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ÎÏÒÈÌÈÇÀÖÈß ÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄßÙÅÉ ÔÀÇÛÑÅ�ÎÂÎÄÎ�ÎÄÀÍ. Í. Äåãòÿðåíêî, Å. À. Ìàçóð *Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò ¾Ìîñêîâñêèé èíæåíåðíî-�èçè÷åñêèé èíñòèòóò¿115409, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 èþíÿ 2015 ã.�àññ÷èòàíû ýëåêòðîííûå è �îíîííûå ñïåêòðû, à òàêæå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ è �îíîííûõ ñîñòî-ÿíèé �àçû SH3 è ñòàáèëüíîé îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñåðîâîäîðîäà SH2 â èíòåðâàëå äàâëåíèé100�225 �Ïà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî �àçà I4=mmm ÿâëÿåòñÿ êàíäèäàòîì, îòâåòñòâåííûì çà ñâåðõïðîâîäÿ-ùèå ñâîéñòâà ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðîâîäîðîäà íàðÿäó ñ �àçîé SH3. Ïðåäëîæåíû ïîñëåäîâàòåëüíûå ýòàïûïîëó÷åíèÿ è ñîõðàíåíèÿ �àçû SH2. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñâîéñòâ äâóõ (SH2 è SH3) ñâåðõïðîâîäÿùèõ�àç ñåðîâîäîðîäà.DOI: 10.7868/S00444510151201591. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ðàáîòå [1℄ áûë îáíàðóæåí ïåðåõîä â ñâåðõ�ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ìåòàëëè÷åñêîé �àçû ñåðîâî�äîðîäà ïîä äàâëåíèåì ïîðÿäêà 170 �Ïà ïðè T == 190Ê (�83 ÆÑ). Âûñîêîå çíà÷åíèå T â ñåðîâîäîðî�äå ïîä äàâëåíèåì ÿâëÿåòñÿ ñâîéñòâîì èñêëþ÷èòåëü�íî ýëåêòðîí-�îíîííîé ñèñòåìû. Â ðàáîòå [2℄ ðàññ÷è�òàíû ýëåêòðîííûå è �îíîííûå ñïåêòðû, à òàêæåïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ è �îíîííûõ ñîñòîÿíèé îð�òîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñåðîâîäîðîäà SH2 â èí�òåðâàëå äàâëåíèé 100�180 �Ïà. Áûëî îáíàðóæåíî,÷òî ïðè äàâëåíèè 175 �Ïà â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóð�íîé ìîäè�èêàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïîä äàâëå�íèåì â êðèñòàëëå îáðàçóåòñÿ íàáîð ïàðàëëåëüíûõïëîñêîñòåé èç àòîìîâ âîäîðîäà ñ ïîëíûì ñîñðåäî�òî÷åíèåì âñåõ àòîìîâ âîäîðîäà â ýòèõ ïëîñêîñòÿõ.Èññëåäîâàí õàðàêòåð êîëëåêòèâíûõ à) ñèí�àçíûõêîëåáàíèé è á) êîëåáàíèé â ïðîòèâî�àçå àòîìîâ âî�äîðîäà â äàííûõ ïëîñêîñòÿõ, ïðèâîäÿùèõ ê ïîÿâ�ëåíèþ äâóõ óçêèõ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèõ ïèêîâ âïëîòíîñòè �îíîííûõ ñîñòîÿíèé. Òàêèå èçìåíåíèÿýëåêòðîííûõ è �îíîííûõ ñâîéñòâ ñèñòåìû âåäóò êïåðåõîäó â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ñ âûñîêèìçíà÷åíèåì êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû. Èçó÷åííàÿ âðàáîòå [2℄ ñòðóêòóðà èìåëà ñèììåòðèþ ýëåìåíòàð�íîé ÿ÷åéêè I4=mmm, îñíîâíûì ñòðóêòóðíûì ýëå�*E-mail: eugen�mazur�mail.ru

ìåíòîì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíàÿ êâàçèìîëåêóëàH�S�H. Êðèòè÷åñêè âàæíûì ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âî�ïðîñà îá îáëàñòè ñòàáèëüíîñòè èëè ìåòàñòàáèëüíî�ñòè òàêîé ñòðóêòóðû â ñðàâíåíèè ñ äðóãèìè ñèììåò�ðèÿìè.Îäíèì èç âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé âûñîêîãî çíà�÷åíèÿ T [1℄ â ñåðîâîäîðîäå ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðèâûñîêîì äàâëåíèè â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè âîäî�ðîäíîãî ñîåäèíåíèÿ ñåðû îáðàçóåòñÿ ãèäðèä SHn(n � 3) [3�7℄, êîòîðûé è ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé ïðî�ÿâëåíèÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè. Îñíîâíûì êàíäèäàòîìíà ðîëü ñâåðõïðîâîäÿùåé �àçû ðàññìàòðèâàëîñü ñî�åäèíåíèå ñî ñòåõèîìåòðèåé SH3. Îäíàêî ïðè �àçî�âîì ïåðåõîäå SH2 ! SH3 ñîõðàíåíèå ñòåõèîìåòðèèäîëæíî ïðèâîäèòü ê îïðåäåëåííûì îãðàíè÷åíèÿì.Èñõîäíîå îäíîðîäíîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëå�íèå SH2 â àëìàçíîé ÿ÷åéêå [1℄ äîëæíî ïðåâðàùàòüñÿâ ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîå â ñòðóêòóðå SH3, èñèñòåìà äîëæíà ïðèîáðåñòè ïåðêîëÿöèîííûé õàðàê�òåð. Â ýêñïåðèìåíòàõ [1℄ óêàçàíèé íà ïåðêîëÿöèîí�íûé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòè íåò. Â ðàáîòàõ [3; 5; 6℄ðàñ÷åò ñâîéñòâ �àçû SH3 ïðîâåäåí äëÿ äàâëåíèÿP = 200 �Ïà, ÷òî ãîðàçäî âûøå äàâëåíèÿ, ïðè êî�òîðîì èìåë ìåñòî ñâåðõïðîâîäÿùèé ïåðåõîä â ðàáî�òå [1℄. Â ðàáîòàõ [4; 7℄ èññëåäîâàëèñü ñâîéñòâà �àçûSH3, îäíàêî âîïðîñ î ñòàáèëüíîñòè èññëåäóåìîé �à�çû SH3 íå èçó÷àëñÿ.Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñâîéñòâ äâóõ �àç â íàñòîÿùåéðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ìåòîäîìab initio ñòðóêòóðíûõ, ýëåêòðîííûõ è �îíîííûõ1215



Í. Í. Äåãòÿðåíêî, Å. À. Ìàçóð ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëû è ïåðèîäè÷åñêîé êðèñòàë�ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû SH2 â èíòåðâàëå äàâëåíèé25�250 �Ïà, à òàêæå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è �î�íîííûõ ñâîéñòâ �àçû SH3 â èíòåðâàëå äàâëåíèé125�225 �Ïà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíî ïðèáëèæåíèåDFT â ðàìêàõ áàçèñà ïëîñêèõ âîëí ñ ïðèìåíåíèåìêîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà GGA�PBE, äëÿ àòî�ìîâ ñåðû ïðèìåíÿëñÿ ïñåâäîïîòåíöèàë, ñîõðàíÿþ�ùèé íîðìó. �àññìàòðèâàåìàÿ �àçà èìååò îðòîðîì�áè÷åñêóþ ïðèìèòèâíóþ ÿ÷åéêó è ñîäåðæèò îäèíàòîì ñåðû è äâà àòîìà âîäîðîäà. Íà÷àëüíàÿ ñèììåò�ðèÿ ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðûâ ñåðèè äàííûõ ðàñ÷åòîâ ñ÷èòàëàñü íèçøåé � P1.Äàëåå ãåîìåòðèÿ ñòðóêòóðû îïòèìèçèðîâàëàñü äëÿäàííûõ çíà÷åíèé âíåøíåãî äàâëåíèÿ èç ïðèíöèïàýíåðãåòè÷åñêîãî ìèíèìóìà êîí�èãóðàöèè ñèñòåìûïðè äàííîì äàâëåíèè. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëñÿïîâûøåííûé óðîâåíü òî÷íîñòè êàê ïðè ðàññìîòðå�íèè ñõîäèìîñòè ïî ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè, òàêè ïî ðàñïîëîæåíèþ àòîìîâ (�" � 5 � 10�6 ýÂ/àòîì).�åçóëüòèðóþùàÿ ñèììåòðèÿ îïðåäåëÿëàñü ïî ñìå�ùåíèþ àòîìîâ îò ïîëîæåíèÿ óçëîâ ðåøåòêè ñ òî÷íî�ñòüþ ïîðÿäêà 10�2�A. Âàæíûì àñïåêòîì íàñòîÿùåéðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòîâ, íà÷èíàÿ îòìàëûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ, à òàêæå íîðìèðîâêà ðàç�íîñòè ýíòàëüïèè ñèñòåìû îò çíà÷åíèÿ ýòîé ðàçíîñòèïðè P = 0.2. ÌÅÒÀËËÈÇÀÖÈß ÑÈÑÒÅÌÛÌÎËÅÊÓË SH2Óñòàíîâèì çíà÷åíèå äàâëåíèÿ P , ïðè êîòîðîìïðîèñõîäèò ìåòàëëèçàöèÿ ñèñòåìû ìîëåêóë SH2, èïðîñëåäèì îñíîâíûå èçìåíåíèÿ ãåîìåòðèè ìîëåêóëSH2, ñ ðîñòîì P . Íà ðèñ. 1à ïîêàçàíà îïòèìèçèðîâàí�íàÿ ïî ýíåðãèè ãåîìåòðèÿ ìîëåêóë SH2 ïðè íîðìàëü�íûõ óñëîâèÿõ. Òàêàÿ ìîëåêóëà â îñíîâíîì ñîñòîÿ�íèè èìååò òðè ÷àñòîòû êîëåáàíèé (� � 1186:27 ñì�1,
а б

�èñ. 1. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû SH2 (dS�H �� 1:36�A, H�S�H � 92Æ) (à); ìåòàñòàáèëüíîå ñî-ñòîÿíèå ìîëåêóëû SH2 â ëèíåéíîé êîí�èãóðàöèè(dS�H � 1:33�A) (á )

25 50 75 100 125 150 175 200P; �Ïà01
23
45�Eg; ýÂ

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé çàïðåùåííîéçîíû �Eg ñèñòåìû ìîëåêóë SH2 îò äàâëåíèÿ P
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü îò äàâëåíèÿ P ìàêñèìàëüíîãîè ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèé óãëà  ìåæäó ñâÿçÿìè âìîëåêóëàõ H�S�H, âîçíèêàþùèõ ïðè ñæàòèè ñèñòå-ìû èç âîñüìè ìîëåêóë SH22650.67 ñì�1, 2675.46 ñì�1), íàèáîëåå íèçêàÿ ÷àñòîòàñîîòâåòñòâóåò êîëåáàíèÿì ñ èçìåíåíèåì óãëà ñâÿçåéH�S�H, îäíà èç áîëüøèõ ÷àñòîò îòâå÷àåò ïðîäîëü�íûì êîëåáàíèÿì àòîìîâ H.Ïðè óâåëè÷åíèè ãèäðîñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ âñèñòåìå ìîëåêóë SH2 ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå âåëè�÷èíû ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè �Eg . Íà ðèñ. 2 âèäíî,1216



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 6 (12), 2015 Îïòèìèçàöèÿ ñâåðõïðîâîäÿùåé �àçû ñåðîâîäîðîäàÒàáëèöà 1P , �Ïà Ñòàðòîâàÿñèììåòðèÿ �H , ýÂ/�îðì. åä. V , �A3 �åçóëüòèðóþùàÿñèììåòðèÿ Íàëè÷èå (Im)è îòñóòñòâèå (Re)ìíèìûõ ÷àñòîòâ DPhS25 P1 �5:63 21.22 P -1 Im50 P1 �2:59 17.06 P -1 Im75 P1 �0:09 16.01 P -1 Im100 P1 2.49 14.54 P -1 Im125 P1 4.59 13.65 P -1 Im150 P1 6.57 12.87 P -1 Im160 P1 7.43 12.12 C2-m Im165 P1 7.79 12.16 C2-m Im170 P1 8.18 12.95 C2-m Im175 P1 8.56 11.29 C2-m Im180 P1 8.96 11.71 C2-m Im185 P1 9.33 11.82 C2-m Im190 P1 9.70 11.57 I4=mmm Re200 P1 10.42 11.42 I4=mmm Re225 P1 12.17 10.98 I4=mmm Re250 P1 13.85 10.62 I4=mmm Re÷òî ïðè P = 75 �Ïà äèýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü ¾çàêðû�âàåòñÿ¿, ò. å. ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ ìåòàëëè÷åñêîé. Âñèñòåìå íåñêîëüêèõ ìîëåêóë SH2 ñ ðàçíîé îðèåíòà�öèåé â ÷àñòè èç íèõ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå óãëàH�S�H, â òî âðåìÿ êàê â ÷àñòè � òàêîé óãîë íåçíà�÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 3).Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè ñèñòåìû ìîëåêóë SH2 îòäàâëåíèÿ â èíòåðâàëå P = 0�250 �Ïà ïîêàçàíàðèñ. 4. �àñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ ñèñòåìû èç âîñüìèìîëåêóë, ïðåäñòàâëåííîé íà âñòàâêå. Òàì æå ïðåä�ñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèèH ñèñòåìû ïðè ñæà�òèè îðòîðîìáè÷åñêîé ïðèìèòèâíîé ÿ÷åéêè ñ îäíîéëèíåéíîé ìîëåêóëîé H�S�H (íà÷àëüíàÿ ñèììåòðèÿÿ÷åéêè � ïðèìèòèâíàÿ � P1). Âèäíî, ÷òî òî÷êàïåðåñå÷åíèÿ êðèâûõ íàõîäèòñÿ ïðè äàâëåíèè P � �� 125 �Ïà, ò. å. ñèñòåìà èç ìîëåêóë ñ óãëîì H�S�Hìåíåå 180Æ áîëåå óñòîé÷èâà ïðè ¾ìàëûõ¿ äàâëåíè�ÿõ. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ñèñòåìà èç ñìåñè ¾ðàñïðÿì�ëåííûõ¿ ìîëåêóë è ìîëåêóë, èìåþùèõ óãîë ïîðÿäêà90Æ, ñòàíîâèòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé â ñðàâíåíèè ñ ñèñòå�ìîé ëèíåéíûõ ìîëåêóë SH2. Êàæäàÿ ìîëåêóëà ïî�ïàäàåò âî âñå áîëåå ïëîòíîå îêðóæåíèå äðóãèõ ìî�ëåêóë, ïðè ýòîì ïîòåíöèàëüíûå áàðüåðû ýíåðãåòè�÷åñêîãî ðåëüå�à ñèñòåìû âîçðàñòàþò. Â ÷àñòíîñòè,

èçìåíÿåòñÿ ñïåêòð �îíîííûõ êîëåáàíèé òàêèì îá�ðàçîì, ÷òî ìíèìûå ÷àñòîòû â ñèñòåìå èñ÷åçàþò, èêðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ñòàíîâèòñÿ óñòîé÷èâîé.Íà ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ïðè ìàëîì äàâëåíèè P == 25 �Ïà â ñïåêòðå �îíîííûõ êîëåáàíèé ïðèñóò�ñòâóþò ìíèìûå ÷àñòîòû, ïîñêîëüêó ðÿä ìîëåêóëèìååò íåðàâíîâåñíóþ ãåîìåòðèþ äëÿ äàííîãî äàâëå�íèÿ. Ïðè äàâëåíèè P = 100 �Ïà êîëåáàíèÿ ñèñòåìûìîëåêóë óæå íå îïèñûâàþòñÿ ìíèìûìè �îíîííûìè÷àñòîòàìè, äàâëåíèå ¾çàäàâèëî¿ ýòè êîëåáàíèÿ. Òà�êîå ïîäàâëåíèå ìíèìûõ ÷àñòîò ïðîèñõîäèò â îáëàñ-òè ìåòàëëèçàöèè ñèñòåìû. Ìàêñèìàëüíûå ÷àñòîòûñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì àòîìîâ âîäîðîäà òîëüêîíåêîòîðûõ ìîëåêóë ïîëó÷åííîé ñìåñè ìîëåêóë. Ñè�ñòåìà èç âîñüìè ìîëåêóë ðàçáèâàåòñÿ íà äâå ïîä�ãðóïïû: ñ áîëüøèì óãëîì ìåæäó ñâÿçÿìè H�S�H è ñóãëîì ïîðÿäêà 90Æ. Ïîëíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ â ëèíåé�íóþ ìîëåêóëó íå íàáëþäàåòñÿ äàæå ïðè äàâëåíèèP = 200 �Ïà (ðèñ. 3). Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì,÷òî �àçîâûé ïåðåõîä ê ñòðóêòóðàì èç ëèíåéíûõ ìî�ëåêóë äîëæåí ñîïðîâîæäàòüñÿ íå òîëüêî ñîçäàíè�åì âûñîêîãî äàâëåíèÿ P > 125 �Ïà, íî è îäíîâðå�ìåííûì íàãðåâîì, ðàçðóøàþùèì ëîêàëüíûå ýíåð�ãåòè÷åñêèå áàðüåðû, äëÿ ïðåîáðàçîâàíèÿ ìîëåêóë11 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1217
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè H ñèñòåìû ìîëå-êóë SH2 îò äàâëåíèÿ P : ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ 1 � ýí-òàëüïèÿ H ïðè ñæàòèè ñèñòåìû èç âîñüìè ìîëå-êóë; ñïëîøíàÿ ëèíèÿ 2 � ýíòàëüïèÿ H ïðè ñæàòèèîðòîðîìáè÷åñêîé ÿ÷åéêè ñ îäíîé ëèíåéíîé ìîëåêó-ëîé H�S�H; 3 � êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå ¾ìåòàëëè-çàöèè¿ ñèñòåìû; 4 � òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ êðèâûõ 1 è2 ïðè P � � 125 �Ïà, ò. å. ñèñòåìà èç ìîëåêóë ñ óã-ëîì H�S�H < 180Æ áîëåå óñòîé÷èâà ïðè äàâëåíèÿõìåíüøå P �H�S�H ñ ìàëûì óãëîì ðàñêðûòèÿ â ëèíåéíûå êîí��èãóðàöèè. Èòàê, ïðè äàâëåíèÿõ P � P � � 125 �Ïàýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíûìè ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòó�ðû èç ëèíåéíûõ ìîëåêóë H�S�H.3. ÑÆÀÒÈÅ Î�ÒÎ�ÎÌÁÈ×ÅÑÊÎÉ ß×ÅÉÊÈÑ ËÈÍÅÉÍÎÉ ÌÎËÅÊÓËÎÉ H�S�HÂ íàøåé ðàáîòå [2℄ ðàññ÷èòàíû ýëåêòðîííûå è �î�íîííûå ñïåêòðû, à òàêæå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõè �îíîííûõ ñîñòîÿíèé îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòó�ðû ñåðîâîäîðîäà SH2 â èíòåðâàëå äàâëåíèé P == 100�180 �Ïà. Áûëè ðàññ÷èòàíû ñâîéñòâà ñòðóê�òóðû, èìåþùåé ÿ÷åéêó ñ ñèììåòðèåé I4=mmm, ñî�äåðæàùåé îäíó ëèíåéíóþ êâàçèìîëåêóëó H�S�H.Îñîáåííîñòüþ ýòîé ñèììåòðèè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âêðèñòàëëå îáðàçóåòñÿ íàáîð ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêî�ñòåé èç àòîìîâ âîäîðîäà ñ ïîëíûì ñîñðåäîòî÷åíèåìâñåõ àòîìîâ âîäîðîäà â ýòèõ ïëîñêîñòÿõ â ðåçóëüòà�òå ñòðóêòóðíîé ìîäè�èêàöèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèïîä äàâëåíèåì. Ïðè äàâëåíèè ïîðÿäêà 175 �Ïà ñî�ñðåäîòî÷åíèå àòîìîâ Í îêàçûâàåòñÿ îïòèìàëüíûì.Â ñòðóêòóðàõ, èìåþùèõ ïðèìèòèâíóþ îðòîðîìáè÷å�

ñêóþ ÿ÷åéêó ñ áîëåå íèçêîé ñèììåòðèåé, íàïðèìåðP1, ìû òàêóþ îñîáåííîñòü íå îáíàðóæèëè. Â íà�ñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðåäñòàâèëè ÷èñëåííûé ýêñïåðè�ìåíò ïî îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè ñòðóêòóðû, èñõîäíîèìåþùåé ïðèìèòèâíóþ îðòîðîìáè÷åñêóþ ÿ÷åéêó ñíèçêîé ñèììåòðèåé P1, ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ èíòåð�âàëà äàâëåíèé P , â êîòîðîì ïîÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðàS�H�S ñ ðåçóëüòèðóþùåé ñèììåòðèåé I4=mmm, êî�òîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíîé èíå ñîäåðæèò ìíèìûõ ÷àñòîò â �îíîííîì ñïåêòðå.Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 1, äëÿ ðàçíûõ èíòåðâàëîâ äàâ�ëåíèé ïîëó÷åíû ðàçëè÷íûå ðåçóëüòàòû äëÿ êîíå÷�íîé ñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Â òàáë. 1 è íàãðà�èêàõ âåëè÷èíà ýíòàëüïèè ðàññ÷èòàíà ïî �îðìó�ëå �H = HnSHk=n�E0(S)� kE0(H), ãäå n � ÷èñëîñòðóêòóðíûõ åäèíèö SHk; k � ÷èñëî àòîìîâ âîäîðî�äà; E0(S) è E0(H)� ïîëíàÿ ýíåðãèÿ áåç äàâëåíèÿ ñî�îòâåòñòâåííî àòîìîâ S è H. Â ðàáîòå [2℄ îòñ÷åò ýíåð�ãèè ïðîâîäèëñÿ îò çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ìîëåêóë ESHk .Êàê âèäíî â òàáë. 1, ìíèìûå ÷àñòîòû (èíäåêñIm) ïðèñóòñòâóþò äëÿ äàâëåíèé äî P = 185 �Ïàïðè ñòàðòîâîé ñèììåòðèè P1 è êîíå÷íûõ âèäàõ ñèì�ìåòðèè, îòëè÷íûõ îò I4=mmm. Ñòðóêòóðà, èìåþ�ùàÿ ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó ñ ðåçóëüòèðóþùåé ñèì�ìåòðèåé I4=mmm, ïîÿâëÿåòñÿ ïðè äàâëåíèè áîëü�øåì P = 185 �Ïà, è äëÿ íåå âñå ÷àñòîòû ÿâëÿþòñÿäåéñòâèòåëüíûìè (Re). Äàëåå, èñïîëüçóÿ ýëåìåíòàð�íóþ ÿ÷åéêó ñ ñèììåòðèåé I4=mmm, ìû ïðîâåëè ðàñ�÷åòû äëÿ âñåãî èíòåðâàëà äàâëåíèé. �åçóëüòàòû ïðè�âåäåíû â òàáë. 2. Êàê âèäíî â òàáë. 2, ïðè ñòàðòîâîéñèììåòðèè I4=mmm êîíå÷íîé ñèììåòðèåé ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè òàêæå ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðèÿ I4=mmm.Ìíèìûå ÷àñòîòû (Im) ïðèñóòñòâóþò òîëüêî äëÿ äàâ�ëåíèé ìåíüøèõ 125 �Ïà. Ñòðóêòóðà, èìåþùàÿ ýëå�ìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó ñ ðåçóëüòèðóþùåé ñèììåòðèåéI4=mmm, ïðè äàâëåíèè áîëåå P = 125 �Ïà èìååòâñå äåéñòâèòåëüíûå (Re) ÷àñòîòû â �îíîííîé DPhS.Íà ðèñ. 6á,å âèäíî, ÷òî äëÿ ïðåäñòàâëåííûõ çíà�÷åíèé äàâëåíèÿ P óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ ëèáîíà ïèêå, ëèáî íà ñêàòå âáëèçè ïèêà ýëåêòðîííîéDOS. Ôîíîííûé ñïåêòð (ðèñ. 6â,æ) ñîäåðæèò äâàìàêñèìóìà ÷àñòîòíûõ êîëåáàíèé â îáëàñòè ýíåðãèéïîðÿäêà 250 ìýÂ. Íà ðèñóíêàõ íàáëþäàåòñÿ òàêæåíåáîëüøîé ñäâèã ÷àñòîò �îíîííûõ êîëåáàíèé â îá�ëàñòü áîëüøèõ ÷àñòîò ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Àíàëî�ãè÷íûé âèä èìåþò äàííûå çàâèñèìîñòè äëÿ äðó�ãèõ çíà÷åíèé âíóòðè èíòåðâàëà 125�225 �Ïà. Òàêèìîáðàçîì, ñòðóêòóðà ñ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé ñèì�ìåòðèè I4=mmm ïî ÷àñòîòíîìó (�îíîííîìó) êðè�òåðèþ ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîé â èíòåðâàëå äàâëåíèé125�225 �Ïà. Äëÿ îöåíêè ýíåðãåòè÷åñêîé óñòîé÷èâî�ñòè îòíîñèòåëüíî ïåðåõîäà â ñòðóêòóðû äðóãîé ñèì�1218
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�èñ. 5. Ïëîòíîñòü ÷èñëà ñîñòîÿíèé �îíîíîâ DPhS ñèñòåìû èç âîñüìè ñæèìàåìûõ ìîëåêóë (ñòðåëêà óêàçûâàåò íàìíèìûå ÷àñòîòû) äëÿ äàâëåíèÿ P = 25 �Ïà (à), òà æå çàâèñèìîñòü äëÿ äàâëåíèÿ P = 100 �Ïà (á )ìåòðèè íà ðèñ. 7 ïîêàçàí ãðà�èê èçìåíåíèÿ ðàçíî�ñòè ýíòàëüïèé �àçû I4=mmm è �àç, ðàññ÷èòàííûõèç ïåðâîíà÷àëüíîé íèçêîé ñèììåòðèè P1.Íà ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî â îáëàñòè äàâëåíèé, áîëü�øèõ 125 �Ïà, ðàçíîñòü ýíòàëüïèé ñèñòåì îêàçûâà�åòñÿ îòðèöàòåëüíîé, ò. å. ñòðóêòóðà ñ ñèììåòðèåé
I4=mmm áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà ñ ýíåðãåòè÷åñêîéòî÷êè çðåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî âåëè÷èíà ðàçíîñòè ýíåð�ãèé ñîñòàâëÿåò äîëè ýëåêòðîíâîëüò, ò. å. åå ¾ñîõðà�íåíèå¿ íóæäàåòñÿ â íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êàê îò�ìå÷àëîñü â íàøèõ ðåçóëüòàòàõ [2℄, ïðè äàâëåíèèP � 170 �Ïà â ðåçóëüòàòå ñòðóêòóðíîé ìîäè�èêà�1219 11*
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0.12�èñ. 6. Çîííàÿ ñòðóêòóðà ýëåêòðîíîâ SH2 ïðè äàâëåíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî P = 125, 225 �Ïà, EF = 0 � óðîâåíüÔåðìè (à,ä); LPDOS � ëîêàëüíàÿ ÷àñòè÷íàÿ ïëîòíîñòü ÷èñëà ýëåêòðîííûõ s-ñîñòîÿíèé äëÿ àòîìîâ H â SH2 ïðèòåõ æå äàâëåíèÿõ (á,å); �îíîííàÿ äèñïåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü SH2 ïðè äàâëåíèÿõ P = 125, 225 �Ïà (â,æ); DPhS �ïëîòíîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèé SH2 ïðè òåõ æå äàâëåíèÿõ (ã,ç)öèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïîä äàâëåíèåì â èññëåäóå�ìîé �àçå êðèñòàëëà îáðàçóåòñÿ íàáîð ïàðàëëåëüíûõïëîñêîñòåé èç àòîìîâ âîäîðîäà ñ ïîëíûì ñîñðåäîòî�÷åíèåì âñåõ àòîìîâ âîäîðîäà â ýòèõ ïëîñêîñòÿõ. Âðåçóëüòàòå ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà ñèñòåìû ïðèîáðå�òàþò êâàçèäâóìåðíûé õàðàêòåð. Íà ðèñ. 8à ïîêàçà�íî äâóìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòèâ òàêîé ïëîñêîñòè. Â áîëåå òåìíûõ îáëàñòÿõ ïëîò�íîñòü ýëåêòðîíîâ áîëüøå. Â ýòèõ îáëàñòÿõ ðàñïî�ëîæåíû àòîìû âîäîðîäà, ïðèíàäëåæàùèå êâàçèäâó�ìåðíîé ïëîñêîñòè, �îðìèðóåìîé çà ñ÷åò ñáëèæåíèÿàòîìîâ ïîä äàâëåíèåì. Îáëàñòü ñ óðîâíåì ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè 0.42 ïîêàçàíà ïðîçðà÷íîé ïîëîñîé.Óêàçàííîå çíà÷åíèå, â ÷àñòíîñòè, ñîîòâåòñòâóåò ïî�ëîâèíå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè àòîìàìè âî�

äîðîäà. Ïðè ýòîì õàðàêòåðíîé ÷åðòîé ÿâëÿåòñÿ ñòà�áèëèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ïëîñêîñòÿ�ìè âîäîðîäà è îïðåäåëåííàÿ ñòàáèëèçàöèÿ ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè ìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà â èíòåðâàëåäàâëåíèé 150�175 �Ïà. Ýòî âèäíî íà ðèñ. 8á,â, ãäåïîêàçàíî ðàññòîÿíèå �h è êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîíîâne â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ P .Íà ðèñ. 9 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ýíòàëüïèè H îòäàâëåíèÿ P äëÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð SHk . Êðèâûå 1è 2 ñîîòâåòñòâóþò ðàñ÷åòíûì äàííûì, ïðåäñòàâëåí�íûì ñîîòâåòñòâåííî â òàáë. 1 è òàáë. 2. Âèäíî, ÷òîêðèâàÿ 2 â îáëàñòè äàâëåíèé áîëüøèõ 170 �Ïà èäåòíèæå êðèâîé 1, ò. å. ñòðóêòóðà SH2 ñ ñèììåòðèåéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè I4=mmm ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïðåä�ïî÷òèòåëüíîé. Êðîìå òîãî, äëÿ êðèâûõ 1�4 ñâåò�1220
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�èñ. 7. �àçíîñòü ýíòàëüïèé �àçû ñ ñèììåòðèåéI4=mmm è �àç, ðàññ÷èòàííûõ èç ïåðâîíà÷àëüíîéíèçêîé ñèììåòðèè P1 (òàáë. 1)ëûå ñèìâîëû ñîîòâåòñòâóþò íàëè÷èþ ìíèìûõ ÷àñ�òîò êîëåáàíèé, à òåìíûå ñèìâîëû � äèñïåðñèîííûì�îíîííûì çàâèñèìîñòÿì, íå ñîäåðæàùèì ìíèìûõ÷àñòîò. Ñòðóêòóðà SH2 ñ ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè I4=mmm ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâîé (â êðàéíåìñëó÷àå, ìåòàñòàáèëüíîé) ïî �îíîííîìó ñïåêòðó. Íàðèñ. 9 òàêæå ïðåäñòàâëåíû íàøè ðàñ÷åòû (êðèâàÿ 3 )äëÿ ñòðóêòóðû èç ðàáîòû [8℄, �îíîííûå äèñïåðñèèêîòîðîé ïî íàøèì ðàñ÷åòàì ñîäåðæàò ìíèìûå ÷àñ�òîòû âî âñåõ ðàñ÷åòíûõ òî÷êàõ. Êðîìå òîãî, äëÿ âû�ÿñíåíèÿ ðîëè ñòðóêòóðû SH3 ðèñ. 9 ñîäåðæèò çàâè�ñèìîñòü åå ýíòàëüïèè H îò äàâëåíèÿ P (êðèâàÿ 4 ).4. Ñ�ÀÂÍÈÒÅËÜÍÛÉ ÀÍÀËÈÇ �ÎËÈÑÒ�ÓÊÒÓ� SH2 È SH3Â ëèòåðàòóðå [4�6℄ ñòðóêòóðà SH3 (ðèñ. 10) ðàñ�ñìàòðèâàåòñÿ êàê îäèí èç ïðåòåíäåíòîâ íà �àçó,îòâåòñòâåííóþ çà ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ýêñïåðèìåí�òàõ [1℄.Äåéñòâèòåëüíî, êàê âèäíî íà ðèñ. 9, çíà÷åíèåýíòàëüïèè â íàèáîëåå èíòåðåñíîì èíòåðâàëå çíà÷å�íèé äàâëåíèÿ P íàõîäèòñÿ íèæå, ÷åì ó ñòðóêòóðSH2. Îäíàêî ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå SH2 ! SH3 ñî�õðàíåíèå ñòåõèîìåòðèè äîëæíî ïðèâîäèòü ê îïðåäå�ëåííûì îãðàíè÷åíèÿì. Ïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîä-íîå ðàñïðåäåëåíèå SH2 â àëìàçíîé ÿ÷åéêå [1℄ äîëæ�íî ïðåâðàùàòüñÿ â ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîå âñèñòåìå ïî ñòåõèîìåòðèè SH3, ïîñêîëüêó äëÿ îäíî�ðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íå õâàòàåò àòîìîâ âîäîðîäàè ñèñòåìà äîëæíà ïðèîáðåñòè ïåðêîëÿöèîííûé õà�ðàêòåð. Íà ðèñ. 9 âèäíî, ÷òî ïðè äàâëåíèÿõ ïîðÿäêà

250 �Ïà ýíòàëüïèÿ SH3 áóäåò ïðåâûøàòü ýíòàëüïèþSH2, ò. å. äëÿ âûÿñíåíèÿ ðîëè ñòðóêòóðû SH3 íåîá�õîäèìî ðàññìîòðåòü îáëàñòü äàâëåíèé, ìåíüøèõ óêà�çàííîé. Ìû ïðîâåëè ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è �îíîí�íûõ ñâîéñòâ ýòîé �àçû. Êâàäðàòíàÿ ýëåìåíòàðíàÿÿ÷åéêà ýòîé ñòðóêòóðû èìååò ñèììåòðèþ Im�3m. Âèíòåðâàëå äàâëåíèé 125�170 �Ïà äëÿ ýòîé ñòðóêòó�ðû íàáëþäàþòñÿ ìíèìûå ÷àñòîòû â DOS �îíîíîâ.Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ îáëàñòü ñîñòîÿíèé â çîíå Áðèë�ëþýíà ñ ìíèìûìè ÷àñòîòàìè óìåíüøàåòñÿ. Â ÷àñò�íîñòè, ïðè äàâëåíèè 170 �Ïà ìíèìûå ÷àñòîòû íà�áëþäàþòñÿ òîëüêî â íåáîëüøîì îòðåçêå â ñåðåäèíåïóòè, ñîåäèíÿþùåì òî÷êè âûñîêîé ñèììåòðèè G�R.Ïðè äàâëåíèÿõ P , áîëüøèõ 180 �Ïà, ìíèìûå ÷àñ�òîòû ïîäàâëÿþòñÿ. Íà ðèñ. 11 ïðåäñòàâëåíû ãðà�è�êè ýëåêòðîííûõ è �îíîííûõ õàðàêòåðèñòèê SH3 ïðèäàâëåíèè 225 �Ïà.Îòìåòèì, ÷òî äëÿ �àçû SH3 óðîâåíü Ôåðìèâñåãäà íàõîäèòñÿ íà ïèêå ëîêàëüíîé ýëåêòðîííîéLPDOS ïëîòíîñòè ÷èñëà ýëåêòðîííûõ s-ñîñòîÿíèéàòîìîâ âîäîðîäà äëÿ âñåõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ. Ýòîíåñêîëüêî îòëè÷àåò ðåçóëüòàòû äëÿ �àçû SH3 îò ðå�çóëüòàòîâ äëÿ �àçû SH2 è îáóñëîâëåíî, âåðîÿòíî, áî�ëåå âûñîêîé ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè äàí�íîé �àçû è ãèäðîñòàòè÷åñêèì èçìåíåíèåì äàâëåíèÿâ ðàñ÷åòàõ.Íà ðèñ. 11â,ã äëÿ �îíîííîé äèñïåðñèîííîé çà�âèñèìîñòè ïðè äàâëåíèè P = 225 �Ïà âèäíî, ÷òî�îíîííûé ñïåêòð íå ñîäåðæèò ìíèìûõ ÷àñòîò (äëÿðàñ÷åòîâ ïðè äàâëåíèÿõ áîëüøèõ 180 �Ïà êàðòè�íà àíàëîãè÷íà). Êà÷åñòâåííî ñïåêòð êîëåáàíèé SH3â îáëàñòè âûñîêèõ ÷àñòîò îòëè÷àåòñÿ îò ðåçóëüòà�òîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ SH2 [2℄. Âî-ïåðâûõ, ìàêñèìàëü�íûå ÷àñòîòû â êðèñòàëëè÷åñêîé �àçå SH3 íåñêîëü�êî ìåíüøå ìàêñèìàëüíûõ ÷àñòîò â êðèñòàëëè÷åñêîé�àçå SH2 ïðè îäèíàêîâûõ äàâëåíèÿõ, ÷òî âèäíî èçñðàâíåíèÿ DPhS íà ðèñ. 6 è ðèñ. 11. Âî-âòîðûõ, òèïêîëåáàíèé àòîìîâ âîäîðîäà äëÿ ìàêñèìàëüíûõ ÷àñ�òîò â êðèñòàëëè÷åñêîé �àçå SH3 â èíòåðâàëå äàâ�ëåíèé P = 180�225 �Ïà â ðàçíûõ öåïî÷êàõ àòîìîââîäîðîäà òàêæå ðàçëè÷àåòñÿ. Ýòè êîëåáàíèÿ â �àçåSH3 ñèí�àçíûå è ïîïåðå÷íûå â öåïî÷êå îäíîãî íà�ïðàâëåíèÿ, íî èìåþò àñèí�àçíûé õàðàêòåð äëÿ ïåð�ïåíäèêóëÿðíîé öåïî÷êè, êàê ýòî âèäíî íà ðèñ. 12.5. ÂÛÂÎÄÛ1. Ïðè äàâëåíèè áîëåå 75 �Ïà �àçà SH2 ñòàíîâèò�ñÿ ìåòàëëè÷åñêîé â ñèëó ïåðåêðûòèÿ ýëåêòðîííûõîáîëî÷åê ìîëåêóë.1221
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а �èñ. 8. Äâóìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ïðè äàâëåíèè P = 165 �Ïà (à); èçìåíå-íèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó äâóìÿ ïëîñêîñòÿìè àòîìîââîäîðîäà â ñòðóêòóðå SH2 ñ ñèììåòðèåé I4=mmmñ ðîñòîì äàâëåíèÿ P (á ); èçìåíåíèå ìèíèìàëüíîãîçíà÷åíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â îáëàñòè ìåæäóäâóìÿ áëèæàéøèìè àòîìàìè âîäîðîäà â êâàçèïëîñ-êîñòÿõ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ (â)
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в2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñëåäóþùèå ïîñëåäîâàòåëü�íûå ýòàïû åå ïîëó÷åíèÿ è ñîõðàíåíèÿ ÿâëÿþòñÿîïòèìàëüíûìè äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùèõñâîéñòâ ñòðóêòóðû SH2:ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ äî P � 125 �Ïà;íàãðåâ äî T � 2000 K (1=10�" (ðèñ. 4)) ñ öå�ëüþ ïðåîáðàçîâàíèÿ âñåõ ìîëåêóë SH2 â ëèíåéíûåH�S�H;îõëàæäåíèå ïðè óêàçàííîì äàâëåíèè äî àçîòíûõòåìïåðàòóð;ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ äî P � 200 �Ïà ñ öåëüþïåðåõîäà â �àçó I4=mmm;ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ñ öåëüþ ¾ïîïàäàíèÿ¿ âèíòåðâàë äàâëåíèé, îïòèìàëüíûé äëÿ äâóìåðíîãîõàðàêòåðà â êâàçèïëîñêîñòÿõ âîäîðîäà, äîïóñòèìîòîëüêî äî çíà÷åíèé äàâëåíèÿ P � 150�160 �Ïà; ïðèáîëåå íèçêèõ äàâëåíèÿõ áóäåò èìåòü ìåñòî ðàçâàëñòðóêòóðû.3. Ñòðóêòóðà SH3 ÿâëÿåòñÿ �àçîé âûñîêîãî äàâ�

ëåíèÿ (áîëåå 180 �Ïà) è îáëàäàåò ìåíüøèìè ÷àñòî�òàìè êîëåáàíèé â ñðàâíåíèè ñ SH2. Ïðè ìåíüøèõäàâëåíèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäó â ñâåðõïðî�âîäÿùåå ñîñòîÿíèå â ðàáîòå [1℄, �îíîííûå ÷àñòî�òû, ñîîòâåòñòâóþùèå �àçå SH3, ÿâëÿþòñÿ ìíèìû�ìè. Îäíàêî â óñëîâèÿõ ïåðâîíà÷àëüíîé ñòåõèîìåò�ðèè SH2, êðîìå SH3, äîëæåí ïîÿâëÿòüñÿ îñòàòîê âñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèÿìè òèïà 3SH2 ! 2SH3+S èëè5H2S! 3H3S+HS2. Âëèÿíèå ýòîãî îñòàòêà íå âûÿñ�íåíî, âîçìîæíî, îí ìîæåò ñòàáèëèçèðîâàòü �îíîí�íûå ÷àñòîòû �àçû SH3. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç-çà íà�÷àëüíîé ñòåõèîìåòðèè, ñîîòâåòñòâóþùåé SH2 â ðàì�êàõ ýêñïåðèìåíòîâ [1℄, îáðàçîâàííàÿ �àçà SH3, âåðî�ÿòíî, äîëæíà âûïàäàòü â äèñïåðñíîì âèäå, à ïðîâî�äèìîñòü íîñèòü ïåðêîëÿöèîííûé õàðàêòåð, ÷åãî íåíàáëþäàëîñü â ýêñïåðèìåíòå [1℄.4. Ñâåðõïðîâîäèìîñòü ñåðîâîäîðîäà ïðè äàâëåíè�ÿõ P � 180 �Ïà è âûøå îáóñëîâëåíà �àçîé SH3. Ïðèäàâëåíèÿõ, ìåíüøèõ P � 180 �Ïà, �àçà SH3 èìååò1222
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�èñ. 9. Çàâèñèìîñòè ýíòàëüïèè H îò äàâëåíèÿ Päëÿ ñòðóêòóð SH2 (1,2,3 ) è ñòðóêòóðû SH3 (4 ): 1 �ðàñ÷åò ñ íà÷àëüíîé íèçêîé ñèììåòðèåé P1 ýëåìåí-òàðíîé ÿ÷åéêè (òàáë. 1); 2 � ðàñ÷åò ñ ñèììåòðèåéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè I4=mmm (òàáë. 2); 3 � ðàñ-÷åò äëÿ SH2 ñòðóêòóðû èç ðàáîòû [8℄; 4 � ðàñ÷åòäëÿ ñòðóêòóðû SH3. Äëÿ êðèâûõ 1�4 ñâåòëûå ñèìâî-ëû ñîîòâåòñòâóþò íàëè÷èþ ìíèìûõ ÷àñòîò êîëåáà-íèé, òåìíûå ñèìâîëû � äèñïåðñèîííûå �îíîííûåçàâèñèìîñòè íå ñîäåðæàò ìíèìûõ ÷àñòîò

�èñ. 10. Èññëåäóåìàÿ ñòðóêòóðà SH3. Áîëüøèå øà-ðèêè � àòîìû ñåðû
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�èñ. 11. Çîííàÿ ñòðóêòóðà ýëåêòðîíîâ SH3 ïðè äàâ-ëåíèè P = 225 �Ïà, EF = 0 � óðîâåíü Ôåð-ìè (à); LPDOS � ëîêàëüíàÿ ÷àñòè÷íàÿ ïëîòíîñòü÷èñëà ýëåêòðîííûõ s-ñîñòîÿíèé äëÿ àòîìîâ H âSH3 (á ); �îíîííàÿ äèñïåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü SH3(â); DPhS � ïëîòíîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèé SH3 (ã)ýíåðãèþ ìåíüøóþ, ÷åì �àçà SH2, îäíàêî íåóñòîé�÷èâà ïî �îíîííîìó ñïåêòðó. Äàííàÿ äèíàìè÷åñêàÿíåóñòîé÷èâîñòü �àçû SH3 ìîæåò áûòü ñòàáèëèçèðî�âàíà ïðèñóòñòâóþùèìè àòîìàìè âîäîðîäà èëè ìîëå�êóëàìè SH2. Ïîýòîìó ñâåðõïðîâîäèìîñòü ñåðîâîäî�ðîäà ïðè äàâëåíèÿõ, ìåíüøèõ P � 180 �Ïà, âåðî�ÿòíî, îáóñëîâëåíà ñîâìåñòíûì ïðîÿâëåíèåì ñâîéñòâ�àçû SH2 è �àçû SH3.5. Ïðåäñòàâëåíû äàííûå, ïîçâîëÿþùèå ðàññìàò�ðèâàòü �àçó SH2 ñ ñèììåòðèåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé�êè I4=mmm êàê êàíäèäàòà, îòâåòñòâåííîãî çà ñâåðõ�ïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà ìåòàëëè÷åñêîãî SH2 ïðè äàâ�1223
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�èñ. 12. Êàðòèíà íàïðàâëåíèé ñìåùåíèé àòîìîââîäîðîäà (ìàëûå øàðèêè) â ñòðóêòóðå SH3 ïðè äàâ-ëåíèè P = 225 �Ïà ñ ÷àñòîòîé �1 = 1806:06 ñì�1
ëåíèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèÿì [1℄, íàðàâíå ñýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîé, îäíàêî, äèíàìè÷åñêèíåñòàáèëüíîé �àçîé SH3.
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