿ 4 ). Ïðè ýòîì èíòåðâàë äàâëåíèé âûïî ëàæèâà•

íèÿ îê àçûâàåòñ ÿ âïî ëíå ñîïîñò àâèìûì ñ îòìå÷åí•

íûì âûøå òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì äëÿ ýôôåê•

òîâ ïðåäïëàâëåíèÿ, åñ ëè ó÷åñòü íàêëîí êðèâîé ïëàâ•

ëåíèÿ ôàçû Ga I. Ð àíåå ýôôåêòû ïðåäïëàâëåíèÿ

â Ga íàáëþ äàëèñü ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè [45]

ê àê çàìåäëåíèå ïàäåíèÿ ïëîòíîñòè ïðèìåðíî çà 2 Ê

äî ïëàâëåíèÿ, ÷òî ñâÿçûâàëîñü ñ îáðàçîâàíèåì ìåæ•

äîóçëèé è äåôåêòîâ Ôðåíê åëÿ. Ýòè äàííûå âïî ëíå

ê îððåëèðóþò ñ ó ñê îðåíèåì ïàäåíèÿ ìî äó ëÿ ñ äâèã à

(ðèñ. 5) â òîì æ å òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïåðåä

ïëàâëåíèåì ôàçû Ga I, ò . å. âïî ëíå âåðî ÿòíî, ÷òî ò à•

ê îãî ðî äà ýôôåêò íå åñòü ðåçó ëü ò àò íà ÷àëà ïëàâëå•

íèÿ. Âçàèìîñâÿçè ñòðóêòóðû è óïðóãèõ ñâîéñòâ â

ýôôåêòå ïðåäïëàâëåíèÿ ìû ê îñíåìñ ÿ â ê îíöå ñ ëåäó•

þùåãî ïî äðàçäåëà.

3.2. Ôàçîâûé ïåðåõ î ä èç

êâàçèìî ëåêó ëÿðíîãî â íîðìàëüíûé ìåò àëë

Íàèáî ëåå ÿðêèì íàáëþ äàåìûì ýôôåêòîì ÿâëÿ•

åòñ ÿ ðåçê îå ïàäåíèå óïðóãèõ ìî äó ëåé ïðè ôàçîâîì

ïåðåõ î äå Ga I â áî ëåå ïëîòíóþ ìî äèôèê àöèþ Ga II
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(ðèñ. 3). Ïî äîáíîå ïîâåäåíèå óïðóãèõ õ àðàêòåðè•

ñòèê, ê àê îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, äîñò àòî÷íî ðåä•

ê î è ðàíåå íàáëþ äàëîñü, íàïðèìåð, ïðè ôàçîâûõ

ïåðåõ î äàõ â áî ëåå ïëîòíûå ìî äèôèê àöèè â Bi [28]

è InSb [29], êðîìå òîãî, ñîã ëàñíî ðàñ÷åò àì, ò àê îé

æ å ýôôåêò ñ ëåäó åò î æèäàòü ïðè ôàçîâîì ïåðåõ î äå

� -Sn� � -Sn [30].

Ôàçîâûé ïåðåõ î ä Ga I�Ga II ñîïðîâî æäàåòñ ÿ çà•

ìåòíûì âîçðàñò àíèåì ê îýôôèöèåíò à Ïó àññîíà �

(ðèñ. 3), ÷òî ôîðìàëüíî ñîîòâåòñòâó åò áî ëüøåìó îò•

íîñèòåëüíîìó óìåíüøåíèþ ìî äó ëÿ ñ äâèã à. Ïðè ýòîì

çíà ÷åíèå � � 0 : 22 äëÿ Ga I ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå•

íèè òèïè÷íî äëÿ ê îâàëåíòíûõ âåùåñòâ, òîã äà ê àê

çíà ÷åíèå � � 0 : 32 äëÿ ôàçû Ga II õ àðàêòåðíî äëÿ

ìåò àëëîâ [46]. Çàìåòèì, ÷òî ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ê îýô•

ôèöèåíò Ïó àññîíà îáåèõ ôàç âîçðàñò àåò , ÷òî òèïè÷•

íî äëÿ áî ëüøèíñòâà ìåò àëëîâ [46] è ñîîòâåòñòâó åò

âîçðàñò àíèþ ñòåïåíè ìåò àëëè÷íîñòè ñ äàâëåíèåì.

Íàáëþ äàåìàÿ ê àðòèíà ôàçîâîãî ïåðåõ î äà

Ga I�Ga II åñòåñòâåííûì îáðàçîì âïèñûâàåòñ ÿ â

ê àðòèíó ïåðåõ î äà êâàçèìî ëåêó ëÿðíîãî ìåò àëëà ñ âû•

ñîê îé ñòåïåíüþ ê îâàëåíòíîñòè (âûñîê îé ñòåïåíüþ

íåî äíîðî äíîñòè ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè) â îáû÷íûé

ìåò àëë. Áî ëåå áûñòðûé ðîñò ê îýôôèöèåíò à � â

Ga I ïî ñðàâíåíèþ ñ Ga II ìî æíî èíòåðïðåòèðîâàòü

ê àê ïîíèæ åíèå ñòåïåíè ê îâàëåíòíîñòè ñ ðîñòîì

äàâëåíèÿ, ñâÿçàííîå ñ áî ëåå ñèëüíûì ðàçìàçûâà•

íèåì ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ñê îíöåíòðèðîâàííîé

âäî ëü ñâÿçåé [ 4 ; 8 ]. Ïðè ýòîì âàæíî, ÷òî âäàëè

îò ïëàâëåíèÿ óïðóãèå õ àðàêòåðèñòèêè ôàçû Ga I

(ðèñ. 3) èçìåíÿþòñ ÿ ëèíåéíî ñ äàâëåíèåì âïëîòü äî

ñàìîãî ôàçîâîãî ïåðåõ î äà. Áûñòðûé ðîñò îáúåìíîãî

ìî äó ëÿ ñ äàâëåíèåì @ B =@ p � 7 : 8 �8 â ýòîé ôàçå óê à•

çûâàåò íà òî, ÷òî Ga I âïëîòü äî ñàìîãî ôàçîâîãî

ïåðåõ î äà ñî õðàíÿåò âûñîêóþ ñòåïåíü àíèçîòðîïèè

ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ ê îíöåíòðàöèåé âäî ëü

ñâÿçåé.

Â öåëîì ê àðòèíà èçìåíåíèé óïðóãèõ ñâîéñòâ Ga I

âïî ëíå ìî æ åò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà íà îñíîâàíèè

èçâåñòíûõ äàííûõ î åãî ý ëåêòðîííîé ñòðóêòóðå è

ñòðîåíèè ðåøåòêè. Äåéñòâèòåëüíî, õ îò ÿ ãîôðèðî•

âàííûå ïëîñê îñòè (010) â Ga I ñ÷èò àþòñ ÿ ìåò àëëè•

÷åñêèìè, ý ëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü âäî ëü ìåæ àòîìíûõ

ñâÿçåé âíóòðè ïëîñê îñòåé (010) ïî-ïðåæíåìó ñóùå•

ñòâåííî ñê îíöåíòðèðîâàíà âäî ëü ñâÿçåé, à ìàê ñè•

ìàëüíûå çíà ÷åíèÿ ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè äëÿ ýòèõ

ñâÿçåé ó ñòóïàþò ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíå äëÿ êâà•

çèäèìåðîâ Ga

2

âñåãî ëèøü ïðèìåðíî â ïî ëòîðà ðà•

çà [ 4 ; 8 ]. Ò àêèì îáðàçîì, âêëàä (êâàçè)ê îâàëåíòíîãî

âçàèìî äåéñòâèÿ â Ga I èìååò òðåõìåðíóþ ïðèðî äó ,

ðàñïðîñòðàíÿÿñü íà âñþ ðåøåòêó âåùåñòâà. Ñîîòâåò•

ñòâåííî, âçàèìî äåéñòâèå ìåæäó ý ëåêòðîíàìè, ðàñïî•

ëî æ åííûìè âäî ëü ñâÿçåé, ïðèâî äèò ê çíà ÷èòåëüíûì

ìåæ àòîìíûì ñèëàì, ñîïðîòèâëÿþùèìñ ÿ âçàèìíîìó

èçãèáó ñâÿçåé (bond bending forces) è, ê àê ñ ëåäñòâèå,

ê áî ëåå âûñîêèì çíà ÷åíèÿì è ìî äó ëÿ ñ äâèã à, è îáú•

åìíîãî ìî äó ëÿ (â ñ ëó÷àå âñåñòîðîííåãî ñ æ àòèÿ ðî ëü

èãðàåò íå òî ëüê î ìåíüøàÿ ñ æèìàåìîñòü ñàìèõ ñâÿ•

çåé, íî è ó ñòîé÷èâîñòü ê ñ äâèãîâûì ðåëàê ñàöèÿì â

ðàìê àõ ý ëåìåíò àðíîé ÿ÷åéêè). Ïðè ýòîì ñóùåñòâåí•

íî, ÷òî â ðåøåòê å ã àëëèÿ ñóììàðíîå ïåðâîå ê îîð äè•

íàöèîííîå ÷èñ ëî äëÿ ê àæäîãî àòîìà (âêëþ÷àÿ ïåð•

âûå ÷åòûðå ñôåðû áëèçêèõ àòîìîâ, ñì. Ââåäåíèå) ñî•

ñò àâëÿåò n = 7 . Ò àêèì îáðàçîì, ðåøåòê à Ga I ÿâëÿåò•

ñ ÿ ïðîìåæóòî÷íîé ìåæäó ðûõëî-óïàê îâàííûìè ðå•

øåòê àìè ñ n � 6 è ïëîòíîóïàê îâàííûìè ñòðóêòó•

ðàìè ñ n � 8 . Ð åøåòêè ïåðâîãî òèïà ñò àáèëèçèðó•

þòñ ÿ, ê àê ïðàâèëî, ê îâàëåíòíûìè èëè èîí-èîííûìè

âçàèìî äåéñòâèÿìè. Îäíàê î äëÿ ò àêèõ ðåøåòîê ñóùå•

ñòâó åò ÿâíàÿ òåíäåíöèÿ ê î ëëàïñèðîâàòü ïî ä äàâëå•

íèåì â áî ëåå ïëîòíîóïàê îâàííûå ñòðóêòóðû, à âå•

ùåñòâà ñ ðûõëîé ñòðóêòóðîé ÷àñòî äåìîíñòðèðóþò

îòðèöàòåëüíûå áàðè÷åñêèå ïðîèçâî äíûå îïðåäåëåí•

íûõ ñ äâèãîâûõ óïðóãèõ ê îíñò àíò ê àê ïðåäâåñòíè•

ê îâ ôàçîâûõ ïåðåõ î äîâ. (Áî ëåå ñèëüíîå óòâåð æäå•

íèå çàêëþ÷àåòñ ÿ â òîì, ÷òî âåùåñòâà ñ n � 6 â

îáëàñòè âûñîêèõ äàâëåíèé, áó äó÷è ìåò àñò àáèëüíû•

ìè, äî ëæíû èñïûòûâàòü ñ äâèãîâóþ ìåõ àíè÷åñêóþ

íåó ñòîé÷èâîñòü, ñîïð ÿæ åííóþ ñ ïàäåíèåì îïðåäå•

ëåííûõ ñ äâèãîâûõ ê îíñò àíò è ñâÿçàííóþ ñ áî ëåå

áûñòðûì íàðàñò àíèåì öåíòðàëüíûõ ñèë ìåæ àòîìíî•

ãî îòò àëêèâàíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñò àáèëèçèðóþùèì

ê îâàëåíòíûì è èîí-èîííûì âçàèìî äåéñòâèÿì [47].)

Ò àêèì îáðàçîì, ðåøåòê à Ga I áî ëåå ïëîòíî óïàê î•

âàíà ïî îòíîøåíèþ ê îáû÷íûì ðûõëûì ñòðóêòó•

ðàì, ÷òî, ïî-âèäèìîìó , îáúÿñíÿåò ðàâíîìåðíîå íà•

ðàñò àíèå óïðóãèõ ìî äó ëåé Ga I ñ äàâëåíèåì âïëîòü

äî ñàìîãî ôàçîâîãî ïåðåõ î äà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû,

äëÿ Ga I ñî õðàíÿåòñ ÿ âîçìî æíîñòü ïåðåõ î äà â áî•

ëåå ïëîòíîóïàê îâàííûå ñòðóêòóðû. Ò àê, â ñòðóêòó•

ðå Ga II ê àæäûé àòîì èìååò âîñåìü áëèæ àéøèõ ñî•

ñåäåé íà ðàññòî ÿíèè 2.78

�

A, à â Ga III ê àæäûé àòîì

èìååò ÷åòûðå ñîñåäà íà ðàññòî ÿíèè 2.81

�

A è âîñåìü

ñîñåäåé íà ðàññòî ÿíèè 2.99

�

A [13].

Â ïî ëüçó îïèñàííîé âûøå ê àðòèíû ïîâåäåíèÿ

óïðóãèõ ñâîéñòâ Ga I ñâèäåòåëüñòâó åò è èçâåñòíàÿ

àíèçîòðîïèÿ äèàãîíàëüíûõ ê îìïîíåíò òåíçîðà óïðó•

ãèõ ê îíñò àíò Ga I [34�36]. Åñ ëè ïðîèíäåê ñèðîâàòü

ê îìïîíåíòû òåíçîðà â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîâðåìåííûì

êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèì îïèñàíèåì ñòðóêòóðû Ga I

(ñì. ðèñ. 1), ê îã äà b > a è b > c , òî â ñîîòâåòñòâèè

ñî âñåìè óê àçàííûìè ó ëü òðàçâóê îâûìè èçìåðåíèÿ•

ìè áó äåì èìåòü c

22

> c

11

è c

22

> c

33

, ò . å. ñ æèìàå•

ìîñòü âäî ëü îñè b , áëèçê îé ïî íàïðàâëåíèþ ê îðè•
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åíò àöèè êâàçèìî ëåêó ë Ga
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, íàèìåíüøàÿ. Ïðè ýòîì

ïîê àçàòåëüíî, ÷òî åñ ëè áû ìû ðàññìîòðåëè ñèñòåìó

ñ æèìàåìûõ øàðíèðîâ (ñî ñâîáî äîé âðàùåíèÿ øàð•

íèðà âî âñåì òåëåñíîì óã ëå) ñî ñòðóêòóðîé Ga I

(ðèñ. 1), òî íàèìåíüøóþ ñ æèìàåìîñòü ñ ëåäîâàëî áû

î æèäàòü ê àê ðàç âäî ëü a èëè c , ò àê ê àê áî ëüøèíñòâî

øàðíèðîâ (à èìåííî, øåñòü íà àòîì) ñîñðåäîòî÷åíî

â ãîôðèðîâàííûõ ïëîñê îñò ÿõ, ïàðàëëåëüíûõ a è c , è

îíè îáðàçóþò æ åñòêóþ ñèñòåìó . Â òî æ å âðåìÿ ñâÿçü

ìåæäó ãîôðèðîâàííûìè ïëîñê îñò ÿìè îñóùåñòâëÿåò•

ñ ÿ î äíèì øàðíèðîì íà àòîì è ò àê àÿ ñèñòåìà íåó ñòîé•

÷èâà ê ñ õëîïûâàíèþ âäî ëü b (ñì., íàïðèìåð, [47]).

Ýòî åùå ðàç ïî ä÷åðêèâàåò ñóùåñòâåííûé âêëàä ý ëåê•

òðîííîé ïëîòíîñòè, ñîñðåäîòî÷åííîé âäî ëü ñâÿçåé,

ïðåïÿòñòâóþùåé âçàèìíîìó èçãèáó ñâÿçåé ïðè óïðó•

ãèõ äåôîðìàöèÿõ.

Âçàèìîñâÿçü êðèñò àëëè÷åñê îé è ý ëåêòðîííîé

ñòðóêòóð Ga I ñ óïðóãèìè ñâîéñòâàìè åñòåñòâåí•

íûì îáðàçîì îáúÿñíÿåò è âîçìî æíûå ïðè÷èíû

ýôôåêòîâ ïðåäïëàâëåíèÿ, îòìå÷åííûõ â ïðåäû•

äóùåì ïî äðàçäåëå. Åñ ëè ôîðìèðîâàíèå âàê àíñèé,

î÷åâèäíî, ïðèâî äèò ê óïðóãîìó ñìÿã÷åíèþ ðåøåòêè

â àáñî ëþòíîì áî ëüøèíñòâå âåùåñòâ, òî àêòèâíîå

ïî ÿâëåíèå ìåæäîóçëèé (â òîì ÷èñ ëå è äëÿ äåôåêòîâ

Ôðåíê åëÿ), ïðåäëî æ åííîå â ðàáîòå [45] ê àê ïðè÷èíà

ýôôåêòîâ ïðåäïëàâëåíèÿ, ò àêæ å ÿâëÿåòñ ÿ ôàêòî•

ðîì óïðóãîãî ñìÿã÷åíèÿ â ñ ëó÷àå êâàçèê îâàëåíòíîé

ôàçû Ga I. Äåéñòâèòåëüíî, ìåæäîóçåëüíûé àòîì

ôàêòè÷åñêè ïðèâî äèò ê óâåëè÷åíèþ ïåðâîãî ê î•

îð äèíàöèîííîãî ÷èñ ëà äëÿ ãðóïïû àòîìîâ, è ê àê

ñ ëåäñòâèå ê âîçìóùåíèþ ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè

â ñòîðîíó áî ëüøåé èçîòðîïèè è ìåíüøåãî çíà ÷å•

íèÿ ìî äó ëåé óïðóãîñòè ïî àíàëîãèè ñ ôàçîâûì

ïåðåõ î äîì Ga I�Ga II.

3.3. Îñîáåííîñòè óïðóãèõ ñâîéñòâ æèäê îãî

ã àëëèÿ

Ð àññìàòðèâàÿ ìî äó ëü îáúåìíîé óïðóãîñòè æèä•

ê îãî ã àëëèÿ (ðèñ. 4 è 5) â èññ ëåäîâàííîé îáëàñòè,

ò . å. âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ, íåîáõ î äèìî îòìåòèòü

åãî áëèçîñòü ê ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíå äëÿ ôàçû

Ga II. Ñðàâíåíèå ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì (ò àáë. 2)

ñòðóêòóðíûõ õ àðàêòåðèñòèê ýòèõ äâóõ ôàç äëÿ êëþ•

÷åâîé ïåðâîé ê îîð äèíàöèîííîé ñôåðû óê àçûâàåò íà

ñòðóêòóðíóþ àíàëîãèþ æèäê îãî Ga è Ga II (â ñ ëó•

÷àå Ga II ê àæäûé àòîì èìååò âîñåìü ðàâíîó äàëåí•

íûõ ñîñåäåé [13]), ò . å. ðàñïëàâ Ga ìî æ åò ðàññìàò•

ðèâàòüñ ÿ ê àê âïî ëíå ¾íîðìàëüíàÿ¿ ìåò àëëè÷åñê àÿ

æèäê îñòü ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ. Ïî-âèäèìîìó , åùå áî•

ëåå áëèçêèìè óïðóãèìè ñâîéñòâàìè ìîãóò îáëàäàòü

æèäêèé Ga è ìåò àñò àáèëüíàÿ � -ôàçà, ê îòîðàÿ ïî•

ëó÷àåòñ ÿ ïðè ñïåöèôè÷åñê îé çàê àëê å èç ðàñïëàâà è

èìååò ñòðóêòóðó î÷åíü áëèçêóþ ê ñòðóêòóðå æèäê î•

ñòè [22].

Â ïî ëó÷åííûõ äàííûõ íàèáî ëåå èíòåðåñíûì

ÿâëÿåòñ ÿ òî, ÷òî îáúåìíûé ìî äó ëü æèäê îãî Ga

íåñê î ëüê î âûøå ìî äó ëÿ B äëÿ ôàçû Ga II ïðè

áëèçêèõ p � T -ó ñ ëîâèÿõ (ê à ÷åñòâåííî ýòî âèäíî íà

ðèñ. 4 è î äíîçíà ÷íî íà ðèñ. 5), òîã äà ê àê ïëîò•

íîñòü ðàñïëàâà ìåíüøå ïðèìåðíî íà 2 % (ðèñ. 3).

Äàííûé ôàêò âïî ëíå ìî æ åò áûòü èíòåðïðåòè•

ðîâàí èç èìåþùèõ ñ ÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿ

ñòðóêòóðû æèäê îãî Ga [20�24]. Óæ å îòìå÷àëîñü,

÷òî ôîðìèðîâàíèå êâàçèìî ëåêó ë Ga

2

â æèäê îñòè

ýê ñïåðèìåíò àëüíî íå íàáëþ äàëîñü. Â ÷àñòíîñòè,

ðàäèó ñ ïåðâîé ê îîð äèíàöèîííîé ñôåðû â æèäê îñòè

ñîîòâåòñòâó åò 2.7�2.8

�

A, à íà ðàññòî ÿíèè 2.46

�

A,

õ àðàêòåðíîì äëÿ êâàçèìî ëåêó ëû Ga

2

â Ga I, â

ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íàáëþ äàåòñ ÿ

ëèøü ðàâíîìåðíî óáûâàþùàÿ ñ ïîíèæ åíèåì ðà•

äèó ñà r çàâèñèìîñòü [21]. Â òî æ å âðåìÿ õ îðîøî

èçâåñòíî, ÷òî ñòðóêòóðà æèäê îãî ã àëëèÿ áî ëåå

ñ ëî æíà â ñðàâíåíèè ñ ïðîñòûìè æèäê îñò ÿìè, ò àê

ê àê íà ïðàâîé ñòîðîíå ïåðâîãî ïèê à ñòðóêòóðíîãî

ôàêòîðà íàáëþ äàåòñ ÿ îò÷åò ëèâîå ïëå÷î [21�24]. Â

ðàáîòå [20] ìåòî äîì ìî ëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè áûëî

ïîê àçàíî, ÷òî äàííàÿ àíîìàëèÿ ñâÿçàíà ñ íàëè÷èåì

è äîìèíèðîâàíèåì â æèäê îì ã àëëèè óïîð ÿäî÷åí•

íûõ êëàñòåðîâ îïðåäåëåííîãî òèïà, ê îíöåíòðàöèÿ

ê îòîðûõ ïàäàåò ïðè çíà ÷èòåëüíîì ïîâûøåíèè òåì•

ïåðàòóðû (ñ èñ÷åçíîâåíèåì, åñòåñòâåííî, è ïëå÷à

â ñòðóêòóðíîì ôàêòîðå). Ó÷èòûâàÿ áî ëåå ðûõëóþ

ñòðóêòóðó æèäê îñòè ïî îòíîøåíèþ ê ôàçå Ga II

(íîðìàëüíîìó ìåò àëëó), ìî æíî ïðåäïî ëàã àòü, ÷òî

ñóùåñòâîâàíèå ò àêèõ äîìèíèðóþùèõ êëàñòåðîâ (â

ñò àòèñòè÷åñê îì ñìûñ ëå) ñâÿçàíî è ñ ýôôåêò àìè

ý ëåêòðîííîé àíèçîòðîïèè, ëîê àëüíîé è ïî âðåìåíè,

è ïî ïðîñòðàíñòâó â èçìåíÿþùåéñ ÿ æèäê îñòè. Õîò ÿ,

î÷åâèäíî, ÷òî ýòè ýôôåêòû ñóùåñòâåííî ìåíüøå â

öåëîì ïî îáúåìó , ÷åì â êâàçèê îâàëåíòíîì Ga I.

Ã îâîð ÿ îá ýê ñòðàïî ëÿöèè ñòðóêòóðíûõ äàííûõ

äëÿ àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ, îáñóæäàåìûõ çäåñü, â

îáëàñòü èññ ëåäîâàííûõ âûñîêèõ äàâëåíèé, ìî æíî

âîñïî ëüçîâàòüñ ÿ ðåçó ëü ò àò àìè èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðû

ðàñïëàâà Ga ïî ä äàâëåíèåì [24]. Â ðàññìàòðèâàåìîé

îáëàñòè äàâëåíèé p < 2 ÃÏà èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ

ïåðâîé ê îîð äèíàöèîííîé ñôåðû (ðàäèó ñà è ÷èñ ëà

àòîìîâ) â æèäê îñòè çàâåäîìî íå ïðåâûøàåò 10 %,

ïðè ýòîì ïëå÷î â ñòðóêòóðíîì ôàêòîðå íàáëþ äàåòñ ÿ

è ïðè çàìåòíî áî ëüøèõ äàâëåíèÿõ [24]. Íåáî ëüøàÿ

áàðè÷åñê àÿ ïðîèçâî äíàÿ îáúåìíîãî ìî äó ëÿ â æèä•

ê îì ã àëëèè ïðè ñðàâíåíèè ñ êðèñò àëëè÷åñêèìè ôà•

çàìè Ga I è Ga II (ðèñ. 4) ò àêæ å ãîâîðèò î íåáî ëü•
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Ò àáëèöà 2. Ñðàâíåíèå ýê ñïåðèìåíòàëüíûõ çíà ÷åíèé ýôôåêòèâíîãî ðàäèó ñà è ïåðâîãî ê îîð äèíàöèîííîãî ÷èñ ëà

äëÿ áëèæ àéøèõ ñîñåäåé â ñ ëó÷àå ðàñïëàâà ãàëëèÿ è ôàçû Ga II , ïî ëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ íåéòðîííîé è ðåíòãåíîâ-

ñê îé äèôðàêöèè, à òàêæ å èç ïðîò ÿæ åííîé ñòðóêòóðû êðàÿ ïîã ëîùåíèÿ ( EXAFS )

Èñòî÷íèêè Ìåòî ä p , ÃÏà T , Ê r

1

,

�

A N

1

Ð àñïëàâ ã àëëèÿ

[16] EXAFS 0.6�1.9 298 2.76 �

[21]

Íåéòð. ä.

0 323 2 : 84 � 0 : 02 9

0 423 2 : 82 � 0 : 02 8.35

[22] Íåéòð. ä. 0 306 2.8 �

[23] Íåéòð. ä. 0 326 2.7 �

[24]

Ð åíò . ä.

0 303 � 2 : 79 6.1

6.1 393 � 2 : 73 7.2

Ga II

[13] Ð åíò . ä. 2.6 313 2.78 8

[16]

EXAFS

2.5 298 2.84 8

8.2 298 2.75 8

øèõ èçìåíåíèÿõ â æèäê îñòè ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ

äàâëåíèÿõ.

Ò àêèì îáðàçîì, îòíîñèòåëüíî ñ ëàáûå ýôôåêòû

êâàçèê îâàëåíòíîñòè âïî ëíå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â

æèäê îì ã àëëèè. Ïðè ýòîì íàëè÷èå áî ëåå ê îðîòêèõ

è æ åñòêèõ (è ê ðàäèàëüíûì, è ê óã ëîâûì èçìå•

íåíèÿì) êâàçèìî ëåêó ëÿðíûõ ïàð Ga

2

â êðèñò àëëå

Ga I îáó ñ ëîâëåíî â ðàìê àõ ñòðóêòóðû Ga I áî ëü•

øèìè òåëåñíûìè óã ëàìè ñâîáî äíîãî ïðîñòðàíñòâà

äëÿ àòîìîâ, îáðàçóþùèõ ýòó ñâÿçü (ðèñ. 1). (Ò åíäåí•

öèÿ óìåíüøåíèÿ äëèíû ñâÿçè ñ ïîíèæ åíèåì ê îîð•

äèíàöèîííîãî ÷èñ ëà è óâåëè÷åíèåì òåëåñíîãî óã ëà

ñâîáî äíîãî ïðîñòðàíñòâà õ àðàêòåðíà äëÿ ê îâàëåíò•

íîãî âçàèìî äåéñòâèÿ, ÷òî îñîáåííî èëëþñòðèðó åò

ñ ëó÷àé óã ëåðî äà, ã äå äëèíà ñâÿçè óìåíüøàåòñ ÿ ïðè•

ìåðíî îò 1.5

�

A äëÿ ÷åòûðåõâàëåíòíûõ ñîñòî ÿíèé äî

1.4

�

A äëÿ òðåõâàëåíòíûõ è äî 1.2�1.3

�

A äëÿ äâóõâà•

ëåíòíûõ [48].) Äëÿ æèäê îñòè ôîðìèðîâàíèå àòîì•

íûõ ê îíôèãóðàöèé, õ àðàêòåðíûõ äëÿ êâàçèìî ëåêó•

ëû â Ga I, ïî-âèäèìîìó , äîñò àòî÷íî ìàëîâåðî ÿòíî. Â

öåëîì, êâàçèê îâàëåíòíîñòü (àíèçîòðîïèÿ ý ëåêòðîí•

íîé ïëîòíîñòè âäî ëü ñâÿçè) â êðèñò àëëè÷åñê îì Ga I,

ê àê óæ å îòìå÷àëîñü, èìååò òðåõìåðíóþ ïðèðî äó , è â

æèäê îñòè ñ ëåäó åò î æèäàòü ëèøü åå ëîê àëüíûõ ïðî•

ÿâëåíèé.

3.4. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ã àëëèÿ

Ó ñò àíîâëåííûå ýê ñïåðèìåíò àëüíî òî÷êè ôàçî•

âûõ ïåðåõ î äîâ ìåæäó Ga I, Ga II è æèäê îñòüþ ïðèâå•

äåíû íà ðèñ. 6. Ñîîòâåòñòâóþùèå ìåæôàçíûå ãðàíè•

öû ïðåäñò àâëåíû ïð ÿìûìè ëèíèÿìè, ðàññ÷èò àííû•

273

282

279

276

1 : 1 1 : 2 1 : 3

Æèäê îñòü

0 0 : 5 1 : 0 1 : 5

p; ÃÏà

260

280

300

T ; K

Ga I

Ga II

Ðèñ. 6. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ãàëëèÿ, äîïî ëíåííàÿ

íàøèìè ýê ñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ò î÷êè ôà-

çîâûõ ïåðåõ î äîâ ïî ëó÷åíû èç çàâèñèìîñòåé ñê îðî-

ñòè ó ëü òðàçâóê îâûõ âî ëí è/èëè îáúåìà îò äàâëåíèÿ

ïðè T = const ( � ) è îò òåìïåðàòóðû ïðè p = const

( � ). Íà âñòàâê å ïðåäñòàâëåíà îáëàñòü òðîéíîé òî÷-

êè â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå. Øòðèõ îì îáîçíà ÷åíû

ëèíèè ïåðåõ î äîâ èç ðàáîòû [13], øòðèõïóíêòèðîì �

èç ðàáîòû [42]

ìè ïî ìåòî äó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Ñðàâíåíèå ñ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïîê àçûâàåò , ÷òî ïðåäñò àâ•

ëåííûå íàìè ðåçó ëü ò àòû ëó÷øå ñîã ëàñóþòñ ÿ ñ áî•

ëåå ðàííèìè èçìåðåíèÿìè [42]. Êîîð äèíàòû òðîé•

íîé òî÷êè íàìè ó ñò àíîâëåíû ê àê 1 : 24 � 0 : 4 ÃÏà è

277 � 2 Ê, ïðè÷åì ïîãðåøíîñòü õ îðîøî îöåíèâàåòñ ÿ

èç òðåóãî ëüíèê à ïåðåñå÷åíèÿ íåçàâèñèìî îïðåäåëåí•

íûõ ôàçîâûõ ãðàíèö (âñò àâê à íà ðèñ. 6).
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4. ÂÛÂÎ ÄÛ

Ò àêèì îáðàçîì, âïåðâûå äëÿ ôàç ã àëëèÿ Ga I

è Ga II, à ò àêæ å æèäê îãî ã àëëèÿ, ïî ëó÷åíû çà•

âèñèìîñòè óïðóãèõ õ àðàêòåðèñòèê è îòíîñèòåëü•

íîãî îáúåìà îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóð. Îïðåäå•

ëåíû ò àêæ å áàðè÷åñêèå è òåìïåðàòóðíûå çàâèñè•

ìîñòè óïðóãèõ ñâîéñòâ ã àëëèÿ ïðè ïëàâëåíèè. Íà

ïðèìåðå ã àëëèÿ ïîê àçàíî, ÷òî èçìåíåíèå õ àðàêòå•

ðà ñâÿçè ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà óïðóãèå ñâîéñòâà

âåùåñòâà, ê îòîðûå êðàéíå ÷óâñòâèòåëüíû ê òèïó

ñâÿçè è ðàñïðåäåëåíèþ ý ëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â

âåùåñòâå. Ýòî îñîáåííî ÿðê î èëëþñòðèðó åòñ ÿ äëÿ

ôàçîâîãî ïåðåõ î äà Ga I�Ga II, îïèñûâàåìîãî ê àê

¾êâàçèìî ëåêó ëÿðíûé¿ (÷àñòè÷íî ê îâàëåíòíûé) ìå•

ò àëë�¾íîðìàëüíûé¿ ìåò àëë. Â öåëîì íàáëþ äàåìàÿ

ê àðòèíà èçìåíåíèé óïðóãèõ ñâîéñòâ âïî ëíå ñîã ëà•

ñó åòñ ÿ ñ èçâåñòíîé àòîìíîé è ý ëåêòðîííîé ñòðóêòó•

ðàìè êðèñò àëëè÷åñêèõ ôàç Ga I è Ga II è æèäê îãî

ñîñòî ÿíèÿ ã àëëèÿ. Â äàííîé ðàáîòå ó ëü òðàçâóê îâàÿ

ìåòî äèê à ïîê àçàëà âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü èññ ëå•

äîâàíèé èçìåíåíèÿ ïðèðî äû ñâÿçè ïî ä äàâëåíèåì.

Ïî ëó÷åííûå ðåçó ëü ò àòû, ïî-âèäèìîìó , ìîãóò îê à•

çàòüñ ÿ êðàéíå ïî ëåçíûìè äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðèðî äû

äðóãèõ ðåäêèõ è ýêçîòè÷åñêèõ ïðèìåðîâ ¾êâàçèìî•

ëåêó ëÿðíûõ¿ ìåò àëëîâ, ò àêèõ ê àê ôàçû âûñîê îãî

äàâëåíèÿ I

2

, Br

2

è O

2

[49�51].

Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæ àþò ïðèçíàòåëü•

íîñòü Ñ. Ì. Ñòèøîâó è Ñ. Â. Ïîïîâîé çà ïëî äî•

òâîðíûå äèñêó ññèè. Ð àáîò à âûïî ëíåíà ïðè ôèíàí•

ñîâîé ïî ääåð æê å ÐÔÔÈ (ãðàíòû •• 07-02-01275,

08-02-00014), Ôîíäà ñî äåéñòâèÿ îòå÷åñòâåííîé íà ó•

ê å è Ïðîãðàìì Ïðåçèäèóìà Ð ÀÍ.
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