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АДИАБАТНЫЙ КАЛОРИМЕТР Х.И. АМИРХАНОВА И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ЖИДКОСТЕЙ И ИХ ПАРОВ 

 
Г.В. СТЕПАНОВ, В.А. МИРСКАЯ, Н.Г. ПОЛИХРОНИДИ 

Институт физики 
Дагестанского научного центра  
Российской Академии Наук 

367003 г. Махачкала, ул. Ярагского, 94 
 

В работе приведено описание оригинального метода высокотемпературного адиабатического калориметра чл.-корр. АН СССР, 
академика АзССР Х.И. Амирханова и возможности его применения для исследования термодинамических свойств жидкостей и их 
паров. 

 
In the work is described an original technique of high-temperature adiabatic calorimeter of Kh.I. Amirkhanov, Associate Member of 

USSR AS, academician of Azerbaijan SSR AS, and an abilities to apply the device for investigation of liquids thermodynamic properties and 
their vapours.  
 

В 1948 году, т.е. более 50 лет назад Х.И. Амирханов 
предложил оригинальную конструкцию высокотемпера-
турного адиабатного калориметра [1], на основе которого 
была разработана методика и создана экспериментальная 
установка для исследования теплоемкости при постоян-
ном объеме жидкостей и их паров. До этого времени из-
мерения изохорной теплоемкости выполнялись лишь в 
нескольких работах [2-8], а предложенные в них методы 
не позволяли проводить измерения этой величины в ши-
роком интервале температур и давлений с необходимой 
точностью. 

В начале А.М. Керимовым [9], а затем Б.Г. Алибеко-
вым, Д.И. Вихровым, Б.А. Мурсаловым, авторами на-
стоящего доклада [10, 11] и другими сотрудниками ин-
ститута экспериментальная установка по исследованию 
изохорной теплоемкости постоянно совершенствовалась 
и в настоящее время она представляет собой прецизион-
ную высокотемпературную опытную установку, не 
имеющую аналогов в мире. В 2003 году методика экспе-
римента по измерению CV аттестована государственной 
службой стандартных справочных данных (№ ГСССД 
МЭ 115–03) [12]. 

 
Рис. 1 Адиабатический калориметр Х.И. Амирханова 

 
На рис. 1 представлена схема калориметра для изме-

рения изохорной теплоемкости жидкостей и их паров. 
Идея, лежащая в основе конструкции прибора, состоит в 

использовании тонкостенного сосуда-калориметра 1, раз-
груженного от высоких давлений толстостенной оболоч-
кой 2, посредством промежуточного слоя полупроводни-
ка 3, засыпанного в зазор между внутренним сосудом и 
наружной оболочкой и служащего буфером между ними. 
Слой полупроводника выполняет также функцию термо-
элемента, обеспечивающего интегральный контроль за 
теплообменом путем теплопроводности между внутрен-
ним сосудом и внешней оболочкой. Для загрузки иссле-
дуемого вещества, размещения платинового термометра 
сопротивления и внутреннего нагревателя в калориметре 
предусмотрены выводной капилляр (6) и специальные 
заглушенные гильзы (7) и (4). Внутри калориметра по-
мещается перфорированная перегородка 9, которая при 
возвратно-вращательном движении калориметра с помо-
щью кривошипно-шатунного механизма осуществляет 
эффективное перемешивание исследуемого вещества в 
калориметре. В процессе эксперимента добиваются от-
сутствия температурного хода калориметра и при этом 
регистрируют величину термоэдс на слое, которая в 
дальнейшем после включения внутреннего нагревателя 4 
автоматически поддерживается с помощью охранного 
нагревателя 5 и терморегуляторов ПРТ-ЗМ и ВРТ-3. Теп-
ло, выделяемое внутренним нагревателем, идет на нагре-
вание исследуемого вещества, внутреннего сосуда кало-
риметра и некоторой доли слоя полупроводникового ма-
териала, который прилегает к внешней поверхности 
внутреннего сосуда 1. 

Для исследований использовались две модификации 
калориметра: с объемом ~ 100 см3 и ~ 400 см3. 

Величину изохорной теплоемкости рассчитывали по 
известному количеству тепла Q, переданному внутрен-
ним нагревателем калориметру и  исследуемому вещест-
ву массой m,   соответствующему изменению температу-
ры ∆Т и количеству тепла А, затрачиваемому непосред-
ственно на нагрев калориметра  

( ) mATQСV // −= ∆  
Постоянная калориметра А определялась по извест-

ным значениям теплоемкости воды, н-гептана, н-гексана 
и гелия с точностью 0.5-1.0% и описывалась уравнением: 

 
A = C0 + C1t ,  (1), 

где C0 и C1 – постоянные. 



Г.В. СТЕПАНОВ, В.А. МИРСКАЯ, Н.Г. ПОЛИХРОНИДИ 

8 
 

Общая погрешность измерения изохорной теплоемко-
сти при доверительной вероятности 0,95 с учетом оши-
бок отнесения и погрешности поправки на нестрогую 
изохорность составляет в жидкой фазе 0.5-1.0%, в крити-
ческой области 1.0-1.5%, в области пара 1.0-3.5%. 

За время существования организованной Х.И. Амир-
хановым лаборатории изохорной теплоемкости, позднее 
переименованной в лабораторию термодинамики жидко-
стей и критических явлений, исследовано более 60 инди-
видуальных веществ, органических соединений, раство-
ров и смесей. Это обычная и тяжелая вода [10, 13], диок-
сид азота и углерода [14-16], ряд алканов [11], алифати-
ческие спирты [17], водно-солевые, водно-щелочные, 
водно-углеводородные, углекислотно-углеводородные 
системы, спецтоплива, микроэмульсии [18]. 

Впервые были выявлены закономерности в поведении 
CV слабодиссоциированных и сильноассоциированных 
веществ, слабых и концентрированных растворов, би-
нарных, тройных и многокомпонентных смесей различ-
ных концентраций в широком интервале параметров со-
стояния, включая кривую фазового равновесия, жидкую 
и паровую фазы, критическую и сверхкритическую гете-
рогенную и метастабильную области состояния. 

В 1956 и 1958 годах Х.И. Амирхановым и А.М. Кери-
мовым впервые была измерена изохорная теплоемкость 
воды и этанола [9, 19] в окрестности критической точки и 
получен λ-образный ход температурной зависимости CV, 
ставший впоследствии (по данным CV аргона [20, 21]) 
основой при создании феноменологической теории  кри-
тических явлений. 

Калориметрический эксперимент позволяет по скач-
кам изохорной теплоемкости четко фиксировать момент 
фазового перехода из гетерогенного состояния в гомо-
генное, т.е. определять пограничную кривую между гете-
рогенным и гомогенным состоянием вещества. Следова-
тельно, калориметрический эксперимент позволяет опре-
делить одновременно два основных критических показа-
теля: α и β, а по ним согласно уравнениям: 

22 =++ γβα  

( ) γσβ =−1  
все остальные. 

Поведение теплоемкости CV в асимптотической окре-
стности критической точки хорошо описывается степен-
ными законами масштабной теории с универсальными 
критическими показателями и универсальной скейлинго-
вой функцией. Однако область применимости этих асим-
птотических законов ограничена малой окрестностью 

критической точки 210−≤
−

k

k

T
ТТ

. Для сравнения с ре-

альным экспериментом очень важно учитывать не асим-
птотические поправки к степенным законам, которые 
часто называют вегнеровскими [22]. 

Критические флуктуации в жидкостях приводят к 
аномальному росту CV в довольно широкой области тем-
ператур и плотностей. Для СО2 как показывает наш экс-
перимент, область аномального поведения CV ограничена 
параметрами: 333≤≤ TTK  К и 635384 ≤≤ ρ  кг/м3. 

В этой области наблюдается кроссовер от асимптоти-
ческого сингулярного поведения CV к классическому 
(аналитическому) поведению. В то же время вегнеров-

ское разложение, которое учитывает поправки к асим-
птотическим законам, может быть использовано для опи-
сания не асимптотического поведения теплоемкости 
вдоль критической изохоры и приведенной плотности 
вдоль кривой сосуществования фаз жидкость-газ.  

сгV BtAtAtAС −+++= ∆+∆+−
+

...]1[ 2
21

* α

α
  (2) 

для ρ = ρk  при T ≥ Tk  

...]1[ 2
21

* +++= ∆−∆−−
−

tAtAtAСV
α

α
  (3) 

для ρ = ρk  при T ≤ Tk 
...]1[ 2

21 +++±=∆ ∆∆ tBtBBt βρ    (4) 

где 
kk

kV
V PV

TC
C =* - приведенная теплоемкость 

BA ,±  - асимптотические критические амплитуды 

11 , BA±  - критические амплитуды поправочных членов 
разложения Вегнера, ∆,,βα - универсальные критиче-
ские показатели. 

В наших экспериментах удалось достаточно близко 

приблизиться к критической точке )106( 5−⋅=
−

K

K

T
TT

. 

И в этой близкой окрестности критической точки непо-
средственно из экспериментальных данных VC  удалось 
рассчитать вторые производные давления и химического 

потенциала по температуре 2

2

dT
Pd

 и 2

2

dT
d µ

, характери-

зующие кривизну линии насыщения в критической точ-
ке. Экспериментальные значения Cv в двухфазной облас-
ти и на кривой сосуществования диоксида углерода в 
зависимости от плотности ρ имеют вид (рис. 2). 

Из соотношений: 

'"

'"

2

2

VV
CC

T
L

dT
Pd VV

−
−

=    (5) 

и 

2

2

2

2" 1
dT
d

MdT
Pd

T
СV µυ −= ,  (6) 

(где М – молекулярный вес, µ  – химический потенциал, 
"
vС  и '

vС  – значения двухфазной теплоемкости на левой 
и правой пограничных кривых), определены вторая про-
изводная давления и химического потенциала по темпе-
ратуре. 

Данные для 2

2

dT
Pd

 и 2

2

dT
d µ

 оксида углерода представ-

лены на нижеприведенных рисунках (обозначения в 
[23]).  

Согласно экспериментальным данным о теплоемко-

сти ∞→2

2

dT
Pd

, constКкгкДж
dT
d

=⋅≈ 2
2

2

/8,5µ
. 

Как следует из рисунков 2 и 3, основной вклад в 
стремление vС  к ∞  согласно формуле (6) вносит произ-



АДИАБАТНЫЙ КАЛОРИМЕТР Х.И. АМИРХАНОВА И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ……….. 

9 
 

водная 2

2

dT
Pd

, но в самой близкой окрестности Тк и про-

изводная ∞→2

2

dT
d µ

. 

 

 
Рис.2 Зависимость теплоемкости Cv от плотности по изо-

термам диоксида углерода в окрестности критиче-
ской точки 

 
Рис.3  Зависимость второй производной от давления по 

температуре на линии насыщения СО2 от плотно-
сти в окрестности критической точки. 

 
Температурная зависимость изохорной теплоемкости 

бинарных расслаивающихся систем выглядит более 
сложно [24, 25]. На рисунке 4 представлена зависимость 
теплоемкости от температуры системы  н-гексан - вода 
для состава 0.615 мольных долей Н2О вдоль изохоры ρ = 
269.5 кг/м3. 

На температурной зависимости наблюдаются два 
скачка теплоемкости, обусловленных фазовыми перехо-
дами жидкость-жидкость и жидкость-пар [24]. 

Х.И. Амирханов поставил задачу: на основе  экспери-
ментальных данных об изохорной теплоемкости разрабо-
тать калорическое уравнение состояния. Эту задачу уда-
лось решить. В частности, было разработано уравнение 

состояния, основанное на «псевдоспинодальной» гипоте-
зе и справедливое в широком диапазоне параметров со-
стояния, включая критическую область. Отличительной 
чертой методики составления этого уравнения состояния 
и расчета термодинамических свойств является то, что  
структура уравнения состояния полностью восстанавли-
вается из калориметрических Сv, V, Т - измерений без 
привлечения P, V, T-данных. При этом учитывались из-
вестные скейлинговые соотношения для Сv и других тер-
модинамических функций. Предложенная методика мо-
жет быть использована для описания и расчета термоди-
намических свойств и в метастабильной области [8].  

 

 
Рис.4 Зависимость теплоемкости от температуры систе-

мы н-гексан – вода для состава 0.615 мольных до-
лей Н2О вдоль изохоры ρ=269.5 кг/м3 

 
Сингулярный член уравнения для изохорной тепло-

емкости имеет вид: 

2222
2 )((

10

−− ∆−= γβ ρρ
nochnh

к

к
син
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Регулярная часть представляется в виде: 
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где ,/))(( кnn TTTt ρ−=  β
1−

= кoc BX , )(ρnT  - «псев-
доспинодальная» кривая». 

Температура на кривой фазового равновесия опреде-
лялась из соотношения: 

i

i
isкs XTT ερρ ||1[)(

9

0

∆−= ∑
=

±      

   (11) 
Pк, кρ , Тк – критические параметры, Вк – амплитуда 
кривой сосуществования, α , β , γ  - критические ин-
дексы. 

Из известного термодинамического соотношения 
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рассчитываются термические и 

калорические свойства. 
Были разработаны уравнения состояния для воды, 

пропилового и изопропилового спиртов, нормальных 
алканов, водных растворов щелочей NaOH и КОН [17, 
27, 27]. Ошибка аппроксимации данных об изохорной 
теплоемкости составляет для большинства точек 0.7-
0.8%. 

Калориметрический эксперимент на установке Х.И. 
Амирханова позволяет определить изохорную теплоем-
кость и фазовые диаграммы для бинарных, тройных и 
многокомпонентных систем [23, 24, 27]. 

 На рис. 5 представлена фазовая диаграмма системы 
н-гексан-вода.  

 

 
Рис.5 Фазовая диаграмма системы н-гексан-вода.  
 

Согласно классификации фазовых диаграмм бинар-
ных систем Скотта и Ван Кониненбурга [28] критическая 
линия жидкость-пар смеси вода-н-гексан имеет разрыв. 
Низкотемпературная ветвь критической линии начинает-
ся  в критической точке н-гексана (КТ1) и заканчивается 
верхней конечной критической точкой (ВККТ, кривая 1). 
Высокотемпературная ветвь начинается от критической 
точки воды (КТ2),  проходит через минимум и резко ухо-
дит в область высоких температур и давлений (кривая 2). 
В интервале концентраций от 0,256 до 0,886 мольных 
долей Н2О критические явления жидкость-пар не реали-
зуются. На рис.5 введены следующие обозначения: кри-
вые 4 –линии фазового перехода жидкость-жидкость; 
кривая 3 – линия фазового перехода жидкость-газ более 
летучего компонента (н-гексана с примесью воды); ж1 –  
жидкий н-гексан; ж2 – жидкая вода; ж – жидкий раствор 
воды и н-гексана; Г – газовая фаза; Г.Ф. – гомогенная 
фаза. Кружками обозначены составы, при которых про-
ведены экспериментальные исследования Сv, P, V, T – 
свойств. 

Подключение к адиабатному калориметру грузо-
поршневого манометра, или датчика давления значи-

тельно расширило область исследований и позволило 
проводить измерения комплекса термодинамических 
свойств: Сv,x, P, V, T, х [29, 30]. 

P, V, T, X-измерения системы вода-н-гексан позволи-
ли построить фазовую диаграмму в Р,Т-координатах [31].  

 

 
Рис.6  Фазовая диаграмма системы вода-н-гексан в окре-

стности верхней конечной критической точки. 
 
На рисунке 6  кривая 1 – линия насыщения воды и н-

гексана (они совпадают), кривая 2 – линия трехфазного 
равновесия, 3 – низкотемпературная ветвь критической 
линии жидкость-пар. Тк – критическая точка н-гексана, 
Твккт - верхняя конечная критическая точка, она же кри-
тическая точка азеотропа. Уравнение кривой зависимо-
сти давления трехфазного равновесия от температуры 
описывается с погрешностью 0,75% уравнением 

 
TP /73.40478127.9ln −=    (8) 

 
Согласно теории критических явлений для бинарных 

смесей [31,32], асимптотическое поведение изохорной 
теплоемкости вдоль критических изохор при постоянной 
концентрации компонентов определятся характеристиче-
ской температурой 
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где 0A  - является не универсальной критической ампли-
тудой, α = 0.112 – универсальная критическая экспонента 
для изохорной теплоемкости, Tc – критическая темпера-
тура. 

При τα(х)<< τ(х)<<1 изохорная теплоемкость ведет се-
бя как масштабная функция для чистых жидкостей. 

( ) constxA
R
СVX += −ατ0 . 

Однако в непосредственной близости к критической 
точке τ(х)<< τα(х) может происходить перенормировка 
критической экспоненты 

α
αα
−

→−
1

. 
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Мы описали нижний локус критической линии жид-
кость-газ (см. рис. 4, кривая 1) уравнением 

 
Tc(x) = 507.85 – 76.596x + 199.029x2 – 391.732x3,  

 

рассчитали производную 
dx

dTC  и нашли τα(х) для соста-

вов,  для которых измерена изохорная теплоемкость. Эта 
температура оказалась равной порядка 10-17-10-19. Об-
ласть перенормировки критического индекса экспери-
ментально недостижима. 

Теплоемкость рассчитывалась по формуле: 

( ) 2
43210 |||| ττττ ∆αα AAAAA

T
TС

C
V ++++= +−−

. 
здесь, Т – температура; α и ∆ – критические показатели 

(∆ = 0.45 – фиксировано);
C

C

T
TT −

=τ  – приведённая 

температура; А0÷А4 – критические амплитуды.  
Для х = 0.121 м.д. Н2О, ρк = 262.12 кг/м3: α = 

0.09±0.01; A0 = 1.23±0.39; A2 = 2.03±0.42 в диапазоне ∆τ = 
9.3·10-3÷1.6·10-4. 

Для х = 0,200 м.д. Н2О, ρ = 262.47 кг/м3: α = 
0.134±0.007; A0 = 0.928±0.011; А1 = 31.06±1.56; A2 = - 
0.057±0.16;                ∆τ = 7·10-2÷4·10-4. 

Согласно [28] критические явления жидкость-пар в 
системе углеводород-вода в интервале концентраций 
0.256±0.886 м.д. Н2О не реализуются. Но если проанали-
зировать кривую 4 (см. рис. 5) при пересечении которой 
осуществляется фазовый переход жидкость-пар н-гексана 
и принять ее за критическую линию, то вблизи ВККТ 

0≈dx
dTC  и, следовательно, СV,X должна вести как для 

чистых жидкостей, что и показывает эксперимент в экс-
периментально достижимой окрестности критической 
точки. 

Для х = 0.031 м.д. Н2О, ρ = 264.20 кг/м3:  
α = 0.11±0.01; A0 = 1.843±0.11; A2 = 1.00±0.42 в диапазоне 

∆τ= 4.4·10-3÷5.8·10-4. 
Для х = 0.0345 м.д. Н2О, ρ = 299.09 кг/м3:  

α = 0.11±0.01; A0 = 1.3±0.14; А1 = - 1.10±0.12; A2 = 
4.41±0.70; А3 = 23.8±2.5; А4 = 140±101 в диапазоне ∆τ = 
6.0·10-21.04·10-4. 

При анализе фазовых переходов жидкость-жидкость и 
жидкость (вода)-пар (н-гексан) заметна явная перенор-
мировка критического индекса изохорной теплоемкости 
(см. рис. 4, первый скачок СV,X). 

В Институте физики ДНЦ РАН проведены исследова-
ния изохорной теплоемкости бинарных систем: вода-
NaCl, вода-N2O3, вода-NaOH, вода-КОН, вода-Na2SO4, 
СО2-н-декан, H2O-н-гептан и другие системы. 

Исследование изохорной теплоемкости трехкомпо-
нентной системы вода-н-гексан-пропанол показало, что 
вследствие частичного растворения пропилового спирта 
в воде и н-гексане, она фактически превращается в би-
нарную систему с фиксацией двух скачков теплоемкости 
на изохорах, обусловленных также фазовыми перехода-
ми жидкость-жидкость и жидкость-пар. 

Исследование CV,X четырехкомпонентной системы 
вода-углеводород  с примесью поверхностно-активного 
вещества (додецилсульфат натрия) и стабилизатора (н-
пентанол) выявило некоторую особенность. Эта много-
компонентная система относится к классу микроэмуль-
сий, т.е. макрооднородных, прозрачных, термодинамиче-
ски устойчивых, но микрогетерогенных систем в области 
комнатных температур.  

Таким образом, многолетний эксперимент показал 
большую эффективность в исследовании теплофизиче-
ских свойств метода высокотемпературного адиабатного 
калориметра члена-корреспондента АН СССР, академика 
Азербайджанской академии наук Х.И. Амирханова. С 
помощью этого метода получена информация, которую 
нельзя получить никакими другими методами. Прошло 
более 50 лет со времени его создания, но он до настояще-
го времени является единственным калориметром для 
исследований термодинамических свойств в широкой 
области параметров состояния и при высоких температу-
рах и давлениях, и ему нет аналога в мире. 

 
_____________________ 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ  
И ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ, НАСЫЩЕННЫХ ФЛЮИДОМ 

 
Г.Г. ГУСЕЙНОВ, Э.Г. ГУСЕЙНОВ  

Институт физики 
Дагестанского научного центра  
Российской Академии Наук 

367003 г. Махачкала, ул. Ярагского, 94 
 
Приводится описание устройств и прибора чл.-корр. АН СССР Амирханова Х.И.,  основанных на методе параллельных пластин 

с тепловой защитой. Устройства позволяют исследовать теплопроводность газов, жидкостей, растворов электролитов, пористых 
материалов, насыщенных флюидами,   расплавов и наноструктурных материалов, в интервале температур 100К – 650К и при раз-
личных давлениях, особенно, в окрестности фазовых переходов и критического состояния вещества. 

Погрешность измерения теплопроводности составляет  1,5 – 2,5%. 
Приведены результаты экспериментального исследования для систем: Н2О –Н3ВО3, Н2О–Н3РО4, Н2О–Н2SO4, H2O-NaOH в ин-

тервале температур 290–430К и давлений 0,1-15МПа, соответственно, концентраций 0 – 5 % (вес. доля Н3ВО3), 0 – 50 % (вес. доля 
Н3РО4),  0– 98,5 % ( вес. доля Н2SО4 ), 0 – 20 % (вес. доля NaOH ). 

Приведены результаты экспериментального исследования эффективной теплопроводности микропористого стекла, насыщенно-
го диоксидом углерода, в интервале температур 290-370К и давлениях 1,333Па; 3,432МПа; 7,379МПа; 9,800МПа, включая критиче-
скую область. 
 

The devices and Amirkhanov Kh. I. apparatus based on the methodic of parallel layers with heat insulation are described. The devices al-
low to study a thermal conductivity of gases, liquids, electrolyte solutions, porous materials saturated by the fluids, melts and nano-structure 
materials in a temperature range 100K – 650K at different pressures, especially in the neighborhood of phase transition and substance critical 
states. 

A measurement error for thermal conductivity is 1.5 – 2.5%. 
The experimental data of thermal conductivity for the: H2O-H3BO3, H2O-H3PO4, H2O-H2SO4 and H2O-NaOH systems in 290-430K tem-

perature range and at pressures of 0,1-15MPa, are presented with respective concentrations: 0-5% (weight-fraction of  H3BO3), 0-50% 
(weight-fraction of H3PO4), 0-98,5% (weight-fraction of H2SO4), 0-20% (weight-fraction of NaOH). 

The experimental results for the effective heat conductivity of microporous glass saturated by CO2 in a temperature range 290 – 370K 
and at pressures 1.333MPa; 3,432MPa; 7,379MPa; 9,800MPa including a critical region area. 
       
ВВЕДЕНИЕ 

Бурное  развитие науки и техники требует основа-
тельного и всестороннего  изучения физико-химических 
свойств веществ, находящихся в твердом, жидком и газо-
образном состояниях. Одним из классов этих веществ 
являются растворы электролитов - водные растворы не-
органических кислот, щелочей и пористые твердые мате-
риалы, насыщенные жидкостью или газом. 

Одной из важных задач при изучении водных раство-
ров кислот и щелочей является исследование их тепло-
физических свойств, в частности, теплопроводности. 
Особого внимания заслуживает экспериментальное ис-
следование теплопроводности водных растворов серной, 
фосфорной, борной кислот и гидроксида натрия [1-5], 
которые широко используются в промышленности и 
сельском хозяйстве: при выращивании кристаллов из 
растворов [6] в кристаллографии; получении особо чис-
тых веществ и удобрений в химической промышленно-
сти [2,3];  термоаккумулирующихся материалов в энер-
гетике [2,7,8]; для получения цветных металлов в метал-
лургии; в качестве теплоносителя на тепловых и атом-
ных электростанциях [4,5,9]. 

Вместе с тем, имеющиеся в литературе данные весь-
ма ограничены и охватывают область температур от 
20°С до 100°С при атмосферном давлении, почти не изу-
чены при более высоких температурах и давлениях [10] 
и не могут быть получены расчетными методами с при-
емлемой для практических целей точностью. Однако 
исследование теплопроводности водных растворов мо-
жет внести определенный вклад и в область фундамен-

тальных исследований теории растворов  и  жидкого  
состояния  вещества,  установления корреляции между 
теплопроводностью и другими теплофизическими свой-
ствами, в изучение структуры жидкости [11], в связи с 
чем экспериментальное исследование теплопроводности 
водных растворов неорганических кислот и щелочей в 
широкой области температур, концентраций и давлений 
является актуальным. 

Одна из причин того, что растворы кислот и щелочей 
недостаточно исследованы, заключается  в  том,  что  они  
электропроводны,  агрессивны,  токсичны,  т. е.  „не-
удобные” объекты исследования. Другая причина - в 
отсутствии надежных установок для экспериментального 
измерения коэффициента теплопроводности растворов. 

Поэтому чл.-корр. АН СССР Амирхановым Х.И. пе-
ред нами была поставлена задача экспериментального 
исследования теплопроводности водных растворов элек-
тролитов, и выявления влияния добавок неорганических 
веществ (кислот, щелочей) на поведение теплопроводно-
сти воды.          

Актуальны и исследования теплопроводности порис-
тых материалов, насыщенных диоксидом углерода 
[12,13], особенно,  находящейся в критическом состоя-
нии [14-16], различные размерные эффекты [17]. 

В критическом состоянии диоксид углерода является 
универсальным растворителем и широко используется: 
для экстракции ценных компонентов из пищевых про-
дуктов, для растворения и вытеснения тяжелой нефти из 
пластов. Во многих случаях нефтегазоносные пласты 
имеют пористое строение. Идеальными модельными 
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объектами пористых сред являются пористые стекла, 
имеющие взаимопроникающие и открытые поры. 

Поэтому актуальным является экспериментальное 
измерение теплопроводности пористых материалов, на-
сыщенных близ - и сверхкритическими флюидами. Ис-
следования такого рода очень трудоемки, эксперимен-
тальные установки для определения теплопроводности в 
области фазовых переходов должны иметь высокую точ-
ность измерения. 
 
ВЫБОР МЕТОДА ИЗМЕРЕНИЯ  
ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ 

Критически подойдя к рассмотрению различных  ста-
ционарных методов по исследованию теплопроводности 
водных растворов и, в частности, водных растворов элек-
тролитов (водные растворы неорганических кислот и 
щелочей), а также пористых материалов, насыщенных 
газом или жидкостью в широкой области параметров 
состояния, включая критическую, мы остановили свой 
выбор на абсолютном стационарном методе плоского 
горизонтального слоя. Мы считаем, что этим методом 
легче избежать таких явлений, как конвекция, эффект 
Соре, эффект Дюфура, возникающих часто в растворах 
при использовании метода коаксиальных цилиндров. Не 
желательно также применение метода нагретой нити (го-
лая нить) при исследовании теплопроводности электро-
проводящих растворов, т.к. происходит шунтирование  
тока через раствор, а также  поляризация нити. Размеще-
ние нити в стеклянные, или иные (защитные) чехлы по-
вышает ошибку в определении температуры и, как след-
ствие, увеличивает погрешность определения коэффици-
ента теплопроводности. Легче изготовить конструкцию 
прибора в коррозионно-стойком исполнении  по отноше-
нию к агрессивным и электропроводящим растворам при 
исследовании теплопроводности в широком интервале 
параметров состояния по методу плоского горизонталь-
ного слоя. Несоблюдение этих условий приводит к изме-
нению концентрации раствора, результатом которого 
является некорректность определения коэффициента те-
плопроводности. Метод плоского слоя считается одним 
из лучших и точных методов, который рекомендуют ис-
пользовать для определения коэффициента теплопровод-
ности веществ в критической области [18].   

При исследовании пористых материалов, насыщен-
ных флюидами, различными авторами некоторые „инте-
ресные” аномалии не были обнаружены лишь по причине 
того, что величина этих аномалий была соизмерима с 
точностью установок для определения коэффициента 
теплопроводности. 

Все методы, основанные на этом принципе определе-
ния коэффициента теплопроводности, базируются на 
законе Фурье [19-21]:                                

q = - λ * grad T                   (  1 ), 
где q - удельный тепловой поток, λ – коэффициент теп-
лопроводности.  

Решение уравнения (1) может быть представлено в 
следующем общем виде [19]: 

λ = Q * L * S –1 * ( T1 – T2 ) -1 * F                   ( 2 ), 
где    F – безразмерная величина, характеризирующая 
геометрические параметры исследуемого вещества и по-
ложения точек, в которых определяется температура. По 
сведениям [19,22,23] для тел, имеющих простую геомет-

рическую форму, значение (F)  определяется по форму-
лам: для плоского слоя F =1.  

При определении коэффициента теплопроводности 
абсолютным методом плоского слоя исследуемое веще-
ство располагается в пространстве между двумя пласти-
нами, одна из которых является нагревателем, а другая – 
„холодильником”. Вокруг нагревателя размещаются ох-
ранные приспособления, функции которых создавать 
изотермические условия и тем самым предотвращать 
утечки тепла. Таким образом, создается направленный 
поток тепла от нагревателя к исследуемому образцу. На 
поверхностях, соприкасающихся с исследуемым вещест-
вом, измеряются температуры. 
  
УСТРОЙСТВА ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ  
ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ 

Для измерения теплопроводности растворов электро-
литов и пористых материалов, насыщенных флюидом 
нами были  разработаны устройства, работающие по аб-
солютному стационарному методу плоского горизон-
тального слоя, основанные на принципе параллельных 
пластин с тепловой защитой. 

Описание различных вариантов принципа параллель-
ных пластин приводится в оригинальных монографиях 
[19,22,24,25] и статьях [18,26-30]. 

В этом методе тепло, выделяемое в верхней пластине, 
проходит через слой исследуемого вещества (образца) в 
сторону нижней, более холодной пластины. Причем, не-
обходимо создать однородный тепловой поток через ис-
следуемое вещество, исключив при этом отвод тепла че-
рез боковую поверхность и верхнюю часть горячей верх-
ней пластины. 

В 1950г. Амирханов Х.И. разработал прибор Рис.1 для 
измерения теплопроводности  абсолютным стационар-
ным методом плоского горизонтального слоя [31]. 

 
Рис.1. Прибор для измерения теплопроводности Амирха-

нова Х.И. 1,4 – внутренний и наружный медные 
блоки; 2,5 – внутренний и наружный нагреватели; 
3 - охранный стакан из закиси меди (константана); 
4 – “холодильник”; 7,8 – абсолютная (Т) и диффе-
ренциальная (∆Т) термопары; 9 – фиксированный 
зазор. 

 
Для контроля за тепловыми потерями он предложил в 

качестве идеальной изоляции использовать охранную 
стенку из закиси меди 3 (обладающей высокой 
≈1100мкв/К термо-э.д.с. [32]), являющейся одним из 
электродов дифференциальной термопары, покрытого с 
обеих сторон тонким слоем другого парного термоэлек-
тродного материала – меди 1,4. Таким образом, конст-
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рукция измерительного прибора представляет собой 
дифференциальную термопару 1-3-4  - медь – закись ме-
ди – медь. Отсутствие силы тока в цепи дифференциаль-
ной термопары указывает на отсутствие утечек тепла 
через охранную стенку–закись меди, имеющей низкую 
теплопроводность [33]. На этом приборе работать очень 
трудно: сыплется эакись меди, происходит загрязнение 
исследуемого объекта, приходится применять различные 
кольца на торцевой – рабочей поверхности прибора [32]. 
В последующем, не отказываясь от принципа работы 
этого устройства, Амирханов Х.И., Адамов А.П.  изгото-
вили прибор из меди и константана  (медно-никелевый 
сплав), вместо закиси меди использовали константан 
[34]. Это устройство  не пригодно для исследования теп-
лопроводности агрессивных жидкостей и растворов элек-
тролитов, так как при контакте измерительного блока с 
раствором возникает гальваническая э.д.с., намного пре-
восходящая термо - э.д.с. от дифференциальной термопа-
ры прибора, и прибор перестает функционировать. Кроме 
того, при исследовании агрессивных жидкостей возника-
ет коррозия части прибора, что также делает его непри-
годным к эксплуатации. 

На первом этапе мы решили воспользоваться этим 
прибором, и с целью приспособления его для измерения 
теплопроводности агрессивных жидкостей наносили за-
щитные покрытия. Устройство для измерения теплопро-
водности Амирханова Х.И., Адамова А. П. [34] состоит 
из двух частей: верхнего–измерительного прибора и 
нижнего „холодильника” (см. Рис.1). 

 Прибор изготовлен из меди и константана (медно-
никелевый сплав МНМЦ 40-1,5), а  „холодильник” - из 
меди. В медный блок 1 вмонтирован рабочий нагреватель 
2. Тепло, выделяемое этим нагревателем, входит в рас-
четную формулу определения теплопроводности. Ниж-
няя торцевая поверхность блока является рабочей по-
верхностью, и тепло нагревателя 2 полностью проходит 
через нее. Для ликвидации тепловых потерь через верх-
ний торец и боковую поверхность на внутренний медный 
блок 1 надевается охранный стакан 3 из константана. 
Медный блок 1 имеет форму цилиндра с полостью для 
нагревателя 2. На охранный стакан 3 надевается медный 
– наружный компенсационный блок 4 в форме стакана, с 
находящимся в нем компенсационным нагревателем 5. 
Медные блоки 1, 4 и расположенный между ними кон-
стантановый стакан 3 образуют дифференциальную тер-
мопару, которая регистрирует разность температур меж-
ду внутренней и наружной поверхностями константана 3. 
Прибор работает следующим образом: при включении 
нагревателя 2 тепло, выделяемое им, достигает охранно-
го стакана 3, создает разность температур в дифференци-
альной термопаре (1-3-4), что соответствует возникнове-
нию разности термо- э.д.с. на его поверхностях. Термо-
э.д.с., снятая с дифференциальной термопары, поступает 
на гальванометр потенциометра Р348, предварительно 
усиленная фотоэлектрическим усилителем Ф305, входя-
щим в комплект потенциометра Р348, и подается на ВРТ-
3 (высокоточный регулятор температуры), который ав-
томатически подбирает мощность нагревателя 5, необхо-
димую для поддержания разности температур 0,001° на 
поверхностях охранного стакана 3 и компенсации через 
него потерь тепла. Эта разность температур и определяет 
неконтролируемые тепловые потоки через охранный ста-

кан. Критерием отсутствия тепловых потоков через ох-
ранную стенку является отсутствие силы тока в цепи 
гальванометра- потенциометра Р348. Величина этих не-
контролируемых тепловых потоков зависит от геометрии 
устройства и материала дополнительной стенки. Эти те-
пловые потери для каждого измерительного устройства 
будут свои, и их надо оценивать индивидуально. Таким 
образом, добиваемся, чтобы все тепло, выделяемое на-
гревателем 2, направлялось вертикально вниз, через слой 
исследуемого вещества в сторону „холодильника” 6 - 
рис.1.  

Мы расширили функциональные возможности метода 
плоского горизонтального слоя и его использования в 
приборе [34]. Нами был применен медь - константановый 
прибор для исследования теплопроводности водного рас-
твора азотной кислоты. Для защиты измерительного 
прибора от агрессивной среды он покрывался детонаци-
онным напылением окисью алюминия 10 с последующим 
нанесением на слой окиси алюминия 10 тантала 11 [35] 
(см. рис.2.), который является коррозионно-стойким ма-
териалом, не уступающим по стойкости в агрессивных 
средах платине. 

 
Рис.2. Прибор для измерения теплопроводности (медь-

константановый), с защитным покрытием: 1,4 – 
внутренний и наружный медные блоки; 2,5 – внут-
ренний и наружный нагреватели; 3 – охранный 
константановый стакан; 6 – «холодильник»; 7,8 – 
абсолютная (Т) и дифференциальная (∆Т) термо-
пары; 9 – фиксированный зазор; 10 – окись алю-
миния (Al2O3); 11 – тантал. 

 
Точно так же покрывали слоем окиси алюминия  

плюс тантал  и „холодильник” (см. рис.2). Толщина по-
крытия из Al2O3 составляла 10–4 ÷ 2*10–4м, а тантала - 
2*10–4 ÷ 3*10–4м. Само же устройство при измерении те-
плопроводности помещалось в автоклав из нержавеющей 
стали 12Х18H10T. Провода нагревателей и термопары 
находились в  чехлах из стали 12X18H10T и выводились 
через автоклав. Принцип работы устройства (см. рис.2) 
такой же, как и медь константанового прибора (см. 
рис.1).  

Устройство не позволяет исследовать (λ) растворов 
при высоких температурах. 

В другом варианте для исследования теплопроводно-
сти растворов электролитов (водные растворы борной и 
ортофосфорной кислот) при более высоких температурах 
создано устройство из нержавеющей стали 1 и констан-
тана 2 [36] - рис.3.  

Оригинально изготовленная конструкция защищает 
внутренние нагревательные элементы устройства от кон-
такта с агрессивными и электропроводящими раствора-
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ми. Термопары 8 и 9 помещены в капиллярные трубки из 
нержавеющей стали 12XI8H10T, диаметром 10-3м., раз-
мещены в отверстиях, просверленных в измерительном 
приборе и „холодильнике” строго вдоль изотермических 
поверхностей (горизонтально к рабочим поверхностям 
прибора и „холодильника”). Принцип работы прибора 
рис.3 такой же, как и прибора на рис.1. Нагревательные и 
термопарные провода, помещенные в чехлы из нержа-
веющей стали, выводятся из автоклава. „Холодильник” 6 
– рис.3 изготовлен из нержавеющей стали 12Х18Н10Т.  
Рабочий зазор между прибором и „холодильником”  ус-
танавливали   тремя   фарфоровыми  бусинками   высотой 
696*10–6 м.,  расположенными через 120° на „холодиль-
нике”, вне эффективной рабочей поверхности прибора 
(площадь по торцу прибора до середины охранного ста-
кана). Погрешность определения коэффициента тепло-
проводности на этом приборе не превышала 3%. При 
измерении теплопроводности устройство целиком поме-
щается в автоклав, изготовленный из стали 12XI8H10T, в 
котором находится исследуемое вещество - жидкий рас-
твор.  

 
Рис. 3. Прибор для измерения теплопроводности (сталь 

12Х18Н10Т– константан): 1,2 – внутренний и на-
ружный нагреватели; 3 – охранный стакан из стали 
12Х18Н10Т; 4,5 – внутренний и наружный кон-
стантановые блоки; 6 – «холодильник» из 
12Х18Н10Т; 7 – капиллярная  трубка из 
12Х18Н10Т; 8,9 – термопары: (Т1) – «нагревате-
ля», (Т2) – «холодильника»; 10 – фиксированный 
зазор; 11 – электроизоляция (фторопластовая 
пленка). 

 
Специально для измерения теплопроводности агрес-

сивных сред (серная и фосфорная кислота, гидроксид 
натрия) нами была сконструирована измерительная ячей-
ка из тантала, титана, фторопласта-4,  содержащая фто-
ропластовый сильфон (см. рис.4) – [37]. 

 
Рис. 4. Ячейка для измерения теплопроводности: фторо-

пластовый сильфон; 2 - танталовые пластины; 3 - 
фторопластовое кольцо с отверстием; 4 - кембрики 
из фторопласта-4; 5 - титановые пластины; 6-
абсолютная термопара; 7 - дифференциальная 
термопара. 

 

Положительным моментом этого устройства является 
то, что, исследуемое вещество сконцентрировано внутри 
ячейки и не контактирует с электроизмерительными и 
термометрическими  частями установки. Измерительная 
ячейка представляет собой два танталовых диска 2, при-
варенных по всей поверхности к титановым дискам 5 и 
снабженных абсолютной (Т) и дифференциальной (∆Т) 
термопарами. Диаметр тантал - титановых  дисков со-
ставляет соответственно 68*10-3 и 7*10-2м, толщина - 10-3 
и 2*10-3м. Между тантал - титановыми дисками располо-
жена кольцевая фторопластовая прокладка – кольцо 3 с 
приваренными к ней фторопластовыми кембриками 4. На 
фторопластовом кольце 3 делались три выемки для рас-
положения бусинок из фарфора или кусочка стекла (см. 
рис.4), которые служат фиксаторами зазора в ячейке для 
исследования теплопроводности раствора. Бусинки рас-
полагались по поверхности „холодильника” (нижний 
тантал-титановый диск), через 120°, вне эффективной 
рабочей поверхности прибора. В пространство, образуе-
мое тантал - титановыми дисками и кольцевой фторопла-
стовой прокладкой, вливается (помещается) исследуемый 
раствор. Таким образом, при измерении теплопроводно-
сти исследуемое вещество полностью герметизировано в 
зазоре между тантал - титановыми дисками и фторопла-
стовой прокладкой. Это исключает контакт исследуемого 
вещества с термометрическими  устройствами  и  нагре-
вателями.  С ячейкой через кембрики 4 соединяется фто-
ропластовый сильфон  1. Он служит для передачи давле-
ния. Фторопластовое кольцо 3 сперва имело толщину 
2*10-3 м., а потом за счет сжатия под прессом доводилось 
до толщины-высоты фарфоровых бусинок. Для придания 
большей жесткости танталовым дискам 2 они припаива-
лись к титановым дискам 5 и имели просверленные от-
верстия для размещения абсолютных 6 - (Т) и дифферен-
циальных 7 – (∆Т) термопар (см. рис.4). Двухслойные 
диски были использованы для создания механической 
жесткости в связи с тем, что у нас были танталовые лис-
ты толщиной только 5*10-4  и 10-3м. На соприкасающиеся 
поверхности дисков из тантала и титана напыляли слой 
меди магнетронно–ионно-плазменным способом. Омед-
ненные поверхности залуживались оловом по всей по-
верхности. Толщина слоя меди и олова - около 2*10–5 ÷ 
5*10–5м. Теплопроводность меди- 400 Вт*м-1*К-1 и олова- 
70 Вт*м-1*К-1 намного больше теплопроводности титана 
– 16 Вт*м-1*К-1, а у тантала и олова - почти одинаковы 
[38]. Полученные диски прижимались под большим дав-
лением друг к другу в вакууме при температуре выше 
температуры плавления олова, и таким образом в специ-
альных камерах проводилась пайка по всей соприкасаю-
щейся поверхности. Общая толщина каждого двухслой-
ного диска равнялась 3*10–3м. Между слоями в тантал -
титановых дисках создавали хороший тепловой контакт. 
Это позволяло добиваться того, что никаких термических 
сопротивлений слой (Cu + Sn) не создавал, и выделяемая 
теплота во внутреннем нагревателе 2 (см. рис.1.) беспре-
пятственно направлялась в сторону второго – нижнего 
тантал - титанового диска, который являлся „холодиль-
ником”. 

Можно лишний раз подчеркнуть, что и показания 
термопар, расположенных в просверленных отверстиях в 
тантал - титановых дисках, покажут истинные значения 
температур  (Т)  и (∆Т). Тантал - титановые диски фикси-
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ровались строго горизонтально концевыми мерами с 
точностью  3*10-6 м.  Размеры зазора между дисками ме-
нялись от  573*10-6  до 1,503*10-3 м. При измерении теп-
лопроводности измерительная ячейка (рис.4) размеща-
лась под измерительным прибором (рис.1) (первоначаль-
но), изготовленным из меди и константана, зажималась 
прессом, приводилась в плотный тепловой контакт с из-
мерительной ячейкой и помещалась в автоклав (см. 
рис.5).  

В последующем, экспериментальные исследования 
теплопроводности растворов кислот и щелочей были 
проведены при совместном  использовании измеритель-
ной ячейки (рис.4) с прибором для измерения теплопро-
водности (рис.6). Тонкий слой диэлектрика (фторопласт-
4, толщиной 10–5÷2*10–5м) исключает электрический 
контакт между измерительным прибором и измеритель-
ной ячейкой. Оригинальность разработанного устройства 
заключается еще и в том, что если при исследовании теп-
лопроводности водных растворов кислот с раствором 
контактировал тантал, то при исследовании щелочных 
растворов диски можно перевернуть, и с раствором будут 
контактировать титановые поверхности. 

 
Рис.5. Автоклав с устройством для измерения теплопро-

водности. 
 

Главное требование, предъявляемое к материалам, из 
которых изготавливали ячейки, автоклавы, - это коррози-
онная стойкость. В качестве материалов для изготовле-
ния устройств для измерения теплопроводности и их уз-
лов были выбраны тантал, титан, нержавеющая сталь 
12Х18Н10Т и фторопласт-4.  

В последнее время уделяется большое внимание соз-
данию новых эталонных материалов теплопроводности, 
исследованию теплопроводности в области фазовых пе-
реходов и критического состояния вещества, поэтому 
возникла необходимость создания устройства для изме-
рения теплопроводности веществ, работающего с высо-
кой точностью. Кроме того, возрастают потребности 
науки и техники в данных по теплопроводности раство-
ров электролитов, пористых материалов, насыщенных 
флюидами при высоких параметрах состояния. Сущест-

вующие устройства не обладают высокой точностью, не 
позволяют измерять коэффициент теплопроводности при 
высоких температурах, в связи с чем мы решили расши-
рить функциональные возможности метода плоского го-
ризонтального слоя. Нами разработано устройство для 
измерения теплопроводности Рис.6 – [39]. Устройство 
изготовлено из меди, константана и асбоцемента. 

В этом устройстве – приборе изготовлена дополни-
тельная охранная стенка из теплоизолятора-диэлектрика, 
асбоцемента, имеющего низкую теплопроводность. Кон-
троль за тепловыми потерями от внутреннего нагревате-
ля в этом приборе улучшается в 250 раз по сравнению с 
медь – константановым прибором [34] – (см. Рис.1). При 
помощи этого устройства измерена теплопроводность 
водных растворов кислот, щелочей, пористых материа-
лов, насыщенных газом или жидкостью, в широкой об-
ласти параметров состояния, включая область фазовых 
переходов и критического состояния вещества. 

 
Рис.6. Прибор для измерения теплопроводности (медь-

константан-асбоцементный): 1,4 – внутренний и 
наружный медные блоки; 2,5 – внутренний и на-
ружный нагреватель; 3,3* - константановый и ас-
боцементный охранные стаканы; 6 – «холодиль-
ник»; 7,8 – абсолютная (Т) и дифференциальная 
(∆Т) термопары; 9 – фиксированный зазор. 

 
Предлагаемое устройство для измерения теплопро-

водности (см. рис.6) состоит из двух частей: верхнего - 
измерительного прибора и нижнего – „холодильника" 7 
(впоследствии, роль которого выполняла „холодная” 
пластина 8 измерительной ячейки (см. Рис.8). Устройство 
позволяет определять коэффициент теплопроводности 
абсолютным стационарным методом плоского горизон-
тального слоя. В измерительном приборе (см. рис.6) раз-
мещен внутренний - нагревательный блок 1, изготовлен-
ный из меди с вмонтированным рабочим нагревателем 2. 
Тепло, выделяемое рабочим нагревателем  2, входит в 
расчетную формулу для определения теплопроводности. 
Нижняя торцевая поверхность внутреннего нагреватель-
ного медного блока 1 является рабочей поверхностью, и  
тепло нагревателя 2 полностью проходит через нее. Для 
контроля и  ликвидации тепловых потерь через верхний 
торец и боковую поверхность на внутренний медный 
блок 1 надевается охранный стакан 3* из теплоизолятора 
диэлектрика, материала, имеющего низкую теплопро-
водность (асбоцемента, фарфора, цемента и т.д.). Охран-
ный стакан – теплоизолятор - диэлектрик 3* с внутрен-
ней и наружной поверхности покрыт тонким слоем кон-
стантана 3, который вместе с внутренним 1 и наружным 
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4 медными блоками образуют две поверхностные диф-
ференциальные термопары 1-3-3-1. Внутренний медный 
блок 1 имеет форму цилиндра с полостью для нагревате-
ля 2. На охранный стакан 3* надевается  медный  наруж-
ный компенсационный блок 4 в форме стакана с находя-
щимся в нем компенсационным нагревателем 5.  

Известно, что  теплопроводность  константана   по-
рядка 25 Вт*м-1*К-1 [40], а асбоцемента - 0,1 Вт*м-1*К-1 
[41,42].  

Толщина константановых стаканов - 10-4 ÷ 2*10-4 м, а 
изготовленных из асбоцемента - 8*10–4 - 10-3 м. Наруж-
ный и внутренний константановые стаканы 3 соединены 
тремя  константановыми проволочками диаметром 10-4 м, 
расположенными через каждые 120° на поверхностях 3*. 
Термопары 1-3-3-1, позволяют регистрировать инте-
гральную разность термо - э.д.с. - разность температур 
между внутренней и наружной поверхностью асбоцемен-
та 3*, и тем самым контролировать и компенсировать 
утечки тепла через основной охранный стакан 3*. Тер-
мопара из меди и константана является одной из ста-
бильных при средних температурах и имеет чувстви-
тельность 42 ÷ 43мкв/град [43,44]. Между измеритель-
ным прибором рис.6 и „холодильником” 6 установлен  
фиксированный зазор 9, в который помещали исследуе-
мое вещество.  

Принцип работы устройства Рис. 6 такой же, как у 
прибора Рис.1. 

Погрешность определения  теплопроводности на этом  
устройстве ± 1,5%,  в широкой области параметров со-
стояния. Она достигается за счет уменьшения утечек те-
пла через охранный стакан в измерительном блоке 3*, 
изготовленного из теплоизолятора - диэлектрика, мате-
риала, имеющего низкую  теплопроводность, более точ-
ной компенсацией утечек тепла через охранный стакан  
3*, по регистрации  разности  интегральных термо-э.д.с. 
при помощи поверхностных термопар, а также уточнения 
границ площади эффективной рабочей поверхности в 
измерительном блоке за счет уменьшения толщины ох-
ранного стакана   3* (см. рис.6) до 10-3÷16*10-4м. в нашем 
устройстве [39], по сравнению с  толщиной 5*10-3 ÷7*10-

3м., которую имел охранный стакан константан в устрой-
стве [34]. Чем меньше толщина охранного стакана 3*, 
тем больше увеличивается точность измерения тепло-
проводности при помощи  устройства рис.6. Она же спо-
собствует уменьшению температурных возмущений на 
торцевой - рабочей части измерительного устройства. 
Это наглядно показывает рис.7, на котором проведены 
сравнения линий изотермических полей рабочих поверх-
ностей приборов (см. рис.1,6) – возмущений под первым 
прибором больше.  

Здесь ∆d1 и ∆d2 соответственно толщина константа-
нового и асбоцементного охранных стаканов. Мы описа-
ли медь - константан - асбоцемент - константан - медное 
устройство для измерения теплопроводности (см. рис.6). 
Для измерения агрессивных сред нами были изготовлены 
измерительные приборы из следующих металлов: 

а) никель - нихром - фарфор - нихром - никелевое 
устройство, 

б) никель-сталь нержавеющая–фторопласт - сталь не-
ржавеющая – никелевое устройство. 

По сравнению с полупроводниками [43,44], приборы 
из металлов в паре дают высокую и стабильную термо-

э.д.с., близки по температурному коэффициенту расши-
рения и поэтому не уступают известным устройствам, 
изготовленным из полупроводников [31]. 

Другим преимуществом нашего устройства от суще-
ствующих устройств является то, что можно изготовить 
устройство, где теплопроводность второй пары металла - 
охранного стакана 3 была бы больше, чем первой, на-
пример, устройство нержавеющая сталь - никель - асбо-
цемент - никель - нержавеющая сталь. При этом  устрой-
ство функционирует так же хорошо, т.к. имеется основ-
ной охранный стакан 3* из теплоизолятора - диэлектрика 
- асбоцемента. 

Для измерения теплопроводности веществ при более 
высоких температурах и определения ее с более высокой 
точностью, и для расширения функциональных возмож-
ностей метода плоского горизонтального слоя мы пред-
ложили дополнить существующее устройство для изме-
рения теплопроводности Рис.6, ячейкой Рис.8, изготов-
ленной из коррозионностойкого и однородного материа-
ла (сталь 12Х18Н10Т). Одним из достоинств стали 
12Х18Н10Т является то, что она имеет низкую теплопро-
водность и является стандартным материалом [45]. 

 
Рис.7. Изображение изотермических линий рабочих по-

верхностей приборов для измерения теплопровод-
ности (сравнение), вид с торца: 1,2 – константано-
вый и асбоцементный стаканы; 3,4 – внутренний и 
наружный медные блоки; ∆d1 и ∆d2 – толщина 
константанового и асбоцементного стаканов; Т1 и 
Т2 – изотермические линии рабочих поверхностей 
1го и 2го приборов. 

 
Измерительная ячейка (рис.8)   состоит из двух ме-

таллических дисков 7 и 8, соединенных тонкой перемыч-
кой 9, изготовленной из однородного металла диаметром 
42*10-6м, с термопарами 21- (Т) и 22- (∆Т). Можно изго-
товить ячейку и других параметров. Верхний диск 7 ус-
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ловно называется „горячей” пластиной, а нижний 8 - "хо-
лодильником", который имеет форму, изображенную на 
рис.8. „Горячая” пластина изготавливается в виде стакана 
из конструкционных материалов: нержавеющей стали 
12Х18Н10Т.  

 
Рис.8. Ячейка для измерения теплопроводности (из не-

ржавеющей стали): 7 – верхняя пластина; 8 – ниж-
няя пластина-«холодильник»; 9 – боковая стенка 
(перемычка); 10 – кольцо-ободок; 11 – полость для 
исследуемого вещества; 12 – вывод (газа или жид-
кости); 13,14 – вентили; 15 – гайка; 16 – штуцер; 
17,18 – капилляры из нержавеющей стали 
12Х18Н10Т; 19 – щель; 20 – впуск (газа или жид-
кости); 21,22 – абсолютная (Т) и дифференциаль-
ная (∆Т) термопары. 

 
Боковая стенка 9 горячей пластины измерительной 

ячейки рис.8, условно называемая перемычкой, имеет 
толщину 5*10-5 ÷10-4 м  и высоту 5*10-4 ÷3*10-3 м. В ре-
зультате уменьшаются возмущения на эффективной ра-
бочей поверхности „горячей” пластины и увеличивается 
точность определения коэффициента теплопроводности. 
Толщина „горячей” пластины 7  от 2*10-3 до 3*10-3 м. В 
„холодильнике” имеются отверстия для размещения аб-
солютной 21 и дифференциальной 22 термопар (рис.8). 
Для исключения перетока тепла по термопарам они из-
готовлены из материалов с низкой теплопроводностью - 
константан, хромель, копель, диаметром 10-4 ÷ 2*10-4 м. 
В „холодильнике" предусмотрены два канала,  диамет-
ром 5*10-4 ÷ 6*10-4 м. для заправки раствора, газа, рас-
плава. Для устранения конвекции, возникающих в жид-
костях при теплопередаче, особое внимание уделено 
созданию плоскопараллельности пластин и подготовке 
их поверхностей. Между  „горячей” 7 и „холодной” 8 
пластинами ячейки устанавливали фиксированный зазор, 
в который вливается или помещается исследуемое веще-
ство 11. Величина зазора может изменяться от 5*10-4 до 
3*10-3 м.  

При измерении теплопроводности растворов элек-
тролитов и пористых материалов, насыщенных жидко-
стью или газом, измерительная ячейка рис.8 располага-
лась под измерительным прибором рис.6, и помещается в 
автоклав рис.9. 

Для исключения электрического контакта между 
прибором (рис.6) и измерительной ячейкой (рис.8) они 
изолируются слоем фторопласта-4, толщиной 5*10-6 ÷ 
2*10-5 м. В собранном виде устройство для измерения 
теплопроводности показано на рис.9. Для исключения 
контактных термических сопротивлений между прибо-
ром  (рис.6) и измерительной ячейкой (рис.8) и для точ-
ного определения градиента температуры на исследуе-
мом веществе спаи дифференциальной термопары 22  

располагали  в „горячей” 7 и „холодной” 8 пластинах 
измерительной ячейки (см. рис.8).     

 
Рис.9. Устройство для измерения теплопроводности (со-

бранный) – прибор с ячейкой для измерения теп-
лопроводности, с системой создания давления: 1 – 
баллон с аргоном; 2,3,13 – вентили; 4 – образцо-
вый манометр (МО); 5 – устройство для измерения 
теплопроводности; 6 – автоклав; 7 – система очи-
стки аргона; 8 – сильфон из фторопласта-4; 9 – ка-
мера высокого давления с дифференциальным 
сильфоном; 10 – термокомпрессор (сосуд с ожи-
женным аргоном); 11 – нагреватель; 12 – сосуд с 
жидким азотом. 

  
При помощи описанного выше устройства (рис.9) мы 

определяли теплопроводность растворов электролитов, 
пористых материалов, насыщенных жидкостью или га-
зом, в интервале температур 290-500К и при различных 
давлениях. Устройство позволяет измерять теплопровод-
ность абсолютным стационарным методом плоского го-
ризонтального слоя. 

Сравнение разработанных нами устройств для изме-
рения теплопроводности с другими известными устрой-
ствами, выполненными по методу плоского горизонталь-
ного слоя: Ван-дер-Ваальс-Зимановской лаборатории 
(Нидерланды) и NBS-США [18,29,30], установками ВТИ 
[27,28] и Института физики ДНЦ РАН [46]  показало, что 
они не уступают им и даже превосходят (в наших уст-
ройствах отсутствуют перемычки между горячей и ох-
ранной частями прибора, распорки находятся далеко от 
эффективной рабочей поверхности,  отсутствуют перето-
ки тепла между „горячей” и „холодной” пластинами и 
т.д.).  

Подводя итог описанию разработанных устройств для 
измерения теплопроводности технически важных ве-
ществ, можно сделать вывод: они расширяют функцио-
нальные возможности абсолютного стационарного мето-
да плоского горизонтального слоя и прибора чл.-корр. 
АН СССР Амирханова Х.И., в частности, позволяют из-
мерять теплопроводность  жидкостей, газов, твердых тел, 
пористых сред, насыщенных флюидами в интервале тем-
ператур от (-100°) до 700°С и при различных давлениях, 
включая окрестности фазовых переходов  и критического 
состояния вещества. На разработанных устройствах экс-
периментально исследованы теплопроводности водных 
растворов азотной, борной, ортофосфорной, серной ки-
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слот, гидроксида натрия, воды, пористых стекол, насы-
щенных углеводородами и  диоксидом углерода.  

Особо надо сказать об исследовании теплопроводно-
сти пористого стекла, насыщенного СО2 в околокритиче-
ской и критической областях, где необходима установка 
для измерения теплопроводности, работающая с высокой 
точностью. 
       
ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Для приготовления растворов использованы: дистил-
лированная вода (H2O), борная кислота (Н3ВО3) марки 
ОСЧ, ортофосфорная кислота (Н3РО4) ХЧ по ГОСТ 6552-
80, серная кислота  (H2SО4) ОСЧ по (ГОСТ 4204-77) и 
олеум (МРТУ 6-09-1970-64), гидроксид натрия (NaOH) с 
содержанием основного компонента не ниже 98%, по-
ристые стекла, диоксид углерода (СО2).  

Особое внимание в работе уделялось чистоте диокси-
да углерода. Чистота полученного диоксида углерода 
была не ниже 99,98%. В качестве объектов исследования 
были выбраны и пористые спеченные - проницаемые 
материалы из стекла, которые являются модельными 
объектами исследования - они однородны и позволяют 
использовать пористые стекла в качестве моделей раз-
личных гетерогенных сред. В работе использованы по-
ристые стекла - стеклянные фильтры ФКП-40-Пор16 ХС 
ГОСТ 25336-86. Фильтры класса Пор16 имели размеры 
пор 10–5 - 16*10–6м (превалируют поры 16*10–6м), изго-
товлены из химически стойкого стекла ХСЗ марки Л80 
следующего состава: SiO2 - 71,5%, NaO - 14,5%, CaO - 
6,5%, Al2O3 -2,5% и др.  
       
СОЗДАНИЕ И ИЗМЕРЕНИЕ ДАВЛЕНИЯ. 

Известны различные способы создания давления: га-
зом, жидкостью и твердым веществом, рекомендуемые в 
оригинальных монографиях [47,48] и различных статьях 
[49]. Исходя из постановки задачи, нас интересовали ис-
следования теплопроводности технически важных ве-
ществ, в интервале давлений 0,1-20МПа,  мы выбрали 
способ создания давления при помощи газа. Нами был 
использован газ аргон „чистый марки А”. Давление  ар-
гона  в  баллоне  достигало 140 - 150кг*см-2. Этот свой 
выбор мы сделали из тех соображений, что газ аргон 
инертный, доступен и  его легко можно очистить. 

Для получения давления большего, чем 140кг*см-2, 
аргон предварительно пропускали через специальный 
автоклав 10, где он ожижался, находился в сосуде с жид-
ким азотом 12, и в него за счет ожижения закачивался 
газообразный аргон (см.рис.9). После окончания закачки 
аргона в специальный автоклав 10 его температуру  под-
нимали до комнатной, а при необходимости повышали и 
дальше. Нагреваясь, аргон в  автоклаве 10 создавал высо-
кое давление, мы использовали свойство сжиженного 
газа расширяться в свободный объем [49]. Аргон в авто-
клаве 10 играет роль термокомпрессора, оказывая давле-
ние на жидкость или газ, находящийся в ячейке для из-
мерения теплопроводности (5) - (см. рис.9). Измерение 
давления проводили с помощью высокоточного образцо-
вого пружинного манометра 4, класс точности 0,15, типа 
МО [50].       

Исследуемый раствор и пористая среда находится 
внутри ячейки для измерения теплопроводности и силь-
фона 8, а диоксид углерода, еще и внутри дифференци-

альных сильфонов в камере высокого давления 9 (см. 
рис.9).  

Изменение объемов сильфонов  и  (см. рис.9) позво-
ляет  сжимать  СО2  от 3*10-3 м3  (внутри камеры) до 10-6 
м3 (в межпaровом пространстве), что позволяет создать 
критическое давление диоксида углерода Ркр=7,378МПа 
и даже во много раз перекрыть ее. Температуру камеры 
высокого давления (см. рис.9) поддерживали такой же, 
как и при измерении коэффициента теплопроводности 
пористого стекла, насыщенного диоксидом углерода.  
        
ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ  СХЕМА  УСТАНОВКИ 

Для измерения электрических величин использовали 
высокоточные приборы.  

Абсолютную температуру (Т2) и перепад температуры 
в слое исследуемого вещества (∆Т) определяли по их 
термо-э.д.с., и термо-э.д.с. термопар на поверхностях 
охранного константанового, нихромового или асбоце-
ментного (и др.)  стаканов, или "нули" от поверхностных  
дифференциальных термопар (образованной измеритель-
ным прибором), измеряли потенциометром постоянного 
тока Р363-1, кл. точности 0,001.  

Мощность внутреннего  нагревателя (Rвн) -  в измери-
тельном приборе (см. Рис.6) определяли  

комбинированным цифровым прибором Щ 300 класс 
точности 0,06,  и  потенциометром Р348, класс точности 
0,002, через делитель напряжения Р35, класс точности 
0,005. Внутренний нагреватель питался от стабилизатора 
напряжения постоянного тока У1199, класс точности 
0,001, а наружный – от Б5-29.   
        
МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА.                        

Поместив автоклав с устройством для измерения теп-
лопроводности в термостат, задавали нужную темпера-
туру измерения, которая поддерживалась термостатом 
ИН-16 с точностью ± 0,01°. Затем в цепи включали по-
тенциометры постоянного тока Р363-1 для измерения 
температуры (Т) и разности температур (∆Т) в слое ис-
следуемого вещества и потенциометр Р348, следящий за 
показаниями дифференциальной термопары от измери-
тельного прибора (∆Ε) - „нули”, нулевое значение кото-
рой показывает отсутствие утечек тепла через охранную 
стенку в измерительном приборе (см. рис.6). Так как из-
мерения теплопроводности проводились по стационар-
ному методу, то ждали прекращения роста температуры 
в измерительной ячейке и  приборе, т.е. выхода на уста-
новившийся режим, когда Т=constanta.  

В измерительном приборе для определения теплопро-
водности включали внутренний и наружный (компенса-
ционный - охранный) нагреватели, строго следили за по-
казаниями ∆Е, и регулируя мощностью наружного ох-
ранного нагревателя, добивались, чтобы стрелка на шка-
ле потенциометра Р348 находилась около нуля при чув-
ствительности 10-8(в). В течение всего эксперимента  
мощность стабилизированного внутреннего нагревателя 
оставалась строго постоянной. Тепло, выделяемое рабо-
чим нагревателем в измерительном блоке (рис.6) для оп-
ределения теплопроводности, последовательно проходи-
ло сверху вниз через исследуемое вещество в сторону 
„холодильника”, в результате чего на его  слое возникал 
градиент температуры  ∆Т, который оценивался при по-
мощи дифференциальной медь - константановой или 
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хромель-копелевой термопар. Зная геометрические раз-
меры измерительного блока (L и S), мощность внутрен-
него нагревателя в измерительном блоке (Р), перепад 
температуры в слое исследуемого вещества (∆Т), коэф-
фициент теплопроводности  (λ) оценивали  по закону 
Фурье по формуле  для стационарного метода плоского 
горизонтального слоя : 
   λ= P * L * S-1 * ∆T-1   (3), 

   
где :     λ  -  коэффициент теплопроводности [Вт*м-1*К-1] ; 
P  - мощность внутреннего нагревателя, прошедшая через 
образец [Вт] ; L  - толщина образца  [м] ;S  - эффективная 
рабочая поверхность  [м2] ; ∆ Т - перепад температуры на 
образце  [К]. 
 
ОЦЕНКА ПОГРЕШНОСТИ  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИЗМЕРЕНИЙ 

Ошибка при определении коэффициента теплопро-
водности  может возникнуть:  
а) при оценке величин, входящих в формулу (3) для рас-
чета  теплопроводности (относительная ошибка);  
б) за счет неточности определения температуры (ошибка 
отнесения): 

∆λ t * λ –1 = λ сред 
–1 * ( dλ * dt –1 ) p * ∆t         ( 4 ); 

в) за счет неточности определения давления (ошибка от-
несения): 
                    ∆λ p * λ -1=λ сред –1 * ( dλ * dР -1) t *∆P          (5); 
 г) за счет неточности определения концентрации (ошиб-
ка отнесения): 
                    ∆λ с * λ -1=λ сред –1 * ( dλ * dС -1) t ∆С          (6).  

Тогда можно написать : 
∆λ*λ-1=∆Q*Q–1+∆L*L-1+∆S*S–1+∆(∆T)*∆T–1+∆λp*λ-

1+∆λt*λ–1+∆λс*λ-1                           (7),     
где Q = U * I  - количество тепла, выделяемого внутрен-
ним нагревателем в единицу времени     [определяется по 
падению напряжения (U) и знанием силы тока (I) на 
внутреннем нагревателе]; L -  толщина слоя исследуемо-
го вещества;  S - эффективная рабочая поверхность изме-
рительного прибора.  

Ошибка определения коэффициента теплопроводно-
сти   не превышает 1, 5% (для медь – константан - асбо-
цементного устройства), а для других устройств – 2,5%.  

Это показывает, что разработанные и рекомендуемые 
нами устройства обладают высокой точностью и позво-
ляют определять коэффициент теплопроводности ве-
ществ в широком интервале параметров состояния, 
включая и критическую область. 

Нами экспериментально измерялось истинное  (жид-
кости) и эффективное (пористые среды) значения тепло-
проводности. 
 
ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ  
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ  
И ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ, НАСЫЩЕННЫХ 
ВЕЩЕСТВОМ 

Разработав устройства для измерения теплопровод-
ности, нами были экспериментально исследованы тепло-
проводность водных растворов электролитов: борной 
[(T=293-400K, P=0,1-10МПа, С=0-5% (масс. доля 
H3BO3)], ортофосфорной [T=292-400K, P=0,1-15МПа, 
С=0-50% (масс. доля H3PO4)], серной [T=293-450K, 
P=0,1-1,2МПа, С=0-98,5% (масс. доля H2SO4)] кислот и 

гидроксида натрия  [Т=293-400К, Р=0,1-15МПа, С=0-
20% (масс. доля NaOH)]. 

Результаты экспериментального исследования тепло-
проводности растворов показаны на Рис. 10-14.  

Из графиков видно, что теплопроводность систем 
Н2О – H3BО3, Н2О–Н3РО4 , Н2О – Н2SО4 c увеличением 
концентрации раствора падает по сравнению с теплопро-
водностью дистиллированной воды. Это можно объяс-
нить тем, что разрушается каркас структуры воды иона-
ми, связь Н2О – Н2О замешается Н2О – ион, вследствие 
чего затрудняется трансляционное тепловое движение 
ионов и молекул.  

Хотя теплопроводность раствора и ниже теплопро-
водности растворителя, при повышении температуры 
можно заметить их одинаковую изменяемость для малых 
концентраций раствора. 

Исключение составляет система Н2О – NaOH. Тепло-
проводность этой системы с повышением температуры 
растет во всем исследованном интервале температур и 
имеет положительных ход. По-видимому, подтверждает-
ся мнение Цедерберга Н.В. [24] о том, что близость раз-
меров ионов натрия и молекул воды создают благопри-
ятные условия для замещения ионами молекул воды в 
тетрагональной оболочке, увеличивают их трансляцион-
ное тепловое движение, в результате чего повышается 
теплопроводность раствора электролита. 

 
Рис.10. Зависимость теплопроводности воды и водных 

растворов борной кислоты от температуры при 
давлениях 0,1 МПа и 10 МПа по различным кон-
центрациям (%, масс. доля Н3ВО3) – по данным 
автора. 

 
Положительный температурных ход для теплопро-

водности водных растворов (для низких и средних кон-
центраций) в интервале температур 290-420К, по види-
мому, может быть объяснено теорией теплопроводности 
чистой воды, развиваемой в работе [52], в соответствии с 
льдоподобной моделью структуры воды  [53].  

Для низких и средних концентраций температурная 
зависимость теплопроводности растворов напоминает 
поведение теплопроводности воды. 

Это показывает, что по–видимому, именно раствори-
тель влияет на поведение теплопроводности раствора, 
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несмотря на изменения, вносимые растворителем. 
Уменьшение теплопроводности кислот, при высоких   
концентрациях, мы объясняем дальнейшей диссоциацией 
кислот с повышением температуры, и ее влиянием на 
трансляционное движение молекул воды. Кроме того, 
уменьшение теплопроводности кислот при высоких кон-
центрациях, по-видимому, происходит в результате обра-
зования ассоциатов из сольватированных ионов-ионные 
пары.   Более того, это скорее всего соответствует со-
стоянию достижения границы полной гидратации соль-
ватных оболочек и, наконец де сольватации ионов. 

 
Рис.11. Зависимость теплопроводности от температуры 

для воды и водных растворов ортофосфорной 
кислоты при давлениях 0,1 МПа и 15 МПа по 
различным концентрациям (масс. доля Н3РО4) – 
по данным автора. 

 
Рис.12. Зависимость теплопроводности водных растворов 

серной кислоты от температуры при давлении 
0,1МПа и концентрациях (масс. доля Н2SO4) – 
экспериментальные данные автора. 

 
Рис.13. Зависимость теплопроводности водных раство-

ров серной кислоты от температуры при давле-
нии 1,2 МПа и концентрациях (%, масс. доля 
H2SO4) – Экспериментальные данные автора.  

 

 
Рис.14. Зависимость теплопроводности воды и водных 

растворов гидроксида натрия от температуры 
при давлениях 0,1МПа и 15МПа по различным 
концентрациям (масс. доля NaOH) – по экспе-
риментальным данным автора. 

 
По результатам экспериментальных исследований  

установлены температурные, концентрационные и бари-
ческие закономерности в поведении теплопроводности 
растворов электролитов. 

Дается физическое объяснение поведения теплопро-
водности растворов. Сделан вывод о том, что зависи-
мость относительной теплопроводности от плотности 
есть структурно – чувствительное свойство для исследо-
вания жидкостей,  что показано на примере систем: сер-
ная кислота - вода, ортофосфорная кислота - вода. 
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Проведены исследования с целью проверки приме-
нимости известных уравнений (Предводителева–
Варгафтика, Риделя) для оценки теплопроводности вод-
ных растворов кислот и щелочей. 

Проведена корреляция между теплопроводностью и 
некоторыми фундаментальными характеристиками ве-
щества, такими как: плотность, скорость звука, изохорная 
и изобарная теплоемкости. 

Более полные сведения об исследовании растворов 
электролитов можно найти в работах [54-57]. 

Были проведены исследования для выявления пове-
дения пористых материалов, насыщенных флюидами, в 
широкой области параметров состояния, включая крити-
ческую область. 

Приведены результаты экспериментального исследо-
вания эффективной теплопроводности микропористых 
стекол с размером пор 16*10-6 м., насыщенных диокси-
дом углерода, в интервале температур 290-370К и давле-
ниях 1,333Па; 3,432МПа; 7,379МПа; 9,800МПа. 

Пористые образцы имели вид изображенный на 
Рис.15. 

 
Рис.15. Пористый образец с сообщающимися порами: 1 – 

«зерно» (стекло); 2 – флюид в межзеренном про-
странстве; 3 – пористое стекло. 

 
Рис.16. Зависимость эффективной теплопроводности 

пористого стекла (r = 16мкм), насыщенного ди-
оксидом углерода от температуры по изобарам: 1 
- 3,432МПа; 2 – 7,379МПа; 3 – 9,800МПа – дан-
ные автора.  

Из Рис. 16 видно, что с увеличением температуры и 
давления эффективная теплопроводность пористого 
стекла, насыщенного диоксида углерода, растет, что на-
поминает ход поведения теплопроводности аморфных 
материалов. Особого внимания заслуживает критическая 
область, изображенная на Рис. 17. По результатам иссле-
дований (см. Рис. 16,17) были сделаны следующие выво-
ды:  

1)впервые экспериментально исследована эффектив-
ная теплопроводность микропористого стекла (с разме-
ром пор 16*10-6м.), насыщенного диоксидом углерода в 
интервале температур 293 - 370К и при давлениях 
1,333Па - 10МПа, включая критическую область; 

2)впервые обнаружен максимум теплопроводности  в 
критической области для    микропористого стекла, на-
сыщенного диоксидом углерода (Р к = 7,379МПа, Т к  = 
303,85К). 

 
Рис.17. Зависимость теплопроводности от температуры 

по критической изобаре: 1 – пористого стекла, 
насыщенного диоксидом углерода (r = 16 мкм) – 
данные автора; 2 – диоксида углерода, по дан-
ным [51]. 

 
Обнаружено: уменьшение амплитуды максимума  те-

плопроводности, смещение температуры максимума  в 
сторону низких температур, проявления максимума в 
более широком интервале температур в микропористом  
стекле по сравнению с поведением теплопроводности 
чистого диоксида углерода, что объясняется влиянием 
размерных эффектов в пористом стекле. 

3) впервые рассчитана теплопроводность диоксида 
углерода, находящегося внутри пористой матрицы.  

Установлено, что  теплопроводность  диоксида  угле-
рода внутри пористого  стекла с размером пор 16*10–6 м.  
на ≈ 20 % больше, чем в свободном объеме. Такой ре-
зультат, по нашему мнению, связан с тем, что    диоксид 
углерода внутри пор, у поверхности стекла (на опреде-
ленную толщину), более структурирован и обладает 
большей теплопроводностью, чем в свободном объеме.
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ НА ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ  
МАНГАНИТОВ Sm1-xSrxMnO3 И La1-xSrxMnO3 
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Измерена теплопроводность манганитов Sm1-xSrxMnO3 и La1-xSrxMnO3 в зависимости от температуры, магнитного поля и уровня 

легирования. Показано, что теплопроводность исследованных образцов носит преимущественно фононный характер, а при перехо-
де из парамагнитного в ферромагнитное состояние резко возрастает вследствие ослабления рассеяния фононов на искажениях Яна 
– Теллера, которые эффективно уменьшаются при переходе в ферромагнитное состояние. Установлено, что под влиянием внешне-
го магнитного поля фононная теплопроводность исследованных образцов манганитов вблизи ТС растет, что является результатом 
увеличения доли ферромагнитной фазы, сопровождаемое снятием локальных искажений решетки. 

 
The temperature, magnetic-field and doping level dependences of the thermal conductivity of the Sm1-xSrxMnO3 and La1-xSrxMnO3 man-

ganites are studied: It is shown, that the basic mechanism of heat transfer is the phonon thermal conductivity and, upon the transition to a 
ferromagnetic state, it drastically increases as a result of a decrease in the phonon scattering by Jahn–Teller distortions. It is found out that 
near ТС the phonon thermal conductivity increases in applied magnetic field due to a decrease in local Jahn–Teller distortions. 

 
Несмотря на все усилия экспериментаторов и обилие 

теоретических моделей, физические механизмы, лежа-
щие в основе возникновения эффекта колоссального маг-
нитосопротивления (КМС) в перовскитных манганитах 
до сих пор окончательно не установлены. Исследования 
последних лет, особенно наблюдение изотопического 
эффекта в манганитах [1] показывают, что для объясне-
ния эффекта КМС и иных свойств манганитов необходи-
мо привлечь, кроме механизма двойного обмена и взаи-
модействие электронов с локальными искажениями кри-
сталлической решетки, вызванные эффектом Яна-
Теллера. Результаты исследования теплопроводности 
манганитов и влияния на нее магнитного поля могут про-
лить свет на некоторые особенности такого взаимодейст-
вия и таким образом способствовать пониманию меха-
низма возникновения КМС в перовскитах. 

Принято считать, что магнитное поле изменяет только 
электронную компоненту теплопроводности твердых тел 
и не влияет на фононную составляющую, что не совсем 
верно, так как в некоторых материалах фононная компо-
нента Kph так же зависит от магнитного поля либо опо-
средованно (сверхпроводники), либо прямо (манганиты). 

Магнитное поле действует на Kph сверхпроводников через 
изменение концентрации нормальных электронов, с ко-
торыми взаимодействуют фононы, а в манганитах под 
влиянием магнитного поля происходят магнитоструктур-
ные фазовые переходы, приводящие к прямой зависимо-
сти Kph от Н. Таким образом, в этих материалах магнит-
ное поле выступает в качестве регулятора канала релак-
сации фононов, а следовательно, и самой величины κph, и 
это явление представляет серьезный научный и практи-
ческий интерес. 

В данном сообщении приводятся результаты измере-
ния теплопроводности и термодиффузии ряда керамиче-
ских и монокристаллических образцов манганитов     
Sm1-xSrxMnO3 и La1-xSrxMnO3 в зависимости от тем-
пературы, магнитного поля и уровня легирования. По-
путно, по мере необходимости, приводятся и данные по 
измерению теплоемкости и электросопротивления, кото-
рые в полной мере здесь не представлены. Некоторые 
характеристики исследованных образцов приведены в 
таблице.

 
№ 
обр. 

Номинальный 
состав 

ТС (нагрев), 
K 

ТС(охлаждение), 
K ТN, K Примечание 

1 Sm0.33Sr0.67MnO3    керамика 
2 Sm0.4Sr0.6MnO3 120 115.8  керамика 
3 Sm0.425Sr0.575MnO3 128.3 116.2  керамика 
4 Sm0.45Sr0.55MnO3 128.6 113.3  керамика 
5 Sm0.475Sr0.525MnO3 130   керамика 
6 Sm0.5Sr0.5MnO3    керамика 
7 LaMnO3   137 монокристалл 
8 La0.825Sr0.125MnO3 285 285  монокристалл 
9 La1-xSrxMnO3 304 304  монокристалл 
10 La1-xSrxMnO3 287 287  поликристалл 

 
На рис.1 приведены результаты измерения теплопро-

водности образца Sm0.55Sr0.45MnO3.02 в режимах нагрева и 
охлаждения в нулевом поле и в поле 26 кЭ. Отметим сле-
дующие особенности на температурной зависимости те-
плопроводности: резкое изменение, происходящее в об-
ласти фазового перехода;  аномально низкие значения 
(≤2 Вт/м*К); необычный для кристаллических твердых 

тел ход K(T) выше TС ( 0/ >dTdK ); температурный 
гистерезис, коррелируемый с гистерезисами в Cp(T) и 
ρ(T) [2]. 

В магнитных материалах общая теплопроводность 
может быть представлена как сумма электронной Ke, фо-
нонной Kph и магнонной Km составляющих 
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mphe KKKK ++= , и каждая из этих величин может 
дать свой вклад в наблюдаемые аномалии в поведении K 
(T). Оценка электронной составляющей теплопроводно-
сти Ke из соотношения Видемана-Франца Ke=L0T/ρ (L0-
число Лоренца) показывает, что Ke/K<0.1 %. Таким обра-
зом, Ke не играет существенной роли в формировании 
хода K(T). 

 
Рис. 1. Температурная зависимость теплопроводности 

Sm0.55Sr0.45MnO3.02 
 
Для оценки магнонной составляющей следует связать 

наблюдаемый при TС скачок теплоемкости ∆C с магнит-
ным вкладом и воспользоваться выражением кинетиче-
ской теории для теплопроводности магнонов 

mmm CK τυ∆=
3
1 , где vm и τm –скорость  распространения 

продольных магнонов и их время релаксации, соответст-
венно. Используя экспериментальные значения ∆CР = 2.5 
Дж/м3K, и характерные величины для υm и τm (vm = 600 
м/с, τm = 2*10-12 с) [3], получаем Κm ≈ 0.014 Вт/мК, что 
пренебрежимо мало по сравнению с аномально большим 
изменением теплопроводности вблизи TС (∆κ ≈ 0.8 
Вт/мК). Кроме того, измерения K(T) для поликристалла 
La0.9Ca0.1MnO3 [4] не показали заметных аномалий при 
TС. Таким образом, можно утверждать, что температур-
ный ход теплопроводности в Sm0.55Sr0.45MnO3.02 опреде-
ляется особенностями рассеяния фононов. 

Низкие значения K и ее поведение при T> TС 
( 0/ >dTdK ) напоминают поведение теплопроводно-
сти аморфных твердых тел, например, плавленого квар-
ца, в котором длина свободного пробега фононов огра-
ничена размерами структурных ячеек и уменьшение теп-
лопроводности при понижении температуры связано с 
уменьшением теплоемкости. Аналогичное поведение 
характерно и для керамических образцов в том случае, 
если доминирующим механизмом рассеяния фононов 
является рассеяние на границах гранул. Однако, учиты-
вая соотношение средней длины свободного пробега фо-
нонов (~5.6 Å, см. ниже) и средний размер гранул (~2*104 
Å) и то обстоятельство, что и для монокристаллов манга-
нитов [3, 4] характерно такое же поведение теплопровод-
ности, вышеупомянутый аргумент не может быть при-
влечен для объяснения наблюдаемого хода K (T) в манга-
нитах.  

Используя выражение Дебая для фононной теплопро-
водности 

phsvph lCK υ
3
1

=  ( vC  - теплоемкость единицы 

объема, sυ  - скорость звука, phl  - средняя длина свобод-
ного пробега фононов), свои данные по Kph и Cv и лите-

ратурные данные по sυ [5, 6], можно оценить phl . Если 
взять (T = 200 K) Cv = 1.86*106 Дж/м3К, Kph= 1.75 Вт/мК, 
υs = 5*103 м/с, получаем 6.5≈phl  Å. Отсюда можно 
предположить, что структурные искажения, ограничи-
вающие длину свободного пробега фононов в мангани-
тах, имеют величину порядка постоянной решетки, а в 
качестве последних могут выступать локальные, Ян-
Теллеровские по своей природе, искажения кислородных 
октаэдров MnO6, которые существенно изменяются при 
фазовых переходах, а также под действием внешнего 
магнитного поля [7]. Такие искажения могут сыграть 
решающую роль в ограничении фононного теплоперено-
са в этих материалах, вызывая резкое уменьшение Kph 
при переходе в парамагнитную (диэлектрическую) фазу. 
Согласно результатам нейтронографических исследова-
ний, ниже TС при переходе в ферромагнитное состояние 
происходит симметризация расположения кислородных 
октаэдров из-за уменьшения Ян-Теллеровских искаже-
ний, что приводит к резкому росту теплопроводности 
ниже TС.  

Подтверждением вышеприведенных рассуждений яв-
ляются результаты измерения термодиффузии, которые 
позволяют прямо вычислить длину свободного пробега 
носителей тепла. Напомним, что экспериментально из-
меряемая величина термодиффузии η связана с длиной 
свободного пробега носителей тепла, в данном случае 

фононов  lph, выражением 
sphl υη

3
1

= , где υs – скорость 

звука. На рис. 2 приведены графики зависимости η(Т) и 
lph(Т) для Sm0.55Sr0.45MnO3.02. Видно, что при переходе в 
ферромагнитную фазу происходит резкое возрастание 
длины свободного пробега, подтверждая тем самым идею 
об определяющей роли искажений Яна-Теллера в огра-
ничении фононного потока тепла в манганитах, которые 
эффективно уменьшаются при переходе в ферромагнит-
ную фазу. 

Отметим также, что независимые оценки длины сво-
бодного пробега фононов из измерений теплопроводно-
сти (lph=3K/Сpυs) и термодиффузии (lph=3η/υs) приводят к 
одной и той же величине lph ~ 5.6Å. 

 
Рис. 2. Температурная зависимость термодиффузии и 

длины свободного пробега фононов 
Sm0.55Sr0.45MnO3.02 

 
Исследуя температурную и магнитополевую зависи-

мости теплопроводности манганитов (La-Sr-Mn-O, La-
Ca-Mn-O и др.), авторы  [3, 4] также пришли к выводу, 
что основным механизмом, ограничивающим фононный 
поток тепла в исследованных им манганитах, является 
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рассеяние фононов на статических искажениях Яна-
Теллера, которые снимаются при переходе в ферромаг-
нитную фазу, вызывая рост теплопроводности. 

Наиболее существенными здесь представляются ре-
зультаты по исследованию влияния магнитного поля на 
теплопроводность (рис. 3). Как видно из рисунка, в фер-
ромагнитном состоянии (T = 113 K) магнитное поле поч-
ти не сказывается на K, что является косвенным свиде-
тельством того, что концентрация ферромагнитной фазы 
в образце близка к насыщению, а в области выше TС име-
ет характер, аналогичный для Cp(H): до некоторого кри-
тического значения магнитное поле не влияет на K, а ко-
гда величина H становится достаточной для восстановле-
ния разрушенного температурой  магнитного, а следова-
тельно и структурного порядка, который сопровождается 
снятием ян-теллеровских искажений, теплопроводность 
резко возрастает. Мы связываем это с ростом ферромаг-
нитной фазы как за счет зарядово-упорядоченных кла-
стеров [8], так и за счет размеров ферромагнитных ка-
пель, которые реализуются в этом материале в парамаг-
нитной фазе [9]. Наблюдаемый рост Kph в магнитном по-
ле имеет еще один важный аспект, заключающийся в 
том, что мы здесь непосредственно наблюдаем влияние 
магнитного поля на решеточную теплопроводность, а это 
является прямым указанием на необходимость учета ди-
намики решетки при построении теории, объясняющей 
механизм КМС в перовскитных манганитах. 

 
Рис. 3. Полевая зависимость теплопроводности Sm0.55 

Sr0.45MnO3.02 при различных температурах. 
 
Результаты исследования теплопроводности образцов 

при различном уровне допирования приведены на рис. 4. 
Видно, что по мере уменьшения ферромагнитной фазы в 
образце скачок теплопроводности, наблюдаемый при 
переходе образца в ферромагнитное состояние, уменьша-
ется от ∆K=0.8 Вт/мК для х=0.45 до 0 для х=0.33. Это 
находится в согласии с идеей о том, что основным меха-
низмом рассеяния фононов являются локальные искаже-
ния кристаллической решетки и с результатами [10], со-
гласно которым степень искажений марганец-
кислородного фрагмента структуры Sm0.60Sr0.40MnO3 (ок-
таэдры MnO3) необычайно высока для относительно раз-
бавленной системы ян-теллеровских ионов (60% Mn3+) и 
сопоставима с таковой для недопированного LaMnO3 
(100% Mn3+). С ростом х ян-теллеровские искажения 
должны убывать как за счет уменьшения концентрации 
ионов Mn3+ при переходе Mn3+→ Mn4+ при легировании, 
так и за счет стимулированного с ростом Т перераспре-
деления зарядовых состояний.  Это должно привести к 
тому, что по мере роста х (уменьшение концентрации ян-

телеровских ионов Mn3+) теплопроводность K(х) должна 
расти и в парамагнитной фазе, что мы и наблюдаем, хотя 
различия в значениях K не столь велики (рис. 4). Более 
наглядно это было продемонстрировано в работе [11], где 
исследовалась теплопроводность системы Sm1-xCaxMnO3: 
при увеличении х от 0.3 до 1.0, K возросла от 0.8 Вт/м.К 
до1.6 Вт/м.К, т.е. примерно в два раза. 

 
Рис. 4. Температурная зависимость теплопроводности 

манганитов Sm1-xSrxMnO3.  1 – x=0.33, 2 – x=0.40, 
3 – x=0.45, 4 – x=0.50. 

 
Четко выраженные искажения октаэдров сохраняются 

и в областях металлической проводимости, несмотря на 
то, что такие искажения подразумевают локализацию 
ионов Mn3+. Для состава с х=0.33 ситуация наихудшая с 
точки зрения теплопередачи: теплопроводность наи-
меньшая, и особенности в поведении K(Т) не проявляют-
ся (образец №1).  

 
ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ СИСТЕМЫ La1-xSrxMnO3 

Температурные зависимости теплопроводности и 
термодиффузии некоторых образцов приведены на ри-
сунках 5 и 6. Анализ данных по теплопроводности и 
электросопротивлению показывает, что механизм тепло-
проводности в исследованных образцах преимуществен-
но фононный. Из рисунка 5 также видно, что сами значе-
ния теплопроводности аномально низкие, что является 
следствием рассеяния фононов на дефектах кристалличе-
ской решетки, в качестве которых в манганитах могут 
выступать катионный беспорядок в твердых растворах, 
границы зерен (для керамики), искажения октаэдров 
MnO6, вызванные эффектом Яна-Теллера на ионах Mn3+.  

Катионный беспорядок, безусловно, может внести 
свой вклад в рассеяние фононов, однако, учитывая, что 
теплопроводность LaMnO3, не имеющего катионного 
беспорядка не больше, а наоборот, меньше теплопровод-
ности легированных образцов (см. рис. 5), можно утвер-
ждать, что этот механизм рассеяния фононов не является 
доминирующим для данной системы. Фонон-магнонные 
взаимодействия также не вносят существенного вклада в 
теплосопротивление манганитов в близи TC. Учитывая, 
что значения теплопроводности монокристаллов и поли-
кристаллов близки, можно также утверждать, что рассея-
ние на границах зерен тоже не является доминирующим. 
Поэтому в качестве основного механизма, ограничиваю-
щего фононный поток тепла в исследуемых соединениях, 
можно рассматривать ян-теллеровские искажения кри-
сталлической решетки.  

Известно, что делокализация электронов при перехо-
де в магнитоупорядоченную ферромагнитную фазу со-
провождается уменьшением ян-теллеровских искажений, 
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что должно привести к уменьшению скорости рассеяния 
фононов на этих искажениях, и как следствие, к росту 
теплопроводности, что мы и наблюдаем. Магнитное по-
ле, сохраняя магнитный порядок до более высоких тем-
ператур, отодвигает начало роста K (пунктирная линия 
на рисунке 5), что подтверждает высказанное выше 
предположение. Следует отметить, что для сильно леги-
рованных образцов (x=0.20 и 0.25) заметный вклад в рост 
K ниже TС может внести и возрастающая с понижением T 
доля Ke, которая для х=0.2 при Т = 150 К составляет ~8%, 
а для х=0.25 доля электронной теплопроводности состав-
ляет 15% от Ktotal, но она не является определяющей для 
формирования хода K(T), так как рост K при переходе в 
магнитоупорядоченную фазу в несколько раз превышает 
эту величину. Для сравнения Kph(Т) и Ke(Т) мы измерили 
электросопротивление ρ(Т) образца с х=0.175 (рис. 7) и 
вычислили Ke, используя закон Видемана-Франца. Вид-
но, что учет Ke существенного изменения в зависимость 
K(Т) не вносит (рис. 5). 

 
Рис. 5. Температурная зависимость теплопроводности 

La1-xSrxMnO3. Пунктирной линией обозначена 
фононная составляющая, вычисленная на основе 
закона Видемана-Франца. Точки – теплопровод-
ность La0.825Sr0.175MnO3 в магнитном поле H=26 
kOe.  

 
Рис. 6. Температурная зависимость термодиффузии мо-

нокристаллов La1-xSrxMnO3. 
 
Обращают на себя внимание минимумы на кривых 

η(Т) и K (Т) при ТС (рис. 5 и 6) для х=0.175 и х=0.20. 
Учитывая, что термодиффузия связана с длиной сво-

бодного пробега носителей тепла l и скоростью звука υS 
соотношением 

Slυη
3
1

= , наблюдаемые при ТС минимумы 

на зависимостях η(Т), в принципе, могут быть обуслов-
лены уменьшением скорости распространения звука, ко-
торая наблюдается в манганитах при критических темпе-
ратурах [6, 12, 13]. 

 
Рис. 7. Зависимость ρ(Т) для образца La0.825Sr0.175MnO3. 
 

Учет этого обстоятельства приводит к некоторому 
уменьшению глубины минимума, но общую картину су-
щественно не меняет, так как ∆η/η составляет более 20%, 
в то время как ∆υS/υS в несколько раз меньше. Вследст-
вие того, что в области ТС теплопроводность носит пре-
имущественно фононный характер, последнее означает, 
что при ТС возникает дополнительный канал релаксации 
фононов, в качестве которого выступают флуктуации 
магнитного параметра порядка, приводящие к резкому 
уменьшению η, следовательно, и lph. Это должно привес-
ти и к уменьшению Kph вблизи ТС, что мы наблюдаем на 
рис. 5. 

На керамических образцах La1-xSrxMnO3 других со-
ставов аналогичные явления, но более размытые по тем-
пературе, наблюдали авторы [14]. Проведенный в [14] 
тщательный анализ указывают на то, что масштаб этих 
аномалий значительно превышает вклад, связанный с 
изменением скорости звука при ТC. Чтобы сделать более 
уверенные заключения по поводу природы наблюдаемых 
минимумов, мы измерили также теплопроводность поли-
кристалла La0.825Sr0.175MnO3 (рис. 8).  

Из рисунка видно, что вблизи ТС наблюдается сильно 
размытый, по сравнению с монокристаллом, минимум, 
который мы также связываем с более быстрым затухани-
ем фононов при ТС вследствие появления дополнитель-
ного механизма рассеяния фононов на магнитных флук-
туациях. 

Таким образом, можно утверждать, что в исследован-
ных образцах La1-xSrxMnO3 вблизи температуры магнит-
ного фазового перехода ТС действует дополнительный 
канал рассеяния фононов на флуктуациях магнитного 
параметра порядка. Такого типа рассеяние для ферритов 
было выявлено и интерпретировано в [15]. Ниже ТС 
флуктуации исчезают, и превалирует взаимодействие 
фононов с локальными искажениями кристаллической 
решетки, формирующий дальнейший температурный ход 
теплопроводности.  

Рассмотрим более подробно влияние магнитного поля 
на теплопроводность и термодиффузию манганитов La1-

xSrxMnO3. 
Магнитное поле 26 кЭ приводит к размытию перехода 

на зависимости СР(Т) и к почти полному исчезновению 
минимума на зависимости η(Т) при ТС (рис. 9), что озна-
чает исчезновение причин, вызвавших резкое уменьше-
ние длины свободного пробега фононов. Соответственно, 
исчезают и аномалии в зависимости  K(Т) при ТС (рис. 5). 
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Рис. 8. Температурная зависимость теплопроводности 

поликристалла La0.825Sr0.175MnO3 
 
Более того, на значительном удалении от ТС как спра-

ва, так и слева K заметно возрастает по сравнению с теп-
лопроводностью в нулевом поле, причем этот рост не 
связан с эффектом КМС, т.е. имеет не электронную при-
роду. Объяснение последнего заключается  в том, что в 
области магнитного фазового перехода флуктуации маг-
нитного параметра порядка приводят к флуктуациям 
структурного порядка (постоянной решетки), которые в 
свою очередь являются причиной сильного рассеяния 
фононов. При приложении внешнего  магнитного поля 
флуктуации частично подавляются, а канал рассеяния 
фононов сильно сужается, что приводит к росту Kph 
вблизи ТC. Вдали от ТC намагниченность быстро насыща-
ется, флуктуации исчезают и поле не изменяет магнитно-
го состояния образца и поэтому K не зависит от H. Здесь 
уместно отметить, что при  исследовании K и η сильно 
легированной системы La1-xSrxMnO3 (x>0.50) были также 
обнаружены минимумы на зависимостях K(Т) и η(Т) в 
области фазовых переходов [16]. 

 
Рис. 9. Температурная зависимость термодиффузии 

La0.825Sr0.175MnO3. 
 
Резюмируя, можно сказать, что исследована тепло-

проводность керамических и монокристаллических об-
разцов манганитов Sm1-xSrxMnO3 и La1-xSrxMnO3 в зави-
симости от температуры, магнитного поля и уровня леги-
рования.  

Установлено, что теплопроводность исследованных 
образцов носит преимущественно фононный характер, а 
в качестве основного механизма рассеяния фононов вы-
ступают локальные искажения кристаллической решетки, 
вызванные эффектом Яна – Теллера на ионах Mn3+. 

Наблюдаемые аномалии теплопроводности при пере-
ходе в ферромагнитную фазу связаны со спонтанным 
снятием ян-теллеровских искажений, приводящих к рез-
кому росту длины свободного пробега фононов. Показа-
но, что под влиянием внешнего магнитного поля вблизи 
ТC происходит рост фононной составляющей теплопро-
водности, что не характерно для кристаллических твер-
дых тел.  

_______________________ 
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О МЕХАНИЗМЕ ЭЛЕКТРОННЫХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ МЕТАЛЛ-ИЗОЛЯТОР  
В ПОЛУПРОВОДНИКАХ ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ ДАННЫМ ПРИ  

АТМОСФЕРНОМ И ВСЕСТОРОННЕМ ДАВЛЕНИЯХ 
 

М.И. ДАУНОВ, С.Ф. ГАБИБОВ 
Институт физики  

Дагестанского научного центра РАН 
367003, Махачкала, Россия, ул. М.Ярагского, 94 

 
Показано, что концепция минимальной металлической проводимости согласуется с данными эксперимента. Наблюдаемая в не-

которых случаях в кристаллических полупроводниках сглаженность перехода металл-изолятор обусловлена либо крупномасштаб-
ными флуктуациями концентрации примесей, либо малой величиной критической концентрации носителей заряда, зависящей от 
степени компенсации, классического и «естественного» уширения уровня энергии дефекта, коррелированного распределения при-
месей. По экспериментальным данным по прыжковой проводимости экстраполяцией к точке перехода и к T =0 K определены ха-
рактеристические параметры перехода в n-GaAs, p-Ge, p-CdSnAs2<Cu>. 

 
It is shown that the conception of minimal metal conductivity agrees with the experiment. The observed in crystal semiconductors 

smoothness of metal-isolator transition is stipulated either by disorder and for interpreting at T=0 K we need to enlist a leakage theory, or by 
the small value of charge carrier concentration, which depends on compensation degree, classical and “natural” widening of defect level. 
According to experimental data, the characteristically parameters of transition in n-CdSnAs2, p-CdSnAs2<Cu>, p-Ge are defined by the 
extrapolation to T=0 K. 
 
1. ВВЕДЕНИЕ  

При рассмотрении электронных фазовых переходов 
металл-изолятор в кристаллических полупроводниках, а 
именно, перехода Мотта в слаболегированном полупро-
воднике в системе электрически активных хаотически 
расположенных примесных атомов при увеличении их 
плотности (концентрации) и квазиклассического вариан-
та перехода Андерсона в сильно легированном полупро-
воднике при понижении уровня Ферми и вхождения его в 
потенциальный рельеф в результате увеличению компен-
сации возникает интересная теоретическая проблема о 
характере этих переходов и о поведении электропровод-
ности в точке перехода. Исходя из анализа природы ме-
таллической проводимости, Мотт предположил, что пе-
реход металл-изолятор не является непрерывным фазо-
вым переходом [1,2]. Точка зрения Мотта основана на 
утверждении А.Ф.Иоффе и А.Р.Регеля: длина свободного 
пробега не может быть меньше длины волны электрона 
[3]. Однако до настоящего времени вопрос о характере 
электронных фазовых переходов металл-диэлектрик ос-
тается дискуссионным.  

 
2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

2.1. В [4] по зависимости электропроводности σ(P) и 
коэффициента Холла RH(P) от всестороннего давления и 
экстраполяцией из температурного интервала (2-5) K к 
Т=0 К в сильно компенсированном квазибеcщелевом 
полупроводнике [5] p-CdSnAs2<Cu> были определены 
минимальные металлические проводимости в зоне про-
водимости – переход Андерсона и в глубокой акцептор-
ной зоне – переход Мотта (см. ниже). Однако экспери-
менты в некоторых случаях [6,7] не подтверждают идею 
о минимальной металлической проводимости. 

В [8] сглаженность фазового перехода металл – изо-
лятор, наблюдаемая в некоторых случаях, связывается с 
крупномасштабными флуктуациями концентрации при-
меси. Переход массивного образца в проводящее состоя-
ние определяется связанностью металлизированных об-
ластей, т.е. когда металлизированные атомы образуют 

бесконечный кластер, пронизывающий весь образец. Та-
ким образом, переход металл – изолятор определяется 
решением континуальной задачи теории протекания, со-
гласно которому электропроводность как функция 
управляющего параметра растет от нулевого значения 
непрерывно. Поскольку переход в слабо легированном 
полупроводнике происходит в системе хаотически рас-
положенных примесных центров и в сильно легирован-
ном компенсированном полупроводнике, т.е. в реально 
атомно-неупорядоченных системах, и поскольку харак-
тер перехода исследуется по данным о температурной 
зависимости электропроводимости σ(T) при Т≤4 К и 
Т→0 К, необходимо отметить, что роль беспорядка воз-
растает с понижением температуры [9] и вблизи Т=0 К 
может стать определяющей. 

Сглаженность перехода обусловлена в ряде случаев 
также малой величиной критической концентрации элек-
тронов (для определенности рассматривается электрон-
ный полупроводник): nC=Ni(1-KC) (Ni – концентрация 
основной примеси, KC – критический коэффициент ком-
пенсации). Как было показано в [10], в сильно легиро-
ванных полупроводниках и в слабо легированных полу-
проводниках в системе водородоподобных примесей при 
значении Ni вблизи Nhd (Nhd – концентрация примесей, 
при которой происходит слияние примесной и собствен-
ной зон), коэффициент KC близок к единице. 

Кроме того, в узкозонных слабо легированных полу-
проводниках n-типа, например, InSb и InAs вследствие 
малости энергии ионизации уровня мелкого донора при-
месная полоса, образовавшаяся из-за флуктуирующего 
классического поля, перекрывается с собственной зоной 

при Nd<NM ( 02.03 ≈⋅ BM aN , aB – эффективный боров-
ский радиус). Ближайшие к краю собственной зоны со-
стояния примесной зоны сливаются с состояниями зон-
ного континуума и гибридизуются («естественное» уши-
рение уровня [10-13]). Появившиеся свободные носители 
заряда экранируют потенциал примесного центра. Энер-
гия ионизации локализованных уровней убывает. С рос-
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том Nd процесс приобретает лавинообразный характер, 
что ведет к быстрому переходу от состояния слабого ле-
гирования к состоянию сильного легирования, когда 
примесная зона полностью сливается с зоной проводимо-
сти. Уместно отметить, что «металлическая» проводи-
мость в электронных узкозонных полупроводниках на-
блюдается при концентрациях примеси MC NN < . В 
n-InSb – примерно на два порядка. Таким образом, в уз-
козонных полупроводниках n-типа критическая концен-
трация электронов существенно занижена и при отсутст-
вии компенсации. 

Наконец, в сильно легированных компенсированных 
полупроводниках типичная амплитуда случайного по-
тенциала формируется при коррелированном расположе-
нии заряженных примесей, что существенно, на несколь-
ко порядков, занижает величину критической концентра-
ции носителей заряда. Очевидно, при корреляции всегда 
Nс

eff<Nс. Например, в CdSnAs2<Cu> Nс
eff и, соответствен-

но, nC при андерсоновской локализации на два порядка 
меньше, чем Nс [4, 12] (табл.). 

2.2 По экспериментальным данным о прыжковой про-
водимости полупроводников n-GaAs, p-Ge, p-
CdSnAs2<Cu> (рис. 1-5) следует, что по мере приближе-
ния к точке перехода при температурах вплоть до T= 0.04 
K (рис 2) параметр Т0 в зависимости σ(T)= σ0exp[-
(T0/T)p], где 0.25 ≤ p ≤ 1, при фиксированной температуре 
непрерывно стремится к нулю (в частности, см. рис.4,5).  

 
Рис.1. Зависимость электропроводности от температуры 

в в слабо легированных и слабо компенсирован-
ных кристаллах GaAs n-типа с мелкими водородо-
подобными донорами. Прыжки на ближайшие 
центры [14,15]. Номера образцов соответствуют 
концентрациям: 1- 4.5⋅1017; 2- 1.7⋅1017; 3- 3⋅1016; 4- 
1.3⋅1016; 5- 1.3⋅1016; 6- 7.1⋅1015; 7- 6.4⋅1015; 8- 
3.5⋅1015 см-3 [14-15]. 

 
Таким образом при Т→0 К и Т0>0 электропровод-

ность σ→0 независимо от типа и смены типа прыжковой 
проводимости [7,8], а при Т0=0 по данным эксперимента 
экстраполяцией к Т=0К можно определить минимальную 
электропроводность. В таблице приведены характери-
стические параметры перехода. Критические концентра-
ции электронов (дырок) определены по коэффициенту 
Холла nc(pc)=(|RH|e)-1. 

Отметим еще раз (см. п. 2.1), что столь малые величи-
ны σmin в p-CdSnAs2<Cu> обусловлены тем, что уровень 
Ферми находится не в середине, а вблизи краев зоны 
проводимости и глубокой акцепторной зоны, деформи-

рованных крупномасштабными флуктуациями потенциа-
ла, причем критическая концентрация электронов пони-
жается на несколько порядков также вследствие образо-
вания ионных ассоциатов [4, 13]. 

 

 
Рис 2. Зависимость электросопротивления от температу-

ры в слабо легированных и компенсированных 
кристаллах GaAs n-типа с мелкими водородопо-
добными донорами [16]. Прыжки с переменной 
длиной, закон Эфроса-Шкловского.  

 

 
Рис.3. Зависимость электросопротивления от температу-

ры кристаллов p-Ge с мелкими водородоподобны-
ми акцепторами. Коэффициент компенсации 
K=0.4 [17]. Прыжки на ближайшие центры. 

 

 
Рис.4. Зависимость электросопротивления и энергии ак-

тивации прыжковой проводимости на ближайшие 
центры кристаллов p-Ge с мелкими водородопо-
добными акцепторами при Т=1.25К (см. рис. 3, 
табл.) 
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Рис.5. Барические зависимости подвижности электронов 

зоны проводимости µe (1) и дырок глубокой ак-
цепторной зоны µA (2), параметров прыжковой 
проводимости с переменным шагом (закон Мотта) 
электронов T0e (3) и дырок акцепторной зоны T0A 
(4) при 4.2 К в образце N2 p-CdSnAs2<Cu> [4]. 
 

Таблица  
Минимальные металлические проводимости (σmin) и эф-
фективные подвижности (µHmin), критические концентра-

ции электронов (nC), дырок (pC) переходов металл-
диэлектрик Мотта1)2) и Андерсона3) 

Полупроводник σmin,  
Ом-1·см-1 

pC, nC, см-

3 
µHmin, 

см2·В-1·с-1 
n-GaAs [14,15]1) KC≈0 9.5 3.0·1016 2000 
p-Ge [16]1)KC=0.4 4.2 1.5·1017 175 
p-CdSnAs2<Cu> [4]2) 6.1·10-2 2.5·1015 155 
p-CdSnAs2<Cu> [4]3) 4.3·10-3 1013 2750 
 

1) Переход Мотта в системе водородоподобных примес-
ных центров до слияния примесной зоны с собственной 
зоной [10] 
2)3) Сильно легированный сильно компенсированный ква-
зибесщелевой полупроводник, на хвосте зоны проводи-
мости которого расположена глубокая акцепторная зона 
[5]. 

2) Резонансно-гибридизационнный вариант перехода 
Мотта в глубокой акцепторной зоне при высокой степени 
компенсации, обусловленный убыванием плотности со-
стояний зоны проводимости на уровне Ферми, «вморо-
женном» в акцепторную зону, с ростом всестороннего 
давления [4, 11, 12]. 
3) Квазиклассический вариант перехода Андерсона в зоне 
проводимости [4,13].  
 
3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Дискуссионность проблемы о минимальной металли-
ческой проводимости обусловлена сложностью ситуа-
ции. С одной стороны, отсутствует строго теоретически 
обоснованный ответ на этот вопрос [18]. С другой сторо-
ны, каждый конкретный случай требует тщательного 
анализа. Сглаженность («непрерывность») изменения 
электропроводности в критической точке может быть 
связана с малой величиной критической концентрацией 
носителей заряда и, соответственно, с малыми, на уровне 
погрешности, измеряемыми в эксперименте величинами 
вблизи Т=0К, а также с крупномасштабными флуктуа-
циями концентрации примесей, роль которых может 
стать определяющей при Т→0К. В последнем случае ин-
терпретацию эксперимента следует проводить в рамках 
теории протекания, согласно которой электропровод-
ность растет от нулевой величины после формирования 
бесконечного кластера из металлизированных атомов, 
пронизывающего весь массивный образец. Уместно от-
метить, что эксперименты при всестороннем давлении 
свидетельствуют также о «непрерывности» структурных 
фазовых переходов в твердом теле. Это, наблюдаемое в 
эксперименте размытие структурного фазового перехода, 
обусловлено неупорядоченностью среды, в которой он 
происходит [19]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (грант 
№ 05-02-16608). 
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О СТРУКТУРНЫХ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДАХ В ТЕЛЛУРИДЕ КАДМИЯ  
В n-ТИПА И p-ТИПА ПРИ ВЫСОКОМ ДАВЛЕНИИ 

 
А.Ю. МОЛЛАЕВ, Л.А. САЙПУЛАЕВА, А.Г. АЛИБЕКОВ 

Институт физики ДагНЦ 
367003, Махачкала, Россия,ул. М.Ярагского, 94 

 
В образцах  n -  и p- типа CdTe на барических зависимостях удельного электросопротивления и коэффициента Холла в диапазо-

не давлений Р=0-4 ГПа наблюдается два структурных фазовых перехода. Переход полупроводник-полупроводник (цинковая об-
манка - киноварь), и второй фазовый переход полупроводник – металл (киноварь-натрий хлор). Фазовые переходы, наблюдаемые 
на зависимостях удельного электросопротивления и коэффициента Холла, являются обратимыми. 

 
Two structural phase transitions are observed in CdTe samples of p- and n-type CdTe on baric dependences of specific electroresistance 

and Hall coefficient in the range of pressures  Р=0÷4 GPa. Semiconductor- semiconductor transition (zinc blend - cinnabar) and second 
phase transition semiconductor-metal (cinnabar- rock-salt) Phase transitions observed on dependences of specific electroresistance and Hall 
coefficient are reversible. 

 
Теллурид кадмия более 30 лет привлекает присталь-

ное внимание исследователей. Это обусловлено техноло-
гичностью получения как n- и p- типа, и как материал 
перспективный для применения в оптоэлектронике. Ра-
бот по изучению CdTe оказалось меньше по сравнению с 
другими халькогенидами с широкой запрещенной зоной. 
Ширина запрещенной зоны 1.5 эВ при 300К. CdTe  кри-
сталлизуется при нормальном давлении и имеет кубиче-
скую структуру (цинковой обманки) сфалерита или (гек-
сагональную структуру) вюрцита и в зависимости от 
термодинамической и барической обработки содержания 
примесей обладают проводимостью как p -, так и n- типа. 

В ранних исследованиях при комнатной температуре 
фазовый переход в структуру типа NaCl наблюдался при 
2.8-4.5 ГПа. Переход в структуру белого олова зафикси-
рован при давлении 9 - 10.33 ГПа.  

Поэтому целью нашей работы является уточнение по-
ложения фазового перехода на шкале высоких давлений. 
Были исследованы объемные кристаллы CdTe  n- и p- 
типа в области комнатных температур до 9 ГПа  по изме-
рению  удельного электросопротивления и коэффициента 
Холла. Основные параметры исследованных образцов 
представлены в таблице 1. 

Таблица 1. 
Основные параметры исследованных образцов CdTe при 293К 

 
№ 
обр. 

Тип  
носителей 

Концентрация 
носителей, см-3 

Удельное электросопротивление 
ρ, Ом⋅см 

Подвижность носителей 
µ, см2/В⋅с 

1 p 1.1⋅1016 3.9 83 
2 p 7.4⋅1015 10 82 
3 p 1.5⋅1014 3⋅102 60 
4 p 8.0⋅1012 4⋅104 23 
5 p 1.9⋅1014 8.4⋅108 39 
6 n 5.0⋅1015 3.5 700 
7 n 6.2⋅1015 1.28 780 
8 n 7.0⋅1015 1.1 900 
9 n 1.4⋅1016 0.63 840 

10 n 1.4⋅1017 0.15 600 
 

Для выполнения поставленной задачи  была исполь-
зована методика измерений кинетических коэффициен-
тов при гидростатических давлениях от 0 до 9 ГПа, кото-
рая была усовершенствована так, чтобы проводить одно-
временные измерения  нескольких кинетических коэф-
фициентов.  Исследования проводились в аппарате высо-
кого давления типа «тороид» [1,2]. В целях одновремен-
ного измерения удельного электросопротивления и эф-
фекта Холла использовался многовитковый соленоид, 
позволявший получать магнитное поле напряженностью 
H≤5кЭ. В качестве рабочей ячейки использовалась фто-
ропластовая капсула с объемом ≈ 80 мм3, которая имела 
12 электровводов. Это позволяло измерять удельное 
электросопротивление, эффект Холла и контролировать 
давление манганиновым манометром во всем диапазоне 

измерений. Манганиновый манометр был предваритель-
но опрессован и отградуирован по реперным точкам (Bi, 
Tl, и т.д.).  

Образцы для измерений изготавливались в виде  па-
раллелепипеда размерами 2.8х0.7х0.5мм. В качестве сре-
ды передающей давление была использована смесь  ме-
танол- этанол в соотношении 4:1, которая гидростатична 
до 10 ГПа. Контакты для измерения электрических 
свойств нанесены с помощью хлористого золота. По-
грешность измерения электросопротивления и давления 
не превышало ±3%,  соответственно. 

Исследовано электросопротивление и коэффициент 
Холла как функция давления для теллурида кадмия и 
установлено пороговое давление, отвечающее фазовым 
превращениям.  
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На рисунке 1 представлена приведенная к атмосфер-
ному давлению зависимость удельного электросопротив-
ления от давления при комнатной температуре.  

 
Рис.1. Барическая зависимость удельного сопротивления 

для  n-CdTe 

 
Рис.2. Барическая зависимость удельного сопротивления 

для  p-CdTe 
 
Из рисунка 1 видно, что до давлений P<1 ГПа удель-

ное сопротивление меняется слабо, затем возрастает в 1.5 
раза  и при Р= 1.8 ГПа наблюдается первый фазовый пе-
реход. Затем сопротивление падает и при Р>2 ГПа вновь 
возрастает. При Р= 3.2 ГПа мы наблюдаем второй фазо-
вый переход. При давлении Р> 4 ГПа зависимость ρ(Р) 
выходит на насыщение. Согласно [3, 4] и наших экспе-
риментальных данных (значений подвижности и концен-
траций носителей) мы можем интерпретировать первый 
фазовый переход как переход полупроводник- полупро-
водник (цинковая обманка - киноварь), а второй - как 
переход полупроводник – металл (киноварь-натрий 
хлор). При Р> 4 ГПа концентрация носителей n = 8 
1019см-3, удельная электропроводность σ≈300 Ом-1 см-1, 

подвижность µ=20 см2/В⋅с ,что соответствует металличе-
ской проводимости. На барической зависимости удель-
ного электросопротивления  р - CdTe  рис.2 в диапазоне 
давлений Р=0-4 ГПа наблюдается два четких максимума 
Р=1.8 ГПа и  Р=3.2 ГПа. Вышеизложенная интерпретация 
повеления удельного электросопротивления  для образ-
цов n-типа приемлема и для образцов p-типа. В области 
насыщения концентрация носителей  ≈ 2.5 1019см-3, 
удельная электропроводность σ≈320 Ом-1 см-1, подвиж-
ность µ=80 см2/В⋅с, что соответствует металлическому 
характеру проводимости. 

На рисунке 3 приведены барические зависимости, 
приведенные к атмосферному давлению, и зависимости 
коэффициента Холла от давления для образцов CdTe n-
типа (•) и p-типа ( ). Темные символы соответствуют 
подъему давления, а светлые символы – сбросу. Сцена-
рии поведения коэффициентов Холла для образцов CdTe 
n-типа и p-типа  аналогичны поведения удельного элек-
тросопротивления в этих образцах. 

 
Рис.3. Барические зависимости приведенного к атмо-

сферному давлению коэффициента Холла для об-
разца CdTe n-типа-кружки, p-типа -квадратики. 

 
В заключении отметим, что в образцах CdTe n-типа и 

p-типа на барических зависимостях удельного электро-
сопротивления и коэффициента Холла в диапазоне дав-
лений Р=0÷4 ГПа наблюдается два структурных фазовых 
перехода. Фазовые переходы, наблюдаемые на зависимо-
стях удельного электросопротивления и коэффициента 
Холла, являются обратимыми, так как значения удельно-
го сопротивлении и коэффициента Холла до приложения 
давления и после сброса давления совпадают, то есть 
кривые возвращаются в исходную точку. 
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При атмосферном давлении измерены температурные зависимости удельного сопротивления ρ(T) и коэффициента Холла RH(T) 

в диапазоне температур 77÷400 К. Определены энергия ионизации мелкого акцепторного уровня Ea. Полученные результаты хоро-
шо согласуются с литературными данными. При гидростатических давлениях до 5 GPa и T=300 K измерены удельное электросо-
противление и коэффициент Холла в образцах Cd1-xMnxGeP2 при x=0÷0.19. При P=3.2 GPa соединение CdGeP2 диссоциирует с 
образованием фаз CdP2 и Ge. При введении марганца кристаллическая структура CdGeP2 упрочняется. Для образца Cd0.81Mn0.19GeP2 
характерен обратимый фазовый переход при P=3.5 GPa. 

 
Are measured temperature T=77÷400K dependences of specific resistance ρ(T) and Hall coefficient RH(T) under atmospheric pressure. 

Are determined of ionization energy of small acceptors level Ea. The received results will well be coordinated to the literary data. Specific 
electroresistance and Hall coefficient in samples Cd1-xMnxGeP2, at x=0÷0.19 have been measured at hydrostatic pressures up to 5 GPa and at 
300 K. At P=3.2 GPa a dissociation of solid solution Cd1-xMnxGeP2 leads to the formation of separated phases of CdP2 and Ge if x<0.19. 
The further bringing in of Mn stabilizes a crystal structure of CdGeP2 and for the compound Cd0.81Mn0.19GeP2 a reversible phase transition at 
P=3.5 GPa is the case. 
 
ВВЕДЕНИЕ 

Новым перспективным направлением твердотельной 
электроники становится спиновая электроника (спинтро-
ника), где наряду с зарядом спин электрона представляет 
собой активный элемент для хранения и передачи ин-
формации, формирования интегральных и функциональ-
ных микросхем, конструирования новых магнито-
оптоэлектронных приборов. Использование в устройст-
вах спинтроники как ферромагнитных, так и полупро-
водниковых свойств материала, то есть спина и заряда 
его электронов, выдвигает на первый план задачу поиска, 
синтеза и исследования новых высокотемпературных 
ферромагнитных полупроводников с высокоподвижными 
поляризованными носителями тока. В данный момент 
указанным требованиям отвечают алмазоподобные полу-
проводниковые соединения группы AIIBIVCV

2. Характер-
ными свойствами для этой группы тройных полупровод-
ников являются высокие подвижности носителей заряда, 
малые эффективные массы электронов и большие отно-
шения подвижности элетронов к подвижности дырок. 
Контролируемое введение атомов переходных элементов 
(Mn, Fe, Cr и др.) в кристаллическую решетку, позволяет 
обеспечить переход этих полупроводников в ферромаг-
нитное состояние с достаточно высокой точкой Кюри. 
Впервые высокотемпературный ферромагнитный полу-
проводник с температурой TC=320 K был получен на 
CdGeP2, легированный Mn [1]. Образец был приготовлен 
в виде тонкой пленки, путем диффузии Mn в кристалл 
CdGeP2. На тонкопленочных образцах трудно провести 
анализ состава по глубине слоя, получить надежные 
электромагнитные характеристики, что вызвало сомне-
ния в достоверности полученных результатов. Поэтому 
представляло интерес получить объемные образцы 

CdGeP2 с различным содержанием Mn и провести иссле-
дование их электрофизических свойств. В ИОНХ РАН 
были получены поликристаллы фосфида кадмия, легиро-
ванные марганцем, основные характеристики которых 
представлены в таблице 1. Концентрация Mn составляла 
4.5 и 2.0 вес.% от взятой навески. Соответствующие 
атомные доли Mn (х), рассчитанные в предположении, 
что марганец в основном замещает кадмий по схеме: Cd1-

хMnхGeР2, равнялись x=0.19 и x=0.09. Содержание Mn в 
кристаллах определяли методом атомной абсорбции. 
Данные химического анализа по содержанию марганца 
хорошо соответствовали исходному составу образцов. 

 
Таблица 1. 

Электромагнитные свойства образцов CdGeP2 и  
Cd1-xMnxGeP2 
№ Состав Rx, 

см3/Кл N, см-3 ρ, 
Ом/см 

µ, 
см2/в·с 

1 CdGeP2 73.1 8.5·1016 27.5 2.6 
2 Cd0.91Mn0.09GeP2 20 3.12·1017 3.02 6.6 
3 Cd0.81Mn0.19GeP2 3 2.08·1018 0.72 4.2 

 
МЕТОДИКА И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Измерения проводились в аппарате высокого давле-
ния типа наковальня с лункой («Тороид») при гидроста-
тических давлениях до 7 GPa. «Тороид» помещался в 
многовитковый соленоид, который генерировал магнит-
ное поле напряжённостью H≤5 kOe образцы шлифова-
лись, травились и имели размеры 3×0.8×0.8 mm. Точеч-
ные контакты наносились оловом. Погрешность измере-
ний удельного электросопротивления, коэффициента 
Холла и давления составляла ±3, 3.5 и 3%. Более подроб-
но методика измерений изложена в работе [2]. 
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Ренгенофазовый анализ выполняли, снимая дифрак-
тограммы на ДРОН-1 (Сu K-α-излучение, Ni-фильтр) в 
интервале углов 2θ = 10-90°. Дифрактограммы образцов 
CdGeР2, Cd0.91Mn0.09GeP2, Cd0.81Mn0.19GeP2, снятые до 
приложения давления представлены на рис.1.  

 
Рис.1. Дифрактограммы образцов CdGeР2, 

Cd0.91Mn0.09GeP2, Cd0.81Mn0.19GeP2. 
 
Как видно из рисунка, все пики на дифрактограммах 

отвечали соединению CdGeP2. Пиков, характерных для 
бинарных соединений марганца с фосфором не наблюда-
лось. Экспериментальные межплоскостные расстояния 
сравнивали с эталонными для соединения CdGeP2 по 
картотеке PDF, при этом, с ростом содержания марганца 
наблюдался, по сравнению с эталоном, сдвиг в сторону 
больших углов 2θ, что свидетельствовало об уменьшении 
параметров решётки. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТ 

Результаты измерений температурной зависимостей 
ρ(T) и RH(T) для образцов CdGeP2 и Cd0.91Mn0.09GeP2 p-
типа представлены на рис.2.  

Как видно из рисунка 2 для образца CdGeP2 значение 
удельного сопротивления (ρ) резко увеличивается с по-
нижением температуры, причем lgρ пропорционален 1/T, 
что типично для случая достаточно сильной компенса-
ции. В образце Cd0.91Mn0.09GeP2 с более высоким значе-
нием концентрации дырок при комнатной температуре 
удельное сопротивление уменьшается по абсолютной 
величине и при этом достаточно слабо зависит от темпе-
ратуры. Коэффициент Холла в области низких темпера-
тур T≥160°K начиняет уменьшаться, что свидетельствует 
об участии в проводимости акцепторных уровней с энер-
гией ионизации Ea≤0.02 eV. Из температурных зависимо-
стей ρ(T) и RH(T) следует, что образцы CdGeP2 и 

Cd0.91Mn0.09GeP2 в исследованном интервале температур 
обнаруживают примесную проводимость. Температур-
ный ход кривой RH(T) может быть интерпретирован с 
помощью простой модели с одним сортом носителей 
заряда.  

 
Рис.2. Температурные зависимости удельного сопротив-

ления ρ(T) (кривая 1 –образец №1), (кривая 3 – об-
разец №2) и коэффициента Холла RH(T) (кривая 2 
–образец №1), (кривая 4 – образец №2).  

 
При высоких гидростатических давлениях до 5 GPa 

при подъёме и сбросе давления в области комнатных 
температур измерены удельное электросопротивление ρ 
и коэффициент Холла RH на базовом образце CdGeP2 
(образец №1) и на образцах Cd0.91Mn0.09GeP2 (образец 
№2) и Cd0.81Mn0.19GeP2 (образец №3). 

 
Рис.3. Барические зависимости удельного электросопро-

тивления (кружки) и коэффициента Холла (тре-
угольники) для CdGeP2 (образец №1). Чёрные точ-
ки – подъем давления (компрессия), светлые – 
сброс (декомпрессия). 

 
Из рисунка 3 видно, что в образце №1 удельное элек-

тросопротивление (кружки) очень медленно падает и при 
давлении P=3.2 GPa ρ(P) резко падает почти на порядок, 
наступает фазовый переход. При давлении P≥4 GPa кри-
вая ρ(P) выходит на насыщение, фазовый переход закан-
чивается. То что ρ(P) до фазового перехода растёт слабо 
вероятно можно объяснить тем, что с ростом давления 



А.Ю.МОЛЛАЕВ, И.К.КАМИЛОВ, Р.К.АРСЛАНОВ, У.З.ЗАЛИБЕКОВ, В.М.НОВОТОРЦЕВ, С.Ф.МАРЕНКИН, 
С.А.ВАРНАВСКИЙ 

38 
 

происходит взаимно - компенсация изменения концен-
трации и подвижности носителей заряда. Прямая линия 
при декомпрессии указывает на то, что происходит раз-
ложение CdGeP2 на Cd3P2 + GeP + P (чёрный) аналогично 
как в работе [3]. В области насыщения электропровод-
ность σ=43 Ω-1·cm-1, что характерно для вырожденных 
полупроводников. Коэффициент Холла (на рисунках тре-
угольники) до давлений P≈2 GPa не меняется и при P>2 
GPa резко возрастает (в 7 раз), при P≈3 GPa наступает 
фазовый переход, затем падает приблизительно в 70 раз и 
при P>4 GPa ρ(P) выходит на насыщение, концентрация 
носителей составляет ~ 1.5·1019 cm-3. Такие значения 
электропроводности σ=43 Ω-1·cm-1 и концентрации носи-
телей p=1.5·1019 cm-3 позволяют утверждать, что в 
CdGeP2 имеет место фазовый переход полупроводник-
полупроводник. 

 
Рис.4. Барические зависимости удельного электросопро-

тивления (кружки) и коэффициента Холла (тре-
угольники) для Cd0.91Mn0.09GeP2 (образец №2). 
Чёрные точки – подъем давления (компрессия), 
светлые – сброс (декомпрессия). 

 
Рис.5. Барические зависимости удельного электросопро-

тивления (кружки) и коэффициента Холла (тре-
угольники) для Cd0.81Mn0.19GeP2 (образец №3). 
Чёрные точки – подъем давления (компрессия), 
светлые – сброс (декомпрессия). 

 

В образце №2 (рисунок 4) удельная электропровод-
ность слабо падает до давлений P≈3.3 GPa, при давлении 
P≈3.3 GPa резко падает почти на 2 порядка, начинается 
фазовый переход, и при P>3.5 GPa выходит на насыще-
ние, электропроводность в области насыщения σ=290 Ω-

1·cm-1. Коэффициент Холла до давлений P<3.5 GPa также 
резко падает, больше чем на порядок. Начинается фазо-
вый переход. При P≈4 GPa кривая RH(P) выходит на на-
сыщение в области насыщения p=6.2·1019 cm-3. Значение 
концентрации 6·1019 cm-3 и электропроводности ≈ 290 Ω-

1·cm-1 позволяют утверждать, что происходит фазовый 
переход полупроводник-полупроводник. 

В образце №3 (рисунок 5) удельная электропровод-
ность и коэффициент Холла до давлений P=3.5 GPa и 
P=3.4 GPa, возрастают с различными барическими ко-
эффициентами, достигают максимума P=3.5 GPa и затем 
резко падают (удельное электросопротивление почти на 
6 порядков, а коэффициент Холла на 2 порядка), насту-
пает фазовый переход. При давлениях P>4 GPa фазовый 
переход заканчивается, в области насыщения концентра-
ция и подвижность носителей заряда составляют ≈ 1019 
cm-3 и ≈500 cm2·V-1·s-1, что характерно для вырожденного 
полупроводника. Таким образом, в образце №3 происхо-
дит фазовый переход полупроводник-полупроводник. 

Теперь рассмотрим обратный ход кривых ρ(P) и RH(P) 
для образцов №1-3. В образце №1 он имеет вид прямой. 
По аналогии с результатами, полученными в [3], можно 
сделать вывод о том, что при приложении давления в 
CdGeP2 происходит необратимый фазовый переход с 
разложением вещества на составляющие. 

Из кривых ρ(P) и RH(P) для образца №2 видно, что 
при сбросе давления имеет место фазовый переход при 
P=2.3 GPa. Однако, так как значение ρ(P) и RH(P) до при-
ложения и снятия давления несколько разнятся, мы дела-
ем вывод, что имеет место необратимый фазовый пере-
ход с частичным разложением вещества. 

В образце №3 значения ρ(P) и RH(P) до приложения 
давления и после приложения давления совпадают, т.е. 
имеет место обратимый структурный фазовый переход. 
При декомпрессии при P=2.3 GPa наблюдается чёткий 
структурный фазовый переход. 

 
Рис.6. Зависимость объемной доли исходной фазы C1 от 

давления при подъеме и сбросе давления. Точки – 
образец №1, треугольники – образец №2, кубики – 
образец №3. 
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Динамика изменения исходной фазы С1 с давлением 
рассчитана на основе модели гетерофазная система – 
эффективная среда [6]. Из рисунка 6 видно, что исходная 
фаза С1 в образце №1 восстанавливается на 10%, в образ-
це №2 на 50% и в образце №3 – полностью, т.е. процесс 
является обратимым. Полученные результаты подтвер-
ждаются данными рентгенофазного анализа, проведенно-
го на образцах после снятия давления. На дифрактограм-
ме CdGeP2 наблюдаются пики, соответствующие CdP2 и 
Ge – барическое разложение полное. На дифрактограмме 
образца Cd0.91Mn0.09GeP2 кроме пиков, относящихся к 
фазам CdP2 и Ge наблюдаются пики CdGeP2 – разложе-
ние частичное. На дифрактограмме образца 
Cd0.81Mn0.19GeP2 наблюдаются только пики, соответст-
вующие CdGeP2 – барическое разложение отсутствует. 

Таким образом, увеличение содержания марганца усили-
вает барическую устойчивость образца CdGeP2. 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В заключении можно констатировать, что в образцах 
CdGeP2 и Cd1-xMnxGeP2 имеет место структурный фазо-
вый переход, который сдвигается в сторону высоких дав-
лений с увеличением процентного содержания марганца. 
Определена энергия ионизации мелкого акцепторного 
уровня Ea~0/02 eV при атмосферном давлении, которая 
хорошо согласуется с литературными данными. 

Работы выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (проек-
ты: №05-03-33068, №05-02-16608) и подпроекта Прези-
диума РАН «Физика и механика сильно сжатого вещест-
ва и проблем внутреннего строения Земли и планет». 
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ И БАРИЧЕСКАЯ ЗАВИСИМОСТИ КОЭФФИЦИЕНТА  
ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ СУЛЬФИДА ЦИНКА И ИХ КОРРЕЛЯЦИЯ 

 С ПАРАМЕТРАМИ ФОНОННОГО СПЕКТРА 
 

Н.В. ЛУГУЕВА, С.М. ЛУГУЕВ, Н.Л. КРАМЫНИНА  
Институт физики  

Дагестанского НЦ РАН 
367003 Махачкала, ул. М. Ярагского 94 

 
Влияние температуры и гидростатического давления на теплопроводность монокристалла и поликристаллов сульфида цинка 

исследованы в интервале температур 80- 450 К и давлений до 0.35 ГПа. Из экспериментальных данных барической зависимости 
коэффициента теплопроводности определен параметр Бриджмена. Проведен анализ экспериментально полученных температурных 
и барических зависимостей коэффициента теплопроводности сульфида цинка и их сопоставление с литературными данными по 
параметрам фононного спектра этого соединения. 

 
The influence of the temperature and hydrostatic pressure on the thermal conductivity of zinc sulphide monocrystal and polycrystal 

thermal conductivity was investigated in  the temperature interval 80-450 K and pressure up to 0.35 GPa. The Bridgman parameter was de-
termined on the basis of the baric dependence of the thermal conductivity coefficient. The analysis of the experimentally obtained tempera-
ture and baric dependences of the zinc sulphide thermal conductivity and their comparison with the literature data on this compound phonon 
spectrum were carried out.   

 
Исследования температурных и барических зависи-

мостей коэффициента теплопроводности κ диэлектриков 
являются важными для понимания процессов фононного 
теплопереноса в твердых телах, получения информации о 
динамике кристаллической решетки, процессах взаимо-
действия фононов друг с другом и дефектами. Однако, 
имеющийся в литературе экспериментальный материал 
по теплопроводности таких кристаллов недостаточен, а 
существующая теория теплопроводности дает качествен-
ную картину и не всегда позволяет интерпретировать 
результаты экспериментального исследования реальных 
кристаллов. В связи с этим комплексные исследования 
температурных и барических зависимостей κ позволили 
бы получить ценную информацию о механизмах тепло-
проводности в реальных кристаллах. Актуальным для 
изучения фононного теплопереноса является также уста-
новление корреляции между температурной зависимо-
стью коэффициента теплопроводности и параметрами 
фононного спектра кристаллов. Исследованный в на-
стоящей работе сульфид цинка ZnS имеет простую куби-
ческую кристаллическую структуру (сфалерит) с хорошо 
исследованными упругими постоянными [1-4] и фонон-
ным спектром [5-8], что облегчает интерпретацию ре-
зультатов экспериментального исследования темпера-
турной и барической зависимостей коэффициента тепло-
проводности. С целью установления характера влияния 
параметров фононного спектра на коэффициент тепло-
проводности нами выполнены измерения температурной 
(при 80-450 К) и барической (при давлениях до 0.35 ГПа) 
зависимостей коэффициента теплопроводности сульфида 
цинка. 

 Исследованные образцы ZnS имели различную тех-
нологическую предысторию. Были исследованы образцы, 
полученные методом рекристаллизационного прессова-
ния в вакууме (КО-2), осаждением из паровой фазы (ПО-
2), и монокристалла ZnS. Барическая зависимость κ ис-
следовалась на поликристаллах КО-2. Образцы КО-2, 
полученные методом рекристаллизационного прессова-
ния тонкодисперсного  порошка ZnS, имели размер зерен  
1-2 мкм, относительную плотность 0.998 и 0.991 от плот-

ности монокристалла ZnS. Образцы ПО-2, полученные 
осаждением из паровой фазы, состояли из кристаллитов 
размером 1-3 мм, имели плотность, равную плотности 
монокристалла ZnS. По данным рентгеноструктурного 
анализа  все исследованные образцы имели кубическую 
структуру  (β - ZnS - сфалерит). 

В интервале температур 80-450 К измерения темпера-
турной зависимости коэффициента теплопроводности 
проводились на экспериментальной установке, аналогич-
ной установке типа А из работы [9], основанной на соз-
дании стационарного теплового режима в измерительной 
ячейке. Для исключения погрешностей, связанных с кон-
вективным теплообменом, в приборе создавался вакуум ~ 
10-5 мм рт.ст. Потери тепла излучением с боковых по-
верхностей образцов учитывались при расчетах коэффи-
циента теплопроводности. В области температур 160-
250К измерения проводились также в квазистационарных 
условиях с использованием переохлажденного этилового 
спирта в качестве хладагента. Температурный дрейф при 
этом не превышал 0,5 К в час. Погрешность измерения 
теплопроводности на этой установке при обоих темпера-
турных режимах составляет 2-4% в зависимости от ин-
тервала температур. Калибровка установки проводилась 
по плавленому кварцу, фарфору и нержавеющей стали 
IX18H9Т. Расхождение результатов калибровки с реко-
мендованными для этих материалов данными было 
меньше ошибки измерений.  

 Исследования влияния гидростатического давления 
до 0.35 ГПа  на  теплопроводность в интервале темпера-
тур 273-423 К проводились на установке, основанной на 
одном из вариантов плоского абсолютного компенсаци-
онного метода в стационарном тепловом режиме [10, 11].  
Измерения барической зависимости κ проводились как 
при повышении, так и при понижении давления в уста-
новке. Гистерезиса и остаточных явлений после снятия 
давления не было обнаружено. 

В литературе имеются данные  о теплопроводности 
монокристаллов ZnS с примесями ионов Fe2+ интервале 
температур 4-300 К [12]. Исследования температурной 
зависимости теплопроводности оптических материалов 
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на основе сульфида цинка, полученных с использовани-
ем различных технологий [13. 14], показали существен-
ную зависимость κ образцов от их технологической пре-
дыстории. На рис. 1  представлены полученные нами 
экспериментальные данные о температурной зависимо-
сти коэффициента теплопроводности сульфида цинка. 
На этом же рисунке для сравнения приведены данные о 
коэффициенте теплопроводности монокристалла ZnS из 
работы [12]. Из представленных на рис. 1 эксперимен-
тальных данных видно, что полученные нами результаты 
для монокристалла ZnS и данные из работы [12] практи-
чески совпадают. Теплопроводность  мелкокристалличе-
ских образцов, полученных рекристаллизационным 
прессованием, во всем исследованном диапазоне темпе-
ратур заметно ниже теплопроводности образцов, полу-
ченных из паровой фазы, и монокристалла. Теплопро-
водность образцов, полученных из паровой фазы, и мо-
нокристалла близки между собой как по абсолютной ве-
личине, так и по температурной зависимости. Совпадают 
также в пределах погрешности  эксперимента данные κ, 
полученные в стационарных (где измерительный прибор 
помещался в хладоагент с фиксированной температурой) 
и квазистационарных условиях.  

 
Рис.1. Температурные зависимости коэффициента тепло-

проводности κ образцов ZnS различной структуры: 
монокристалла (1), поликристалла ПО-2 (2), 
поликристалла КО-2 разной пористости (3, 4). I – 
измерения κ в квазистационарных условиях, II – κ 
монокристалла ZnS из работы [12],  III – κ КО-2 из 
другой партии образцов [13]. 

 
Анализ абсолютной величины  и температурной за-

висимости коэффициента теплопроводности образцов 
ZnS показывает, что основным механизмом переноса 
тепла в них в исследованной области температур явля-
ются колебания кристаллической решетки. Электриче-
ское сопротивление всех исследованных нами образцов 
превышало 109 Ом·см. Это позволяет считать, что носи-
тели заряда не вносят в них заметного вклада в теплопе-
ренос. Ввиду прозрачности исследованных образцов в 
ИК-области спектра можно было ожидать участия фо-
тонной компоненты (κфот) в теплопроводности. Оценка 
κфот по формуле Генцеля [15] 

κфот =
α
σ 3

0
2

3
16 Tn

,                          (1) 

где n – коэффициент преломления, σ0 – постоянная Сте-
фана-Больцмана, α – коэффициент поглощения излуче-

ния, показала,  что  при 300 К она составляет десятые 
доли процента от общей теплопроводности для монокри-
сталла и тысячные доли процента для мелкокристалличе-
ского ZnS. При расчетах использованы значения α из 
[16], а n из [17].  Следовательно,  фотонным теплопере-
носом в ZnS в исследованном диапазоне температур 
можно пренебречь, а величина κ, полученная в экспери-
менте, определяется переносом тепла колебаниями кри-
сталлической решетки (κр). 

Влияние различных механизмов рассеяния фононов 
на теплопроводность можно проследить при сравнении 
температурных зависимостей κ образцов ZnS с различ-
ной технологической предысторией, которые представ-
лены на рис.1. Коэффициент теплопроводности образцов 
ПО-2, полученных осаждением из паровой фазы, не-
сколько ниже κ монокристалла ZnS. Коэффициент теп-
лопроводности горячепрессованных образцов КО-2 за-
метно отличается от κ монокристалла ZnS и поликри-
сталла ПО-2. Расчеты показали [14], что уменьшение κ, 
обусловленное пористостью, составляет не более 1.3% от 
κ образцов с нулевой пористостью. Снижение теплопро-
водности в образцах КО-2 в 3.9 раза при 80 К и в 1.6 раза 
при 300 К относительно κ монокристалла ZnS не может 
быть объяснено только наличием в них микропор и гра-
ничного рассеяния. Этот факт, как и несколько более 
низкую, чем в монокристаллах, теплопроводность образ-
цов ПО-2, полученных осаждением из паровой фазы, 
можно объяснить рассеянием фононов дефектами в при-
поверхностных слоях зерен. Межзеренные границы и 
приповерхностные слои зерен всегда содержат большое 
количество примесных атомов и оборванных связей [18], 
которые деформируют решетку и возбуждают вокруг 
себя поля упругих напряжений, рассеивающие фононы. 
В образцах КО-2 ввиду малости размеров зерен роль 
приповерхностных областей возрастает (рис. 2б), и  кон-
центрация таких дефектов существенно больше, чем в 
образцах ПО-2, что обусловливает более низкую тепло-
проводность  прессованных образцов. 

 
Рис.2. а) Температурные зависимости теплового сопро-

тивления (W = κ-1) образцов ZnS различной струк-
туры. Нумерация образцов (1-3) та же, что и на 
рис. 1;  4 – разность тепловых сопротивлений КО-
2 и ПО-2. б) схематическое изображение поликри-
сталла, полученного методом горячего прессова-
ния. 
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При рассмотрении  температурных зависимостей те-
плового сопротивления решетки    W = κ-1 (рис. 2а)  для 
образцов ZnS различной технологической предыстории 
независимо от способа получения в области температуры 
210 К наблюдается изменение наклона (излом). Наличие 
излома на зависимости W(T)  в районе температуры Де-
бая (Θ) было обнаружено ранее для щелочно-галоидных 
соединений и некоторых халькогенидов свинца и кадмия 
[19] и ряда других соединений [20, 21, 22]. На теоретиче-
ски рассчитанной зависимости W(T) для NaCl также 
имелся такой излом [23]. Выше и ниже температуры из-
лома зависимость W(T) может быть представлена в виде 

 
                            W = BT + C        .                     (2) 

  
Величина ВТ = W0 - это тепловое сопротивление без-

дефектного кристалла. Коэффициент В, определяющий 
наклон прямой зависимости W(T), характеризует веще-
ство, а  величина С характеризует дефекты, содержащие-
ся в конкретном кристалле. Известно, что в случае пере-
носа тепла акустическими фононами и преобладания в 
рассеянии трехфононных процессов переброса тепловое 
сопротивление бездефектного кристалла может быть 
представлено в виде [24] 

         W0(T) 33/1

2

Θδ
γ
Mi

TA= ,                 (3) 

где  A – постоянный коэффициент; γ – постоянная Грю-
найзена;  М - средняя масса атома;  i - число атомов в 
элементарной ячейке; δ3 – средний объем, приходящийся 
на один атом; Θ – температура Дебая.  Из сравнения 
формул (2) и (3) видно, что 32 /~ ΘγB . Так как на-
клон прямой  W(T)   определяется коэффициентом В, то 
изменение наклона связано с изменением величины этого 
коэффициента, т.е. с изменением отношения 32 /Θγ . 
Поскольку значение γ и Θ для различных фононных вет-
вей различны, то отношение 32 /Θγ (следовательно и В) 
может изменяться при изменении вклада в теплоперенос 
отдельных фононных ветвей. 

Проведем сопоставление температуры изменения на-
клона зависимости (2) и параметров фононного спектра в 
ZnS. Рассмотрение роли акустических и оптических фо-
нонов в переносе тепла в ZnS показывает, что вклад оп-
тических фононов в исследуемой области температур 
несущественен, поскольку оптические фононные моды в 
ZnS имеют характеристические температуры 426 К  для 
поперечных оптических фононов и 477 К для продоль-
ных оптических фононов [8], и они начинают возбуж-
даться лишь в высокотемпературной области измерений. 
Ввиду этого, а также  их малой групповой скорости,  оп-
тические фононы не могут дать заметный вклад в тепло-
перенос в исследованной области температур. Акустиче-
ские же фононы доминируют в теплопереносе в исследо-
ванных образцах ZnS при температурах  80-400 К. В таб-
лице  приведены значения γ и Θ для поперечных (ТА) и 
продольных (LА) акустических ветвей фононного спек-
тра сульфида цинка из работы [8], на основе которых 
проведены расчеты 32 /Θγ .  

В сульфиде цинка при 210 К  возбуждены все попе-
речные акустические фононы (для ТА ветви Θ = 131 К). 

При дальнейшем росте температуры происходит возбуж-
дение фононов продольной акустической ветви, для ко-
торых Θ = 306 К. Таким образом, с ростом  температуры 
растет роль продольных фононов в переносе тепла в ZnS. 
Из таблицы видно, что для поперечных фононов 32 /Θγ  
примерно в 3 раза меньше, чем для продольных. Следо-
вательно, при усилении роли продольных акустических 
фононов в переносе тепла коэффициент В в формуле (2) 
должен возрастать, соответственно, изменяется и наклон 
зависимости W(T). Исходя из этого, изменение наклона 
зависимости W(T) в материалах на основе сульфида цин-
ка в высокотемпературной области обусловлено увели-
чением вклада в теплоперенос продольных акустических 
фононов. В пользу этого утверждения свидетельствуют и 
данные исследования коэффициента теплопроводности 
ZnS при всестороннем сжатии [25]. 

 
Таблица.  

Температура Дебая, параметр  Грюнайзена и отношение 
γ2/Θ3 для поперечных и продольных акустических ветвей 
сульфида цинка. 
Фононы Θ, K γ γ2/Θ3, 10-8 K-3 

ТА 131 0,21 1,96 

LA 306 1,33 6,17 

  Теплопроводность неметаллических кристаллов, под-
вергнутых всестороннему сжатию, изменяется вследствие 
уменьшения объема кристалла. Объемная зависимость теп-
лопроводности выражается параметром Бриджмена:              

g = - (∂ lnκ/∂ lnV)Т, где  V - объем образца. Это выражение 
может быть преобразовано к обычно измеряемой зави-
симости κ  от давления (P) 

                     g = - (∂ lnκ/∂ lnV)Т = ВТ(∂ lnκ/∂Р)Т ,             (4) 
 

где ВТ - изотермический модуль объемного сжатия. Увели-
чение давления и обусловленное этим уменьшение объема 
приводят к изменению частот колебаний решетки, ангармо-
низма связей, увеличению сил взаимодействия между ато-
мами, что проявляется в росте температуры Дебая и умень-
шении величины параметра Грюнайзена. 

На рис. 3 представлены зависимости коэффициента теп-
лопроводности ZnS от давления при четырех фикси-
рованных температурах: 273, 300, 360 и 420 К. С повы-
шением давления теплопроводность растет, т.е. параметр 
Бриджмена в исследованных образцах ZnS положителен. На 
основе представленной, на рис. 3 барической зависимости 
коэффициента теплопроводности нами рассчитан параметр 
Бриджмена g для различных температур по формуле (4). 
Значение модуля всестороннего сжатия мы взяли из работы 
[4], где приведены данные ВТ, полученные для поликристал-
лов ZnS, аналогичных исследованным нами образцам. Рас-
считанный по формуле (4) при 273 К параметр g = 13. С по-
вышением температуры он растет и при 420 К g = 16. По-
скольку  в области температур Т ≥ Θ [26] 

 
g = 5γ – 1/3,                                      (5) 

 
то значение g должно возрастать с ростом параметра Грю-
найзена, а параметр Грюнайзена значительно выше для про-
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дольных фононов, чем для поперечных (см. таблицу),  и 
увеличение g свидетельствует о возрастании  роли про-
дольных акустических фононов в переносе тепла с рос-
том температуры. 

 
Рис.3. Барические зависимости коэффициента теплопро-

водности поликристаллического сульфида цинка 
при фиксированных температурах: 1 – 273 К, 2 – 
300 К, 3 – 360 К,  4 – 420 К. 

 
Если считать, что в теплопереносе участвуют только 

акустические фононы и среднее значение параметра 
Грюнайзена для них γср = 0.83 [6], то рассчитанная из (5) 
величина g = 3.82. Это в 3.5 раза ниже значения g, полу-
ченного нами из экспериментальных данных. Существен-
ное отличие значений g, полученных непосредственно из 
зависимости lnκ = f(P) и рассчитанных из выражения (5), 
неудивительно, так как при определении g по формуле (5) не 
учитывались соотношение масс атомов в элементарной 
ячейке, конфигурация элементарной ячейки кристалла, уп-
ругая   анизотропия,   тип   межатомной   связи.   Все  это  

может  привести   к изменению величины g no сравнению с 
рассчитанной по формуле (5). В работе [27] показано, что 
если отношение масс атомов в элементарной ячейке не рав-
но 1, то это приводит к увеличению g по сравнению со зна-
чением, получаемым из (5), так как не учитывается различие 
масс ионов, образующих элементарную ячейку. 

Сульфид цинка является материалом, обладающим упру-
гой анизотропией, которая характеризует степень преоблада-
ния осевой поляризации колебаний над продольно-попе-
речной и описывается параметром ξ = С11/С44. В работе [28] 
указано на существование корреляции между величиной κ и 
упругой анизотропией: с возрастанием величины ξ растет и 
теплопроводность. Поскольку для ZnS производная по дав-
лению для С11 в 9 раз больше производной для С44 [8], то с 
ростом давления растет и упругая анизотропия, что ведет к 
увеличению экспериментально получаемого значения g.  

Таким образом, проведенные исследования температур-
ной зависимости коэффициента теплопроводности сульфида 
цинка позволили установить, что изменение наклона темпе-
ратурной зависимости теплового сопротивления этого со-
единения в области 210 К определяется параметрами фо-
нонного спектра и обусловлено усилением в этой области 
температур участия в теплопереносе продольных акустиче-
ских фононов. Это подтверждает и возрастание с температу-
рой параметра Бриджмена, рассчитанного на основе экспе-
риментально полученных барических зависимостей коэф-
фициента теплопроводности. 
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ДИНАМИЧЕСКАЯ ВЯЗКОСТЬ ОБЫЧНОЙ И ТЯЖЕЛОЙ ВОДЫ  
ПРИ ВЫСОКИХ ПАРАМЕТРАХ СОСТОЯНИЯ 

 
У. Б. МАГОМЕДОВ, М.Б. МАГОМЕДОВ  

                                              Институт проблем геотермии  ДНЦ РАН,  
г Махачкала, просп. Шамиля, 39а 

                           
Представлены  формулы и рассчитанные значения динамической вязкости обычной и  тяжелой воды при высоких 

параметрах состояния 
 
The formulas and calculated values of a dynamic viscosity usual  and heavy water are represented at  high parameters of 

state 
 
ОБЫЧНАЯ ВОДА (H2O) 

В 1985 г. Международная ассоциация по свойствам 
водяного пара приняла новую скелетную таблицу удель-
ного объема воды и водяного пара, охватывающая  тем-
пературы 0–800 0С при  давлениях от 0.001 до 1000 МПа 
[1]. Все табличные величины и допуски к ним определе-
ны с учетом новейших экспериментальных и расчетно-
теоретических работ. Для каждого состояния в таблицах 
приведены две цифры, из которых первая цифра пред-
ставляет собой значение величины, а вторая допуск  к 
этому значению. 

  В 1990г. появилась таблица стандартных справоч-
ных данных о динамической вязкости воды и водяного 
пара, охватывающая температуры 0–800 0С при давлени-
ях от 0.001 до 300 МПа [2]. Для давлений  Р > 300 МПа 
стандартных справочных таблиц о динамической вязко-
сти воды отсутствуют. 

  Цель работы – расширение диапазона данных о ди-
намической вязкости H2O  по давлению. 

  К настоящему времени плотность H2O изучена в бо-
лее широком интервале давления, 

чем динамическая вязкость и формула связывающая 
вязкость с плотностью, могла бы представить большой 
интерес, т. к. с  ее помощью можно было бы получить 
расчетные данные о вязкости  H2O в неисследованной 
области по известным данным о плотности. 

Преимущество такого метода обобщения состоит в 
том, что плотность исследуемого вещества определяется 
с более высокой точностью,  чем динамическая вязкость. 

  На основе анализа данных о динамической вязкости 
[2] и плотности H2O [1] представлена формула, которая 
связывает вязкость с плотностью при высоких парамет-
рах состояния. 

 На основе анализа данных о плотности  и вязкости  
воды представлена формула (1) для расчёта динамиче-
ской вязкости [мкПа . с] воды в интервалах температур 
333–473 К и давлений Ps–500 МПа 
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где   ( )TP,η  и  ( )TP,ρ  – соответственно динамиче-
ская вязкость и плотность воды при давлении P, темпера-
туре T ;   ( )TPs ,η  и ( )TPs ,ρ  –  динамическая вязкость 
и плотность воды вблизи линии насыщения при темпера-
туре T;  P1 =1 МПа;  T1 = 1K. 

 Расчетные данные о динамической вязкости H2O для 
интервала температур 348–473 К и давлений 0,1–500 
МПа, полученные по формуле (1), представлены в табл. 
1. Эти данные согласуются с таблицей стандартных 
справочных данных о динамической вязкости H2O [2]  в  
пределах 1,6 %. Надо отметить, что в [2] представлены 
допуски ( )± , которые для интервала температур 348–
473 К и давлений 0,1–300 МПа составляют 2 %  от значе-
ния величины динамической вязкости  H2O. 

 Представленная формула (1), которая опирается на 
достоверные данные о плотности H2O  [1] позволила 

расширить границы стандартных справочных данных о 
динамической вязкости H2O по давлению от 300 до 500 
МПа для интервала температур 348–473К. Данные табл.1 
согласуются с  [3]  в пределах допусков (2 %).                                      

Формула пригодна для расчета динамической вязко-
сти  H2O и при  Р > 500 МПа, но при этом оценочная по-
грешность будет расти. 
 
ТЯЖЕЛАЯ ВОДА (D2O) 

Данных о плотности и вязкости тяжелой воды гораздо 
меньше, чем обычной воды  

В настоящей работе представлены данные о плотно-
сти  D2O  табл. 2 для интервала температур 298–473 К и 
давлений 0,1–400 МПа, в которой использованы данные 
до 100 МПа из скелетной таблицы удельного объема тя-
желой воды  [4], до 350 МПа – из  [5], до 400 МПа при 
температуре 298К – из  [6], а недостающие данные о 
плотности получены расчетным путем, используя лога-
рифмическую экстраполяцию. В [4– 6] концентрация  
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соответствовала 99.8 % D2O. Надо отметить,  что для ин-
тервала температур 348 –473 К в [4] погрешность плот-
ности оценена  0,1 %,  в [5, 6] – 0.2 %  и для  расчетных 
значений – 0.25 % . 

Проверка показала, что формулу (1) для расчета ди-
намической вязкости Н2О можно использовать и для 
D2O, если ее представить как 
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, )(ρ  –  динамическая 

вязкость и плотность тяжелой воды вблизи линии насы-
щения при температуре T;  P1 =1 МПа;  T1 = 1 K. 

С помощью формулы  (2) получены расчетные дан-
ные о динамической вязкости D2O для интервала темпе-
ратур 348–473 К и давлений 0,1–400 МПа, которые пред-
ставлены в табл. 3. В расчетах по формуле (2) использо-

вались данные о плотности D2O из табл. 2 и данные о 
динамической вязкости вблизи линии насыщения из  [7]. 

  Расчетные данные табл. 3 согласуются с экспери-
ментальными данными о динамической вязкости D2O [7] 
в пределах 1,4 %, с [8]– 1 %  и с [9] –1,6 % . В [7– 9]  ис-
следованный интервал давлений не превышает 120 МПа. 

 С помощью формул (1), (2) можно получить расчет-
ные данные о динамической вязкости Н2О и D2O для ин-
тервала температур 348 –473 К и давлений 0.1-500 МПа. 
С учетом того, что основой для формул является плот-
ность и она для Н2О и D2O определяется с точностью 0.2 
% для интервала температур 348–473 К и давлений 0,1– 
500 МПа, то оценочная погрешность динамической вяз-
кости составляет менее 2 %. 

 
Таблица. 1.  

Рассчитанные данные о динамической вязкости воды,  мкПа . с 
 
Р 

МПа 

Т, К 
 

348,15 373,15 398,15 423,15 448,15 473,15п 
 

 
Рs 

 
377,9 

 
281,8 

 
221,0 

 
182,2 

 
155,0 

 
134,0 

20 384,7 287,5 226,1 187,6 159,8 139,2 
40 391,4 293,0 230,9 192,3 164,4 144,1 
60 397,7 298,3 235,7 196,7 168,7 148,5 
80 403,8 303,4 240,1 200,9 173,0 152,6 

100 409,8 308,3 244,4 205,0 176,9 156,6 
120 415,8 312,8 248,6 208,3 180,7 160,4 
140 421,1 317,4 252,7 212,1 184,3 164,1 
160 426,2 322,0 256,7 215,8 187,9 167,7 
180 431,9 326,5 260,3 219,4 191,4 171,1 
200 437,3 330,5 264,2 222,8 194,8 174,4 
220 442,3 334,8 267,7 226,2 198,0 177,7 
240 447,2 338,7 271,4 229,6 201,2 180,8 
260 451,9 342,7 274,7 232,8 204,3 183,9 
280 456,5 346,4 278,2 235,9 207,3 186,7 
300 461,1 350,4 281,5 238,9 210,3 189,6 
320 466,1 354,2 284,9 241,9 213,1 192,4 
340 470,3 357,6 288,0 244,9 216,1 195,2 
360 474,5 361,3 291,0 248,1 219,0 197,9 
380 479,2 364,7 294,2 250,9 221,6 200,6 
400 483,4 368,2 297,3 253,7 224,6 203,3 
450 493,1 377,0 304,8 260,9 231,0 210,1 
500 503,1 385,1 312,1 267,4 237,7 216,3 
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Таблица. 2.            
Данные о плотности тяжелой воды, кг м-3 

     
P 

Т,  К 

МПа 298,15 323,15 348,15 373,15 398,15 423,15 448,15 473,15 
 

 
0,1-2 

 
1105 

 
1097 

 
1082 

 
1064 

 
1042 

 
1017 

 
990 

 
958 

20 1113 1106 1091 1074 1052 1029 1003 973 
40 1123 1115 1100 1083 1063 1041 1016 988 
60 1132 1123 1109 1092 1073 1051 1028 1001 
80 1141 1132 1118 1102 1083 1061 1038 1013 

100 1149 1140 1127 1110 1092 1071 1049 1025 
120 1158 1148 1134 1118 1101 1080 1060 1037 
140 1166 1155 1141 1125 1109 1089 1069 1047 
160 1173 1162 1148 1132 1117 1098 1078 1057 
180 1180 1169 1155 1140 1125 1106 1087 1066 
200 1187 1176 1163 1147 1132 1113 1095 1075 
220 1194 1183 1170 1154 1139 1121 1103 1083 
240 1200 1189 1176 1160 1146 1128 1111 1091 
260 1206 1195 1182 1167 1152 1134 1117 1099 
280 1212 1201 1188 1173 1159 1141 1124 1106 
300 1218 1208 1194 1179 1165 1148 1131 1114 
320 1224 1213 1200 1185 1171 1154 1138 1121 
340 1230 1220 1206 1191 1177 1160 1144 1128 
360 1236 1225 1212 1197 1183 1167 1151 1134 
380 1241 1230 1217 1202 1189 1173 1157 1141 
400 1246 1236 1223 1208 1195 1179 1163 1147 

 
 

Таблица  3. 
Рассчитанные данные о динамической вязкости тяжелой воды, мкПа . с 

 
Р 

МПа 

Т, К 
 

348,15 373,15 398,15 423,15 448,15 473,15 
 

 
0,1–2 

 
447,0 

 
330,0 

 
256,5 

 
210,5 

 
176,8 

 
152,0 

20 454,5 336,5 261,9 215,9 182,1 157,4 
40 462,1 342,4 267,7 221,4 187,2 162,9 
60 469,6 348,3 273,1 226,2 192,2 167,7 
80 477,1 354,8 278,5 231,0 196,5 172,2 

100 484,7 360,2 283,4 235,6 201,5 176,8 
120 490,7 365,5 288,3 240,1 205,7 181,4 
140 496,7 370,4 292,9 244,4 209,7 185,3 
160 502,8 375,2 297,3 248,8 213,7 189,4 
180 508,8 380,5 301,9 252,8 217,7 193,0 
200 515,6 385,3 306,0 256,5 221,4 196,8 
220 521,6 390,1 310,0 260,4 224,9 200,2 
240 526,9 394,3 314,1 264,1 228,6 203,6 
260 532,2 399,1 317,6 267,3 231,6 207,1 
280 537,5 403,4 321,7 270,9 234,9 210,2 
300 542,8 407,6 325,3 274,5 238,2 213,6 
320 548,1 411,9 329,0 277,7 241,6 216,8 
340 553,4 416,1 332,5 281,1 244,6 219,9 
360 558,7 420,4 336,2 284,7 248,0 222,7 
380 563,3 424,1 339,8 287,9 250,9 225,9 
400 568,5 428,3 343,4 291,2 253,9 228,7 
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Представлены формулы и рассчитанные значения теплоемкости обычной и  тяжелой воды при высоких параметрах состояния. 
 
The formulas and calculated values of a heat capacity usual and heavy water are represented at high parameters of state 
 
ОБЫЧНАЯ ВОДА (H2O)         

  Получена формула для расчета коэффициента изо-
барной теплоемкости воды в интервалах температур 293 
– 473 К и давлений Ps – 100 МПа 
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где  ),( TPСP – теплоемкость воды при давлении P, 
МПа и температуре T, К;   Сp (Ps ,T) –  теплоемкость воды 
в состоянии насыщения при давлении Ps и температуре T;   
ρ (P,T) – плотность воды;  ρ(Ps ,T) – плотность воды в 
состоянии  насыщения;   P1 = 1 МПа; T1 = 1 К. 

 В расчетах по формуле при составлении табл. 1  были 
использованы справочные данные о изобарной теплоем-
кости воды в состоянии насыщения  и значения  плотно-
сти воды в интервалах температур 293– 473 К и давлений 
Ps – 100 МПа [1]. Для получения расчетных данных по 
формуле о изобарной теплоемкости воды при Р  > 100 
МПа  использовались значения плотности [2]. К сожале-
нию, хотя получены расчетные  данные о массовой изо-

барной теплоемкости воды и при более высоких давле-
ниях (Р > 100 МПа), но эти данные не представлены в 
работе, т.к. нет  возможности  их оценки на погрешность. 

Расчетные данные табл.1 изобарной теплоемкости во-
ды согласуются с  рекомендуемыми справочными [1] в 
пределах 0.42 %.  

В табл. 2 представлены отклонения (в %) расчетных 
значений табл. 1 от справочных данных [1] при различ-
ных температурах и давлениях. 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Представленная новая формула имеет простой вид и 
может быть легко реализована на вычислительных ма-
шинах.  

Получены по формуле расчетные данные о изобарной 
теплоемкости воды для интервалов температур 293–473К 
и  давлений  Ps – 100 МПа.  

По данным давления и температуры можно вычис-
лить по формуле искомое значение изобарной теплоем-
кости воды в замкнутой однородной системе, т. к. необ-
ходимые для формулы значения изобарной теплоемкости 
в состоянии насыщения воды и значения плотности име-
ются в [1, 2]. 

 
Таблица 1.  

Рассчитанные по формуле значения  массовой изобарной теплоемкости воды 
Т 
К 

Cp, кДж/(кг .К)  при P, МПа                  H2O 
Ps 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

293,15 4.184 4.160 4.137 4.115 4.093 4.073 4.053 4.034 4.016 3.998 3.981 
313,15 4.179 4.157 4.135 4.115 4.096 4.077 4.058 4.041 4.024 4.008 3.994 
333,15 4.183 4.162 4.141 4.121 4.108 4.084 4.066 4.049 4.033 4.018 4.003 
353,15 4.196 4.174 4.153 4.133 4.113 4.095 4.077 4.060 4.044 4.028 4.015 
373,15 4.217 4.193 4.171 4.149 4.129 4.109 4.091 4.073 4.056 4.041 4.026 
393,15 4.246 4.221 4.196 4.173 4.151 4.129 4.110 4.091 4.073 4.056 4.041 
413,15 4.286 4.257 4.229 4.204 4.179 4.156 4.134 4.113 4.093 4.075 4.058 
433,15 4.338 4.306 4.273 4.244 4.215 4.189 4.165 4.141 4.120 4.099 4.081 
453,15 4.406 4.370 4.331 4.296 4.263 4.232 4.204 4.177 4.153 4.130 4.109 
473,15 4.494 4.453 4.406 4.363 4.324 4.288 4.254 4.224 4.195 4.168 4.145 

 
ТЯЖЕЛАЯ ВОДА (D2O) 

Представлена формула для расчета коэффициента 
изобарной теплоемкости тяжелой  воды в интервалах 
температур 293 – 473 K и давлений 0.002 –100 MПа 
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где  ),(2 TP
OD

PС  –  теплоемкость тяжелой воды при 

давлении P, MПа и температуре T, K;   C
OD

P
2 (Ps ,T) – 

теплоемкость тяжелой воды на линии насыщения при 
температуре T; ρ (P,T) – плотность  воды;  ρ(Ps,T) – плот-
ность воды на линии насыщения; P1 = 1 MПa; T1 = 1K. 

Представленная формула позволяет получить расчет-
ные данные о изобарной теплоемкости тяжелой воды при 
наличии данных о теплоемкости на линии насыщения и 

плотности в интервалах температур 293 – 473 K и давле-
ний  0.002 – 100 MПа. 

 При получении по формуле (2) значений  изобарной 
теплоемкости тяжелой воды были использованы  данные 
плотности из работы [3]. 
 С помощью формулы   получены расчетные данные изо-
барной теплоемкости тяжелой воды в интервале темпера-
тур 293 – 473 K и давлений 0.002 – 100 MПа, которые 
представлены в таблице 3. 

Таблица 2. 
Отклонение (в %) рассчитанных значений табл. 1 от справочных данных [1] при различных температурах и давлениях. 

Р 
МПа 

Т, К 
293.15 313.15 333.15 353.15 373.15 393.15 413.15 433.15 453.15 473.15 

Ps -0.02 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
10 +0.12 +0.05 +0.02 0 -0.02 -0.02 -0.02 0 +0.07 +0.13 
20 +0.24 +0.05 0 -0.02 -0.05 -0.07 -0.07 -0.02 +0.07 +0.18 
30 +0.32 +0.10 -0.02 -0.02 -0.10 -0.10 -0.07 -0.02 +0.07 +0.18 
40 +0.37 +0.10 +0.12 -0.10 -0.15 -0.14 -0.12 -010 +0.02 +0.18 
50 +0.42 +0.10 -0.05 -0.12 -0.19 -0.19 -0.17 -0.12 0 +0.16 
60 +0.42 +0.05 -0.10 -0.15 -0.22 -0.22 -0.19 -0.15 -0.02 +0.12 
70 +0.42 0 -0.12 -0.20 -0.27 -0.27 -0.24 -0.19 -0.07 +0.12 
80 +0.40 0 -0.15 -0.22 -0.29 -029 -0.29 -0.22 -0.10 +0.07 
90 +0.35 -0.05 -0.17 -0.27 -0.32 -0.34 -0.32 -0.27 -0.15 +0.02 
100 +0.30 -0.05 -0.22 -0.27 -0.35 -0.34 -0.34 -0.27 -0.15 +0.02 

 
 Таблица 3.  

Рассчитанные по формуле значения изобарной теплоемкости тяжелой воды 
Т 
К 

Cp, кДж/(кг . К)  при P, МПа                  D2O 
Ps 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

293,15 4,222 4,196 4,173 4,150 4,128 4,108 4,089 4,070 4,052 4,033 4,017 
313,15 4,217 4,194 4,174 4,153 4,134 4,116 4,098 4,080 4,064 4,048 4,032 
333,15 4,207 4,186 4,166 4,146 4,128 4,111 4,094 4,078 4,061 4,046 4,032 
353,15 4,186 4,165 4,144 4,125 4,107 4,089 4,073 4,057 4,042 4,026 4,012 
373,15 4,165 4,142 4,121 4,101 4,082 4,065 4,048 4,032 4,016 4,000 3,989 
393,15 4,160 4,137 4,113 4,091 4,071 4,051 4,033 4,015 3,999 3,983 3,968 
413,15 4,165 4,137 4,110 4,086 4,063 4,042 4,021 4,002 3,984 3,967 3,951 
423,15 4,174 4,146 4,117 4,091 4,067 4,044 4,023 4,003 3,984 3,966 3,949 
433,15 4,190 4,160 4,130 4,101 4,075 4,051 4,028 4,007 3,987 3,968 3,949 
443,15 4,212 4,180 4,147 4,116 4,088 4,062 4,038 4,014 3,993 3,973 3,953 
453,15 4,240 4,206 4,169 4,136 4,105 4,077 4,050 4,025 4,003 3,981 3,960 
463,15 4,273 4,237 4,196 4,160 4,126 4,095 4,067 4,040 4,015 3,992 3,974 
473,15 4,313 4,274 4,229 4,189 4,152 4,118 4,087 4,059 4,032 4,007 3,983 

                                      
_______________________________ 
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Представлены формулы и расчетные значения теплопроводности  обычной и  тяжелой воды при высоких параметрах состояния 
 
The formulas and calculated values of a thermal conductivity usual and heavy water are represented at  high parameters of state 

 
ОБЫЧНАЯ ВОДА (Н2О) 

 При конструировании в энергетике теплообменных 
аппаратов и другого оборудования, где определяющим 
являются процессы переноса тепла и массы, требуется 
информация о теплофизических свойствах рабочего тела 
и, в первую очередь, данные о коэффициентах переноса 
(кинетических коэффициентах, транспортных свойствах), 
в частности о коэффициентах теплопроводности и дина-
мической вязкости жидкостей и газов. Коэффициенты 
переноса присутствуют практически во всех уравнениях 
гидродинамики и конвективного теплообмена.  

 Для обычной воды существуют Международные 
данные о теплопроводности воды и водяного пара при 
температурах 0–8000С и давлениях 0,1–100 МПа [1], ре-
комендуемые справочные данные о теплопроводности 
воды при температурах 25–2000С и давлениях 100–400 
МПа [2], экспериментальные данные Лавсона, Ловеэлла 
и Жейна при температурах  30–130 0С и давлениях  0,1–
800 МПа [3], экспериментальные данные Бриджмена при 
температурах до 700С  и давлениях до 1200 МПа [4], экс-
периментальные данные Диетца, Гроота и Франка при 
температурах 30–2500С и давлениях 0,1–350 МПа [5], 
экспериментальные данные теплопроводности воды 
Амирханова, Адамова и Магомедова при давлениях  
98,2–686,5 МПа и температурах  20–2000С [6], экспери-
ментальные данные теплопроводности воды Григорьева, 
Ганиева, Сафронова и др. при температурах  (-14–210 0С)  
и давлениях  0,1–210 МПа [7], а также Международные 
данные удельного объема воды и водяного пара при  
температурах 0–8000С и давлениях 0,1–1000 МПа [8], 
данные удельного объема воды  Юза, Сифнера и Мареса  
до 20 ГПа [9], данные удельного объема воды до 25 ГПа 
[10]. 

На основе анализа данных о теплопроводности [1–7] 
и плотности [8–10] получено уравнение (1), которое свя-
зывает коэффициент теплопроводности воды с плотно-
стью при высоких давлениях и температурах до 473 К.   
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где  ),( TPλ  и ),( TPρ – соответственно теплопроводность 

и плотность воды при давлении Р  и температуре Т;  

)( ,TPs
λ и )( ,TPs

ρ –соответственно теплопроводность  и 

плотность воды вблизи линии насыщения при темпера-
туре  Т. 

 Важное преимущество такого метода обобщения - то, 
что плотность исследуемого вещества находится с более 
высокой точностью и представляет собой менее трудо-
емкую задачу, чем определение теплопроводности. 

 Расчетные данные о теплопроводности воды при 
температурах  273–473 К и давлениях  0,1–2000 МПа, 
полученные по формуле, представлены в табл. 1. Эти 
данные согласуются с критически оцененными Между-
народными данными [1] в пределах 0,6 %, с [2–4, 6, 7] –
1,6 %,  а с [5] – 2,1 %, видимо, данные [5] занижены при 
давлениях 250–350 МПа и температурах 453–473 К. Со-
поставить расчетные данные о теплопроводности воды с 
экспериментальными при  Р >1200 МПа не представляет-
ся возможным из-за отсутствия таковых. 

   При расчетах по формуле использовались данные о 
теплопроводности воды вблизи линии насыщения из ра-
боты [1] и о плотности в диапазоне температур 273–473 
К  при  давлениях  до  2000 МПа – [8–10].  

   Представленные в таблице расчетные данные о теп-
лопроводности воды согласуются со всеми справочными 
(до 400 МПа) и экспериментальными данными (до 1000 
МПа) пределах 1,6 %. Оценочная погрешность расчетных 
данных (табл.) при температурах 273–473 К и  давлениях 
0,1– 1000 МПа составляет 1,6 % ,  и менее  2,5 % – при 
давлениях 1000– 2000 МПа. Эти данные могут быть ис-
пользованы в расчетах при  конструировании теплооб-
менных аппаратов в энергетике. 
 
ТЯЖЕЛАЯ  ВОДА (D2O) 

Тяжелая  вода применяется в теплоэнергетических ус-
тановках, включая ядерные. В атомных реакторах D2O 
может одновременно служить защитной средой и тепло-
носителем, т.к. она является превосходным замедлителем 
нейтронов.  

 Экспериментальные исследования теплопроводности 
D2O проводились в разных странах, и к настоящему вре-
мени опубликовано достаточно большое количество ра-
бот, краткие обзоры которых даны в [15–17]. 

 В 1982 г. В работе [18] были представлены Между-
народные стандартные данные о теплопроводности D2O 
при давлениях  до 100 МПа в диапазоне температур 277–
825 К. В пределах этой области допуск к расчетным зна-
чениям теплопроводности D2O для жидкой фазы состав-
ляет 2 %. Рассчитанные по уравнению значения тепло-
проводности приведены для состояния насыщения и для 
однофазной области. 

Однако  существуют работы, в которых представлены 
данные о теплопроводности D2O  в диапазоне температур 
263–487 К при давлениях до 218 МПа – [16] и в диапазо-
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не температур 293–473 К при давлениях до 400 МПа – 
[19], а также, есть данные о плотности D2O в диапазоне 
давлений 0,1–400 МПа при температурах до 473 К [11], 
которые были получены по данным [12–14] и  при этом 
отсутствовала обобщенная  формула, которая могла бы 

описать все данные о теплопроводности тяжелой воды в 
диапазоне давлений 0,1–400 МПа при температурах до 
473 К. Надо отметить, что  работы  [13, 14, 16, 19–22] 
посвящены тяжелой воде с концентрацией  99,8 D2O. 

Таблица 1.  
Рассчитанные по формуле  (1) значения  теплопроводности воды,  мВт/(м. К) 

 
    Р 
 МПа 

Т, К 
273,15 298,15 323,15 348,15 373,15 398,15 423,15 448,15 473,15 

0,1-2 563 610 643 664 679 685 685 676 664 
20 573 620 653 675 691 698 699 692 683 
40 583 629 662 685 701 710 713 708 701 
60 592 638 672 695 712 721 726 723 716 
80 601 647 681 704 722 732 738 734 732 
100 609 655 689 713 732 743 749 748 745 
120 617 663 698 722 741 753 760 760 759 
140 625 671 705 730 750 762 771 771 772 
160 632 678 713 738 758 772 781 782 784 
180 640 686 721 746 767 781 790 792 795 
200 646 692 728 754 775 789 799 802 806 
220 653 699 735 761 783 797 808 812 816 
240 659 706 742 768 790 806 817 821 826 
260 665 712 748 775 798 814 825 830 835 
280 671 718 755 782 805 821 833 838 844 
300 676 724 761 788 812 828 841 847 853 
320 682 730 767 795 819 836 849 854 861 
340 687 736 774 801 825 843 856 863 869 
360 692 741 780 807 832 849 864 871 877 
380 698 747 786 814 838 856 871 877 884 
400 701 752 791 820 844 862 878 886 892 
450 713 766 804 833 860 878 895 902 912 
500 725 777 817 847 874 893 910 919 928 
550 735 789 829 861 887 908 925 935 945 
600 745 802 842 872 900 921 939 950 961 
650 754 813 853 884 913 934 953 965 975 
700  824 864 895 925 947 966 978 991 
750  834 875 906 936 959 980 990 1003 
800  844 884 917 948 971 992 1005 1017 
850  853 895 927 959 983 1005 1017 1029 
900  862 905 938 969 993 1016 1029 1042 
950  872 915 946 978 1004 1027 1040 1054 
1000  881 923 955 987 1013 1036 1051 1065 
1100  894 938 972 1005 1030 1052 1067 1083 
1200  906 952 987 1020 1046 1069 1084 1101 
1300  917 964 1001 1035 1060 1086 1100 1118 
1400  928 977 1014 1050 1075 1100 1116 1134 
1500  939 990 1028 1065 1090 1115 1132 1151 
1600  950 1002 1042 1079 1105 1130 1149 1167 
1700  961 1014 1055 1093 1122 1146 1164 1184 
1800  972 1027 1069 1107 1138 1162 1180 1202 
1900  984 1040 1083 1122 1152 1178 1196 1218 
2000  995 1053 1096 1137 1167 1195 1212 1234 

 
На основе анализа данных о теплопроводности D2O 

[16–21] и данных о плотности D2O в диапазоне давлений 
0,1–400 МПа при температурах до 473 К  получена 
обобщенная формула, которая связывает коэффициент 
теплопроводности с плотностью 
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ность  и плотность тяжелой воды  вблизи линии насыще-
ния при температуре  Т. 

При расчетах по формуле использовались данные о 
плотности D2O из [12], которые приведены здесь в табл. 
2  и данные о теплопроводности D2O вблизи линии на-
сыщения из [20]. Надо отметить, что данные [20] хорошо 
(0,7 %)  согласуются с [17, 18, 21].  
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В настоящей работе  представлены данные о плотно-
сти  D2O (табл. 2) для интервалов температур 298– 473 К 
и давлений 0,1– 400  МПа, в которой использованы дан-
ные до 100 МПа из скелетной таблицы удельного объема 
D2O [12], до 350 МПа – из   [13], до 400 МПа при темпе-
ратуре 298 К – из [14], а недостающие данные о плотно-
сти получены расчетным путем, используя логарифмиче-
скую экстраполяцию. Надо отметить, что для интервала 
температур 348– 473 К  в [12]  погрешность плотности 
оценена 0,1 %, в [13, 14] – 0,2 %  и для расчетных значе-
ний – 0,25 %.  

Расчетные  по формуле (2) значения  теплопроводно-
сти  D2O согласуются с критически оцененными Между-
народными данными [18] в пределах 2 % , с данными [16] 
– 1,7 %,  а с [19] менее  2 % – при давлениях до 200 МПа 
и менее 3 % – при давлениях от 200 до 400 МПа.  

Оценочная погрешность данных табл. 3  составляет 
менее 3 % . 

Представленные в табл. 2, 3  данные о теплопровод-
ности и плотности  D2O могут быть использованы в рас-
четах при конструировании теплообменных аппаратов в 
энергетике. 

Таблица 2.      
Данные плотности тяжелой воды,  кг/м3 

 

Р 
МПа 

Т, К 
298,15 323,15 348,15 373,15 398,15 423,15 448,15 473,15 

0,1-2 1105 1097 1082 1064 1042 1017 990 958 
20 1113 1106 1091 1074 1052 1029 1003 973 
40 1123 1115 1100 1083 1063 1041 1016 988 
60 1132 1123 1109 1092 1073 1051 1028 1001 
80 1141 1132 1118 1102 1083 1061 1038 1013 
100 1149 1140 1127 1110 1092 1071 1049 1025 
120 1158 1148 1134 1118 1101 1080 1060 1037 
140 1166 1155 1141 1125 1109 1089 1069 1047 
160 1173 1162 1148 1132 1117 1098 1078 1057 
180 1180 1169 1155 1140 1125 1106 1087 1066 
200 1187 1176 1163 1147 1132 1113 1095 1075 
220 1194 1183 1170 1154 1139 1121 1103 1083 
240 1200 1189 1176 1160 1146 1128 1111 1091 
260 1206 1195 1182 1167 1152 1134 1117 1099 
280 1212 1201 1188 1173 1159 1141 1124 1106 
300 1218 1208 1194 1179 1165 1148 1131 1114 
320 1224 1213 1200 1185 1171 1154 1138 1121 
340 1230 1220 1206 1191 1177 1160 1144 1128 
360 1236 1225 1212 1197 1183 1167 1151 1134 
380 1241 1230 1217 1202 1189 1173 1157 1141 
400 1246 1236 1223 1208 1195 1179 1163 1147 

 
Таблица 3 .  

Рассчитанные по формуле (2) значения теплопроводности тяжелой воды,  мВт/(м . К) 
 

   Р 
МПа 

                                           Т, К 
298.15 323.15 348.15 373.15 398.15 423.15 448.15 473.15 

0.1-2 594 620 633 640 638 630 615 595 
   20 602 629 642 651 649 643 630 612 
   40 611 638 652 660 661 656 644 628 
   60 620 647 661 670 672 668 657 643 
   80 629 656 671 681 683 679 669 656 
  100    637 664 680 690 693 690 681 670 
  120   645 672 688 698 703 700 693 683 
  140   652 679 695 706 712 710 704 694 
  160   659 686 703 714 721 720 713 706 
  180  666 693 710 722 729 730 723 716 
  200   673 701 718 730 737 738 732 726 
  220  680 707 725 737 745 746 741 735 
  240  686 714 732 744 753 753 750 744 
  260   692 720 738 751 759 760 757 753 
  280   697 726 744 758 767 768 765 760 
  300   703 732 751 765 773 776 772 769 

   320   709 738 757 771 780 783 780 777 
  340   715 744 763 777 787 790 787 785 
  360   720 750 770 784 794 797 795 792 
  380     726 756 775 790 800 804 802 800 
  400    731 761 782 796 806 811 809 807 
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Высокоэффективным однокластерным алгоритмом метода Монте-Карло исследованы статические критические свойства моде-
ли антиферромагнетика MnF2. Выполнена модификация однокластерного алгоритма для исследования сложных моделей магнети-
ков, в которых наряду с обменным взаимодействием учитывается и одноосная анизотропия. Рассчитаны все основные статические 
критические индексы системы: критический индекс теплоемкости α, намагниченности β, восприимчивости γ, индекс Фишера η, а 
также индекс радиуса корреляции ν. 

 
The highly efficient single-cluster algorithm of the Monte Carlo method is used to investigate the static critical properties of a MnF2 anti-

ferromagnet model. The single-cluster algorithm is modified to investigate complex magnet models in which the uniaxial anisotropy is taken 
into account together with the exchange interaction. All main critical static parameters of the system are calculated, including the critical 
exponents of heat capacity α, magnetization β, and susceptibility γ, the Fisher index η, and the correlation length ν. 

 
В последние годы значительное внимание уделяется 

исследованию термодинамических, а также статических 
и динамических критических свойств магнитных мате-
риалов методами вычислительной физики. Большой ин-
терес к компьютерному моделированию различных фи-
зических явлений связан как с быстрым ростом произво-
дительности современных вычислительных машин, так и 
с разработкой новейших высокоэффективных алгоритмов 
и методов исследований, позволяющих значительно уве-
личить точность вычислений при сокращении общих 
вычислительных затрат. Среди разработанных в послед-
ние годы алгоритмов особо следует отметить кластерные 
алгоритмы метода Монте-Карло, которые позволяют 
проводить высокоточные исследования спиновых систем 
в области фазовых переходов. Численные данные, полу-
ченные на основе этих алгоритмов, не только не уступа-
ют по точности другим теоретическим методам, но за-
частую и превосходят их [1]. 

Тем не менее, следует отметить, что к настоящему 
времени исследования фазовых переходов и критических 
явлений методом Монте-Карло проведены в основном на 
упрощенных классических модельных системах, таких 
как модель Изинга, Гейзенберга, XY-модель, в которых 
для облегчения решения задач не учитывались многие 
усложняющие факторы, присущие реальным материалам, 
такие как одноосная анизотропия, диполь-дипольные 
взаимодействия и т.д. [2]. В то же время большое количе-
ство экспериментальных работ, проведенных на мате-
риалах такого рода, показывают, что эти силы могут ока-
зать значительное влияние на характер критического по-
ведения. Примерами таких материалов являются: EuO, 
EuS, RbMnF3, FeF2 и MnF2 [3, 4]. Технологические осо-
бенности этих соединений делают их привлекательными 
для применения в различных современных электронных 
устройствах, к примеру, в качестве материалов для соз-
дания средств хранения информации, а также при разра-
ботке и создании различных оптических материалов, 
применяемых в современных лазерах высокой мощности. 

Все эти соединения имеют величину спина 2≥S  и 
могут быть хорошо описаны классической моделью Гей-
зенберга с обменным взаимодействием между ближай-
шими соседями (в некоторых случаях и со вторыми бли-

жайшими соседями), причем обменное взаимодействие в 
некоторых материалах носит конкурирующий характер 
[3]. Величина анизотропии в EuO, EuS и RbMnF3 незна-
чительна, в то время как в FeF2 и MnF2 принимает доста-
точно большие значения, и в этих системах может на-
блюдаться смена гейзенберговского критического пове-
дения на изинговское. Выявление степени влияния ани-
зотропии в этих материалах на термодинамические ха-
рактеристики системы, а также на характер критического 
поведения представляет определенный интерес. 

Нами, используя высокоэффективный одно-
кластерный алгоритм Вульфа метода Монте-Карло [4, 5], 
выполнены высокоточные исследования статических 
критических свойств модели реального двухподрешеточ-
ного антиферромагнетика MnF2. При этом для учета од-
ноосной анизотропии было проведено обобщение кла-
стерного алгоритма, который использовался в сочетании 
со стандартным алгоритмом Метрополиса. Исследование 
проводилось для систем кубической формы с линейными 
размерами L =10÷40 и числом спинов N = 2000 ÷ 128000. 

При проведении исследований модели MnF2 нами 
учитывались следующие особенности этого материала 
[3,4]: 
1. MnF2 имеет объемоцентрированную тетрагональную 

структуру, которая изображена на рисунке 1. 
(a = 4.87 Å; c = 3.31 Å). 

2. Основными обменными взаимодействиями в этом 
материале является слабое ферромагнитное взаимо-
действие вдоль направления [001] (J2 = 0.3 ± 0.1 K) и 
антиферромагнитное взаимодействие вдоль направ-
ления [111] (J1 = -1.76 K). Обменное взаимодействие 
вдоль направлений [100] и [010] близко к нулю. Та-
ким образом, ферромагнитное взаимодействие между 
ближайшими соседями (вдоль оси c) оказывается на-
много меньше, чем антиферромагнитное взаимодей-
ствие центрального спина со спинами в углах решет-
ки. 

3. Существенную роль в MnF2 может играть сильная 
одноосная анизотропия типа ”легкая ось”.  
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Для снятия эффектов, связанных с малостью размеров 
моделируемых систем, при проведении исследований на 
систему накладывались периодические граничные усло-
вия. Начальные конфигурации задавались таким образом, 
что все спины упорядочены вдоль оси z, причем спины в 
одной подрешетке направлены противоположно спинам 
в другой подрешетке. На ЭВМ генерировались марков-
ские цепи длиной до 5×108 МК шагов/спин. Для вывода 
системы в равновесное состояние отсекались неравно-
весные участки марковской цепи длиной до 107 МК ша-
гов/спин. 

 
Рис.1. 

 
С учетом всех особенностей реального материала га-

мильтониан модели MnF2 может быть представлен в сле-
дующем виде: 
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где первый член учитывает обменное взаимодействие 
ионов Mn находящихся в центре и в углах элементарной 
ячейки (J1 < 0), второй – взаимодействие между ближай-
шими соседями вдоль оси c (J2 > 0 и |J2|/|J1| = 0.170), тре-
тий – одноосную анизотропию (DA / |J1| = 1.6 × 10-2) [3]. 

При вычислении термодинамических характеристик 
системы, таких как параметр порядка q, теплоемкость C, 
восприимчивость χ использовались следующие флуктуа-
ционные соотношения: 
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( )( )22 qqNK −=χ ,  (4) 

где K = |J1|/kBT, m1, m2 –  магнитные моменты подреше-
ток. 

Рассчитанные таким образом значения параметра по-
рядка q и теплоемкости C приведены на рисунках 2 и 3. 
Значения температуры приведены в относительных еди-
ницах (в единицах обменного интеграла |J1|). Как видно 
из рисунка 2, параметр порядка q в низкотемпературной 
области практически не зависит от размеров системы, в 
то время как при высоких температурах для систем ма-
лых размеров наблюдаются характерные для Монте-
Карло результатов высокотемпературные “хвосты”, ко-
торые, однако, с ростом размеров системы заметно 

уменьшаются. Отметим также, что здесь и далее погреш-
ность данных не превышают размеры использованных на 
рисунках символов.  

При определении критических индексов системы на 
основе теории конечно-размерного скейлинга большое 
значение имеет точность определения критической тем-
пературы. Нами для определения температуры фазового 
перехода использовался высокоточный метод кумулян-
тов Биндера [6]: 

22341
L

q
L

qLU −= ,  (5) 

 

 
Рис.2. 

 

 
Рис.3. 

 
Согласно теории конечно-размерного скейлинга ку-

мулянты UL для систем с различными линейными разме-
рами рассчитанные по формуле (5) должны пересекаться 
в точке фазового перехода. Вычисленные таким образом 
кумулянты для систем с различными линейными разме-
рами приведены на рисунке 4. Вставка на этом рисунке 
демонстрирует насколько точно можно определить кри-
тическую температуру. Как видно из рисунка, рассчи-
танная по кумулянтам критическая температура для мо-
дели MnF2 составила TN = 2.1085(5).  

Для определения статических критических индексов 
(таких как критический индекс теплоемкости α, намаг-
ниченности β, восприимчивости γ, индекса Фишера η, а 
также индекса радиуса корреляции ν) модели MnF2 мы 
использовали следующие выражения [1, 2, 6-8]: 

 
ναaLLCLC −∞== )(max)(max ,    (6) 
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где a, b, g и ω – некоторые постоянные, а параметр V ха-
рактеризует наклон кумулянтов Биндера в точке фазово-
го перехода и определяется по следующему флуктуаци-
онному соотношению [6-8]: 
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Рис.4. 

 
 

Таким образом, для модели MnF2 нами получен сле-
дующий набор критических индексов: 

α = 0.119(2),  β = 0.330(2), 

γ = 1.284(4),  η = 0.045(5),   ν = 0.645(5). 

Эти значения находятся в хорошем согласии с экспе-
риментальными данными [3]: 

α = 0.11(2),  β = 0.335(5), 

γ = 1.27(2),  η = 0.05(5), ν = 0.63(2). 

Как видно из приведенных данных, критические ин-
дексы, рассчитанные методом Монте-Карло, близки по 
значениям с индексами, полученными на основе лабора-
торных исследований макрообразцов MnF2. Это еще раз 
подтверждает, что предложенная нами модель адекватно 
описывает свойства реальных образцов материала, а так-
же высокую точность и эффективность использованного 
метода. 

Таким образом, наши данные, полученные комбина-
цией модифицированного одно-кластерного алгоритма 
Вульфа и стандартного алгоритма Метрополиса, свиде-
тельствуют о высокой эффективности данного метода. 
Рассчитанные критические индексы находятся в хоро-
шем согласии с экспериментальными данными и свиде-
тельствуют о возможности и применимости кластерных 
алгоритмов для исследования сложных моделей реаль-
ных магнитных материалов. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  
СМЕСЕЙ ТЕХНИЧЕСКИ ВАЖНЫХ ВЕЩЕСТВ КАК ЭФФЕКТИВНЫХ  

ТЕПЛОНОСИТЕЛЕЙ В ЭНЕРГЕТИЧЕСКИХ УСТАНОВКАХ 
 

А.Р. БАЗАЕВ  
Институт проблем геотермии ДНЦ РАН 

Махачкала, Россия; 367030, пр. Шамиля, 39-а.  
 

Дан анализ результатов экспериментальных исследований по фазовым равновесиям и объемным свойствам бинар-
ных смесей технически важных жидкостей (вода, углеводороды, алифатические спирты), выполненных в лаборатории 
теплофизики ИПГ. Обоснована возможность использования данных смесей в качестве эффективных теплоносителей 
(рабочих тел) в двухконтурных тепловых схемах энергоустановок в широком рабочем температурном интервале. 

 
The analysis of the results of phase equilibrium and volumetric properties of technically important binary liquid mixtures 

(water, hydrocarbons, aliphatic alcohols) obtained in experimental researches is given. Measurements were made in thermo-
physical laboratory of IPG. Also the possibility of use these mixtures as effective heat-carriers in two-contoured heat schemes 
of energy plant is explained in wide working and temperature region. 
 

Перспективная стабильная энергетика неразрывно 
связана с внедрением в практику нетрадиционных возоб-
новляемых источников энергии (НВИЭ): Солнца, паро-
гидротермов, термальных вод и биомассы [1]. Преобра-
зование тепловой энергии этих источников в электриче-
скую требует создание специального тепломеханическо-
го оборудования (теплообменная аппаратура, турбогене-
раторы, насосные устройства и др.). Для конструирова-
ния оборудования и расчета режима работы тепловой 
схемы энергоустановки необходимы точные данные о 
свойствах веществ и материалов, в частности, теплофи-
зических свойств технически важных индивидуальных 
газов и жидкостей и их смесей в широком интервале па-
раметров состояния. Установлено, что общая экономия 
от внедрения надежных данных по теплофизическим 
свойствам в несколько тысяч раз превышает затраты на 
их получение  [2]. 

Традиционные энергопреобразователи работают на 
индивидуальных низкокипящих рабочих телах с ограни-
ченным температурным интервалом (не более 283.15-
298.15 К) эффективного применения каждого из них  [3]. 

Повышение эффективности преобразования тепловой 
энергии возобновляемых источников в электрическую 
является актуальной задачей для развития экологически 
безопасной энергетики. Перспективным направлением 
является использование в закрытом термодинамическом 
цикле смесевого рабочего тела [3,4]. Смесевое рабочее 
тело состоит, как правило, из низкокипящего и высоко-
кипящего компонентов. Варьируя состав смеси, ее можно 
использовать в качестве рабочего тела в ГеоТЭ, исполь-
зующих термальные воды различной температуры. Авто-
рами работы [3] исследована возможность применения 
водоаммиачной смеси как рабочего тела для создания 
унифицированного оборудования ГеоТЭ, позволяющего 
преобразовать энергию термальных вод с температурой 
373.15-473.15 К, что в 4 раза  превышает температурный 
интервал эффективного применения для энергоустановок 
на индивидуальных низкокипящих рабочих телах. Ком-
панией “Калекс” (США) [5] разработана энергосистема с 
применением в рабочем цикле водоаммиачной смеси, 
состав которой изменяется в различных ее частях. Такой 
цикл обычно называется циклом Калины. В этой энерго-

системе состав водоаммиачной смеси также меняется в 
зависимости от температуры окружающей среды. Опти-
мальный режим работы энергосистемы с циклом Калины  
соответствует интервалу температур геотермального те-
плоносителя 393.15-453.15 К. Как утверждает сам автор, 
при любых граничных условиях в рамках рабочего ин-
тервала, КПД новой энергосистемы составляет от 20% до 
40%, что выше КПД систем с органическим циклом Рен-
кина, который традиционно используется при примене-
нии геотермальных ресурсов. 

 
Рис.1. Тепловая схема энергоустановки: 1 – парогенера-

тор; 2 – накопитель пара; 3– турбина; 4 – эжектор; 
5 – конденсатор; 6,7 – насосы; ЭС- эксплуатацион-
ная скважина; НС- нагнетательная скважина. 

 
На рис.1 приведена взятая из работы [3] простейшая 

тепловая схема энергоустановки со смесевым рабочим 
телом, которая демонстрирует процессы, происходящие в 
закрытом термодинамическом цикле.  

Из эксплуатационной скважины ЭС геотермальная 
вода с температурой Тэ поступает в парогенератор 1, пе-
редает свою тепловую энергию рабочему телу и с помо-
щью насоса 7 подается в нагнетательную скважину НС, 
охладившись до температуры Тн. В парогенераторе  сна-
чала кипит низкокипящий компонент смесевого рабочего 
тела, потом, по мере повышения температуры до Тэ, и 
высококипящий, т.е. происходит фазовый переход 1 рода 
жидкость-пар. Образовавшаяся паровая смесь из накопи-
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теля 2 под давлением Рв подается на турбину 3, которая 
совершает механическую работу за счет внутренней 
энергии пара. Отработанный пар под давлением Рвых<Рв 
поступает через эжектор 4 в конденсатор 5. В конденса-
торе пар переходит в жидкость (фазовый переход 1 рода 
пар-жидкость). При неполном вскипании рабочей смеси 
в парогенераторе  оставшаяся жидкая фаза (раствор) из 
накопителя пара поступает через эжектор также в кон-
денсатор. После смешения и конденсации раствор насо-
сом 6 вновь подается в парогенератор. 

Таким образом, характерной особенностью двухком-
понентных рабочих тел является изменение температуры 
в процессах испарения (в парогенераторе) и конденсации 
(в конденсаторе) при постоянном давлении, и изменение 
состава его в различных частях энергосистемы. Такая 
особенность смесевого рабочего тела позволяет исполь-
зовать его в закрытом термодинамическом цикле универ-
сального энергомодуля  для различных источников тепла 
с температурой от 373.15 до 573.15 К и выше. Для этого 
наряду с тепловыми схемами и параметрами основных 
элементов тепломеханического оборудования необходи-
мо подобрать оптимальный состав смесевого рабочего 
тела, обеспечивающий наибольшую выработку электро-
энергии для любой температуры источника в указанном 
интервале. 

Целью данной работы является исследование термо-
динамических свойств бинарных смесей технически 
важных и экологически безопасных жидкостей (вода, 
углеводороды, алифатические спирты) как эффективных 
теплоносителей в бинарных циклах в широком интервале 
температур. 

Расчет термодинамических свойств смесей предпола-
гает наличие данных по фазовому равновесию жидкости 
и пара и р,ρ,Т-измерений во всем диапазоне концентра-
ций и в различных агрегатных состояниях, включая и 
критическое состояние. 

На рис.2 приведена конструкция пьезометра постоян-
ного объема – основного узла экспериментальной уста-
новки для прецизионных исследований фазовых равно-
весий и p,ρ,T,x – свойств смесей, разработанная автором 
данной работы.  

Отличительной особенностью данной установки яв-
ляется отсутствие так называемого «балластного» объема 
пьезометра, благодаря чему исследуемое вещество имеет 
заданную температуру опыта и гомогенность, что повы-
шает достоверность получаемых экспериментальных 
данных о плотности смесей, особенно в околокритиче-
ской и сверхкритической областях. В таблице 1 приведе-
ны основные характеристики установки. Подробное опи-
сание экспериментальной установки и методики p,ρ,T,x-
измерений даны в [6,7]. 

 

 
Рис.2. Пьезометр постоянного объема: 1–корпус пьезометра; 2–корпус дифференциального мембранного разделителя; 

3–запорный вентиль; 4–шарик; 5–электронагреватель; 6–мембрана; 7–болт; 8–микроамперметр; 9–токоввод-
контакт; 10–керамическая трубка; 11–слюда; 12–диск с отверстиями; 13–отверстие (карман) для термопары; 14–
ниппель; 15–кожух. 
 

Данные о погрешности измеряемых и определяемых 
параметров 

Таблица 1. 

Параметры Область измерений Относительная 
погрешность, %

Температура (Т), К: 
- измеряемая 
- термостатирования 

 
423.15–673.15 
423.15–673.15 

 
0.002 
0.003 

Давление (р), МПа 0.1–6.0 
6.0–50 

0.020 
0.050 

Масса (m), г 1–25 0.003 

Объем пьезометра при  
р и Т опыта, см3 32.38–32.80 0.060 

Плотность (ρ), кг/м3 40–600 0.150 

Состав, масс.доля 0–1 0.001 

Были измерены бинарные смеси вода-углеводород 
(метан, н-пентан, н-гекасан, н-гептан, н-октан), вода-
алифатические спирты (метанол, этанол, пропанол-1) и 
н-алкан–спирт в двухфазной, однофазной (жидкой, газо-
вой), околокритической и сверхкритической областях 
параметров состояния для различных значений состава. 
Результаты исследований опубликованы в России и за 
рубежом, в частности, таблицы экспериментальных 
p,ρ,T,x-данных приведены в [7-9].  

На рис.3 приведена фазовая диаграмма в р,Т- плоско-
сти системы вода–н-гептан. При нормальных температу-
ре и давлении вода и углеводород практически не рас-
творимы друг в друге, т.е. при смешении они расслаива-
ются. При постоянном объеме сосуда (пьезометра) и от-
носительно невысокой температуре опыта система вода–
н-гептан находится в трехфазном состоянии (ж-ж-г): 
водная фаза, в которой растворился н-гептан; над ней 
располагается углеводородная фаза, в которой раствори-
лась вода; газовая фаза, состоящая из паров воды и н-
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гептана. Область трехфазного  равновесия на диаграмме 
обозначена цифрой 3. При повышении температуры до 
значения, соответствующей точке ВКТ(верхняя критиче-
ская точка) углеводородная фаза переходит в газовую, а 
сама система вода–н-гептан переходит в двухфазную, 
состоящую из жидкой фазы (водного раствора н-гептана) 
и газовой (смесь паров воды и н-гептана). Для различных 
количеств воды и н-гептана, соответствующих различ-
ным значениям состава фаз, трехфазная область будет  
переходить в двухфазную в точках кривой 4. 
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Рис.3. Фазовая диаграмма системы вода–н-гептан в р,Т-

плоскости: Кр1- критическая точка воды; Кр2- 
критическая точка н-гептана; 1 - давление насы-
щенных паров чистой воды; 2- давление насыщен-
ных паров чистого н-гептана; 3 - фазовое равнове 
сие Ж-Ж-Г; ВКТ- верхняя конечная критическая 
точка; 4 - ветвь критической кривой Ж-Г; ••••• - 
область p,ρ,T,x-измерений системы вода–н-гептан. 

 
Рис.4. Фазовая диаграмма смеси вода-этанол состава 0.5 

мол.доли в р,Т-плоскости для значений плотности 
в кг/м3: 1 - ρ = 55.91, 2 - 69.20, 3 - 84.34, 4 - 117.37, 
5 - 171.26, 6 - 234.62, 7 - 293.47, 8 - 327.37, 9 -
 385.33, 10 - 421.15, 11 - 463.71, 12 - 521.89, 13 -
 556.34, 14 - 570.48, 15 - 583.15, 16 - 617.51, 17 -
 663.77. 

Вертикальными линиями (рис.3) изображены одно-
фазная газовая и сверхкритическая области параметров 
состояния системы вода–н-гептан, которые исследованы 
автором данной работы. 

Существуют области параметров состояния смесей 
водяного пара с метаном, где значение фактора сжимае-
мости Z=PV/RT≈1. Из этого следует, что смесь реальных 
газов может находиться в состоянии, подобном  идеаль-
ногазовому (рис.5), но это не означает, что при  Z= 1 от-
сутствует межмолекулярное взаимодействие. 

Существует узкая область давлений (≈15 МПа), где 
фактор сжимаемости смеси водяного пара с парами угле-
водородов практически не зависит от состава и равен 
≈0.73 (рис.6).  
 

 
Рис.5. Зависимость фактора сжимаемости Z смеси вода-

метан от давления для различных значений соста-
ва при температуре 573.15 К. 

 
Эти особенности термодинамического поведения 

данного класса смесей необходимо учитывать в техноло-
гических и аппаратурных расчетах, а также при построе-
нии теории растворов.  

 
Рис.6. Зависимость фактора сжимаемости Z смеси вода–

н-октан от давления для различных значений со-
става при температуре 647.05 К. 

 
Смеси воды с алифатическими спиртами исследованы 

в широком температурном интервале, включающем од-
нофазную (газовую и жидкую), двухфазную, околокри-
тическую и сверхкритическую области для различных 
значений состава. На рис.4 приведена р,Т-диаграмма для 
системы вода-этанол состава 0.5 мол.доли. В отличии от 
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фазовой диаграммы системы вода-углеводород, фазовая 
диаграмма смеси вода-этанол аналогична фазовой диа-
грамме индивидуального вещества (воды или этанола). 
Это объясняется тем, что близкие по своим свойствам 
полярные компоненты вода и этанол, образуют так назы-
ваемый идеальный раствор, т.е. они взаимосмешиваются 
в любых пропорциях.  

При нормальных условиях алифатические спирты 
(метанол, этанол,1-пропанол) образуют с н-алканами (н-
пентан, н-гексан, н-гептан, н-октан) также идеальные 
растворы. Экспериментально установлено, что термоди-
намическое поведение смесей алифатических спиртов с 
этими  н-алканами аналогично термодинамическому по-
ведению водных растворов данных спиртов. Характер-
ной особенностью для смесей вода–алифатический спирт 
и н-алкан–алифатический спирт является подобие их 
термодинамического поведения с термодинамическим 
поведением индивидуальных компонентов (вода, спирт, 
н-алкан).  

 
Рис.7. Зависимость фактора сжимаемости смеси вода-

метанол состава 0.5 мол.доли от давления для раз-
личных значений температуры.  

Критическое состояние данного класса смесей, как у 
индивидуальных веществ, определяется критической 

точкой с параметрами, зависящими от их состава. Это 
обстоятельство значительно облегчает разработку урав-
нения состояния для этих смесей в критической области. 

 
Рис.8. Зависимость фактора сжимаемости смеси вода-

этанол состава 0.5 мол.доли от давления для раз-
личных значений температуры. 
 

Анализ результатов исследования термодинамиче-
ских свойств данного класса смесей в широком интерва-
ле параметров состояния и значений состава позволяет 
заключить, что смеси вода-углеводород могут быть ис-
пользованы в качестве эффективных теплоносителей в 
энергоустановках, преобразующих тепловую энергию 
парогидротермов и энергию Солнца. Смеси вода-
алифатический спирт и н-алканы–алифатический спирт 
могут служить теплоносителями в бинарных циклах 
энергоустановок для преобразования энергии возобнов-
ляемых источников в электрическую с температурой 
423.15 – 523.15К. 

_____________________ 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ СТОЙКОСТИ ЭТИЛОВОГО  
СПИРТА В СВЕРХКРИТИЧЕСКОЙ ОБЛАСТИ  

 
Т.А. ДЖАППАРОВ, А.Р. БАЗАЕВ  
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Приведены результаты экспериментального исследования термического разложения этанола в интервале температур 373.15 – 

673.15 К. Оценена скорость разложения молекул этанола по росту  давления  при температуре 673.15 К. 
 
Results of experimental researches of the ethanol’s thermal decomposition are given in a range of temperatures from 373.15 to 673.15 K. 

The rate of decomposition of ethanol molecules is estimated from increase of pressure at constant temperature 673.15 K.  
 
Роль спиртов в промышленности и в химии очень 

велика. Высокие антидетонационные качества алифати-
ческих спиртов (метилового и этилового) определяют 
преимущественное использование их в двигателях внут-
реннего сгорания с принудительным (искровым) зажи-
ганием. Но при этом не следует забывать о том, что при 
термическом разложении этих и других спиртов воз-
можно образование различных альдегидов и вредных 
углеводородных соединений. В связи с этим, знание 
термодинамических свойств спиртов в широком диапа-
зоне параметров состояния, в частности, температуры, 
кинетики и продуктов термического разложения необ-
ходимо для технологий химической и нефтехимической 
промышленности, также представляет интерес для энер-
гетики и развития термодинамики растворов.  

В литературе имеется информация о том, что авто-
рами работ [1-4] затронут вопрос термического разло-
жения алифатических спиртов (метилового и этилово-
го), но результатами этих исследования мы не распола-
гаем. 

В данной работе экспериментально исследован про-
цесс термического разложения этилового спирта в зави-
симости от температуры и оценена скорость термическо-
го разложения его молекул при температуре 673.15 К.  

Измерения проводились на экспериментальной уста-
новке для проведения  p ,ρ,T –измерений веществ при 
высоких температурах (до 673.15 К)  и давлениях (до 40 
МПа) по методу пьезометра постоянного объема [1]. Блок 
– схема установки приведена на рис.1. Установка состоит 
из пьезометра постоянного объёма 1, системы регулиро-
вания температуры 2, системы заполнения пьезометра 
исследуемыми веществами 3, системы измерения давле-
ния в пьезометре 4, системы отбора и анализа проб 5. 

Основным узлом установки является пьезометр по-
стоянного объема (рис.1), изготовленный из жаропрочно-
го, коррозионно-стойкого сплава на никелевой основе 
марки ХН77ТЮР-ВД формы цилиндра с внутренним 
диаметром 20 мм и наружным – 70 мм. 

Объем (емкость) пьезометра  при нормальных услови-
ях – 20 см3. На одном торце цилиндра установлен запор-
ный (регулировочный) вентиль  с возвратно – поступа-
тельным движением иглы, на другом капилляр датчика 
давления. Для перемешивания исследуемого вещества в 
пьезометр помещен шарик из материала корпуса.  

Объём пьезометра в зависимости от температуры и 
давления определяли калибровкой его по воде [5]. Изме-
нение объёма пьезометра в зависимости от температуры 
и давления определяли по формуле [6]; 

 
VT,p= VTo,p o,[1+3α( T–To) + β(p–po)], 

 
где    VTo,p o – объем пьезометра, определяемый калибров-
кой по воде при температуре To  и давлении po(в данной 
работе To= 648.15К, po= 20.05МПа); α=16,3*10-6 1/град  – 
средний коэффициент линейного  расширения материала 
пьезометра в интервале температур от 523.15 К до 673.15 
К; β=3,2*10-5 1/МПа – коэффициент сжимаемости; T и p – 
температура и давление опыта.  

Давление вещества в объеме пьезометра измеряли ин-
тегральным преобразователем давления «Д100» (рис.1), 
предназначенным для пропорционального преобразова-
ния давления в электрический сигнал. Линейная зависи-
мость тензопреобразователя  обеспечивалась термостати-
рованием его при температуре 313.15 К с помощью элек-
тронного регулятора температуры. Предельная допускае-
мая погрешность измерения давления данным прибором 
составляет ± 0,02 МПа.  

Температуру вещества в пьезометре измеряли плати-
новым термометром сопротивления на 50 Ом (ПТС 50). 
Регулировали температуру с помощью микропроцессор-
ного регулятора температуры (ПРОТЕРМ 100). 

Исследуемое вещество подавали в предварительно 
вакуумированный пьезометр. После выдержки при усло-
вии постоянства давления при постоянной температуре 
пар выпускали в вакуумированную ловушку – пробоот-
борник из титанового сплава марки ВТ3-1, помещаемую 
в сосуд Дьюара с жидким азотом. После окончания вы-
пуска ловушку отсоединяли от линии отбора и закрывали 
заглушкой. Ловушку сушили и при комнатной темпера-
туре взвешивали на аналитических весах модели ВЛР-
200 с точностью ±0.0005 г. Для исследования был ис-
пользован этиловый спирт чистотой  99.8 %.  

В ходе эксперимента было обнаружено, что при тем-
пературе до 573.15 К нет термического разложения моле-
кул этанола – в течение 2 часов давление при постоянной 
температуре не менялось. При температуре 623.15 К на-
блюдался слабый рост давления в течение 2 часов, а вы-
ше имеет место термическое разложение спирта. Напри-
мер, при температуре 673.15 К за 5 часов давление в пье-
зометре выросло на 3.5 МПа. Каждый час давление росло 
примерно на 0.7 МПа.  

В таблице 1 приведены экспериментальные значения 
зависимости давления паров этилового спирта плотно-
стью 0,275 г/см3 от температуры, а на рис.2 указана их 
графическая иллюстрация. 
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Рис.1. Блок- схема установки: 1- пьезометр постоянного объема; 2- система регулирования температуры; 3- система 
заполнения пьезометра исследуемым веществом; 4- система измерения давления; 5- система отбора и анализа 
проб; 6- платиновый термометр сопротивления на 50 Ом (ПТС 50);7-9- термопары; 10- микропроцессорный ре-
гулятор температуры (ПРОТЕРМ 100); 11- усилитель мощности; 12-15- вентили; 16-17- теплоизоляция;  18- ре-
гулятор температуры датчика давления ;  19- шарик для перемешивания вещества в пьезометре;  20- интеграль-
ный тензопреобразователь Д100; 21- электронагреватель; АЦП – аналого-цифровой преобразователь;  ВН – ва-
куумный насос;  ЭН – электронагреватель. 

 
Зависимость давления пара этанола. ρ=0.275 г/см3 

 Таблица 1. 
№ р, МПа Т,  К 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 

0.4286 
1.1428 
2.1427 
2.8570 
4.7140 
7.2853 

10.2852 
13.2850 
15.9992 
18.8562 
21.4275 
24.8559 

373.15 
423.15 
453.15 
473.15 
498.15 
523.15 
548.15 
573.15 
598.15 
623.15 
647.15 
673.15 

 

 
Рис.2. Изохора зависимость давления пара этанола плотности 0.275 г/см3 от температуры. 
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По экспериментальным данным о изменении давления 

в течение 5 часов при постоянной температуре Т=673.15 
К определили скорость роста давления паров этанола при 
указанной температуре (табл.2, рис. 3). Величину скоро-
сти роста давления паров этанола определяли углом на-
клона зависимости р от τ, т.е.  tgα= ∆p/∆τ  и  равна:  tgα= 
0.7 МПа/час. 
 
Значения давления паров этанола в зависимости от дли-
тельности воздействия температуры опыта Т=673.15 К 

 Таблица 2. 
τ, час 1 2 3 4 5 
р, МПа 0.7 1.4 2.1 2.8 3.5 

 

 
Рис.3. Зависимость  изменения    давления паров этанола   

плотности 0.275 г/см3  от длительности  воздейст-
вия  температуры опыта Т = 673.15 К. 

 

Рис.4 иллюстрирует зависимость давления паров эта-
нола плотностью ρ= 0.319 г/см3  от температуры за 4 цик-
ла нагрева от 523.15 К до 673.15 К и последующего ох-
лаждения до комнатной температуры. Эксперимент про-
водили в течение 4-х дней. Разница давлений между пер-
вым и вторым днем составляет около 3.2 МПа, вторым и 
третьим – 2.9 МПа , третьим и четвертым – 3.1 МПа, что 
в сумме составляет 9.2 МПа.  

 

 
Рис.4.  Изохора  зависимости  давления пара этанола от 

температуры плотности 0.319 г/см3, за 4 цикла 
нагрев-охлаждение.  

 
__________________________ 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КРИТИЧЕСКОГО СОСТОЯНИЯ  
СМЕСИ Н-ГЕКСАН-ЭТАНОЛ СОСТАВА 0.5 мол.доли  

 
Э.А. БАЗАЕВ, А.Р. БАЗАЕВ  

Институт проблем геотермии ДНЦ РАН; 
Махачкала, Россия; 367030, пр.Шамиля, 39-а.  

 
Методом пьезометра постоянного объема получены p,ρ,T – зависимости для смеси н-гексан-этанол состава 0.5 мольных долей в 

докритической, критической и сверхкритической областях состояния. Установлен характер зависимости фактора сжимаемости 
смеси Z=pv/RT (v – молярный объем смеси) от Т и р. Оценены значения критических параметров смеси. 

 
p, ρ,T – relationships for a n-hexane - ethanol mixtures (0.5 mole fraction) were obtained in the two-phase, critical and supercritical re-

gions. Measurements were made using a constant–volume piezometer. Dependence of compressibility factor Z=pv/RT (v – molar volume of 
mixtures) from pressure at different temperatures was determined. Values of critical parameters were estimated. 

 
Параметры критического состояния технически важ-

ных веществ, необходимы для разработки, проектирова-
ния, выбора оптимального рабочего режима и расчета 
узлов теплоэнергетических установок [1]. 

Критическое состояние определяется совокупностью 
трех параметров: Ткр, ркр, ρкр, которые определяют поло-
жение критической точки на термодинамической по-
верхности.  

Математическим критерием критического состояния 
являются равенства  
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характеризующие изменения давления в окрестности 
критической точки на изотерме Т=Ткр. Кроме того в кри-
тической точке должно выполнятся правило Планка-
Гиббса 
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Условия (1) и (2) справедливы и для смеси постоянно-
го состава. Для различных значений состава смеси (рас-
твора) индивидуальных веществ существуют различные 
критические точки на термодинамической поверхности, 
соединив которые получим критическую линию.  

Значения Ткр и ркр обычно находят экспериментально 
путем р, ρ,Т – измерений в околокритической области. 
Околокритическая область есть совокупность состояний, 
близко примыкающих к критической точке со стороны 
двухфазной и однофазной областей. Существуют раз-
личные экспериментальные методы определения крити-
ческих параметров [2,3]. 

В данной работе для исследования критического со-
стояния смеси н-гексан-этанол состава 0.5 мол.доли про-
ведены p,ρ,T-измерения при температуре 373.15-623.15К, 
включающей двухфазную, однофазную (газовую и жид-
кую), околокритическую и сверхкритическую области, и 
давлении до 60 МПа. Измерения выполнены методом 
пьезометра постоянного объема по изохорам [4]. 

В таблице 1 и 2 приведены экспериментальные дан-
ные однофазной (жидкой и газовой) и двухфазной облас-
тей состояния. На рис.1. в р,Т–плоскости приведены изо-
хоры зависимости давления от температуры с шагом 5-

25К вдали от критической области и 1 К в околокритиче-
ской области. Для каждой изохоры существует своя 
двухфазная область, которая при определенной темпера-
туре переходит в однофазную (жидкую или газовую). На 
р,Т–диаграмме фазовые переходы 1-го рода пар-
жидкость изображены линиями вверх от кривой сосуще-
ствовании, а переходы жидкость-пар вниз от нее. Только 
критическая изохора плавно переходит от двухфазной 
области в сверхкритическую без скачков, и в критиче-
ской точке К отвечает условиям (1) и (2). 
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Рис.1. Изохоры (1-13) зависимости давления от темпера-

туры. 
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Рис. 2. Изотермы (1-9) зависимости давления от плотно-

сти. 
 
На рис.2 в р, ρ-плоскости приведены изотермы зави-

симости давления смеси от плотности, где наглядно вид-
ны двухфазная область, ограниченная кривой равновесия 
фаз а-б (бинодаль – граница устойчивости), слева от этой 
кривой газовая (паровая) фаза, справа жидкая и над ней 
сверхкритическая область. Параметры кривой равнове-
сия фаз приведены в таблице 4. 
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Таблица. 1.  
Экспериментальные р,ρ,Т-данные системы н-гексан–этанол в однофазной области. 

Т, К р, МПа ρ, кг/м3 Т, К р, МПа ρ, кг/м3 Т, К р, МПа ρ, кг/м3 
461.15 2.22 53.35 489.15 4.75 237.86 485.15 4.53 340.59 
473.15 2.34 53.32 498.15 5.37 237.75 498.15 6.01 340.37 

523.15 2.81 53.19 523.15 7.07 237.46 523.15 9.04 339.93 

573.15 3.23 53.06 573.15 10.41 236.87 573.15 15.19 339.06 

623.15 3.68 52.94 623.15 13.73 236.29 623.15 21.24 338.19 

         
485.15 3.55 100.55 489.15 4.76 239.06 473.15 3.80 408.23 
498.15 3.84 100.49 498.15 5.35 238.95 478.15 4.59 408.12 

523.15 4.33 100.37 503.15 5.70 238.89 523.15 12.70 407.14 
573.15 5.32 100.13 513.15 6.36 238.77 573.15 21.79 406.05 
623.15 6.27 99.89 523.15 7.05 238.65 623.15 30.89 404.97 

         
485.15 4.40 157.05 489.15 4.77 243.34 463.15 3.57 467.03 
498.15 4.96 156.95 491.15 4.92 243.31 523.15 19.18 465.45 

523.15 5.98 156.76 493.15 5.04 243.29 573.15 32.45 464.14 
573.15 7.77 156.38 498.15 5.40 243.23 623.15 45.70 462.84 
623.15 9.71 156.00 523.15 7.15 242.93    

   573.15 10.60 242.33 443.15 2.84 500.29 
498.15 5.31 217.65 623.15 13.98 241.73 448.15 4.37 500.15 
523.15 6.83 217.38    473.15 12.21 499.42 

   489.15 4.78 244.24 523.15 28.02 497.96 
498.15 5.29 220.41 498.15 5.38 244.10 573.15 43.63 496.52 
523.15 6.86 220.14 508.15 6.08 243.98 623.15 59.33 495.08 
573.15 9.82 219.60 513.15 6.45 243.91    
623.15 12.74 219.06 523.15 7.15 243.79 433.15 2.33 520.61 

   548.15 8.91 243.49 448.15 7.61 520.14 
498.15 5.45 233.52 623.15 14.06 242.59 473.15 16.57 519.36 
523.15 7.13 233.23    523.15 34.35 517.81 
548.15 8.78 232.94 488.15 4.74 286.03 573.15 52.06 516.27 
573.15 10.43 232.65 493.15 5.15 285.96 593.15 59.32 515.66 

623.15 13.68 232.08 498.15 5.58 285.89    
   523.15 7.77 285.53 423.15 3.98 537.46 
   548.15 9.99 285.17 473.15 23.39 535.82 
   573.15 12.21 284.81 498.15 33.15 535.00 
   623.15 16.62 284.10 523.15 42.85 534.19 
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Рис.3. Зависимость плотности жидкой и газовой фаз в 

двухфазной области от температуры. 
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Рис. 4. Изотермы (1-6) зависимости фактора сжимаемо-

сти от давления.
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Таблица. 2. 
Экспериментальные р,ρ,Т-данные системы н-гексан–этанол в двухфазной области. 

Т, К р, МПа ρ, кг/м3 Т, К р, МПа ρ, кг/м3 Т, К р, МПа ρ, кг/м3 

373.15 0.41 53.57 373.15 0.44 221.76 373.15 0.44 287.64 
398.15 0.78 53.51 423.15 1.47 221.22 398.15 0.87 287.29 
416.15 1.28 53.46 473.15 3.71 220.68 423.15 1.49 286.95 
431.15 1.58 53.42    448.15 2.43 286.60 
441.15 1.87 53.40 373.15 0.41 234.94 473.15 3.75 286.25 
448.15 2.05 53.38 398.15 0.78 234.66 373.15 0.44 342.46 

   423.15 1.47 234.38 398.15 0.87 342.04 
373.15 0.41 101.10 448.15 2.41 234.09 423.15 1.49 341.63 
398.15 0.78 100.98 473.15 3.83 233.80 448.15 2.43 341.22 

423.15 1.37 100.86    473.15 3.77 340.80 
448.15 2.22 100.73 373.15 0.41 239.21    
453.15 2.42 100.71 423.15 1.49 238.63 373.15 0.44 410.22 
458.15 2.61 100.68 448.15 2.43 238.34 398.15 0.87 409.72 

461.15 2.75 100.67 473.15 3.73 238.05 423.15 1.56 409.23 

463.15 2.83 100.66    448.15 2.55 408.73 
470.15 3.11 100.63 373.15 0.41 240.41    
473.15 3.23 100.61 423.15 1.49 239.83 373.15 0.44 469.08 

   448.15 2.43 239.54 398.15 0.87 468.52 
373.15 0.41 157.91 473.15 3.73 239.25 423.15 1.56 467.95 
398.15 0.78 157.72    448.15 2.42 467.38 
416.15 1.28 157.58 398.15 0.78 244.42 458.15 2.93 467.15 
423.15 1.47 157.53 423.15 1.47 244.13    
431.15 1.73 157.46 448.15 2.41 243.83 373.15 0.44 502.00 
441.15 2.11 157.39 473.15 3.79 243.53 398.15 0.87 501.40 
448.15 2.40 157.33 483.15 4.37 243.41 423.15 1.56 500.79 
473.15 3.67 157.14 485.15 4.49 243.39    

   487.15 4.64 243.36 373.15 0.44 522.13 

373.15 0.44 218.98    398.15 0.87 521.50 
423.15 1.42 218.46 373.15 0.44 245.59 423.15 1.62 520.87 
448.15 2.42 218.19 398.15 0.87 245.29    
473.15 3.71 217.92 423.15 1.49 245.00 373.15 0.44 538.80 
483.15 4.31 217.81 448.15 2.43 244.70 398.15 0.75 538.16 

   473.15 3.73 244.40 413.15 1.24 537.77 
Таблица 4. 

На рис.3 приведена зависимость плотности жидкой и 
газовой фаз в двухфазной области от температуры. При 
критической температуре смеси (489.15 К) плотности фаз 
становятся равными. 

Из р,ρ-диаграммы (рис.2) и р,Т-диаграммы (рис.3) 
оценены значения критических параметров смеси, при-
веденные в таблице 3. 

По экспериментальным р, ρ,Т-данным рассчитаны 
значения фактора сжимаемости газовой фазы (рис.4) 
Z=pv/RT, где v – молярный объем смеси равный Mсм/ρ, 
Mсм= ( )0

2
0
1 ММ5.0 +⋅  - молярная масса смеси. Кривая 

Бойля проведена пунктирной линией.  
Таблица 3.  

Значения критических параметров смеси состава  
0.5 мол.доли. 

Ткр, К ркр, МПа ρкр, кг/м3 

489.15 4.9 244.2 
 

Экспериментальные значения Тs,ps,ρs на кривой сосуще-
ствования фаз. 

Тs, К ps, МПа ρs, кг/м3

416,15 1,25 537,77
431,15 1,90 520,74 
441,15 2,50 500,54 
461,15 3,12 467,09 
473,15 3,80 408,23 
485,15 4,45 340,59 
488,15 4,74 286,03 
489,15 4,78 244,20 
489,15 4,77 243,40 
489,15 4,74 239,06 
489,15 4,77 237,86 
489,15 4,71 217,75 
485,15 4,40 157,05 
476,15 3,35 101,69 
451,15 2,12 53,38 
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ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДНОГО РАСТВОРА МЕТАНОЛА СОСТАВА  
0.5 МОЛ.ДОЛИ В ШИРОКОМ ИНТЕРВАЛЕ ПАРАМЕТРОВ СОСТОЯНИЯ 

 
А.А.АБДУРАШИДОВА, А.Р.БАЗАЕВ  
Институт проблем геотермии ДНЦ РАН; 
Махачкала, Россия; 367030, пр.Шамиля, 39-а. 

 
Методом пьезометра постоянного объема получены p,ρ,T – зависимости для смеси вода-метанол состава 0.5 мольных долей в 

докритической, критической и сверхкритической областях состояния. Установлен характер зависимости фактора сжимаемости 
смеси Z=pv/RT (v – молярный объем смеси) от Т и р. Оценены значения критических параметров смеси. 

 
p,ρ,T – relationships for a water - ethanol mixtures (0.5 mole fraction) were obtained in the two-phase, critical and supercritical regions. 

Measurements were made using a constant–volume piezometer. Dependence of compressibility factor Z=pv/RT (v – molar volume of mix-
tures) from pressure at different temperatures was determined. Values of critical parameters were estimated 

 
Водные растворы метилового спирта представляют 

практический интерес как эффективные теплоносители в 
энергетических установках [1] и научный - для теории 
растворов в связи с их особыми физико-химическими 
свойствами. Как вода, так и метанол обладают структу-
рой с водородной связью. Характер водородного связы-
вания молекул воды и метанола зависит от состава рас-
твора, температуры и плотности. В свою очередь, изме-
нение характера водородного связывания и упорядочен-
ности отражается в изменении всех других физико-
химических свойств растворов, определяемых экспери-
ментально. 

Для установления зависимости термических свойств 
водных растворов метанола необходимо исследовать их 
во всем диапазоне концентраций. 

Данная работа является продолжением проведенных  
нами раннее измерений p,ρ,T -свойств смеси вода-
метанол 0.36 мол. доли [2]. Целью этих измерений явля-
ется установление концентрационной зависимости объ-
емных и тепловых эффектов смешения двух полярных 
компонентов в различных агрегатных состояниях.  

Анализ имеющихся сведений о термических свойст-
вах водных растворов метанола показывает, что боль-
шинство проведенных исследований ограничено темпе-
ратурой 573.15 К [3-5], когда влияние термического раз-
ложения на теплофизические свойства системы незначи-
тельно( в пределах точности проведения эксперимента). 

В связи с этим в данной работе исследованы термиче-
ские свойства (p,ρ,T -измерения ) бинарной системы во-
да-метанол  состава 0.5 мол. доли в докритической, кри-
тической и сверхкритической областях в диапазоне тем-
ператур 373.15 – 623.15 К и давлений до 60 МПа.  

Измерения проводились методом безбалластного пье-
зометра постоянного объема, в котором исследуемое ве-
щество находилось при температуре опыта и его количе-
ство определялось взвешиванием. Пьезометр был изго-
товлен из жаропрочного коррозиестойкого сплава на ни-
келевой основе марки ХН77ТЮР-ВД с наружным диа-
метром 100 мм и  внутренним – 20 мм. Рабочий объем 
пьезометра при комнатной температуре равен 32.4 см3. 
Изменение объема пьезометра в зависимости от темпера-
туры и давления опыта рассчитывалось по уравнению  

VT,р=
00 pTV [1+3α(T−T0)+β(p− p0)]       (1) 

В (1): 
00 pTV  − объем пьезометра, определяемый ка-

либровкой по воде при температуре Т0 и давлении p0, 1/К 
− средний коэффициент линейного расширения сплава 
ХН77ТЮРУ-ВД в интервале температур от 423.15 К до 
673.15 К; β=0,0000351 1/МПа − коэффициент сжимаемо-
сти (расширения) сплава; Т, p − температура и давление 
опыта. 

Перекатыванием шарика в объеме пьезометра путем 
качания термостата вокруг горизонтальной оси обеспе-
чивается механическое перемешивание исследуемого 
вещества, что сокращает время достижения термического 
равновесия в системе. 

Измерение температуры опыта производилось эта-
лонным платиновым термометром сопротивления ПТС-
10М (завод «Эталон», г. Владимир) в комплекте с потен-
циометром Р363-1 класса 0.001. Погрешность измерения 
температуры составляла 0.002%. В качестве автоматиче-
ского регулятора температуры использовали электрон-
ный регулятор ПРОТЕРМ-100С (МЗТА г.Москва) и сис-
тему автоматического поддержания температуры в воз-
душном термостате [6]. Равномерность температурного 
поля в объеме термостата контролировалась дифферен-
циальными  термопарами.  

Давление в пьезометре измерялось с помощью грузо-
поршневого манометра МП- 600 класса точности 0.02, 
соединенного капиллярной трубкой с дифференциаль-
ным мембранным блоком, служащим датчиком давления. 
Капиллярная трубка заполнялась углеводородом. Диф-
ференциальный мембранный блок и вентиль устанавли-
вались непосредственно на торцах пьезометра, располо-
женного горизонтально в центре термостата. Измерения 
проводились по изохорам и изотермам. Исследуемое ве-
щество подавалось в предварительно вакуумированый 
пьезометр. Заданную температуру опыта в диапазоне 
423.15–673.15К после выхода установки на режим под-
держивали еще в течение 2 ч и измеряли давление, соот-
ветствующее заданной температуре. Точное количество 
вещества определялось после опыта отбором его в охла-
ждаемые жидким азотом специальные ампулы из титано-
вого сплава и взвешиванием их на аналитических весах 
модели ВЛР-200 с точностью ±0.0005 г. Плотность ис-
следуемого вещества находилась по известному количе-
ству вещества и объему пьезометра при температуре и 
давлении опыта.  



ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДНОГО РАСТВОРА МЕТАНОЛА СОСТАВА 0.5 МОЛ.ДОЛИ ………… 

69 
 

Погрешности измеряемых  (Т,р) и определяемых (ρ,х)  
параметров  газовой фазы оценены соответственно : 
0.003 К, 0.05 МПа, 0.15 кг/м3, 0.001 мол.доли. 

Подробное описание экспериментальной установки и 
методики измерений дано в [7].  

На рис.1 приведена диаграмма зависимости давления 
от температуры для различных значений плотности. 
Вдоль изохор 1-8 кг/м3 наблюдаются изломы, соответст-
вующие фазовому переходу  первого рода пар-жидкость.  
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Рис 1. Изохоры (1-15) зависимости давления паров смеси вода-метанол от температуры. 

 
Вдоль критической изохоры 9 изломы отсутствуют, т.е. 

(dр/dТ)к=(∂р/∂Т)к. Переходы жидкость-пар реализуются для 
всех изохор, расположенных ниже критической. Для паро-
вых изохор характерен слабый рост давления при измене-
нии температуры, в отличие от поведения жидких изохор, 
Объяснить это можно различной сжимаемостью жидкой и 
паровой фаз. Термодинамическая поверхность (р,ρ,Т) сим-
метрична только вблизи критической изохоры, а в дали от 
нее ассиметрична. Соединение точек изломов и изгибов в 
ρ,р-плоскости дает кривую насыщения АКВ (рис.2).  
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Рис.2. Изотермы (1-12) зависимости давления паров сме-

си вода-метанол от плотности для различных зна-
чений температуры. 

 
Кривая насыщения (сосуществования фаз) отделяет 

двухфазную область от однофазной. В точке  К со значе-
нием Т=564.15 К, р=13.24 МПа, ρ=282.63 кг/м3 исчезает 
разница между жидкой и паровой фазами и система на-
ходится в критическом состоянии. Изотермы, располо-
женные выше критической точки относятся к сверхкри-
тической области.  
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Рис.3. Зависимость плотности жидкой и газовой фаз в 

двухфазной области от температуры. 
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Рис.4. Изотермы 1-7) зависимости фактора сжимаемости 

от давления. 
 

На рис. 3 представлены ρs,Тs-зависимости на кривой 
сосуществования фаз. С ростом температуры плотность 
жидкой фазы уменьшается, а паровой увеличивается. 
Максимальная температура на кривой сосуществования 
фаз определяет  ρк, и  Тк  смеси.  
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На Z,р-диаграмме (рис.4) представлены изотермы за-
висимости фактора сжимаемости газовой фазы от давле-
ния. Общим для этих изотерм является то, что значение 
фактора сжимаемости с ростом давления сначала умень-
шаются, проходят минимум, а потом растут почти ли-

нейно. Пунктирной линией соединены минимумы этих 
изотерм, являющейся частью кривой Бойля. Для точек 
этой линии имеет место  (∂Z /∂р)т=0.  
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ТЕПЛОВОЙ ЭФФЕКТ ПРИ КОНТАКТНОМ ПЛАВЛЕНИИ В СИСТЕМЕ Pb-Te 
 

М.Р. ХАЙРУЛАЕВ, Д.Х. ДАДАЕВ 
Дагестанский государственный педагогический университет,  

Республика Дагестан, г. Махачкала, ул. Гамидова 17 
 

Проведены экспериментальные исследования процесса контактного плавления (КП) системы Pb-Te, используя метод автотер-
моЭДС. Установлено, что при «импульсном» режиме нагрева контакта Pb и Te при температуре 320 0С появляется первичная жид-
кая фаза, вызванная плавлением метастабильной эвтектики Pb+Te. 

Был обнаружен резкий взрывоподобный выброс энергии в процессе образования соединения PbTe. Проведенные видеозаписи 
экспериментов, зафиксировали взрывоподобное повышение температуры в зоне контакта выше 900 0С. Эксперименты проведены с 
использованием аналого-цифрового преобразователя (АЦП), что повысило скорость и точность измерений. Получены данные о 
влиянии малых примесей на межфазные явления при контактном плавлении в данной системе. 

 
The experimental studies of the contact melting (CM) of the system Pb-Te. Were made by using the auto thermo method of the electro 

moving power (EMP). It is defined, that under the «pulsed» mode of the contact Pb and Te the primary fluid phase appears at the tempera-
ture 320 0C, caused by melting the metastable eutectics Pb+Te. 

In the process of the forming the substance PbTe we discovered the sharp explosive  surge of power. The made video recordings have 
fixed  an explosive increase of the temperature  near 900 0C. 

The experiments were made by using the analogy-digital converter (ADC) which raised  the velocity and accuracy of the data. We have 
also got the data about small admixtures on the process of contact melting  in the present  system. 

 
Исследование контактного плавления (КП) в системах 

с промежуточными соединениями представляет собой 
обширное поле для работы экспериментатора. Во-
первых, изучение КП между металлом и полупроводни-
ком представляет несомненный интерес как с точки зре-
ния практического его применения, так и для теории КП. 
Во-вторых, как следует из диаграммы состояния системы 
Pb-Te, в котором одно гомогенное соединение PbTe, тем-
пература плавления наинизшей эвтектики (PbTe+Pb) 
равно 326,7 0С, что на 0,7 0 меньше температуры плавле-
ния Pb. 

Для осуществления КП были получены образцы Pb и 
Te из материалов «особой чистоты» в виде поликристал-
лических цилиндров диаметром 3 мм и высотой 10 мм. 
Контактируемые поверхности образцов были зеркально 
отполированы. КП проводилось на специальной установ-
ке (рис.1) в среде водорода с целью создания восстанови-
тельной атмосферы. Водород получали путем электроли-
за водного раствора щелочи. Очищенный водород посту-
пал в камеру, в которой осуществлялось КП. Для гальва-
нической развязки нижний образцедержатель 4 прикреп-
лен к основанию камеры через фарфоровую прокладку. 
Верхний образцедержатель 3 свободно перемещается по 
вертикали и нижним концом опирается на датчик изме-
рителя перемещения (микрометр КИ 0,01 мм). На мик-
рометре параллельно плоскости вращения стрелки закре-
плена фотопленка с градиентной полярной заливкой, 
край которой находится между светодиодом и фотопри-
емником (оптопара). Микрометр преобразует линейное 
перемещение в круговое. При вращении стрелки и, соот-
ветственно, пленки, изменяется напряжение на концах 
фотоприемника, что позволяет получать информацию о 
линейном перемещении образцов.  

Камерой для КП служит колба 1, изготовленная из 
кварцевой трубки, которая прижимается к патрону. На 
уровне образцов в камере имеется окошечко (на рис. не 
показано), через которое производится визуальное на-
блюдение и фотографирование образцов в процессе КП и  
измерение роста контактной прослойки с помощью кате-
тометра В-630. 

 

 
Рис.1. Камера для контактного плавления. 1. Кварцевая 

колба; 2. Электронагревательная печь; 3. Верхний 
образцедержатель; 4. Низкий образцедержатель; 5. 
Образцы; 6. Микрометр; 7. Фотопленка с гради-
ентной заливкой; 8. Оптопара. 

 
Температуру на образцах определяли при помощи 

хромель-алюмелевых термопар с точностью до ±0,02 0С и 
поддерживали высокоточным регулятором температуры 
ВРТ-2.  

Для исследования повышения температуры в зоне 
контакта за счет химических экзотермических реакций 
образования интерметаллидов был использован метод 
автотермоЭДС [1]. Внешние торцы образцов А и В  со-
единяют проводниками с чувствительным микровольт-
метром  UT-70C.  В результате химических реакций про-
исходит выделение (поглощение) теплоты в зоне контак-
тирования образцов и, следовательно, изменение темпе-
ратуры в зоне контакта. Эта зона играет роль измери-
тельного спая дифференциальной термопары. Точки кон-
тактов образцов А и В с проводами, имеющие температу-
ру термостата, выполняют функцию контрольного спая 
дифференциальной термопары. Таким образом, произво-
дят регистрацию тепловых эффектов путем измерения 
разности температур термостата и зоны реакции, а вели-
чину, продолжительность и знак теплового эффекта оп-
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ределяют по величине, продолжительности и направле-
нию термотока. 

Для автоматизации  процесса сбора и обработки дан-
ных (температура контакта образцов, скорость КП в ста-
ционарном режиме, автотермоЭДС образцов, падение 
напряжения на образцах в токовом режиме, визуальное 
наблюдение и др.) было разработано устройство сопря-
жения (УС) с цифровым прибором UT-70C и соответст-
вующая программа первоначальной обработки данных 
LabVIEW. 

КП изучали при двух различных режимах нагрева 
контакта образцов. 

 1. Образцы приводились в контакт в водородной сре-
де при комнатной температуре. Затем включалась печь и 
образцы нагревались с различными скоростями до опре-
деленной температуры, при которой и выдерживались в 
течении 0,1-3,0 часов (медленный нагрев контакта образ-
цов). 

 2. Образцы, укрепленные в держателях, нагревались 
в водородной среде раздельно до определенной темпера-
туры, после достижения, которой приводились в контакт 
(импульсный нагрев контакта). 

В контакте чистых компонентов Pb и Te при темпера-
туре 2000С и выше при обоих режимах нагрева в бесто-
ковом режиме начинается образование интерметаллида 
PbTe и слабое схватывание образцов. С увеличением 
температуры и времени выдержки толщина промежуточ-
ной фазы увеличивается.  

Медленный режим нагрева. 
При медленном режиме нагрева (рис. 2) в момент об-

разования интерметаллида PbTe, начиная от температуры 
200 0С,  происходит постепенный нагрев зоны контакта в 
результате экзотермической реакции образования PbTe. 
В момент, когда температура на поверхности образцов 
~3200С, в зоне контакта экзотермическая реакция повы-
шает температуру до температуры, необходимой для об-
разования жидкой прослойки эвтектики PbTe+Рb(326,7 
0С).  

 
Рис.2. Зависимость температуры на образцах (кривая 1) и 

автотермо ЭДС образцов (кривая 2) от времени при 
медленном режиме нагрева в системе PbTe. 

 
Почти одновременно кривая автотермоЭДС дает рез-

кий скачок (рис. 2, участок b-c). В зоне контакта проис-
ходит взрывообразное повышение температуры. Образцы 
разогреваются добела, в результате чего автотермоЭДС 
резко падает до минимума (рис. 2, c-d). Затем реакция за-
вершается и  начинается процесс кристаллизации чистого 
интерметаллида  PbTe из расплава.  При этом атомы со-
единения PbTe, занимая места в узлах кристаллической 
решетки, отдавая избыточную энергию,  заново разогре-

вают контакт (рис. 2, d-e). Вследствие этого происходит 
локальное плавление не вступивших в реакцию остатков 
компонентов (риc. 2, e-f). Далее идет полная кристалли-
зация с выделением энергии (рис. 2,  f-k). Но этой энер-
гии недостаточно для образования зон плавления и про-
исходит только разогрев интерметаллида. Таким обра-
зом, происходит затухающий колебательный процесс об-
разования интерметаллида PbTe. 

Импульсный режим нагрева. 
В импульсном режиме нагрева картина процесса кон-

тактного взаимодействия совершенно изменяется. После  
контактирования образцов при 320 0С появляется первые 
капли жидкой фазы, автотермоЭДС при этом падает до 
минимума (рис. 3, участок а-b), а через 10 с. происходит 
взрывоподобная экзотермическая реакция образования 
соединения PbTe. В течение короткого времени образо-
вавшиеся зародыши жидкости образуют сплошную зону 
эвтектики и, видимо, кристаллизуются. По нашему мне-
нию, эта первичная жидкая фаза по своему составу пред-
ставляет собой метастабильную эвтектику Pb+Te. Эту 
фазу для структурного анализа сохранить невозможно 
из-за быстроты протекания процессов.  При кристаллиза-
ции жидкой эвтектики происходит взрывная реакция, ко-
торая фиксируется визуально и внешними термопарами. 
Но внешние термопары фиксируют повышение темпера-
туры на образцах до 600 0С, хотя температура более 900 
0С. Погрешность в измерение температуры в момент 
взрыва, видимо, вносит инертность хромель-алюмелевых 
термопар и прибора UT-70C. 

 
Рис.3. Зависимость температуры на образцах (кривая 1) и 

автотермо ЭДС образцов (кривая 2) от времени 
при медленном режиме нагрева в системе PbTe. 

 
Далее, соединение PbTe, реагируя с Pb, дает эвтекти-

ку PbTe+Pb, которая начинает плавиться. На этот про-
цесс плавления указывает понижение автотермоЭДС на 
рис. 3, участок с-d. Из жидкой фазы PbTe+Pb выделяется 
дополнительная порция соединения PbTe, что вызывает 
повторное увеличение температуры (рис. 3, участок d-e), 
в результате чего в зоне контакта вновь появляется жид-
кая эвтектическая фаза PbTe+Pb (рис. 3, участок е и да-
лее). Колебательный затухающий процесс взаимодейст-
вия заканчивается образованием соединения PbTe в пол-
ном объеме.  

Проведенная видеозапись эксперимента позволила 
установить, что в течение 1/24 с. образцы раскаляются 
добела и происходит полное расплавление веществ. 
Примерная скорость взрыва была установлена покадро-
вым просмотром видеозаписи эксперимента. В первом 
ряду (рис. 4) показан процесс приведения в контакт об-
разцов Pb и Te (свинец сверху) и образование жидкой фа-
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зы. Во втором – непосредственно процесс интенсивного, 
взрывоподобного саморазогрева образцов. В третьем ря-
ду – начало кристаллизации интерметаллида PbTe. 

 
Рис.4. Покадровая видеозапись процесса КП системы 

PbTe. 
 
Появление метастабильной жидкости нами рассмот-

рено с точки зрения «правила ступеней», сформулиро-
ванного В. Оствальдом [2]. Фактически, при наличии 
термодинамической возможности возникновение и рост 
той или иной фазы определяется кинетическими факто-
рами [3]. В работе  [4] в качестве кинетического фактора, 
определяющего ход процесса, предполагается затруд-
ненность образования упорядоченной интерметаллидной 
фазы по сравнению с жидкой. Вновь, но уже на кинети-
ческой основе, подтверждается схема развития процесса: 
кристаллы А и В – метастабильная жидкость – интерме-
таллид. 

Таким образом, применительно к рассматриваемому 
явлению это означает, что в контакте образцов одно-
временно зарождаются как метастабильная жидкая, так и 
промежуточная стабильная фаза, что соответствует ре-
зультату работы [4]. Соотношение вероятностей зарож-
дения новой фазы таково, что в любой момент времени 
образования контактной прослойки, теплота, выделяемая 
при образовании соединения PbTe и смешении компо-
нентов, больше поглощаемой при плавлении, что обу-
словливает однозначность разности температур контакта 
и термостата. Процесс формирования прослойки закан-
чивается подавлением роста жидкой фазы и поглощени-
ем ее растущим интерметаллидом. Исследование влияния 
малых примесей на кинетику в данной системе дало ре-
зультаты, представленные в таблице 1.  

Видно, что 1 масс. % примеси Zn и Cd в Pb могут 
предотвратить взрывообразное повышение температуры. 
Остальные примеси – In и Bi, независимо от вида раство-
рителя, не могут предотвратить данный взрыв. Возмож-
ными причинами влияния легирующих элементов на па-
раметры КП могут быть изменение поверхностных 
свойств компонентов в зависимости от характера распре-
деления примесей и их эволюции в процессе термообра-
ботки, понижение поверхностной энергии.  

Считая, что в контакте происходит экзотермическая  
реакция образования PbTe, мы по справочным термоди-
намическим данным оценили повышение температуры в 
контакте. При этом были сделаны следующие допуще-
ния: 1. Оба образца длиной по 10 мм полностью расхо-
дуются на образование интерметаллида  2. Не учитыва-
ются потери тепла теплопроводностью и излучением.  

 
Таблица 1.  

Влияние 1 масс.% примесей на КП в системе PbTe. 

 
 

Из первого допущения масса контактируемых ве-
ществ составила 1,24·10-3 кг, что составляет 0,007 молей. 

Согласно расчету, при образовании 1 моля PbTe вы-
деляется энергия  

 Дж/моль. 71367,5- =
Tb

TaHTbTaH
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Тогда, при образовании 0,007 молей выделяется 
.Дж6,499моль007,0моль/Дж5,71367Qвыд =⋅=∆  

Повышение температуры в контакте при 326 0С, оп-
ределялась по формуле: 

.25,9 0С
C
QT

P

==∆  

Таким образом, мы видим, что рассчитанная темпера-
тура экзотермической реакции образования интерметал-
лида недостаточна для экспериментально обнаруженного 
разогрева  более  чем 900 0С. 

Несоответствие расчёта опыту указывает, что меха-
низм твёрдофазного синтеза интерметаллида PbTe, опре-
деляющий методику расчёта, при взрывной реакции не 
является доминирующим.  Мы считаем, что большая 
часть интерметаллида образуется при кристаллизации 
метастабильной жидкой фазы. Такой механизм обеспе-
чивает более интенсивное образование прослойки по 
сравнению с реакционной  диффузией в твердой фазе, 
предполагавшейся в расчете. 

__________________________ 
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Измерена теплопроводность пленок CuInSe2, полученных методом селенизации, методом Кольрауша и методом тепловых им-

пульсов. Для p и n пленок найдена концентрация носителей 31917 1010 −÷ см  и подвижность сВcм ⋅− /604 2 . Получено, что 
при 300К теплопроводность пленок CuІnSe2 уменьшается более чем на порядок по сравнению с объемными образцами. 

 
Thermal conductivity using pulse thermal and Kolrausch measurements of CuInSe2 films were studied. For p-type films and for n-type 

films at 300k the charge carrier density was  1917 1010 ÷  and the mobility was about 4 and 60 cm2/Vs. The thermal conductivity it is found 
to be larger one order of magnitude lower than that of the material in bulk form.  

 
Основой большинства научных направлений в Инсти-

туте Физики Дагестана под руководством Х.И. Амирха-
нова были новые принципы и технологии в развитии по-
лупроводниковых преобразователей [1]. В настоящее 
время эти разработки  продолжаются  и трансформиру-
ются в свете современных требований приборостроения. 

Теплопроводимость полупроводниковых пленок, изу-
ченная в данной работе, углубляет идею роста классиче-
ский термоэлектрической эффективности в силу высоко-
развитой поверхности и предлагает  новые концепции в 
связи с термофотоэлектричеством, т.к. CuІnSe2, применя-
ется в фотоэлементах с высоким КПД [2]. 

Селенизация – это перспективный метод получения 
тонких пленок CuІnSe2, в котором сочетаются возможно-
сти синтеза большой площади, удешевления технологии 
и уменьшения времени процесса [3]. В этом методе необ-
ходимо оптимизировать режимы распыления металличе-
ских мишеней, применения реакционных  газов и качест-
во селенизации в зависимости от времени и температуры. 
Применялись пленки из сплава Cu+Іn в стехиометрии, 
которые вакуумным испарением наносились на стеклян-
ные подложки. Селенизация проводилась в реакционной 
газовой камере с участием газа-носителя, который нагре-
вался до 450К. 

Герметический кварцевый реактор помещался в двух-
зонную горизонтальную печь с температурой в области 
селенизации 600-700К. Температура источника селена 
всегда поддерживалась 423К. Для защиты пленки от ос-
таточных газов, отжиг при селенизации проводился в 
потоке азота, время  – от 10 до 60 мин. На первой стадии 
происходила реакция соединения с селеном температура 
отжига равна 550÷ 600К. Далее пленки ожигались за 10-
20 мин. при 600-700К. На этой стадии происходила реак-

ция между индием и селенидами меди, обнаруженными 
рентгенографически. Морфология полученных пленок 
наблюдалась в зависимости от температуры изохронного 
отжига в электронном микроскопе. При температурах 
отжига ниже 700К поверхность пленок покрыта ступень-
ками и шероховата. Их можно идентифицировать как 
системы ячеек, образованных плоскостями (112). Это 
связано с ростом поверхностной энергии при отжиге и 
выходом дислокаций при уменьшении термических на-
пряжений. 

При повышении температуры отжига наблюдаются 
морфологические изменения в связи с диффузионными 
процессами, рельеф сглаживается, образуются бугорки, 
что уменьшает поверхностную энергию при растворении 
селена в металле. Структуры, подвергнутые двустадий-
ному отжигу, имели нестабильные электрические пара-
метры вследствие неполного протекания химических 
реакций, что подтверждают данные рентгенанализа. Оп-
тимальным оказалось проведение медленного непрерыв-
ного отжига при повышении температуры от комнатной 
до 700К, поскольку при таких условиях пленки характе-
ризуются однофазным составом и стабильностью элек-
трических свойств по отношению к температуре. При 
проведении дополнительного гомогенизирующего отжи-
га за 2 ч при 450К образуются островки, пленки оказы-
ваются полностью однофазными и имеют тетрагональ-
ную модификацию. Измерялись температурные  зависи-
мости теплопроводности, электропроводности, эффекта 
Холла, термоэдс, оптическое пропускание и фототок. 

В таблице приводится основные характеристики не-
которых пленок CuІnSe2, полученные методами селени-
зации, взрывного испарения и квазиравновесного осаж-
дения [4-6]. 

Таблица  
Т-300К 

пленка способ получения концентрация 
носителей, см-3  

подвижность 
см2/вс 

Электропроводность 
ом-1см-1 

Знак термоэдс 

эв
Е*∆

 

1 селенизация Тs=350С 19102 ⋅  42 87 – 0,96 
2 селенизация Тs=400С 17107,0 ⋅  12 12102 −⋅  + 1,04 
3 селенизация Тs=450С 17102 ⋅  34 0,93 – 1,04 
4 взрывныное испарение 15104 ⋅  2,5 3104,2 −⋅ + 1,11 
5 квазиравновесное осаж-

дение 
18101⋅  0,9 21018 −⋅  + 1,02 

Примечание:* ширина запрещенной зоны Е∆  вычисленная по данным оптического пропускания 
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Теплопроводность полученных пленок измерялась 
методами тепловых импульсов и видоизмененным мето-
дом Кольрауша на постоянном токе [7]. 

В  основу метода тепловых импульсов положен прин-
цип измерения электрической нелинейности тонкой про-
водящей пленки, которая напыляется на поверхность 
исследуемого материала и служит датчиком тепла и гра-
диента    температуры.   В электрической схеме перемен-
ного тока силой I, при наличии активных элементов, не-
линейные эффекты связаны с джоулевым теплом, кото-
рое изменяет сопротивление и повышает температуру 
нелинейного резистора R0. При наложении серии прямо-
угольных импульсов в такой схеме постоянная состав-
ляющая напряжения смещается ниже нуля, который на-
блюдается при чисто    реактивных элементах  схемы 

Нелинейность связана с тепловыми характеристиками 
не только резистора, но и его окружения. 

Если питание схемы осуществляется постоянным 
электрическим током или в случае малых нелинейностей 
легко достигается стационарное состояние за время t, 
сравнимое с временем релаксации системы /рС=τ æ, 
Ср –-теплоемкость, æ – теплопроводность. Изменение 
сопротивления за счёт джоулева тепла составит 

 
)1(0 TRR ∆+= α                         (1) 

 
где T∆ – градиент температуры, α  – температурный 
коэффициент сопротивления (ТКС), T∆ позволяет оце-
нить теплопроводность. 
 

/1 0
2 RT =∆ æ                               (2) 

 
При подаче на образец серии импульсов периода Р, 

сдвиг нулевой линии подбирается так, чтобы время про-
хождения серии импульсов приводило к завершению 
теплового цикла и повышению температуры. Для этого 
тепловое время релаксации сравнивается с временем не-
линейности RC –цепочки 1τ . К резистору подключается 
ёмкость для усиления нелинейности. При уменьшении 

1/ττ , наблюдается уменьшение напряжения на выходе 
импульса и изменение сопротивления  

 
)( 2

0 IIRR λ+= , кR /αλ = , 
 

где к - температуропроводность. 
Если нагрев датчика импульсами тока  

−+ += III вызывает искажение сигнала за счет терми-
ческой нелинейности, то среднее напряжение  

 

∑
=

−=
n

k
kn VnU 1                                 (3) 

 
будет зависеть от изменения сопротивления в среде 
 

),,( σFnBUn =                         (4) 
 

hRvFB πα 24()1( 33−= æ)-1                (5) 
 

где 2/ dP=σ , u = R(I++І-). Рассчитав функцию Ф 
(n,f,σ ) и измерив цифровым микровольтметром посто-
янную составляющую напряжения. мы получим значение 
теплопроводности пленки по наклону V = f (Ф). 

В эксперименте применяется генератор импульсов, 
мультивибратор, разделительный трансформатор. Так 
как сопротивление никелевой полоски намного меньше 
сопротивления генератора, реализуется возможность ге-
нератора тока. Выход с полоски, которая была плечом в 
схеме моста Уинстона, проходил через сопротивление, 
усилитель -1000. фильтр низких частот к осциллографу и 
компьютеру для усреднения сигнала. Процесс измерения 
заключался в подаче 32 1010 ÷  импульсов заданного 
периода на сбалансированное плечо моста Ro и отсчете 
сдвига постоянной составляющей сигнала на цифровом 
микровольтметре. Переменная составляющая усредня-
лась на компьютере и служила основой для расчета по 
формулам (4, 5). 

Исследовать пленки CuІSe2, полученные методом се-
ленизации на подложках из оптического стекла при 

CTs
o400= . Пленки, полученные при CTs

o400<  
имели недостаток по Se. Полученные пленки толщиной 
0,9 мкм, имели концентрацию ~1017см-3, подвижность до 
12 см2/ВС. 

 

 
Рис. Теплопроводность CuInSe2 пленок, полученных ме-

тодом селенизации Тs=400, 350,370 К (1, 2 ,3) 
 
На рис. приводятся графики теплопроводности пле-

нок CuІSe2 р-типа. Теплопроводность слабо зависит от 
температуры в интервале температур K35078 ÷  и 
уменьшается с ростом температуры селенизации. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ  
ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ ФЛЮИДОНАСЫЩЕННЫХ ГОРНЫХ ПОРОД  

В УСЛОВИЯХ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЙ И ТЕМПЕРАТУР. 
 

С.Н.ЭМИРОВ, Э.Н.РАМАЗАНОВА   
Институт проблем геотермии ДНЦ РАН, 

г .Махачкала, Россия, 367005,пр. И.Шамиля,39а. 
 

В работе представлены результаты экспериментальных исследований коэффициента теплопроводности флюидонасыщенных 
образцов песчаника при высоких гидростатических давлениях до 400 МПа и температурах (275-523К). Показано, что давление при-
водит к ослаблению температурной зависимости теплопроводности. Обсуждаются процессы, приводящие к дополнительному рас-
сеянию тепловых волн в сложных неупорядоченных средах.   

 
In operation effects (results) of experimental researches of a thermal conductivity флюидонасыщенных are submitted is model sand-

stone at high hydrostatic pressures up to 400 МПа and temperatures (275-523Ê). It is shown, that pressure gives in impairment of tempera-
ture dependence of a thermal conduction. The processes giving in an additional dispersion of thermal waves in the composite random me-
diums are discussed.         
 

Теплопроводность является одним из важнейших те-
плофизических свойств полупроводников, диэлектриков 
и горных пород. Экспериментальные исследования тем-
пературной и барической зависимости теплопроводности 
позволяют получить ценную информацию не только о 
процессах распространения и рассеяния тепловых волн 
для теории теплопереноса в конденсированных средах, 
но и изучить тепловой режим земной коры. 

Механизм переноса тепла в твердых телах, и особен-
но в горных породах, очень сложен даже при многих уп-
рощениях и допущениях. Горная порода является много-
компонентной системой, состоящей из различных мине-
ралов с различным химическим составом, степенью кри-
сталлизации, пористостью и формой пор, процесс тепло-
переноса в которых трудно поддается моделированию и 
теоретическому предсказанию. Поэтому достоверные и 
точные данные о теплопроводности горных пород и их 
зависимость от давления, температуры и флюидонасы-
щения очень важны для исследования и правильного по-
нимания механизмов переноса тепла в недрах Земли, вы-
явления их природы и построения моделей для их пред-
сказания. 

Учитывая актуальность подобных исследований, в 
1965 году под руководством Х.И. Амирханова в Инсти-
туте физики Дагестанского филиала АН СССР были на-
чаты работы по созданию методики и разработке аппара-
туры для экспериментальных исследований теплопро-
водности полупроводников в условиях высоких гидро-
статических давлений [1-4], которые в дальнейшем были 
продолжены в Институте проблем геотермии ДНЦ  РАН 
[5,6,7] для исследования теплопроводности флюидона-
сыщенных горных пород.  

Абсолютный стационарный метод плоского слоя 
[1,5,6], применяемый нами для исследования теплопро-
водности твердых тел, позволяет исследовать теплопро-
водность горных пород в условиях высоких давлений (до 
400 МПа), температур (275-523 К) и флюидонасыщения.  

Исследования температурной зависимости теплопро-
водности, начатые в работах Эйкина [8]  и теоретически 
обоснованных в работах Дебая и Пайерлса [9], показали, 
что теплопроводность кристаллических твердых тел об-
ратно пропорциональна температуре и описывается ра-
венством: 

nСТ −=λ ,               (1) 
где величина показателя степени n 1−≥  описывает пе-
ренос тепла в кристаллических веществах, n =-0,5 отно-
сится к кристаллическим веществам с большим количе-
ством дефектов [10,11], 5.0+=n  описывает перенос 
тепла в аморфных веществах [12]. 

Теоретически влияние давления на теплопроводность 
диэлектриков и горных пород большинство авторов 
[13,14] анализируют на основании формулы Лейбфрида – 
Шлеймана [15], которая  показывает, что давление долж-
но приводить к линейному росту теплопроводности. Од-
нако, существующие в литературе результаты экспери-
ментальных  исследований по влиянию давления на теп-
лопроводность горных пород [14,16,17,18], указывает на 
то, что линейная зависимость теплопроводности от дав-
ления встречается достаточно редко.  

Нами для экспериментальных исследований были 
взяты два вида песчаников:  

Песчаник-1. Месторождение Солончак, скважина-34, 
крупнозернистый, открытая пористость 13%, плотность 
2,18·103 кг/м3.  

Песчаник-2. Месторождение Буйнакский перевал, от-
крытая пористость 16,2%, плотность 2,17·103 кг/м3.  

Результаты экспериментальных исследований по 
влиянию гидростатического давления до 400 МПа в об-
ласти температур 275-523 К на теплопроводность образ-
цов песчаника-1 представлены на рисунке1.  

 
Рис.1 Зависимость теплопроводности (Вт/мК) песчаника-

2 от давления при различных температурах 
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Полученные экспериментальные данные по исследо-
ванию температурной зависимости теплопроводности 
образцов песчаника-1 показывают, что рост температуры 
приводит к уменьшению его теплопроводности, что сви-
детельствует о том, что в структуре образца преобладает 
вещество в кристаллическом состоянии. 

Для анализа полученных экспериментальных данных 
в данной работе представлена таблица 1 приведенных 
значений теплопроводности образцов песчаника-1 от 
температуры и давления, из которой видно, что его тем-
пературная зависимость при атмосферном давлении мо-
жет быть описана уравнением (1), где С=7,88 Вт/м, а n= -
0,19. Учитывая, что показатель степени n в равенстве (1) 
является чувствительным параметром как к механизму 
рассеяния тепловых волн, так и к степени кристаллиза-
ции твердого тела можно предположить, что полученное 
низкое значение показателя степени n<-0,5 свидетельст-
вует о том, что порода, из которой состоит песчаник-1, 
частично содержит в своем составе вещество в аморфном 
состоянии [12].  

С увеличением давления до 400 МПа теплопровод-
ность песчаника-1 увеличивается в зависимости от тем-
пературы на 8-14%. Рост теплопроводности под давлени-
ем носит нелинейный характер и максимальное увеличе-
ние теплопроводности наблюдается в области до 100 
МПа. Как видно из  таблицы 1 гидростатическое давле-
ние значительно ослабляет температурную зависимость 
теплопроводности. Так наблюдаемое уменьшение тепло-
проводности с ростом температуры при атмосферном 
давлении от 16% уменьшается до 10% при давлении 400 
МПа. При этом рост давления до 400 МПа приводит к 
нелинейному уменьшению показателя степени n в равен-
стве (1) от 0,19 до 0,13. Приведенные экспериментальные 
данные показывают, что влияние давления и температу-
ры на теплопроводность образцов песчаник-1 могут быть 
описаны уравнением:  

 
)()( PnTPC −=λ ,                              (2) 

 
где значения С(Р) и n(Р) представлены в таблице 1. 
 

Таблица1. 
Зависимость теплопроводности (Вт/мК) песчаника: а- 1 от давления и температуры 

 
 

Таблица2. 
Зависимость теплопроводности (Вт/мК) песчаника: а- 2 от давления и температуры 

 

 
 

Полученные экспериментальные данные по влиянию 
всестороннего давления до 250÷400 МПа на теплопро-
водность газо-, масло- и водонасыщенного песчаника-2 в 
интервале температур 273÷423 К представлены на ри-
сунке 2 и в таблице 2. Незначительное увеличение теп-
лопроводности образцов газонасыщенного песчаника-2 с 
ростом температуры на 5−10% свидетельствует о нали-
чии в данном песчанике большого количества вещества в 

аморфном состоянии [12]. Ввиду большой пористости 
(16.2%) насыщение песчаника-2 маслом увеличивает его 
теплопроводность в 2.5 раза, а водой − в 3.5 раза, при 
этом характер температурной зависимости почти не ме-
няется. 

Всестороннее давление (рис.2) приводит к нелиней-
ной зависимости теплопроводности газо-, масло- и водо-
насыщенных образцов песчаника. В области давлений 
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0.1−100 МПа наблюдается интенсивный рост теплопро-
водности, переходящий в более слабую линейную зави-
симость. Степень роста теплопроводности под давлением 
в значительной мере зависит от вида насыщающего 
флюида. Так, всестороннее давление до 400 МПа увели-
чивает теплопроводность газонасыщенного песчаника на 
40%, маслонасыщенного на 17%, а водонасыщенного на 
12%. 

 

 
Рис.2 Зависимость теплопроводности (Вт/Мк) песчанни-

ка-1 от давления при различных температурах 
 
Полученные экспериментальные данные показывают, 

что для флюидонасыщенных песчаников закономерности 
изменения теплопроводности  от  давления и температу-
ры  носят  сложный характер и определяются в основном 
степенью кристаллизации аморфных породообразующих 
минералов, входящих в состав образцов. 

Нелинейная зависимость λ от давления, полученная 
для образцов песчаников, как и результаты, полученные 
другими авторами [14,17,18], можно объяснить  возник-
новением дополнительных процессов рассеяния тепло-
вых волн в горных породах, как в веществе с неупорядо-
ченной и блочной структурой. Литературные данные [19] 
позволяют предположить, что давление, с одной сторо-

ны, увеличивая частоту колебания атомов вещества (на-
клон дисперсной кривой), с другой стороны, приводит к 
процессу возникновения неравновесного возбужденного 
состояния границ блоков и зерен в поликристаллических 
соединений [20]. Теоретически резонансное рассеяние 
тепловых волн на вибрациях дислокаций описано в рабо-
те [21]. 

Для выяснения причин, вызывающих нелинейный 
рост теплопроводности горных пород под давлением и 
процессы дополнительного рассеяния тепловых волн, 
был проведен анализ результатов экспериментальных 
исследований λ песчаников при повышении давления до 
250 МПа и его обратного хода до 0,1 МПа при Т=const, 
который показал, что давление не приводит к остаточ-
ным явлениям, влияющим на начальную величину λ и 
возникновению гистерезиса в барической зависимости λ. 
Отсутствие гистерезиса отмечено и в других работах 
[14,17,18].   

Полученные экспериментальные данные по влиянию 
температуры и давления на теплопроводность флюидо-
насыщенных горных пород позволяют сделать следую-
щие выводы:  

1. Температурная зависимость теплопроводности об-
разцов горных пород существенно зависит от степени 
кристаллизации породообразующих веществ.  

2. Низкое значение показателя степени n указывают 
на то, что в данных горных породах тепловые волны ис-
пытывают достаточно сильное рассеивание на дефектах 
и структурных неоднородностях.  

3. В горных породах с поликристаллическими свойст-
вами всестороннее давление приводит к нелинейной за-
висимости теплопроводности и к процессам возникнове-
ния дополнительного рассеивания тепловых волн.  

4. Всестороннее давление и флюидонасыщение при-
водят к повышению величины теплопроводности.  

5. Рост теплопроводности под давлением тем больше, 
чем меньше теплопроводность насыщающего флюида. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 
(Грант № 05-02-17586).  
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      ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И  ЛИНИИ ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ ЖИДКОСТЬ-
ЖИДКОСТЬ И ЖИДКОСТЬ-ПАР В БИНАРНЫХ СИСТЕМАХ   

н-ПЕНТАН - ВОДА И н-ГЕКСАН - ВОДА 
 

С.М.РАСУЛОВ, А.Р.РАСУЛОВ  
Институт физики  

Дагестанского научного центра РАН, 
367003, г. Махачкала, ул. М. Ярагского, 94 

 
Методом пьезометра постоянного объема исследованы  PVT-x свойства и фазовое поведение бинарных систем н-пентан-вода и 

н-гексан-вода в интервале температур 300-680 К, давлениях до 60 МПа и в широком интервале плотностей. Эксперимент проведен 
для 8 составов смеси н-пентан -вода и 9 составов смеси н-гексан–вода. Для каждого состава измерения проведены вдоль 10-11 изо-
хор. Исследования охватывают область фазовых равновесий жидкость-жидкость, жидкость-пар, газ-газ и простираются далее в 
гомогенную область. Получены линии фазовых равновесий и критические линии этих систем. Линии фазового равновесия описаны 
с помощью уравнений скейлинга. Для описания PVT свойств использовано кубическое уравнение состояния Соава-Редлиха-
Квонга.  

 
The investigations of the PVTx - properties and phase behavior of the binary n-pentane - water and n-hexane - water systems were made 

in the range of temperatures 300-680 K, pressures up to 60 MPa with the piezometer of constant volume in a wide interval of densities.  The 
experiment is carried out for 8 compositions of mixture n-pentane – water and  9 compositions of mixture n-hexane – water. For each com-
position the measurements are made along 10-11 isochores. Studies cover areas of phase equilibria liquid-liquid, liquid-vapor, gas-gas and 
reach further in homogeneous area. The lines of phase equilibriums and critical lines of these systems are received. The lines of phase equili-
brium were described with the help of the scaling equations. Cubic Soave-Redlich-Kwong equation of state have been used to represent the 
experimental PVT-data. 
 

Термические свойства смесей углеводородов с водой 
при высоких температурах и давлениях представляют 
существенный интерес для нефтяной и химической про-
мышленности (хранение жидкостей, повышение регене-
рации нефти, удаление углеводородов из воды, прогно-
зирование содержания углеводородов в геологических 
жидкостях), органической химии, геологии, минерало-
гии, биологии, новых сепарационных процессов и др.  

Учитывая сложность фазового поведения в много-
компонентных смесях, закономерности фазового поведе-
ния целесообразно изучать на основе двойных систем, 
состоящих из воды и компоненты нефти. Анализ и сис-
тематизация двойных систем позволяют выявить законо-
мерности поведения многокомпонентных систем. 

Знание взаимной растворимости воды и углеводоро-
дов необходимо для конструирования оборудования в 
очистительных и нефтехимических производствах. Угле-
водороды, наряду с другими примесями, должны быть 
удалены из воды. С другой стороны, содержание воды в 
углеводороде вместе с ухудшением качества продукта, 
его сертификата, может воздействовать на оборудование, 
вызывая коррозию. Поэтому для технологии очиститель-
ных процессов важны данные растворимости и улетучи-
ваемости при различных термобарических условиях. 
Кроме того, в недрах Земли газовые и нефтяные залежи 
находятся в непосредственном контакте с водой при вы-
соких параметрах состояния. Растворимость их в воде, 
фазовое равновесие в таких системах имеют большое 
значение для технологии добычи газа и нефти. Сущест-
вующие теоретические модели [1-4] правильно предска-
зывают общие закономерности в фазовом поведении та-
ких сложных систем, но они далеки от количественной 
интерпретации даже для бинарных систем углеводород – 
вода. Единственной процедурой для правильного и точ-
ного выявления фазового поведения сложных систем 
является эксперимент. Нефть и газ различных месторож-

дений по составу отличаются друг от друга, соответст-
венно отличается их фазовое поведение. В связи с этим 
целесообразно исследовать бинарные системы углеводо-
родов и воды, а затем на их основе, используя различные 
закономерности, рассчитать свойства смесей нефти и 
воды при параметрах состояния соответствующих пла-
стовым условиям. 

 В данной работе приведены результаты исследования 
фазовых равновесий бинарных несмешивающихся при 
нормальных условиях систем (н-гексан - вода, н-пентан - 
вода) на основе измерения PVTx – свойств в температур-
ном интервале 300 – 680 К и давлениях до 60 МПа на 
пьезометре постоянного объема [5]. Измерения проведе-
ны по изохорам, охватывающих широкую область плот-
ностей. PVT-свойства и растворимость этих систем были 
изучены рядом авторов [5-14], но все эти исследования 
относятся к области высокой концентрации воды и дав-
лений выше 20 МПа. Фазовые переходы жидкость-
жидкость и жидкость-пар при малых (до 15 %) концен-
трациях воды практически не изучены. 

Основной частью измерительной установки (рис. 1) 
является цилиндрическая трубка из нержавеющей стали 
марки 12X18H10T с внутренним диаметром 8.721 мм. 
Для лучшего выравнивания температуры на трубку горя-
чей прессовкой надет массивный медный блок, на торцах 
и в средней части которого просверлены отверстия для 
размещения спаев термопар и термосопротивления. Тем-
пература системы поддерживалась автоматически тремя 
регуляторами ВРТ-3 с точностью 0.01К. Давление фик-
сировалось мембранным датчиком с чувствительностью 
0,005МПа, установленным на одном торце трубки и из-
мерялось до 1МПа стрелочным образцовым манометром, 
а выше – грузопоршневым манометром МП-600 с точно-
стью 0.05 %. Объем пьезометра, определяемый калиб-
ровкой по воде, составляет 21.160±0.025 см3. Для пере-
мешивания исследуемой смеси в пьезометр помещался 
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груз цилиндрической формы с коническими концами из 
нержавеющей стали.  

 
Рис.1 Установка для измерения PVT – данных. 1 – трубка 

(материал 12Х18Н10Т); 2 – мембранный нуль-
датчик; 3 – запорный вентиль; 4 – массивный мед-
ный блок; 5 – трехсекционная печь; 6 – падающий 
груз; 7 – удерживающий электромагнит; 8 – ка-
тушки индуктивности; 9 – нагреватель. 

 
Для учета изменения объема пьезометра в зависимо-

сти от температуры и давления вносились поправки. Вся 
система установлена на полуосях и свободно поворачи-
вается на 180°. С целью компенсации теплоотвода по по-
луосям на них намотан нагреватель, мощность которого 
регулируется в зависимости от показаний дифференци-
альной термопары. Заполнение пьезометра проводится 
под вакуумом через вентиль на торце пьезометра. Запор-
ный вентиль имеет два автономных выхода в виде капил-
ляров из нержавеющей стали для получения в пьезометре 
вакуума и заправки его жидкостью. При заправке жид-
кость полностью перетекает из пикнометра в пьезометр, 
нагревая пикнометр до 400 К. Для убедительности изме-
рялась масса пикнометра до и после заправки. Взвешива-
ние проводилось на аналитических весах с погрешно-
стью не более 0.5 мг. Для подготовки смеси были ис-
пользованы деаэрированная вода двойной дистилляции, 
н-гексан и н-пентан чистотой 99.94 % и 99.91 %  соответ-
ственно. 

Измерения PVT-x свойств охватывают широкую об-
ласть параметров состояния, включая области равнове-
сий жидкость-жидкость (Ж-Ж) и жидкость-пар (Ж-П). 
Термические свойства системы н-гексан - вода получены 
для девяти значений концентрации воды (в мольных до-

лях) : 0.166; 0.201; 0.234; 0.257; 0.347; 0.615; 0.827; 0.935 
и 0.964, и системы н-пентан - вода получены для восьми 
значений концентрации воды: 0.110; 0.143; 0.174; 0.203; 
0.209; 0.214; 0.862 и 0.925. Для каждой концентрации 
измерения проведены по десяти-одиннадцати изохорам, 
охватывающие широкий интервал паровых и жидкост-
ных изохор. На Р-Т диаграмме вдоль изохор наблюдают-
ся изломы, соответствующие фазовым переходам Ж-Ж и 
Ж-П. Соединение точек излома дает линии фазового рав-
новесия, отделяющие трехфазную область от двухфазной 
и двухфазную область от однофазной. Изохора без изло-
ма проходит через точку максимума температуры – кри-
кондентерму линии фазового равновесия. Отметим, что 
точка крикондертермы не всегда соответствует критиче-
ской температуре.  

 
Рис.2 Р-Т диаграмма системы н-гексан - вода с концен-

трацией 0.935 м.д. воды для различных изохор. 
Пунктирной линией обозначена кривая фазового 
равновесия  жидкость – пар. 

 
На рис. 2 представлена Р-Т диаграмма системы н-

гексан - вода с концентрацией 0.935. Общая картина всех 
Р-Т диаграмм имеет аналогичный вид. Линии фазовых 
переходов Ж-Ж и Ж-П и их критические параметры по 
мере увеличения содержания воды в смеси приближают-
ся друг другу, как это видно на рис. 3 и 4.  

 

 
Рис.3 Линии нижнего локуса критических параметров 

системы н-пентан + вода. 
 
При концентрации, равном 0.257 для системы н-

гексан - вода и 0.209 для системы н-пентан - вода, линии 
фазового равновесия Ж-Ж и Ж-П имеют общую точку 
касания и критические параметры их совпадают. Эта 
точка называется верхней конечной критической точкой 
(ВККТ) и является точкой азеотропа, так как в этой точке 
сосуществуют все три фазы: углеводородная жидкость, 
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водная жидкость и пар. Критические параметры этой 
точки для системы н-пентан - вода имеют значения           
Тc = 463.8К и Рc = 4.57 МПа, а для системы н-гексан - 
вода – Тc = 495.3 К и Рc = 5.28 МПа, которые хорошо со-
гласуются с литературными данными [6-9,12,13]. При 
добавлении в систему воды растет общее давление, уве-
личивается содержание воды в газовой фазе и часть воды 
растворяется в углеводороде. Давление в системе увели-
чивается до начала образования второй жидкой фазы и 
система переходит из двухфазного в трехфазное. Область 
равновесия между углеводородной жидкостью и газовой 
фазой ограничивается кривой трехфазного равновесия, 
линией нижнего локуса критических точек и кривой уп-
ругости пара чистого углеводорода. Температура трех-
фазного равновесия ниже температуры кипения чистых 
компонентов при давлениях, равных давлению трехфаз-
ного равновесия. На Р-Т диаграмме область трехфазного 
равновесия является кривой, идущей от ВККТ в сторону 
более низкой температуры и давления. Углеводородная и 
водная жидкости находятся в равновесии при температу-
рах ниже температуры ВККТ. С увеличением температу-
ры увеличивается растворимость воды в жидком углево-
дороде и повышается нижняя граница давлений сущест-
вования равновесия между жидкими фазами. При ВККТ 
растворимость воды в углеводороде наибольшая, и тем-
пература ВККТ является самой высокой температурой, 

при которой существуют все три фазы. Над нею исчезает 
жидкая фаза богатая углеводородом. 

Изменение состояний в смеси можно объяснить с по-
мощью микроскопических явлений в смесях, происхо-
дящих в зависимости от изменения внешних полей (тем-
пературы, давления) [15]. При высоких температурах 
композиционная и ориентационная энтропии системы 
высокие и устойчивым является гомогенное состояние, 
так как молекулы компонентов имеют большую подвиж-
ность, и они хаотически перемешиваются и ориентиру-
ются друг относительно друга. По мере уменьшении 
температуры уменьшается и давление, увеличивается 
расстояние между молекулами, снижается энергия, обу-
словленная ван-дер-вальсовым взаимодействием. Это 
изменение влияет на свободную энергию сильнее чем 
композиционная энтропия. Группировка одинаковых 
молекул, способствующая уменьшении энергии, более 
выгодна и происходит разделение фаз. По мере добавле-
ния воды в углеводород взаимодействие между молеку-
лами меняется таким образом, что приводит к расшире-
нию трехфазной области по температуре и давлению до 
максимальной точки трехфазного состояния, до ВККТ. 

На рис.4 прослеживается динамика изменения линий 
фазового равновесия Ж-Ж и    Ж-П системы н.пентан - 
вода для некоторых концентраций, включая и концен-
трацию, соответствующих ВККТ. 

 
Рис.4 Фазовая Р-ρ диаграмма перехода жидкость-жидкость и жидкость-пар системы н-пентан + вода для составов: а – 

х = 0.110, б – х = 0.203, в – х = 0.209 м.д. воды. 
 

 
Рис.5 Фазовая Р-Т диаграмма перехода жидкость-пар системы н-гексан + вода для  составов: а – х =0.166, б – х = 0.257, 

в – х = 0.347 и г – х = 0.935 м.д.  воды. 
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Форма линий фазового равновесия Ж-Ж с изменени-

ем концентрации сохраняют колоколообразную форму, 
хотя параметры этих линий изменяются. Однако, форма  
линий фазового равновесия ж.-п. меняется довольно 
сильно количественно и качественно, но проглядывается 
определенная эволюция этого изменения. Точка пересе-
чения линий критических температур и давлений пере-
хода Ж-Ж и Ж-П дает ВККТ и ее параметры рис.2.  

На рис.5 приведены фазовые диаграммы перехода    
Ж-П системы н-гексан - вода  для различных концентра-
ций. Аналогично ведут и фазовые диаграммы системы н-
пентан - вода. Как видно, для концентрации 0.166 Р-Т 
диаграмма имеет вид петли. При 0.257 (точка азеотропа) 
диаграмма имеет вид перевернутой петли. Далее, при 
0.347; 0.615 и 0.827 зависимость Р(Т) является гладкой и 
монотонной, без каких либо особенностей. Для концен-
траций выше концентрации, соответствующей ВККТ, на 
фазовых диаграммах критические условия не реализуют-
ся. Снова критические точки появляются для концентра-
ций выше 0.882. На изоплетах проявляются локальный 
температурный максимум и локальный температурный 
минимум. С увеличением концентрации разность между 
экстремумами увеличиваются. В области высокого дав-
ления все изоплеты показывают крутой подъем. На верх-
нем локусе критических точек обнаружен температурный 
минимум, соответствующий концентрации  = 0.935. Для 
низких значений х критическая точка расположена на 
ветви изоплета высокого давления, а для значений х, ко-
торые находятся выше, чем значение х, соответствующие 
температурному минимуму критической кривой, крити-
ческая точка расположена между температурными мак-
симумом и минимумом.  

 
Рис.6 Линии критических точек системы н-гексан-вода. 1 

- жидкость-пар; 2 - углеводородная жидкость- пар; 
3 - трехфазная линия. 

 
На рис.6 представлена фазовая диаграмма бинарной 

системы н-гексан - вода в Т-х координатах, построенная 
на основе результатов, полученных авторами данной ста-
тьи и работ [6-9 ]. Аналогичный вид имеет фазовая диа-
грамма системы н-пентан - вода. Согласно классифика-
ции Кониненбурга и Скотта [16] фазовая диаграмма би-

нарных систем углеводород-вода относится к III типу. 
Это означает, например для системы н-гексан - вода, что 
в диапазоне концентраций 0.257-0.882 критическое со-
стояние Ж-П не реализуется, т.е. имеет место разрыв 
критической линии. Нижний локус линии критических 
точек начинается в критической точке чистого углеводо-
рода (КТ1) и заканчивается в ВККТ. Верхний локус на-
чинается в критической точке воды (КТ2) и, проходя че-
рез температурный минимум, направлен в область высо-
ких давлений. Точка, соответствующая минимуму темпе-
ратуры, разделяет двухфазную область на две части. 
Правая часть соответствует равновесию Ж-П и при по-
вышении температуры смыкается с КТ2, а левая часть 
двухфазной области соответствует равновесию газ-газ 
второго типа и продолжает выше критической темпера-
туры воды. Точка, где смыкаются кривые газ-газ и  Ж-П, 
называется двойной критической точкой (ДКТ). На Р-Т 
диаграмме область фазового равновесия газ-газ ограни-
чена кривой, идущей от ДКТ в сторону более высоких Т 
и Р, и изотермой, идущей от ДКТ в сторону более высо-
ких давлений. С увеличением числа атомов углерода в 
углеводороде критическая кривая сдвинута к низким 
давлениям и к высоким значениям концентрации воды. 
Для ДКТ систем н-пентан - вода и н-гексан - вода  полу-
чены параметры Тс=625.5К, Рс=33.7МПа и Тс=627.7К, 
Рс=30.9МПа соответственно.  Явление ограниченной рас-
творимости газов было обнаружено И.Р. Киричевским и 
сотрудниками еще в 1941 году и подробно исследовано 
Д.С. Циклисом [17]. Поведение систем вблизи ДКТ за-
метно отличается от их  поведения вблизи обычных то-
чек на линиях фазового равновесия. Общие свойства и 
анализ поведения систем с ДКТ приводятся в работах 
[18,19], в которых авторы пришли к выводу, что с при-
ближением к ДКТ для описания явления больше подхо-
дит теория фазовых переходов Ландау.  

Для описания линий фазового равновесия жидкость-
жидкость и жидкость-пар бинарной системы н-гексан – 
вода использовались уравнения скейлинга [20,21]: 
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где τ = (T - Tc)/Tc – приведенная температура; знаки “+” и 
“-“ относятся  соответственно к правой и левой ветвям 
кривой сосуществования; β, ∆, α - критические индексы, 
причем ∆ и α фиксированы [20] (∆ = 0.50, α = 0.11); В0, 
В1, В2 и В3 – критические амплитуды. Значения критиче-
ских параметров (температуры Tc, плотности ρс, давления 
Рс) фазовых переходов жидкость-жидкость и жидкость-
пар брались из наших экспериментальных данных. При-
близительное (т.к. нет точно совпадающих изохор и кон-
центраций) сравнение с данными других авторов показы-
вает, что имеется достаточно хорошее соответствие с 
нашими результатами. 

Результаты расчетов показывают, что для фазового 
перехода жидкость-жидкость, значения критического 
показателя β близки (в пределах погрешности расчетов) к 
значению 0.325. Это говорит о справедливости вывода о 
том, что жидкости вблизи точки фазового перехода жид-
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кость-жидкость относятся к классу универсальности 
трехмерных изинговских систем. 

Для описания кривой сосуществования жидкость-пар 
использовалось уравнение [20] 
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Здесь, ρl и ρg – плотности жидкой и паровой фаз, соот-
ветственно; В4 и В5 – критические амплитуды, ∆ = 0.45. 
Только для состава с х=0.257 получается значение крити-
ческого показателя β, близкое к 0.325. Это говорит о 
сложном характере фазовой диаграммы системы н-гексан 
– вода. Для ДКТ значение β = 0.562, что указывает на 
удвоение (в пределах погрешности расчетов) критиче-
ского показателя в этой точке. 

Описание PVT – свойств осуществлялось с помощью 
уравнения Соаве-Редлиха-Квонга [22,23] 
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где v – молярный объем; R = 8.31451 Дж/(моль⋅К) – мо-
лярная газовая постоянная. Коэффициенты a и b связаны 
с критическими параметрами, кроме того, а является 
функцией температуры и связан с ацентрическим факто-
ром ω [22]. 
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Для бинарной системы коэффициенты а и b опреде-

ляются на основе комбинационных правил смешения [23] 
Здесь, ah, bh и aw, bw – коэффициенты уравнения (3) 

для н-гексана и воды соответственно. Значения критиче-
ских параметров для чистых н-гексана и воды брались из 
литературы и равны: 

 
 для н-гексана:  
Tc = 507.200 К, ρс = 233.500 кг/м3,   Рс = 3.025 МПа;  
 
для воды:  
Tc = 647.067 К, ρс = 322.788 кг/м3, Рс = 22.046 МПа. 
 

Коэффициент парного взаимодействия chw определя-
ется методом наименьших квадратов из условия наилуч-
шего описания уравнением состояния термических 
свойств смеси. Для исследуемой системы наилучшее 
описание получается при chw =0.093. Средняя погреш-
ность описания давления Р при этом составляет  6 %, 
максимальная – 10 %. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 
(грант № 06-08-96621) и № НШ-5547.2006.2. 
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 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ КОМБИНИРОВАННОЙ СИСТЕМЫ  
ГЕОТЕРМАЛЬНОГО ТЕПЛОСНАБЖЕНИЯ И ЗАДАЧИ  ЕЕ ОПТИМИЗАЦИИ 

    
Д.К. ДЖАВАТОВ  

Институт проблем геотермии ДНЦ РАН 
г. Махачкала, просп. Шамиля, 39а 

 
Предложена  термодинамическая модель комбинированной системы геотермального теплоснабжения. Показано, что ее оптими-

зация  позволяет существенно повысить эффективность эксплуатации. 
 
 It is offered a thermodynamic model of the geothermal heating’s multifunction system. It is shown that its optimization allows greatly to 

raise efficiency to usages. 
 

Технология добычи геотермальной энергии сводится 
к способам и средствам обеспечения необходимой ин-
тенсивности и длительности процессов тепломассопере-
носа в геотермальных коллекторах зон теплоотбора и  в 
скважинах геотермальных систем. 

В настоящее время существует различные физические 
модели подземного коллектора, через который фильтру-
ется жидкость.  

В реальном диапазоне изменения природных физико-
химических условий, температуры (0 < T < 600o C) и дав-
ления (0 < P < 80 МПа) флюид является, по существу, 
водой, которая может выступать в роли жидкости и (или) 
пара. На границе существования фаз свойства воды – 
плотность, энтальпия, вязкость – испытывают разрыв на 
так называемой линии насыщения  (0 < T < 375o C, 0 < P 
< 22,5 МПа), при более высоких температурах и давлени-
ях граница фаз также проявляется в виде скачков плотно-
сти, энтальпии и вязкости, но эти скачки уже являются 
непрерывными функциями. В  большинстве случаев вы-
сокотемпературные термальные воды имеют хлоридный 
натриевый состав, минерализацию до 10-15 г/кг, содер-
жат растворенные газы  (преобладает метан и углекис-
лый газ). Такие воды мало отличаются по своим  тепло-
физическим свойствам от пресной воды, и это позволяет 
пользоваться при моделировании тепломассопереноса 
свойствами последней.    

Существенно отличается подход к постановке задачи 
для пористых и трещиноватых коллекторов, так как со 
структурными различиями коллекторов связаны разли-
чия и в способе перехода тепла из массива в пласт. Но 
неизбежным и в том и в другом случае является его 
структура при помощи введения идеальной модели.  

Среди существующих математических моделей теп-
лообмена при фильтрации жидкости в пористых средах 
можно выделить два подхода. Гомогенный подход, когда 
вместо двух компонентов - жидкость и твердые частицы - 
рассматривается один с эффективными характеристика-
ми. Такая модель  справедлива при достаточно большой 
величине удельной поверхности твердого скелета и дос-
таточно большом коэффициенте теплопроводности час-
тиц. И гетерогенный подход, когда учитывается влияние 
размеров блоков и условия теплообмена между блоками 
породы и жидкостью.  

В зависимости от природно-технологических особен-
ностей коллекторов и принятых способов подъема теп-
лоносителя, условия развития процессов тепломассопе-
реноса в геотермальных системах разных типов оказыва-

ется существенно различными. Уровень температуры, 
фазовый состав теплоносителя и их изменения по пути 
его движения и по времени в разных элементах геотер-
мальной системы зависят от многих факторов - глубины, 
диаметра и схемы расположения скважин, геотерми-
ческого градиента, теплофизических и коллекторных 
свойств горных пород и многих других факторов. 

Целевая задача геотермальной теплофизики сводится 
к обоснованию методики расчета основных показателей 
теплового режима геотермальных систем, обеспечиваю-
щей возможность их рационального проектирования и 
эксплуатации, имеющей значение для выбора техно-
логических решений, оптимизации систем разработки и 
определения экономических показателей освоения гео-
термальной энергии. 

Для качественного исследования математических мо-
делей реальных физических процессов, протекающих в 
геотермальных системах, с использованием методов оп-
тимизации применение последних непосредственно к 
моделям, как правило, невозможно ввиду большой слож-
ности моделей. В тоже время из исходной модели можно 
при различных упрощающих предположениях получить 
достаточно простые (аппроксимирующие) модели, со-
держащие функции управлений. Для этих аппроксими-
рующих моделей могут быть поставлены и решены раз-
личные оптимизационные задачи, решение которых мо-
жет позволить качественно оценить поведение модели-
руемого объекта, указать наиболее предпочтительные 
области варьирования управлений. 

Геотермальные теплоносители в диапазоне темпера-
тур 30…300 0С могут использоваться весьма эффективно 
в энергетике, в различных отраслях промышленности, 
сельском хозяйстве, бальнеологии и т.д. Но наиболее 
широкое применение геотермальная энергия получила 
для выработки электроэнергии и в теплоснабжении, где 
она сегодня вполне конкурентоспособна. 

Практический опыт показывает, что наиболее эффек-
тивная область использования геотермальных вод - ото-
пление, горячее и техническое водоснабжение жилых 
промышленных и сельскохозяйственных объектов [3]. В 
настоящее время в мире работают геотермальные систе-
мы теплоснабжения общей мощностью более 17000 МВт.  
Использование геотермальной энергии для теплоснабже-
ния за последние годы увеличилось на 56 %. 

Из-за сезонного характера потребления  потребителем 
геотермальной энергии, максимальный энергетический 
эффект достигается созданием специальных систем ото-
пления  с повышенным перепадом температур - исполь-
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зованием пикового догрева [3] . Это особенно сильно 
сказывается, когда термальная вода используется в сис-
темах теплоснабжения, работающих только часть года. 

Использование пикового отопителя  на традиционном  
виде топлива в системе геотермального теплоснабжения 
увеличивает энергетическую эффективность систем гео-
термального теплоснабжения  на 50-60 %. 

Разработана математическая модель комбинирован-
ной системы геотермального  теплоснабжения (КСГТ)  с 
пиковым догревом, для которой на основе методов тео-
рии оптимального управления [2] решен ряд задач опти-
мизации ее эксплуатации.  

В качестве критерия эффективности рассматривается 
минимум функционала  приведенных затрат [1]:  
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где  p1(t), p2(t) - стоимостные оценки единиц тепловой 
энергии термальной воды и отопителя в t-м году,  p3(t) - 
стоимость наращивания единицы мощности отопителя, δ 
–коэффициент дисконтирования, t0 - время конца пико-
вых нагрузок на комбинированную систему, ∗t - время 
отключения отопительной системы. 

В качестве функции управления рассматривается ско-
рость наращивания мощности пикового отопителя υ, ко-
торое задается уравнением: 

             )(t
dt
Wd υ=  

 с естественными ограничениями: 
υυ ≤≤ )(0 t      

  
где υ  - максимальные возможности по наращиванию 
мощности  пикового  отопителя.  

Уравнение изменения теплового потенциала термаль-
ной воды имеет вид [1]: 
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где kV - объем подземного котла.    
Задаются начальные условия 

T0 = T(0) > 0,  W0 = 
0)0( WW = > 0   

    
и условие на правый конец 

T(τ) = Tk,       
 где  Tk > T3 , T3 – температура закачиваемой  обратно в 
пласт воды, )(tW  -  максимальная мощность отопителя 
в t-м году; t - время, T(t) - температура добываемой тер-
мальной воды в t-м году, S(t) -объем отапливаемого по-
мещения в t-м году, 21 , kk - постоянные. 

Последнее условие означает, что ГЦС работает до 
полного истощения теплового потенциала термальной 
воды. Время эксплуатации КСГТ – τ  считаем заданным.  

В результате исследования построенной модели  по-
строена следующая функция оптимального управления: 
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Конкретный вид оптимального управления зависит от 

начального значения 
0W  и в зависимости от соотноше-

ний между 
0W  и *

0W  будет иметь различные виды. 
Для этого вычисляем  )0(*W  по следующей  формуле:  
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 и, тогда, обязательно, будет иметь место один из сле-
дующих случаев (рис.3.3): 

1) *
0W < 0W . Это значит, что существует момент 

[,0] 21 tt ∈ , который определяется  уравнением 
 )(t1

*W = 
0W . Оптимальное управление в этом случае 

имеет вид 
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2) *
0W = 0W .  Тогда имеем t1=0 
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0W > 0W  . Тогда существует точка [0] 2 1 ,tt ∈ , 
такая, что на [0,t1] оптимальное управление 

υυ =)(опт t , а  функция  W  имеет вид: 
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а t1 - является решением уравнения  )(*
0 tWtW =⋅+υ . 

Оптимальное управление в этом случае  имеет вид: 
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Для определения второй точки переключения t2  для 
каждого случая получено соответствующее уравнение 
[4]. 

Проведем численные расчеты по построенной модели 
для условий г.Кизляра со следующими данными: 
 
Характеристики водоносного пласта:    
 T0 =378 K,  C=4,19 кДж/кг· К , ρ =998 кг/м3 ,  

q=4300 м3/сут  , kV =5·107 м3. 
 
Параметры СГТ :   

=∗t 75 сут, =∗∗t 290 сут, =00t 345 сут, Tк =345 K,  Tз 
=330 K, S0=105 м3/сут,  ς0=50 м3/сут, υ =1000 тыс. 
Гкал/год, τ=30 лет. 
 
 Расчетные значения:  1

~t =50 сут,   2
~t =320 сут. 

 
 Стоимостные показатели тепловой энергии: 
 -геотермальной - 142,3 руб/Гкал; 
 -пикового отопителя - 270 руб/Гкал.   
 -наращивание единицы мощности пикового отопителя – 
500 руб/Гкал. 

 
В таблице 1 приведены результаты численных расче-

тов, полученные для различных значений параметра  

0W . 

 
Таблица 4.  

Результаты расчета характеристик СГТ с пиковым отопителем 

0W ,тыс. 
Гкал/год 

 
t1,лет 

 
t2,лет 

 
∗∆I , 

тыс. Гкал 

I (в пост. 
реж.), тыс. Гкал 

 
I∆ / I , % 

 
 

Случай )0(*W >
0W . =0t 50 сут, )0(*W =21188 Гкал/год, )(опт tυ =106 Гкал/год 

20 1,2 15,6 18,2 32,86 55 
18 3,2 16,6 17 32,86 51 
16 5,1 17,5 16 32,86 48 
12 9,2 19,7 13,7 32,86 41 
10 11,2 20,8 12,6 32,86 38 
8 13,2 21,9 11,5 32,86 35 
5 16,2 23,8 9,8 32,86 29 

Случай )0(*W > 0W . =0t 55 сут, )0(*W =16648 Гкал/год, )(опт tυ =83,2 Гкал/год 
15 1,6 15,6 15,5 28,4 54 
13 3,65 16,7 14,4 28,4 51 
10 6,7 18,3 13,1 28,4 46 
8 8,8 19,5 12,1 28,4 43 
5 11,7 20,8 10,7 28,4 37,5 

Случай )0(*W < 0W . =0t 50 сут, )0(*W =21188 Гкал/год, )(опт tυ =106 Гкал/год 
21,3 0,1 15,6 19,3 32,8 59 
22 0,81 16,8 18,2 32,8 55 

22,5 1,3 17,7 17,1 32,8 52 
23 1,8 18,5 16,7 32,8 51 

∗Через I∆  обозначена  разность функционалов приведенных затрат соответствующих оптимальному и постоянному 
режимам. 
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Проведенный расчет показывает, что для случая 
)0(*W > 

0W с увеличением значения 
0W  время t1 

уменьшается также как и время t2, а эффективность сис-
темы увеличивается. Повышение эффективности систе-
мы с увеличением значения 0W объясняется тем, что для 
покрытия пиковых нагрузок  в меньшей степени исполь-
зуется более дорогая наращиваемая мощность отопителя. 
Чем ближе значение  0W   к  )0(*W , тем выше эффек-

тивность системы. Поэтому, определив для заданных 
параметров системы значение  )0(*W  необходимо, 
начальное значение 

0W  в системе задавать как можно 
ближе к этому значению. 

 Расчеты убедительно показывают, что оптимизация 
СГТ позволяет существенно повысить эффективность 
системы, обеспечивая при этом насущные потребности в 
тепловой энергии.  

_____________________________ 
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ 
ГЕРМАНИЯ, КРЕМНИЯ И ИХ РАСПЛАВОВ 

 
Я.Б. МАГОМЕДОВ, Г.Г. ГАДЖИЕВ, З.М.ОМАРОВ 

Институт физики  
Дагестанского научного центра РАН, 

367003, ул. М.Ярагского 94, Махачкала, Россия 
 

Исследовались высокотемпературные теплопроводность и электропроводность Ge и Si в твердом и жидком состояниях. 
Показано, что при плавлении эти параметры изменяются до величин, характерных для металлических расплавов. Однако в отличие 
от металлических расплавов электропроводность Ge и Si с температурой растет после плавления. Расплавы Ge и Si занимают 
промежуточное положение между группами А и В по Мотту. 

 
The thermal and electrical conductivities of Ge and Si have been investigated both in solid and liquid states. It is shown that these 

parameters increase at melting and the magnitude of these parameters become close to those of metallic melts. However the electrical 
conductivity in melts of Ge and Si unlike those in metals increases with temperature after melting. The melts of Ge and Si occupied 
intermediate position between the groups A and B melts according to the Mott classification. 

  
Исследование электропроводности, термоЭДС и ряда 

других свойств кремния, германия и некоторых полупро-
водниковых соединений A111 BV (антимониды и арсени-
ды индия и галлия) [1-3] показало, что при плавлении  
эти параметры изменяются до величин, характерных 
металлическим расплавам. Однако, по данным некото-
рых авторов, температурная зависимость электропровод-
ности, термоЭДС, плотности, вязкости, свободной энер-
гии и энтропии активации вязкого течения расплавов 
этих полупроводников в предкристаллизационной обла-
сти при температурах, близких к точке плавления, отли-
чается от температурной зависимости этих параметров в 
расплавах металлов. Учитывая, что характерной особен-
ностью металлического состояния вещества является 
электронный механизм переноса заряда и  тепла и соот-
ношение Видемана- Франца  между ними, для уточнения 
металлической природы этих  расплавов нужны были 
данные по  теплопроводности их, а в  литературе таких 
данных не было или они очень скудны. Учитывая выше-
изложенное по рекомендации  академика А.Ф.Иоффе в 
Институте физики  Дагестанского филиала АН СССР под  
руководством члена-корреспондента АН СССР, акаде-
мика АН Азерб. ССР Хабибуллы Ибрагимовича 
Амирханова были начаты исследования теплопро-
водности и электропроводности полупроводников  при 
высоких  температурах в твердом и жидком состояниях. 
Под руководством Х.И.Амирханова в Институте физики 
были разработаны методы и созданы устройства для ис-
следования высокотемпературных теплофизических 
параметров полупроводников и их расплавов. Этими ме-
тодами и устройствами нами были исследованы в 
твердом и жидком состояниях более 50 полупроводников 
и полупроводниковых соединений: Ge,Si,Te,Se, сплавы 
TexSe1-x, соединения A111BV, A11B1VCV

2, AIBVCVI
2, 

A1B111C2
V1, AI

3BVCV1
4, A1

2B!VC3
V1, Tl(As,Sb)(S,Se,Te)2 и 

халькогениды мышьяка As2(S,Se,Te)3 в кристаллическом 
и стеклообразном модификациях, полупроводниковые 
стекла систем As-Se, Ge-Se, As-Ge-Se и теллуритные 
стекла систем TeO2+R2O (R2O-окислы щелочных 
металлов Li,Na,K,Rb,Cz). По результатам исследований 
опубликованы более 150 научных статей в отечест-
венных и зарубежных научных журналах, в материалах 
конференций и симпозиумов. С сообщением о 

результатах этих исследований мы участвовали на 25 
Международных и более 30 Всесоюзных и Республикан-
ских конференциях. Данные по теплопроводности, элект-
ропроводности и термоэдс, исследованных нами соеди-
нений, были представлены в ВНИЦ МВ Госстандарта 
CCCP, аттестованы в качестве таблиц рекомендуемых 
справочных данных (РСД) (№ГСССД: Р 134-85, Р226-87, 
Р 265-88, Р 403-91, Р 238-87) и депонированы в 
ВНИИКИ. 

Х.И.Амирхановым создана в Дагестане научная 
школа по исследованию высокотемпературных теплофи-
зических и термоэлектрических свойств полупроводни-
ков и их расплавов, которая успешно продолжает нача-
тые Х.И.Амирхановым исследования.  

В предлагаемой работе  представлены эксперимен-
тальные данные по теплопроводности и электропровод-
ности кремния и германия в твердом и жидком состоя-
ниях. 

Для исследования теплопроводности полупроводни-
ков и их расплавов был использован один из вариантов 
абсолютного компенсационного метода измерения тепло-
проводности [4]. Нами  разработана методика и создано 
устройство, позволяющее абсолютным  компенсацион-
ным  методом в стационарном тепловом режиме исследо-
вать теплопроводность полупроводников и химически 
агрессивных полупроводниковых расплавов в широком 
температурном интервале [5]  

Принципиальная схема устройства, использованного 
нами для измерения теплопроводности полупроводников 
и их расплавов плоским компенсационным методом, 
представлена на рисунке 1.  

Образец исследуемого вещества закладывается в 
кварцевое кольцо и зажимается между рабочими поверх-
ностями градиентного нагревателя и холодильника. 
Компенсируя боковые и торцевые тепловые утечки 
компенсационным нагревателем, тепловая мощность Q, 
выделяемая градиентным нагревателем, направляет через 
исследуемый образец, создавая в образце линейный 
тепловой поток и перепад температуры ∆Т.  

Поверхности цилиндрического зазора между гра-
диентным и компенсационным нагревателями покрываю-
тся медной фольгой. Зазор между внешней поверхностью 
градиентного нагревателя и внутренней поверхностью 



Я.Б. МАГОМЕДОВ, Г.Г. ГАДЖИЕВ, З.М.ОМАРОВ 

92 
 

компенсационного нагревателя заполняется порошком 
закиси меди. Закись меди в зазоре хорошо уплотняется 
для получения хорошего контакта закиси меди с медным 
покрытием и изоляции их от внешней среды. Система, 
состоящая из двух поверхностей медной фольги с за-
кисью меди между ними, образует высокочувствитель-
ный поверхностный термоэлемент (термоэдс = 0.7 В⋅К-1), 
выводы от которой подводятся к высокоточному термо-
регулятору.  

 

 
Рис.1. Принципиальная схема установки для измерения 

плоским компенсационным методом теплопровод-
ности полупроводников и их расплавов: 1 - 
исследуемый образец; 2 - кварцевая ячейка; 3 и 4 - 
рабочие поверхности градиентного нагревателя и 
холодильника; 5 - градиентный нагреватель; 6 – 
холодильник; 7 -компенсационный нагреватель, 8 - 
наружная часть прибора; 9 - слой закиси меди; 10 - 
медная фольга; 11 -зажимной болт; 12 и 13 - 
теплоизоляционный материал; 14 – груз; 15 –болт; 
16 – термопары; 17 - режимный нагреватель; 18 – 
патрубок; 19-автоклав; 20 - термостатирующая 
жидкость; 21 - крышка автоклава; 22 -зажим для 
проводов; 23 - фторопластовая прокладка; 24 - 
внутренняя часть прибора. 

 
Терморегулятор, регулируя с помощью интегральной 

поверхностной термопары мощность компенсационного 
нагревателя, поддерживает нулевую разность температур 
между поверхностью градиентного нагревателя и 
компенсационным нагревателем, обеспечивает полную 
компенсацию тепловых потерь с поверхности рабочего 
нагревателя.  

Рабочие детали холодильника и градиентного нагре-
вателя, непосредственно соприкасающиеся с исследуе-
мым веществом, изготовлены из спектрально чистого 
графита марки МПГ-7. Перепад температур на образце 
измеряется хромель-алюмелевыми термопарами Темпе-
ратурный режим измерения регулируется режимным наг-
ревателем, работа которого контролируется терморегуля-
тором. 

Средняя относительная погрешность измерения теп-
лопроводности с учетом погрешностей измерения теп-
лового потока через образец, температуры, геометриче-
ских размеров образца и ошибок разброса не превышает 
7-8% при 1000 К.  

Устройство и методика экспериментального опреде-
ления теплопроводности полупроводников и их распла-
вов плоским компенсационным методом аттестована 
ВНИЦ МВ ГОССТАНДАРТА СССР на категорию 
МЕТОДИКА ГСССД (№ГСССД МЭ 66-89) 

Для исследования высокотемпературной теплопро-
водности тугоплавкого кремния и его расплава раз-
работана методика и создано устройство, позволяющее в 
широком интервале температур (300-1800К) проводить 
измерения в стационарном тепловом режиме абсолют-
ным методом сферической прослойки [6].  

 

 
Рис.2. Принципиальная схема установки для измерения 

методом сферической прослойки теплопроводно-
сти полупроводников и их расплавов;  1 и 2-внеш-
няя и внутренняя концентрические сферы из гра-
фита; 3-рабочая ячейка с исследуемым веществом; 
4-рабочий нагреватель; 5-термопары; 6-дополни-
тельная емкость; 7-режимный нагреватель; 8-ша-
ровой каркас для режимного нагревателя; 9-авто-
клав; 10-патрубок; 11-термостатируемая жидкость; 
12 и 14-свинцовый и фторопластовый прокладки; 
13-термопарные и токоподводящие провода; 15-
отверстия для  термопар; 16-каркас для рабочего 
нагревателя; 17-алундовая трубка; 18-алундовые 
штифты. 

 
 Принципиальная схема устройства для измерения 

теплопроводности полупроводников и их расплавов 
методом сферической прослойки представлена на рис.2. 

Устройство состоит из двух концентрических сфер из 
спектрально чистого графита марки МПГ-7, шаровая 
прослойка между которыми - рабочая ячейка заполняется 
исследуемым веществом. Тепловой поток через прослой-
ку исследуемого вещества создается рабочим нагревате-
лем, равномерно намотанным на поверхность фарфоро-
вого шарика в полости внутренней графитовой сферы. 
Перепад температуры на слое вещества измеряется с 
помощью шести вольфрам-рениевых термопар,  
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Для плавления исследуемого вещества непосредст-
венно в рабочей ячейке и полного заполнения рабочей 
ячейки расплавленным полупроводником в верхней час-
ти внешней сферы предусмотрена дополнительная ем-
кость, равная объему рабочей ячейки. Постоянство 
толщины шаровой прослойки по всему объему исследу-
емого вещества и концентричность расположения графи-
товых сфер обеспечивается фиксацией сфер с помощью 
специальных штифтов из алундовой соломки, которые 
служат и опорой для внутренней сферы. Размеры штиф-
тов и толщина шаровой прослойки (2.5-3мм) подбира-
ются из условий отсутствия в ней естественной кон-
векции при исследовании расплавов. 

Для плавления исследуемого вещества при заполне-
нии шаровой прослойки и регулировки температурного 
режима измерений используется секционный режимный 
нагреватель на шаровом каркасе из графита марки МПГ-
7. 

Высокая теплопроводность и малая теплоемкость 
графита обеспечивают условия изотермичности поверх-
ностей шаровой прослойки, однородности теплового 
поля и одномерности теплового потока через слой 
полупроводникового материала. Замкнутость рабочей 
ячейки из спектрально чистого графита позволяет ис-
следовать этим методом теплопроводность полупровод-
ников и химически агрессивных полупроводниковых 
расплавов в температурном интервале 300-1800К, предо-
стерегая испарения ,разложения и загрязнения исследуе-
мого вещества. 

Устройство для измерения теплопроводности полу-
проводников и их расплавов методом сферической прос-
лойки демонстрировалось на ВДНХ СССР и в 1977 году 
было удостоено бронзовой медалью ВДНХ.  

Средняя относительная погрешность измерения теп-
лопроводности с учетом погрешности измерения темпе-
ратуры, геометрических размеров и с учетом погрешно-
сти, обусловленной неконцентричностью сферического 
слоя, и ошибок разброса не превышает 6% при 1300оК.  

Для исследования электропроводности было исполь-
зовано разработанное нами устройство, позволяющее 
контактным компенсационным четырехзондовым мето-
дом исследовать электропроводность и термоЭДС полу-
проводников и химически агрессивных, склонных к 
испарению и разложению, полупроводниковых расп-
лавов [7].  

Для предотвращения окисления или возможного 
испарения исследуемого вещества и его расплава все 
измерения проводились в автоклавах, заполненных после 
вакуумирования очищенным аргоном под давлением 
превышающем упругость паров склонных к испарению 
элементов. Исследование проводилось на поликристал-
лических образцах в широком температурном интервале 
(300-1800К). Полученные экспериментальные данные 
представлены на рисунках 3 и 4. 

Электропроводность и теплопроводность германия и 
кремния в твердом состоянии вплоть до температуры 
плавления измерялись и другими авторами, результаты 
которых особенно при высоких температурах сильно 
расходятся и противоречат друг другу. Представленные 
на рисунке данные по теплопроводности удовлетво-
рительно согласуются с данными некоторых авторов [8-
10], Имеются некоторые сведения о теплопроводности 

расплавов [11-12], которые сильно расходятся между 
собой, не согласуются с данными по электропроводности 
и других параметров и явно превышают полученные 
нами результаты, представленные на рисунках. Эти дан-
ные получены нестационарными методами, которым 
присущи значительные экспериментальные погрешно-
сти.  

 
Рис.3. Температурная зависимость теплопроводности (1) 

и электропроводности (2) германия в твердом и 
жидком состояниях. 

 
. 

 
Рис.4 Температурная зависимость теплопроводности (1) 

и электропроводности (2) кремния и его расплава  
 
Представленная на рисунке температурная зависи-

мость электропроводности расплава кремния в 
предкристаллизационной области хорошо согласуется с 
данными авторов [3]. 

Для объяснения температурной зависимости тепло-
проводности мы рассмотрели различные механизмы 
переноса тепла. Для случая невырожденного состояния 
электронного газа вычислены электронная (λэ) и 
биполярная (λбп) доли теплопроводности по формулам 
Видемана-Франца и Давыдова–Шмушкевича. Из-за 
малой электропроводности электронная доля теплопро-
водности в твердом состоянии мала и перед плавлением  
сумма (λэ+λбп)  не превышает 30% от общей теплопро-
водности. Путем вычитания из экспериментальных дан-
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ных λэ и λбп была вычислена фононная теплопроводность 
(λф). Величина λф при 300о К согласуется с вычис-
ленными из формулы Лейбфрида-Шлемана значениями и 
с температурой меняется по закону Т-1 до 600 и 700 К для 
Ge и Si соответственно. При температурах, близких к 
температуре плавления, температурная зависимость λф 
отклоняется от гиперболического закона 1/Т в сторону 
усиления. Отклонение температурной зависимости 
фононной теплопроводности от закона 1/Т при высоких 
температурах можно объяснить рассеянием акустических 
фононов оптическими.  

Как видно из рисунков 3 и 4, при плавлении германия 
и кремния электропроводность и теплопроводность 
увеличиваются до величин, характерных для жидких 
металлов. Такое изменение электрических параметров 
этих полупроводников при плавлении наблюдали ранее и 
другие авторы, которые объясняли это резким увели-
чением концентрации электронов проводимости в ре-
зультате разрушения пространственной системы жестких 
гомеополярных связей и перехода в металлическое 
состояние. В связи с этим особый интерес представляет 
температурная зависимость этих параметров в расплаве 
после плавления. Как известно [13], в металлоподобных 
расплавах с температурой электропроводность уменьша-
ется, а величина теплопроводности зависит от электро-
проводности и определяется соотношением Видемана-
Франца для вырожденного электронного газа. 

Как видно из рисунков, после плавления электропро-
водность в небольшом интервале температур слегка 
растет или слабо зависит от температуры, а тепло-
проводность уменьшается. Аналогичную температурную 
зависимость электропроводности расплава кремния сразу 
после плавления наблюдали и авторы работы [3]. 

Вычисленные из соотношения Видемана-Франца для 
случая вырожденного электронного газа по экспери-
ментальным данным электропроводности значения 
электронной теплопроводности (λэ) с учетом молекуляр-
ной теплопроводности (λм) меньше экспериментальных 
данных по теплопроводности. Молекулярная теплопро-
водность вычисляли по данным теплоемкости и 
плотности (литературные данные) расплавов и не 
превышает 0.6 W/м К. Таким образом, в отличие от 
металлических расплавов теплопроводность расплавов 
германия и кремния сразу после плавления не 
объясняется суммой (λэ+λм).  Вычисленные по экспери-
ментальным данным λ и σ из соотношения Видемана-
Франца значения числа Лоренца (L) сразу после 
плавления превышают Зоммерфельдовское (Lo) значение 
для металлов и с температурой уменьшается. 
Аномальные для металлов значения и температурные 
зависимости λ, σ и L при температурах, близких к точке 
плавления согласуются с аномальными для металли-
ческих расплавов температурными зависимостями 
плотности, вязкости, свободной энергии и энтропии 
активации вязкого течения расплавов Ge и Si в том же 
интервале температур [1]. 

 Рост электропроводности и аномалии в температур-
ных зависимостях других параметров при дальнейшем 
нагревании расплавов германия и кремния после плавле-
ния позволяют утверждать, что процесс структурной 
перестройки и металлизация при плавлении этих 
полупроводников не проходит до конца и завершается 
при нагреве расплавов на 150-200 градусов после 
плавления. 
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ТЕПЛОВЫЕ И УПРУГИЕ СВОЙСТВА ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ КЕРАМИК  
ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

 
Г.Г.ГАДЖИЕВ, Ш.М.ИСМАИЛОВ, М.М-Р. МАГОМЕДОВ, М.М. ХАМИДОВ 

Институт физики   
Дагестанского научного центра РАН,  

367003, ул. М.Ярагского 94, Махачкала, Россия 
 

Исследованы тепловые (теплопроводность,  коэффициент теплового расширения, теплоемкость) и упругие (скорость распро-
странения продольных и поперечных УЗ, модули всестороннего сжатия и сдвига) керамики SiC, AlN, ZnO в зависимости от темпе-
ратуры (300-1200К) и пористости (P=0; 2.5;  5; 10; 15; 21%). Предложены  формулы, удовлетворительно описывающие зависи-
мость исследованных параметров от температуры и пористости. 

 
Heat and elastic properties of semiconductor ceramics at high temperatures are investigated. Thermal properties (thermal conductivity, 

thermal expansion coefficient, heat capacity) and elastic properties (a velocity of longitudinal ands transversal  waves, Jung modulus,  mod-
ulus of compressibility and shifts) of ceramics SiC, AlN, ZnO are investigated in the dependence on temperature (300-1200K) and porosity 
(P=0; 2.5; 5; 10; 15; 21%). The formulas sufficiently describing a dependency of studied parameters upon the temperature and porosity are. 
.    

В данной работе представлены экспериментальные 
данные комплексного исследования  теплофизических 
(теплопроводность-λ, КТР, удельная теплоемкость-Ср ) и 
упругих (скорости распространения продольных-υL и 
поперечных-υS ультразвуковых волн (УЗ), модулей Юн-
га-Е, всестороннего сжатия–В, сдвига-G) свойств кера-
мик на основе карбида кремния-SiC, нитрида алюминия-
AlN, от концентрации примесей, температуры (300-
1200К) и пористости  (Р=0; 2.5; 5; 10; 15; 21%).  

Измерения λ проводились абсолютным компенсаци-
онным методом  в стационарном тепловом режиме, раз-
работанный Х.И.Амирхановым [1]. Для расширения тем-
пературного интервала в качестве компенсатора был ис-
пользован сульфид гадолиния, который выдерживал тем-
пературу и цикличность до 1200К [2].  КТР измерялся  
методом емкостной дилатометрии [3] с чувствительно-
стью 10-9м, скорость звука-эхо-импульсным методом [4], 
Ср- на установке фирмы "Ceteram". 

Керамические изделия из карбида кремния, нитрида 
алюминия и оксида цинка привлекают к себе внимание  
специалистов, особенно в области микроэлектроники 
уникальным сочетанием физико-химических свойств - 
высокая теплопроводность термостойкость и электросо-
противление [6,7].  

В отличие от монокристаллов и поликристаллических 
образцов, полученных  методом плавки, керамику можно 
получать с заданными физическими свойствами и разме-
рами. При горячем прессовании и дальнейшем отжиге 
можно получать образцы заданных размеров и пористо-
сти. 

На рис.1 представлена температурная зависимость те-
плопроводности и КТР SiC, AlN и ZnO при нулевой по-
ристости. 

Теплопроводность всех составов (эффективная тепло-
проводность) с температурой уменьшается как λ∼Τ-n  
(n=0.98-0.96). Такое отклонение λ от закона Эйкена λ~T-1 
связано наличием в керамиках неконтролируемых при-
месей, которые влияют не только на величину, но и на 
характер температурной зависимости теплопроводности.  

Анализ экспериментальных данных температурной 
зависимости теплопроводности показывает, что наиболее 
удовлетворительно температурную зависимость λ опи-

сывается формулой Дугдайла-Магдональда- 
λ=1/3rBυ(γ2T)-1 где, r-постоянная решетки, υ-средняя 
скорость распространения УЗ, γ-постоянная Грюнайзена, 
В-модуль всестороннего сжатия.  

 
Рис.1 Температурная зависимость теплопроводности: 1 – 

SiC, 2-AlN и KTP; 3 –SiC, 4 - AlN 
 

Особый интерес представляло влияние примесей ок-
сида бериллия (BeO) на тепловые и упругие свойства. 
Введение до 1.4% ВеО повышает его теплопроводность, 
скорости звука, упругих параметров, микротвердости 
более чем в 1.5 раза, а КТР имеет минимум (рис.2). 

 
Рис.2 Зависимость теплопроводности и КТР от концен-

трации оксида бериллия (Р=5%) 
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Эффективная теплопроводность поликристаллическо-
го SiC и керамики на его основе в значительной степени 
зависит от плотности упаковки карбидной фазы, так как 
передача тепла происходит в основном по зернам SiC, 
при этом атомы бериллия вследствие соразмерности с 
атомами кремния могут распределяться по вакансиям Si. 
Атомы же ВеО заполняют межкристаллитное простран-

ство, растекаясь в основном по границам раздела зерен 
карбидной фазы (как бы заполняя их). Это подтверждает-
ся и ростом электросопротивления с введением ВеО. 
Примеси оксида бериллия создают в объеме образцов по 
границам раздела зерен SiC вроде сетки, которая изоли-
рует зерна карбида кремния, повышая его электросопро-
тивление [5].  

Таблица.1 
. Тепловые и упругие свойства керамик при 300К. 

Парам.                                    Пористость % 
0 2.5 5 10 15 21 

λ,Вт.м-1К-1                                            SiC 
160 145 131 107 88 69 

α⋅106К-1 3.0 3.19 3.35 3.68 4.0 4.25 
Ср ,Дж(кг⋅К)-1 675 678 680 686 691 697 
υl,км.с-1 12.146 11.62 11.30 10.76 10.325 9.54 
υs, км.с-1 7.657 7.323 7.127 6.685 6.509 6.203 
υ 8.425 8.057 7.836 7.465 7.162 6.825 
Е, ГПа 416 378 341 280 228 180 
В, ГПа 208 197 172 141 115 89 
G, ГПа 176 160 132 119 98 77 
µ, ГПа 0.71 0.171 0.171 0.171 0.172 0.172 
γ, ГПа 0.70 0.72 0.73 0.75 0.77 0,80 

AlN 
 

λ,Вт.м-1К-1 138 125 113 92 76 58 
α⋅106К-1 4.60 4.74 4.95 5.29 5.58 5.84 
Ср ,Дж(кг⋅К)-1 739 742 745 751 757 764 
υl,км.с-1 10.484 10.030 9.756 9.321 8.917 8.545 
υs, км.с-1 6.126 5.859 5.700 5.430 5.210 4.962 
υ 7.40 7.07 6.882 6.557 6.290 6.00 
Е, ГПа 305 276.23 251 216 189 156 
В, ГПа 198 178 162 140 121 101 
G, ГПа 122 109 100 86 75 62 
µ, ГПа 0.255 0.255 0.256 0.256 0.256 0.256 
γ, ГПа 0.90 0/92 0.94 0.97 1.00 1.03 

ZnO 
 

λ,Вт.м-1К-1 36 32.6 29/5 24.2 19.6 15.5 
α⋅106К-1 4.78 4.95 5.10 5.50 5.82 6.15 
Ср ,Дж(кг⋅К)-1 496 498 500 503 508 513 
υl,км.с-1 6.015 5.753 5.504 5.33 5.115 4.873 
υs, км.с-1 2.790 2.668 2.600 2.472 2.372 2.260 
υ 3.286 3.144 3.057 2.912 2.794 2.662 
Е, ГПа 123 110 102 87.4 76.3 62.8 
В, ГПа 143 128 119 101.5 88.6 73.0 
G, ГПа 46 41.1 38.2 32.7 28.5 23.5 
µ, ГПа 0.363 0.363 0.363 0.363 0.363 0.363 
γ, ГПа 0.690 0.70 0.72 0.73 0.74  

 
Интерес представляло поведение тепловых и упругих 

свойств твердых растворов SiC-AlN, которые образуют 
непрерывный ряд твердых растворов SiC1-xAlx (x=0; 0.1; 
0.3; 0.5; 0.7; 0.9; 1.0).  

В отличие от полупроводниковых твердых растворов 
(теллур-селен, германий-кремний и т.д.), где вблизи 50% 
одного из компонент наблюдается минимум λ, упругих 
параметров и максимума КТР, данная система имеет свои 
отличительные особенности. При любых температурах и 

пористости теплопроводность, скорость звука, модули 
упругости от SiC  к AlN уменьшаются почти  линейно 
(таб.1), а КТР растет линейно.  

Карбид кремния и нитрид алюминия по атомным ве-
сам  отличаются незначительно, и дефект масс незначи-
тельно влияет на величину λ. Основной же вклад в рас-
сеяние фононов вносят изменение упругих параметров 
решетки.    
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Исследовано влияние пористости на тепловые и упру-
гие свойства исследованных керамик. Измерения прово-
дились на образцах с пористостью (Р=2.5; 5; 10; 15; 20; 
21%;) (таб.2).  

Анализ экспериментальных данных показывает, что 
для всех исследованных составов керамик (для случая 
закрытых пор Р≤25% )  λ уменьшается экспоненциально 
λ=λ0exp(-bP), где λ0-теплопроводность беспористой ке-
рамики (b=4.0±0.2). Скорость распространения УЗ, удов-
летворительно описывается формулой υ=υ0(1-Р2/3)1/2. По 
экспериментальным данным скоростей распространения 
УЗ волн были рассчитаны модули упругости. С ростом 
пористости модули упругости уменьшаются как  
В=В0[(1-Р)(1-Р2/3)], где В0-модули упругости беспористой 
керамики. 

Имеется неопределенность зависимости КТР от по-
ристости. Одни авторы [8] считают, что КТР не зависит 
от пористости, другие же [9], что КТР с ростом пористо-
сти уменьшается. Однако, по данным модулей упругости, 
теплоемкости, теплопроводности  КТР должен увеличи-
ваться, что подтверждается расчетными формулами 
[10,11]  

 

α=1/3(3кγ/BVa)(TE/T)2⋅exp(TE/T )/[exp(TE/T )-1]2 
 
и                                α= CP(3EVa B)-1/3 

Здесь ТЕ=3/4Θ-температура Энштейна, к- постоянная 
Больцмана, Va -атомный объем, Е-энергия межатомной 
связи.  

Экспериментальные данные температурной зависи-
мости коэффициента линейного расширения удовлетво-
рительно описывается как,:α= а⋅10-6+b⋅10-7T-c⋅10-12T2-
d⋅10-14T3, где a, b, c –постоянные. Исследование удельной 
теплоемкости при постоянном давлении в зависимости от 
пористости показала, что она с пористостью растет не-
значительно, а температурная зависимость всех исследо-
ванных керамик удовлетворительно описывается форму-
лой: Cp=a+bT-cT-2, где a, b, c постоянные.  

Экспериментальные данные температурной зависи-
мости скоростей УЗ, модулей упругости независимо от 
их пористости удовлетворительно описывается как:  

 
М(Т)=М0+β(Т2-3002), 

 
где β-коэффициент. 

Таблица.2. 
Зависимость тепловых и упругих свойств керамик от температуры и пористости 

Керамика λ, Вт⋅м-1⋅К-1 α⋅106, К-1 

Пористость, % Пористость, % 
2,5 5 10 15 21 2,5 5 10 15 21 

600К 
SiC 73 66 55 44 34 3.96 4.11 4.38 4.64 4.92 
AlN 63 56 47 38 29 4.98 3.13 5.4 5.66 5.93 
0.5SiC-0.5AlN 68 61 51 41 31.5 4.31 4.45 4.72 4.98 5.25 
ZnO 16.2 14.9 12.2 10.3 7.4 7.36 7.3 7.45 7.6 7.76 
 900К 
SiC 49 44 37 30 23 4.55 4.71 4.97 5.22 5.49 
AlN 42 38 31 26 19 4.60 4.77 5.04 5.30 5.58 
0.5SiC-0.5AlN 45.6 41.4 34.3 28.1 21.4 5.52 5.68 5.94 6.19 6.46 
ZnO 10.6 9.29 8.26 6.16 5.06 7.82 7.92 8.05 8.19 8.32 
 1200К 
SiC 37 33 28 23 18 4.95 5.11 5.37 5.63 5.89 
AlN 32 29 24 20 16 6.62 6.76 7.02 7.26 7.51 
0.5SiC-0.5AlN 34.7 31.4 26.3 21.9 17.4 5.98 6.11 6.35 6.58 6.82 
ZnO 9.22 8.5 6.27 5.53 4.32 8.25 8.37 8.50 8.64 8.79 
 υ, км⋅с-1 В, ГПа 

600К 
SiC 8.04 7.79 7.14 6.92 6.68 202 185 176 146 131 
AlN 6.12 5.96 5.67 5.44 5.24 187 172 148 135 122 
0.5SiC-0.5AlN 6.89 6.70 6.38 6.12 5.24 195 182 160 146 130 
ZnO 2.88 2.50 2.32 2.12 1.98 96 92 86 81 75 
 900К 
SiC 7.70 7.49 7.13 6.85 6.60 196 180 155 142 128 
AlN 5.95 5.79 5.52 5.29 5.10 178 155 143 129 117 
0.5SiC-0.5AlN 6.70 6.51 6.21 5.96 5.70 182 171 158 145 132 
ZnO 2.81 2.59 2.22 2.02 1.84 92 88 80 74 67 
 1200К 
SiC 7.36 7.16 6.21 5.95 5.68 187 172 150 136 122 
AlN 5.93 5.77 5.49 5.27 5.03 172 158 140 124 112 
0.5SiC-0.5AlN 6.50 6.32 6.02 5.78 5.51 182 169 145 131 118 
ZnO 2.65 2.45 2.31 2.28 2.18 87 83.2 75.2 63 57 
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ОСОБЕННОСТИ ТЕПЛОВЫХ СВОЙСТВ МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СЕГНЕТОЭЛЕК-
ТРИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ Pb(Ti,Zr)O3 

 
С.Н. КАЛЛАЕВ, И.К. КАМИЛОВ, Г.Г. ГАДЖИЕВ, З.М. ОМАРОВ,  

А.Р. БИЛАЛОВ, Х.Х. АБДУЛЛАЕВ  
Институт физики  

Дагестанского научного центра  
Российской академии наук, 

 367003, ул. М.Ярагского 94, Махачкала, Россия 
 

Проведены исследования теплофизических свойств пьезокерамики на основе твердых растворов цирконата–титаната свинца 
Pb(Ti,Zr)O3 (ПКР-1, ПКР-8, ПКР-7М) в области температур 300-800К. Обнаружено аномальное поведение коэффициентов теп-
лопроводности и теплового расширения в области сегнетоэлектрического фазового перехода.  

 
The thermal properties of piezoelectric ceramics (PKR-1, PKR-8, PKR-7M) based on lead zirconate-titanate solid solutions Pb(Ti,Zr)O3 

were studied over the temperature range 293-800К. The thermal conductivity and thermal expansion coefficients were found to exhibit an 
anomalous behavior in the region of the ferroelectric phase transition.  
 

Сегнетокерамические материалы на основе твердых растворов цирконата – титаната свинца Pb(Ti,Zr)O3 (ЦТС) со 
структурой типа перовскита, благодаря своим превос-

ходным свойствам и возможности варьирования их при 
изменении химического состава, находят широкое при-
менение. Вместе с тем к рассматриваемому классу кера-
мических материалов относятся перспективные в на-
стоящее время системы с размытыми фазовыми перехо-
дами – сегнеторелаксоры, в которых реализуются нано-
полярные стуктуры. 

Настоящая работа посвящена исследованию теплофи-
зических свойств (теплопроводность и тепловое расши-
рение) многокомпонентных систем PbZrO3 – PbTiO3-
PbX'X"O3 (марки ПКР-1, ПКР-8 и ПКР-7М) в широкой 
области температур 300-700К, включая области сегнето-
электрического и размытого переходов. В отличие от 
электрофизических свойств этих материалов теплофизи-
ческие характеристики почти не изучены.  

Многокомпонентные поликристаллические сегнето-
электрики на основе твердых растворов ЦТС для иссле-
дований изготовлены по технологии горячего прессо-
вания в НИИ физики при Ростовском госуниверситете. 
Известно, что в керамиках ПКР-1, ПКР-8 и ПКР-7М при 
переходе  из кубической  в сегнетоэлектрическую фазу 
реализуется температурная область с тетрагонально-
ромбоэдрической структурой - морфотропная область 
(МО) [1]. На фазовой диаграмме концентрационных со-
стояний для ЦТС ПКР-1 и ПКР-7М расположены в об-
ласти  морфотропного фазового перехода со стороны 
существования ромбоэдрической фазы, а ПКР-8 принад-
лежит к тетрагональной области, прилегающей к МО [1]. 
Структурные переходы из кубической в сегнето-
электрическую фазу Тс в системах ПКР-1, ПКР-8 и ПКР-
7М  реализуется, соответственно, при температурах  620, 
600 и 460К. В ПКР-1 в области температур 480К реализу-
ется второй фазовый переход между двумя сегнетоэлек-
трическими фазами. Согласно [2] ПКР-7М является сег-
неторелаксором. 

Образцы для измерения коэффициентов теплопровод-
ности представляли собой диски диаметром 25мм и вы-
сотой 6мм, а теплового расширения - диаметром 10мм и 
высотой 10мм. Измерения теплофизических свойств про-

водились на поляризованных и неполяризованных кера-
миках. 

Измерение теплопроводности проводилось абсолют-
ным компенсационным методом в атмосфере аргона. 
Очищенный аргон вводился в автоклав после его откачки 
до 10-3мм.рт. ст. Градиент температуры составлял 5К, а в 
области структурного перехода 2К.   Точность поддержа-
ния температуры 0,20С. Погрешность измерения коэф-
фициента теплопроводности при 500К составляет 4%. 

Для измерения коэффициента теплового расширения 
использовался кварцевый емкостной дилатометр. Дила-
тометр с образцом помещался в автоклав в котором под-
держивался вакуум до 10-2мм.рт.ст. Чувствительность 
установки к смещению не хуже 5.0 ×109Гц/м, погреш-
ность измерений – 3%. Скорость изменения температуры 
0,8К/мин. Управление процессом измерений и обработка 
экспериментальных данных осуществлялась программой 
для автоматизации теплофизических исследований.  

На рисунке 1, 2 и 3 приведены температурные зави-
симости теплового расширения поляризованной и непо-
ляризованной керамики ПКР-1 в режиме охлаждения и 
нагревания.  Результаты исследований показывают, что в 
случае поляризованной керамики наблюдается ярко вы-
раженная аномалия коэффициента теплового расширения 
α при температуре фазового перехода между сегнето-
электрическими фазами Т2 ≈ 490К (см.рис.1). Следует 
заметить, что величина изменения α (соответственно и 
объема образца) при Т2 достаточно большая - увеличива-
ется почти на порядок. Причем, эта аномалия наблюдает-
ся на поляризованной керамике и при охлаждении, т.е. 
когда процесс охлаждения образца начинается при тем-
пературах, которые ниже температуры фазового перехо-
да в неполярную (кубическую фазу) Т<Тс ≈ 630К 
(см.рис.2). Причем, температурный гистерезис составля-
ет около 80 К, В случае неполяризованной керамики 
ПКР-1 фазовый переход при Т2 ≈ 490К на температурной 
зависимости α практически размывается (см.рис.3). Тем-
пературная зависимость коэффициента теплового расши-
рения α в области Тс ≈ 630К фазового перехода из куби-
ческой в сегнетоэлектрическую фазу для поляризованной 
и неполяризованной керамики ПКР-1 одинакова. В об-
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ласти сегнетоэлектрического фазового перехода Тс α 
приобретает отрицательное значение. 

 
Рис.1. Температурные зависимости коэффициента тепло-

вого расширения поляризованной (о) и неполяри-
зованной  ( ) керамики ПКР-1 в режиме нагрева-
ния. 

 
Рис.2. Температурная зависимость коэффициента тепло-

вого расширения поляризованной керамики ПКР-1 
в режиме нагревания ( ) и охлаждения (о). 

 
Рис.3. Температурная зависимость коэффициента тепло-

вого расширения неполяризованной керамики 
ПКР-1 в режиме нагревания  ( ) и охлаждения (о). 

 
На рисунках 4 и 5б представлены температурные за-

висимости коэффициентов теплового расширения α пье-
зокерамики ПКР-8 и ПКР-7М. Как видно из рисунков 5 и 
6б в области сегнетоэлектрического фазового перехода 
наблюдается аномалия на температурной зависимости 
коэффициента теплового расширения в режимах охлаж-
дения и нагревания. Причем, ниже Тс в области сегнето-
электрической фазы α с понижением температуры растет, 

т.е. наблюдается отрицательный коэффициент линейного 
расширения, а затем плавно переходит в обычное темпе-
ратурное сокращение.  Изменение α ниже Тс указывает 
не только на значительные изменения в локальном окру-
жение атомов, но и на существенное изменение в их 
взаимодействие. В области размытого фазового перехода 
в ПКР-7М (при Т> 420К) наблюдается резкое уменьше-
ние α в область отрицательных значений, достигая ми-
нимума при температуре фазового перехода в неполяр-
ную фазу Тс=460К, т.е. в области размытого фазового 
перехода с повышением температуры резко уменьшается 
объем образца поликристаллического сегнетоэлектрика. 

 
Рис.4. Температурная зависимость коэффициента тепло-

проводности λ и коэффициента теплового расши-
рения α сегнетокерамики ПКР-8. 

 

 
Рис.5. Температурная зависимость коэффициента тепло-

проводности λ (а) и коэффициента теплового рас-
ширения α (б) сегнетокерамики ПКР-7М (стрелка-
ми указаны направления изменения температуры). 
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Таким образом, для всех исследованных образцов ко-
эффициент α при фазовом переходе из неполярной куби-
ческой в сегнетоэлектрическую фазу уменьшается (при-
обретая в окрестности перехода отрицательные значе-
ния), а при переходе Т2 из одной полярной фазы в дру-
гую в ПКР-1 увеличивается, т.е. при охлаждении образец 
керамики расширяется. С термодинамической точки зре-
ния отрицательное значение α объясняется тем, что эф-
фективный коэффициент Грюнейзена γэф (γэф=3α⋅ВV/Ср, 
где В-модуль всестороннего сжатия, V-молярный объем, 
Ср - удельная теплоемкость) при некоторой температуре 
может принять отрицательное значение. Значения γэф 
соответствующие различным значениям γi фононного 
спектра могут иметь различные знаки. Параметр Грю-
найзена γэф определяется как среднее из вкладов γi соот-
ветствующее частотам продольных и γi - поперечных 
волн. Может реализоваться такая ситуация когда отрица-
тельное значение γ поперечных волн по абсолютному 
значению больше положительного - для продольных аку-
стических волн. Поскольку соотношение вкладов γi зави-
сит от температуры, то знак полного параметра Грюнай-
зена может изменяться с температурой, т.е. в принципе 
можно ожидать отрицательного значения параметра γэф 
как в области низких так и высоких температур.  

Как показано в [3], отрицательный коэффициент теп-
лового расширения определяется частотами поперечных 
акустических колебаний. В нашем случае, отрицатель-
ный коэффициент теплового расширения в области сег-
нетоэлектрического фазового перехода Тс появляется в 
результате сильного диполь-дипольного взаимодействия 
полярных (доменных) структур, которые возникают и 
развиваются в этой области. Эти дальнодействующие 
силы притяжения приводят к понижению частот колеба-
ний акустических ветвей фононного спектра вблизи гра-
ницы зоны Бриллюэна. γi, соответствующие этим часто-
там, имеют малые положительные значения для про-
дольных колебаний и отрицательные значения для попе-
речных. В результате эффективное значение параметра 
Грюнайзена уменьшается и может стать отрицательным в 
температурной области, где вклад отрицательных γi ве-
лик.  Аналогичная ситуация рассмотрена в работе [4].

В области фазового перехода Т2 между сегнетоэлектри-
ческими фазами в ПКР-1 происходит перестройка элек-
трической доменной структуры, которая сопровождается 
дальнодействующими силы отталкивания, величина ко-
торых резко возрастает в случае приложения электриче-
ского поля (поляризованной керамики). Эти силы, возни-
кающие при переключении доменной структуры, приво-
дят к повышению частот продольных колебаний акусти-
ческих ветвей фононного спектра и соответственно к 
возрастанию α .  

На рисунке 4 и 5а представлены температурные зави-
симости теплопроводности λ сегнетокерамики ПКР-8 и 
ПКР-7М в широком интервале температур (290-800К), 
включая область сегнетоэлектрического фазового пере-
хода. Как видно из рисунков изменение теплопроводно-
сти с температурой имеет характер свойственный неупо-
рядоченным и стеклообразным веществам, т.е. с увели-
чением температуры коэффициент теплопроводности 
растет. Ранее аналогичная температурная зависимость 
нами наблюдалась и в керамиках ЦТС-19 и ЦТС-23 [5]. 

Согласно [6], такое поведение λ может быть обуслов-
лено  тем, что взаимодействие продольных акустических 
фононов с мягкой модой колебаний может привести к 
уменьшению средней длины свободного пробега с пони-
жением температуры. С точки зрения динамической тео-
рии в окрестности фазового перехода Тс взаимодействие 
фононов мягкой моды с акустическими колебаниями ре-
шетки существенно возрастает из-за их сближения. Бла-
годаря близости энергий двух типов колебаний возможно 
увеличение числа актов рассеяния  с участием оптиче-
ских фононов, что может привести к заметному умень-
шению теплопроводности при фазовом переходе в по-
лярное состояние [7, 8].  

Таким образом, результаты исследований показыва-
ют, что, во-первых, температурная зависимость тепло-
проводности пьезокерамик на основе ЦТС имеет харак-
тер свойственный стеклообразным веществам, и, во-
вторых, коэффициент теплового расширения в области 
сегнетоэлектрической фазы с тетрагонально-ромбоэдри-
ческой структурой имеет аномальное поведение. Причем, 
в области сегнетоэлектрического фазового перехода  КТР 
имеет отрицательные значения.  
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ИЗУЧЕНИЕ СКИН-ЭФФЕКТА И ТЕПЛОВЫХ РЕЖИМОВ РАБОТЫ  
ЧАСТОТНОЗАВИСИМОГО РЕЗИСТОРА 

 
Н.Р.БАБАЕВА, А.М. ГАШИМОВ, Е.В. ДМИТРИЕВ, Т.Р. МЕХТИЕВ 

Институт Физики 
Национальной Академии Наук Азербайджана 

AZ 1143, г.Баку, пр. Г. Джавида, 33 
 
Изучены процессы протекания тока и влияние тепловых процессов на основные параметры частотнозависимого 

резистора, поверхность токоведущего стержня которого путем опрессовки покрыто ферромагнитной оболочкой.  
 
Processes of passing of a current and influence of thermal processes on key parameters the frequency-depended resistors, a 

surface of which is covered with ferromagnetic layer by pressure, are investigated. 
 
Изучение возможностей использования частотнозави-

симых резисторов для эффективной фильтрации внеш-
них и внутренних высокочастотных  помех, как показали 
работы [1-10], стимулировало экспериментальные иссле-
дования их электрических, тепловых характеристик, роли 
геометрических факторов, наличия слоистой структуры 
ферромагнитного слоя и т.д.  

Целью настоящей работы являются исследование 
процессов протекания скин-тока в ферромагнитной обо-
лочке, нанесенной на поверхность частотнозависимого 
резистора путем опрессовки, и влияния тепловых про-
цессов на основные параметры этих резисторов (индук-
тивность, проводимость  и др.). 

  
ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ  

На рис. 1а представлена в общем виде структура час-
тотнозависимого резистора, использованного в экспери-
менте. В отличие от предыдущих [1-7] использованных 
структур, поверхность токоведущего стержня (2) была 
опрессована под давлением смесью порошков алюминия 
и ферромагнитного материала 300ВНП (1), размерами 
зерен D~200 мкм. Концентрации проводящей компонен-
ты рAl =0.35 и, соответственно, плохо проводящей компо-
ненты (1-pAl )=0.65. Подбор соотношения компонентов 
осуществлялся опытным путем так, чтобы эффект подав-
ления высокочастотного (центр частотной полосы около 
50 кГц) сигнала при заметном σ (сопротивление ферро-
магнитной оболочки ~103 ÷104 Ом)  был максимален. 
Толщина слоя δ приблизительно была равна 0,5 см, что 
превышает глубину скин-эффекта на частоте 100 кГц..  

После модификации поверхности токоведущего 
стержня профиль изменения сопротивления по сечению 
токоведущего стержня достаточно плавно возрастал к его 
поверхности, см. на рис. 1б. Диаметр токоведущего 
стержня с модифицированной поверхностью R = 2см, 
длина l = 50 см. 
 
ТЕОРИЯ 

В литературных обзорах при рассмотрении механиз-
мов электропроводности сложных гетерогенных систем 
сложно выделить преобладающий процесс, вследствие 
множества возможных контактов  проводящих частиц. 
Вероятность образования сплошных проводящих цепо-
чек в композиции и, как следствие, зависимость удельно-
го сопротивления от концентрации проводящих частиц 
устанавливается соотношением [18]  
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где vv
m 0,ρρ -удельные сопротивления смеси и проводя-

щей компоненты, соответственно; p- объемная концен-
трация проводящей компоненты; С2 – площадь попереч-
ного сечения проводящих цепочек.  Однако определение 
С2 представляет собой очень сложную задачу. 

 

 
Рис.1 Сечение исследуемого частотнозависимого рези-

стора.  
а) 1 – модифицированная ферромагнитным порош-
ком поверхность токоведущего стержня толщиной 
δ; 2 – токоведущий алюминиевый стержень диа-
метром R и длиной  l.  
б) профиль сопротивления резистора по сечению: 
r1 – сопротивление алюминиевой части токоведу-
щего стержня; r2 –сопротивление на поверхности 
резистора. 

 
Использованная конструкция позволяет рассматри-

вать созданный частотнозависимый резистор, как перко-
лированную систему «плохой» - «хороший» проводники, 
рассмотренную в работах [11-13].   

Интересно также проанализировать результаты работ 
[8-10], в которых рассмотрен скин-эффект в композици-
онных материалах и предложен метод для подавления 
высокочастотных помех за счет зависимости скин-
эффекта от  электропроводности σ(ω). 

Согласно [11-13] для рассматриваемой системы из 
трех характерных областей для параметров перколяци-
онного слоя наиболее интересной для нас является вто-
рая, т.е. (смысл и названия принятых обозначений полно-
стью соответствуют работам [11-13]) 
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Двумерные асимптотики стыкуются с трехмерными 

при ξ3≈ξ2≈H.  
Проводимость перколяционного слоя из “плохих» и 

«хороших» проводников определяется соотношением 
трех масштабов [11-13]: корреляционной длины ξ 

 
ξ3=a(p-pc,3)-ν
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 где a-толщина слоя перколяции; ν3≈0.9 – критический 
индекс перколяционной длины; p=pAl; pc,3 - порог перко-
ляции ≈0.3117; t3≈1.5±0.1; толщины слоя H и масштаба 
смешанной проводимости lp.  
 

lp,3=aγ-v3/(s3+t3 )                                (6) 
 
где s3- критический индекс ≈0.7; γ=σ2/σ1>>1. 

Трехмерные асимптотики имеют место, когда корре-
ляционная длина является наименьшим из этих масшта-
бов.  

Эффективная проводимость вблизи порога перколя-
ции определяется соотношением:  
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В двумерном случае  
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 где p*- доля эффективных проводников для двумерного 
слоя; рс,2 – порог перколяции ≈0.59275; критический ин-
декс ν2≈4/3; t2≈1.28±0.1 [12].  
 

lp,2=H(γ*)-v2 /(s2+t2 ) ,                                  (8) 
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Эффективная проводимость в этом случае равная 
проводимости вблизи порога перколяции определится 
соотношением: 
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Оценка величины lp,2 дает значение ≈0.04.  
Мы предполагаем, что характер протекания тока при 

скин-эффекте определяется масштабом смешанной про-
водимости перколяционной системы, т.е. при глубине 
скин-эффекта меньшей значения lp,2  распространяющий-
ся скин-ток по резистору будет иметь двумерный харак-
тер, а большей - трехмерный. Расчет показывает, такое 
значение lp,2 соответствует частотам сигнала выше, чем 
≈100 кГц.  

Использованное нами соотношение проводящей и 
плохо проводящей компонентов соответствует выполне-
нию вышеприведенных условий и значение эффективной 
электропроводности равно ~103-104. 

Как показано в [11, 14-17], положение масштаба сме-
шанной проводимости в результате зависимости  от σ1(ω) 
и σ2(ω) должно зависеть от частоты ω. 

Как следует из полной системы уравнений поля внут-
ри проводника [17], стационарное значение σ имеет ме-
сто, если период изменения поля  велик, соответственно  
частота поля мала, по сравнению с обратным временем 
свободного пробега электронов в проводнике. Для ме-
таллов при комнатной температуре эти частоты лежат в 
ИК области спектра. «Плохие» проводники на малых 
частотах, при выполнении условия ω<<4πσ/ε, где ε-
диэлектрическая проницаемость,  ведут себя как обыч-
ные проводники с постоянной проводимостью.  При час-
тотах поля ω>>4πσ/ε они ведут себя как диэлектрики с 
диэлектрической проницаемостью ε.  

В соответствии с [11, 14], для перколированной сис-
темы наибольший интерес представляют частоты 
ω<<4πσ/ε  и 4πσ/ε<<ω<<τ-1, где τ - время релаксации в 
металлах, которым отвечают два характерных масштаба 
смешанной проводимости, соответственно. 
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где τ1 и τ2 – времена релаксации в проводящей и плохо 
проводящей компонентах, 0

pl  и  ω
pl .характерные мас-

штабы на нулевой и ω частотах.  Соответственно мас-
штабы смешанной проводимости для трехмерного и 
двухмерного случая определяются, как 
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определяется подстановкой (11) в (1),(2) . При p>pс,3 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 33

3,23,1
s

c
t

c ppApp −−⋅⋅+−⋅= ωσωσωσ  
при p<pc,3  

( ) ( ) ( )
( )[ ]
( ) ( ) 33

3

2
2

2

3,
1

2

3,

ts

s

pcp

pcp

B −−

−

−

−⋅=

⋅⋅−

−

ωσ

ωσ

ωσωσ

 

 
где А и В – постоянные ~1. 

В непосредственной близости к порогу перколяции 
при ξ>lp,2  
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 В двухмерном случае для  p*>pс,2 
 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) 2

2

2,22

2,1//

**

**
s

c

t
c

ppA

pp
−−⋅⋅+

+−⋅=

ωσ

ωσωσ
 

 
для p*<pс,2 

 

( ) ( ) ( )
( )[ ]
( ) ( ) 22

2

2
2

2

2//

*2,*1

*2

*2,*

ts

t

pcp

pcp

B −−

−

−

−⋅

⋅⋅−

−=

ωσ

ωσ

ωσωσ

 

Все вышесказанное указывает, что проводимость в об-
ласти малых частот практически определяется проводи-
мостью «хорошего» проводника.  В области малых час-
тот изменения проводимости практически не происходят. 
Это означает, что положение границы смешанной прово-
димости также практически не меняется.  

Однако, эффект перехода от трехмерного к двумер-
ному характеру протеканию тока резко уменьшает глу-
бину скин-эффекта, увеличивает сопротивление проте-
кающему в структуре высокочастотного сигнала. И об-
ратно, зная положение смешанной границы и зависи-
мость глубины скин-эффекта от частоты, можно доста-
точно найти значения величины проводимости  и часто-
ты сигнала, при которых будет происходить  переход от 
трехмерного к двухмерному характеру протекания тока. 

 При применении частотнозависимого резистора в 
высоковольтных сетях и установках необходимо учиты-
вать зависимость проводимости ферромагнитной обо-
лочки от  напряженности электрического поля. Из [18] 
следует, что основное влияние на нелинейность прово-
димости ферромагнитного слоя оказывает напряжен-
ность электрического поля и ширина зазора между про-
водящими частичками. Ширина зазора согласно расчетам 
≈ 3 нм. Изменение зазора на 0.1 нм приводит к измене-
нию проводимости на целый порядок, а увеличение на-
пряженности поля в 10 раз – к возрастанию тока в 12 раз. 

Ситуация, связанная с частотной зависимостью маг-
нитной проницаемости также прямо связана с концен-
трацией ферромагнитных частиц и их размерами.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 приведены осциллограммы работы частот-
нозависимого резистора в режиме подавления высоко-
частотных помех. Здесь 1 – сигнал на входе частотноза-
висимого резистора. Виден большой уровень высокочас-
тотных шумов. Уровень 2 соответствует сигналу на вы-
ходе частотнозависимого резистора. Видно хорошее по-
давление высокочастотных шумов.  

Все измерения проводились на экспериментальной 
установке мостового типа для измерения индуктивности, 
импеданса и активного сопротивления частотнозависи-
мого резистора, блок-схема которой приведена на рис. 3. 
Она представляет собой высокочувствительный мост, 
равновесие которого реализуется, если полные сопротив-
ления плеч удовлетворяют уравнению 
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где R0 – сопротивление на постоянном токе. 
 

Ток через нелинейное сопротивление NR равен 

22
0

1 NRC
II
ω+

= , где I0 –ток в неразветвленной части 

моста. Рабочий диапазон частот моста от 20 Гц до 2 МГц; 
амплитуда переменного магнитного поля 100 А/м; по-
грешность измерения индуктивности менее 1%, сопро-
тивления менее 5%; пределы измерения по сопротивле-
нию от 1-3000 Ом; погрешность определения тока ±1,5%. 
Диапазон изменения напряжения генератора от 0 до 10 
кВ. 

При  проведении экспериментов напряжение генера-
тора, подаваемое на мост, фиксировалось. 

Характеристики измерительной установки сравнива-
лись с измерениями на специализированной установке 
УИММ-4 для эталонных индуктивностей. С другой сто-
роны, это позволило произвести градуировку датчика 
электромагнитного поля, расположенного в непосредст-
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венной близости от исследуемого объекта. Расстояние 
между датчиком электромагнитного поля и исследуемым 
объектом могло изменяться в достаточно широких пре-
делах (0–1м), что позволило определить зависимость 
сигнала электромагнитного поля от расстояния до иссле-
дуемого объекта.  

 
Рис. 2 Уровни высокочастотных шумов 1- на входе рези-

стора; 2-на выходе 

 
Рис.3. Блок-схема экспериментальной установки              

1 – генератор высоковольтных импульсов, 2 – из-
меритель тока, 3 – измеритель напряжения, 4 – ре-
гистрирующая схема, 5 – компьютер для обработ-
ки данных, NR – нелинейный резистор, Rc – 
эталонное, безиндуктивное сопротивление, mr - 
датчик электромагнитного поля. 

На рис.4 представлена частотная зависимость сопро-
тивления и индуктивности частотнозависимого резисто-
ра. Эксперименты показали, что отклонение от корневой 
зависимости скин-эффекта в частотнозависимом рези-
сторе,  происходит в результате частотной зависимости 
магнитной проницаемости ферромагнитной оболочки,  
температурных эффектов и технологии изготовления 
оболочки. Кривая 3 соответствует идеальному случаю, 
т.е. в расчете индуктивности использовались магнитная 
проницаемость 300ВНП, 3' – реальная зависимость ин-
дуктивности полученная на частотнозависимом резисто-
ре при измерениях на экспериментальной установке. 

Положение прерывистой линии указывает на положе-
ние lp,2 , то есть на границу когда характер протекания 
тока из трехмерного становится двумерным. Сравнение с 
глубиной скин-эффекта позволяет установить частоту, 
при которой происходит этот переход. В данном случае 
частота составляет порядка 105 Гц.  

 
Рис.4. Частотная зависимость сопротивления и индук-

тивности частотнозависимого резистора: 1 – ин-
дуктивность алюминиевой части токоведущей 
стержня резистора; 2 – сопротивление резистора; 3 
– индуктивность всего резистора с учетом частот-
ной зависимости магнитной проницаемости µ 
ферромагнитного слоя (3 – теоретическая, 3/ - экс-
периментальная ); положение прерывистой линии 
указывает на границу перехода от трехмерного к 
двумерному характеру протекания тока.  
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В режиме постоянного включения необходимо соб-
людать баланс подводимой и рассеиваемой энергии.  
Уравнение теплового баланса имеет вид: 

 
dtSCGdRdtI θαθ +=2 , 

 
где RdtId 2=θ - количество выделяемой в резисторе 
тепловой энергии;  I - ток протекающий через резистор; R 
- сопротивление резистора; t - время включения; α - ко-
эффициент теплоотдачи; S - площадь теплоотдающей 
поверхности; G  - масса резистора. 

Температура перегрева резистора:  
 

)1( /
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Tte
S
RI −−=
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θ . 

 
где SCGT α/=  - постоянная времени перегрева рези-
стора, определяемая как отношение теплопоглощающей 
способности резистора к его теплоотдающей.  

Следует отметить, что температурная зависимость 
сопротивления ферромагнитной оболочки частотнозави-
симого резистора должна также определяться темпера-
турной зависимостью  величиной зазора между зернами 
проводящей компоненты, т.е.  

 
dlb=D(α1-α2)dt, 

 
где lb-зазор между зернами; α1 и α2 – коэффициенты ли-
нейного расширения проводящей и плохопроводящей 
компонентов.  Изменение удельного сопротивления фер-
ромагнитной оболочки можно представить в виде 
 

dtEEd )(
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2211 αα
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где Е1 и Е2-  модули упругости проводящей и плохопро-
водящей компонентов. 
   Температурные эффекты при скин-эффекте начинают 
проявляться при протекании больших токов и увеличе-
нии частоты, протекающего через частотнозависимый 
резистор, переменного тока. 

Уравнение теплопроводности решалось при следую-
щих условиях: температура окружающей среды (воздуха) 
равна 28оС;  температура нагрева токоведущего стержня 
не должна превышать 100оС. За критическую температу-
ру нагрева ферромагнитной оболочки было принято зна-
чение 500С, соответствующее температурной зависимо-
сти магнитной проницаемости 300ВНП (рис.5.). Учиты-
валось неоднородное распределение плотности тока по 
сечению токоведущего стержня, исключая неоднород-
ность температуры вдоль длины резистора. Влияние скин 
эффекта, особенно заметное на высоких частотах,  при-
водит к возникновению температурного градиента между 
центром и поверхностью токоведущего стержня и, как 
следствие, к появлению теплового потока от поверхности 
к центру. 

На рис.6. представлены  температурные и вольтам-
перные характеристики созданного частотнозависимого 
резистора на разных частотах, где А – для токоведущего 

стержня на частоте 50 кГц; В, С, D – для ферромагнитной 
оболочки; W – допустимая удельная энергия, поглощае-
мая частотнозависимым резистором, ∆T – разница между 
предельно-допустимой и начальной температурами. 
Диаметр токоведущего алюминиевого стержня частотно-
зависимого резистора был равен 1см, а толщина оболоч-
ки – 0.5см.  

Как показывают исследования динамики временных 
изменений температурного поля, частотнозависимый 
резистор способен выдерживать кратковременные пере-
грузки по температуре (≈300оС)  за промежутки времени 
порядка 2 сек., при частоте повторения 1 импульс за 5 
сек. 

 
Рис.5. Температурная зависимость магнитной проницае-

мости ферромагнитного порошка 300 ВНП.  

 
Рис.6. Температурные и вольтамперные характеристики 

частотнозависимого резистора на разных частотах: 
А – для токоведущего стержня на частоте 50 к Гц; 
В, С,– для ферромагнитной оболочки. W – допус-
тимая удельная энергия, ∆T – разница между пре-
дельно-допустимой и начальной температурами. 

 
ВЫВОДЫ 

Для всех частот, лежащих ниже 42кГц, протекание 
тока в исследованном в настоящей работе частотнозави-
симом резисторе имеет объемный характер. Для всех 
частот, лежащих выше 42кГц,  протекание тока имеет 
двумерный характер.  
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Характер изменения сопротивления в исследованном 
частотнозависимом резисторе определяется величиной 
магнитной проницаемости ферромагнитной оболочки.  

Определены временные параметры тепловых процес-
сов для исследованного частотнозависимого резистора и 

показано, что частотнозависимый резистор способен вы-
держивать кратковременные перегрузки по температуре 
(≈ 300оС)  за промежутки времени порядка 2 сек., при 
частоте повторения 1 импульс за 5 сек. 

 
____________________________ 
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А.Ф. АЛИЕВ  
Азербайджанский научно-исследовательский и  
проектно-изыскательский институт энергетики 

AZ – 1012, Баку, пр. Зардаби, 94 
 
         Приводятся результаты исследования влияния параметров пленочного движения воды (толщина пленки, скорость ее движе-
ния, конструкции пленкообразователей) на коэффициент теплопередачи в трубках применительно к условиям работы адиабатных 
испарителей. Разработана методика измерения толщины пленки жидкости внутри теплообменных труб с помощью созданного 
прибора – электроконтактного измерителя. 
 
         Results of research of influence parameters movement of film-water (thickness of a film, speed of its movement, a design film-
transformer) on factor of a heat transfer in tubes conformably to operating conditions of adiabatic evaporators are shown. The technique of 
measurement of thickness a film of liquid inside heat exchanging pipes by means of the created device - an electrocontact measuring instru-
ment is developed. 

 
В теплообменных аппаратах очень важно увеличение 

коэффициента теплопередачи, от величины которого за-
висит экономичность установки. Чтобы добиться интен-
сификации теплообмена необходимо по возможности 
увеличить тепловосприятие и  теплоотдачу и снизить 
термосопротивление теплообменной поверхности при 
повышении турбулентности потоков теплового агента и 
нагреваемой жидкости. 

При движении жидкости полным сечением в теплопе-
редающей трубке возможность увеличения турбулентно-
сти потока ограничена, несмотря на увеличение скорости 
течения. Высокая турбулентность достигается только при 
создании тонкой пленки жидкости, стекающей в трубке 
под действием начальной скорости и гравитационной 
силы. По сравнению с обычными аппаратами пленочные 
теплообменники увеличивают общий коэффициент теп-
лопередачи трубок в 7-10 раз, так как в них теплообмен 
происходит не со всей жидкостью, заполняющей сечение 
трубки, а только с пленкой воды, движущейся по внут-
ренней поверхности трубки. 

 
Рис. 1 Принципиальная схема работы электроконтактно-

го измерителя толщины пленки жидкости 
 
Нами разработан способ измерения толщины движу-

щейся пленки жидкости (электролита) внутри теплооб-
менной трубки. На рис. 1 показана принципиальная схе-

ма работы электроконтактного измерителя толщины  
пленки воды, где АВДС – теплообменная трубка. В не-
большое отверстие на стороне  ДС  трубки вводится изо-
лированная игла (за исключением кончика-контакта) 
микрометрического измерителя, который специальным 
зажимом закрепляется горизонтально на трубке. Толщи-
на пленки замеряется на противоположной стенке АВ. 
Когда игла-контакт находится в зоне пленки, электриче-
ская цепь замкнута, о чем свидетельствует миллиампер-
метр 3, при выходе иглы из зоны – цепь разрывается. По 
разности показаний контакт с внутренней стороной стен-
ки АВ и разрыв контакта в момент выхода иглы из зоны 
пленки находится истинная толщина пленки. 

На лабораторной установке (рис. 2) определялись па-
раметры стекающей пленки (толщина пленки, расход и 
скорость жидкости). В напорную емкость 1 вставлялась 
латунная трубка  4 с пленкообразователем 2. Напор воды 
фиксировался манометром  3. 

 
Рис. 2. Схема опытной установки. 1 – напорная емкость; 

2 – пленкообразователь; 3 – манометр; 4 – опытная 
трубка; 5 – электроконтактный измеритель; 6 – 
бак; 7 – лампа; 8 – центробежный насос; 9 – вен-
тиль; 10 – циркуляционная линия. 
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Толщина пленки определялась электроконтактным 
измерителем 5. В бак 6 наливалась морская вода, которая 
снизу освещалась лампой 7. Посредством центробежного 
насоса 8 морская вода по линии 10 попадала в напорную 
емкость. 

Стекающая по опытной трубке вода попадала в бак, 
что обеспечивало рециркуляцию. Вентиль 9 служил для 
изменения напора воды на входе в пленкообразователь. 
Лампа 7 освещала внутреннюю часть трубки, что позво-
ляло вести зрительный контроль процесса. 

Первая серия опытов проводилась на трубе длиною 
2,5 м и внутренним диаметром 27 мм. Сначала определя-
лась  скорость воды при течении ее полным сечением 
при полностью открытом вентиле. Затем в напорную ем-
кость вставлялись различные пленкообразователи и из-
мерялась толщина пленки δ пл. на конце трубы при раз-
личных напорах воды.   

В качестве пленкообразователей изучались две конст-
рукции: 1) тангенциальные круглые отверстия, просвер-
ленные на самой опытной трубке и 2) вкладыши с враща-
тельно-поступательными канавками. 

На рис. 3 показана зависимость толщины пленки от 
входного напора  воды на конце опытной трубки при 
пленкообразователе с тремя тангенциальными отвер-
стиями по поперечному сечению трубки и диаметром 
каждого отверстия в 3 мм. Из этого графика видно, что 
при малых напорах (до 5-6 м водяного столба) толщина 
пленки с повышением напора растет почти линейно. При 
больших напорах с увеличением расхода толщина плен-
ки увеличивается медленнее, а при напорах 12-18 м во-
дяного столба толщина почти не изменяется, хотя расход 
воды возрастает значительно. Это говорит о том,  что 
тангенциальные круглые отверстия  при  рабочих напо-
рах воды в системе обеспечивают устойчиво турбулизи-
рующую пленку жидкости, что очень важно для стабиль-
ной работы установки. 

 
Рис.3 Зависимость толщины пленки морской воды от 

входного напора. 
 
Оба типа пленкообразователей обеспечивали  враща-

тельно-поступательное движение пленки. Зрительный 
контроль, как и следовало ожидать, установил, что плен-
ка раскручивается по всей длине трубки. 

Если в верхней части трубки количество гребней вол-
ны пленки велико, то в нижней части    их гораздо мень-
ше, и они расположены дальше друг от друга. Это под-

твердило и измерение толщины пленки вдоль длины 
опытной трубки. Точность измерения толщины пленки в 
нижней части трубы была больше, чем в верхней, т.к. 
частота колебаний волны по мере стекания пленки 
уменьшалась. 

Измеренное значение толщины пленки. δ пл. воды по-
зволило легко подсчитать продольную составляющую 
скорости пленки  υе в точке замера следующим образом. 
Если, d – внутренний диаметр трубки, а Sпл – площадь 
поперечного сечения движущейся внутри трубы пленки, 
то  

                               υе 
плS

Q
=                                         (1). 

где Q – расход воды при стационарном режиме движе-
ния, определяемый объемным способом, в  м3/с 

Sпл = S1  -  S2  = )(
4

)2(
4

22

δπδδππ −=
−

− ddd
 (2) 

Подставляя  (2)  в  (1), получим: 
 

                               υе )( δπδ −
=

d
Q

                           (3) 

Начальная скорость истечения струй из отверстия 
пленкообразователя подсчитывалась по общеизвестной 
формуле: 

                           υо gH2µ=                                      (4) 
 

где µ – коэффициент расхода, определяемый опытным 
путем;g  – ускорение свободного падения, в м/с2; Н – на-
пор воды, в м. 

 
На рис. 4  кривая 1 – динамика изменения продольной 

скорости течения пленки с увеличением напора на конце 
трубы,  а кривая 2 – изменение начальной скорости исте-
чения пленки из тангенциального отверстия. 

 
Рис.4 Зависимость скорости пленки от входного напора. 

 
   
При сопоставлении кривых видно, что продольная 

скорость пленки на конце трубы изменяется с увеличени-
ем напора гораздо меньше, чем начальная скорость исте-
чения из тангенциального отверстия пленкообразователя. 
Если при изменении напора от 0,7атм до 1,85атм  υо  уве-
личивается от 2,6 м/с  до 14 м/с, то  υе увеличивается от  
0,6 м/с  до 1,8 м/с. 
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Расход воды при ее течении полным сечением для ус-
тановившегося потока оказался равным 4,08·10-8 м3/с, а 
при стекании пленки через 3 тангенциальных  отверстия, 
диаметром по  3 мм – 3,06·10-8 м3/с. Соответственно ско-
рость течения воды в первом случае была 0,7 м/с, а во 
втором – 1,8 м/с.  Таким образом, наличие пленкообразо-
вателя снижало расход воды на 25%, но зато скорость 
движения на конце опытной трубки при этом увеличива-
лась в 2,6 раза. 

 Замеры толщины пленки по длине  трубки показали, 
что при одних и тех же напорах воды на входе в пленко-
образователь минимальная толщины пленки оказывается 
в средней части трубы, максимальная  - в верхней части. 

Среднюю скорость стока пленки внутри трубы легко 
подсчитать при учете формул (3) и (4). 

Режим движения пленки жидкости зависит от значе-
ния критерия Рейнольдса (Rе) 

 

ν
υ l⋅

= срRe                                 (5) 

где υср - характерная для данного движения средняя ско-
рость,  в м/с; ℓ -  характерный для данного движения 
размер, в м; ν  -  кинематическая вязкость,  в м3/с. 

Кинематическая вязкость воды Каспийского моря, с 
которой проводились опыты, была определена вискози-
метром при различных температурах нагрева. Результаты 
этих опытов показаны в табл.1. 

При движении жидкости полным сечением внутри 
цилиндрической трубы характерным размером для фор-
мулы Рейнольдса (Rе) являются диаметр трубы d, поэто-
му формула (5) принимает вид:    

 

                 
ν

υ dср=Re                                 (6)  

В случае движения жидкости пленкой внутри трубы 
некоторые  авторы [1] рекомендуют формулу: 

 

ν
υ
4

Re
dср=                                  (7) 

В формуле (7) вместо диаметра трубки подставлено 
значение гидравлического радиуса R, равного d / 4, более 
широко определяющего линейную характеристику пото-
ка. 

Принято, что при  Rе < 2300 жидкость движется ла-
минарно, а при  Rе > 2300 – режим движения турбулент-
ный. Значение Rе = 2300 определяется как критическое 
число Рейнольдса. Иногда вводится понятие переходного 
(2300 < Rе < 10000) движения  и турбулентным считают 
движение при Rе > 10000  [2]. По данным  [3] для тече-
ния в цилиндрических трубах критическое число Рей-
нольдса равняется приблизительно  1000  - 1100. 

В наших опытах вычисленные значения критериев 
Рейнольдса для тангенциальных пленкообразователей по 
формуле (7) показали, что даже при минимальных напо-
рах на входе в пленкообразователь (порядка 1 – 2 м водя-
ного столба) число Рейнольдса  превышает значения Rе = 
2300. Визуальное наблюдение и показания электрокон-
тактного измерителя толщины пленки  подтвердили, что 
пленка морской воды внутри теплообменной трубы сте-
кает волнообразно по раскручивающейся спирали, что 
несомненно говорит о том, что характер движения тур-
булентный. При более больших напорах (приблизительно 
от 5 м до 10 м водяного столба) гребни и впадины волны 
гораздо большие и  наблюдаются локальные разбрызги-
вания воды от пленки. При максимальных напорах (до 20 
м водяного столба) турбулентность течения настолько 
интенсивная, что наблюдается вспенивание конуса плен-
ки на выходе из  трубки. 

Толщина пленки воды замерялась также на выходе 
латунной трубки длиною 2,5 м, внешним диаметром 30 
мм и толщиной стенки 1,5 мм при наличии различных 
пленкообразователей: фторопластовый вкладыш с 3-мя 
винтообразными канавками, насадки с различным чис-
лом и размером тангенциальных круглых отверстий. Оба 
типа турбулизаторов обеспечивали вращательно-
поступательное  движение пленки воды внутри трубок. 
Давление воды на выходе в теплообменную трубку дово-
дилось до 1,90 атм. 

Всего исследовались пять пленкообразователей. В 
табл.  2 показаны результаты опытов с насадками из тан-
генциальных отверстий. 

Таблица  2.  
      

Измеренные значения толщины пленки воды  при использовании различных пленкообразователей. 
 

Тип и размер отверстий 
пленкообразователя 

Насадка с 2-мя тангенциаль-
ными отверстиями по 2,5мм 

 Насадка с 3-мя тангенциаль-
ными отверстиями по 2,7 мм 

Насадка с 3-мя тангенциаль-
ными отверстиями по 3 мм 

Расход воды Q,  л/с 
 

0,061 0,090 0,306 

Толщина пленки  δ,мм 
 

2,07-2,28 1,463- 1,57 2,15--2,21 

 
Таблица  3.  

    
Значения толщины пленки жидкости при различных напорах на входе в пленкообразователь 

 
Р, атм 

 
0,125 0,280 0,500 0,600 0,700 0,900 1,100 1,23 1,52 1,70 1,85

Q, л/с 
 

0054 0,101 0,135 0,157 0,172 0,204 0,223 0,245 0,261 0,272 0,297 

δ, мм. 
 

0,84 1,31 1,45 1,70 1,83 1,88 1,93 1,96 2,01 2,12 2,18 
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Опыты показали, что при очень малых тангенциаль-

ных отверстиях (порядка 1 - 1,5 мм) расход воды резко 
снижается и, следовательно, их исследование не пред-
ставляет практического интереса. С увеличением напора 
увеличивается волна пленки и при давлениях 1.6–1,9 атм. 
размер волны составляет приблизительно 20 -30% тол-
щины пленки. Как и следовало ожидать, с увеличением 
напора на вход в пленкообразователь с ростом расхода 
воды в трубке увеличивается и толщина пленки. В табл. 3 
показаны результаты этих измерений. В качестве плен-
кообразователя применялась насадка с тремя тангенци-
альными отверстиями по 3 мм каждая. 

Опыты на теплопередачу во избежание накипиобра-
зования проводились с дистиллированной водой. Наруж-
ный и внутренний диаметры трубки соответственно рав-
нялись 32 мм и 28 мм, длина 2,8 м. На этой трубке иссле-
довалась теплопередача сначала при стекании пленки, 
создаваемой вкладышем с 3-мя винтообразными канав-
ками 2 х 3 мм, а затем при пленкообразователе с 2–мя 
тангенциальными отверстиями по 3 мм  в сечении. При 
одних и тех же условиях вкладыш образовывал пленку с 
начальной скоростью, изменяющейся от 5 м/с  до  6,4 м/с, 
а насадка с   тангенциальными отверстиями от 7,7 м/с  до  
10,9 м/с. 

Во время опытов при помощи эжектора создавались 
вакуумы, соответствующие кипению воды от 80ºС до  
100ºС. Результаты опытов показаны в табл. 4. Для срав-
нения можно привести следующие данные. В работах 
американских ученых Стандифорда  и Бьерка  с тонкоп-
леночными испарителями коэффициенты теплопередачи 
зависели в основном от температуры кипения и менялись 
от 1700–1950 при температуре около 40ºС до 3400 – 3900 
ккал/м2· ч  ºС  при 120ºС  [4] 

Таблица  4.   
  

Значения коэффициентов  теплопередачи, при использо-
вании различных пленкообразователей 
 
Температура , ºС 80 85 90 95 100 
Коэффициенты 
теплопередачи,  
ккал/м2 · ч ºС 

     

1)  при вкладыше 
с  3-мя канавками 1752 1833 2930 3051 3507 

2)  при насадке с 
тангенциальными 
отверстиями 

3082 3700 3500 3740 4225 

___________________________ 
                                                          
[1]. Е.Д.Мальцев, Опреснение соленых вод, Атомиздат, 

М., 1965. 
[2]. И.Э.Апельцин,  В.А.Клячко,  Опреснение воды, 

Изд, лит. по строительству, М., 1968. 
[3]. Н.Е.Кочин, И.А.Кибель, Н.В. Розе Теоретическая 

гидромеханика , Гос. издат. физ-мат. лит. М., 1963. 

[4]. Ф.К.,Стандифорд, Х.Б.Бьерк, Испарение морской 
воды в длиннотрубных вертикальных испарителях, 
Сб. Опреснение соленых вод, Изд. иностр.лит., М., 
1983, с. 153. 
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ТЕПЛООТДАЧА ПРИ ДОКРИТИЧЕСКИХ ДАВЛЕНИЯХ  

В ГОРИЗОНТАЛЬНО ЗМЕЕВИКОВЫХ ТРУБАХ 
 

Ф.И.КАЛБАЛИЕВ, Р.Ю. АЛИЕВ  
Азербайджанская Государственная Нефтяная Академия 

AZ-1010, Баку, пр. Азадлыг, 20  
 

В работе рассматривается теплообмен при докритических давлениях толуола в горизонтально змеевиковых трубах и указывает-
ся, что теплоотдача по периметру поперечного сечения неодинакова. Предложены расчетные уравнения, учитывающие влияние 
свободной конвекции и инерционных сил при переходном режиме движения однофазного потока.   
 

The heat transfer is considered at up to critical pressure of toluene in is horizontal coil pipes and heat transfer on perimeter of cross sec-
tion is not identical is underlined in work. The settlement equations that are taking into account influence free convection and inertial forces 
at a transitive mode of movement of a single-phase flow are offered. 
 

Создание  новых  аппаратов  и  охлаждение  их  по-
верхностей  нагрева  является  одной  из  основных  про-
блем  современной  техники.    

При околокритическом состоянии сильно изменяются 
теплофизические свойства жидкости, влияющие на изме-
нение структуры потока и интенсивность теплоотдачи. 
Этот эффект особенно заметен в области давлений близ-
ких к критическим и движении теплоносителя в канале 
при условии, что температура стенки приближается к 
температуре насыщения, а температура жидкости мень-
ше ее. В таких случаях у стенки трубы имеется слой с 
резким изменением теплофизических свойств жидкости, 
в котором теплоемкость достигает наибольшего, плот-
ность и  вязкость  наименьшего, а поверхностное  натя-
жение  и  теплота  парообразования  стремятся  к  нуле-
вому  значению.  

Сильные изменения плотности при околокритическом 
состоянии жидкости способствуют возникновению сво-
бодной конвекции и ускорения потока, влияние которой 
на интенсивность теплоотдачи зависит от положения теп-
лоотдающей поверхности в пространстве. В вертикаль-
ной трубе направление вынужденной и свободной кон-
векций совпадают или противоположны, а в горизонталь-
ной трубе - перпендикулярны. 

Таким образом, переменность (неоднородность) теп-
лофизических свойств жидкости по сечению и длине по-
тока в околокритической области способствует измене-
нию соотношения сил, которые осуществляют движение 
жидкости. Вследствие этих факторов возникает свобод-
ная конвекция, ускорение потока и другие эффекты, 
влияние которых на характер течения и изменение струк-
туры потока проявляется по-разному в зависимости от 
условий протекания процесса (q, ρu, q/ρu). Такой слож-
ный характер течения меняет интенсивность теплооб-
мена.   

Исследование температурного режима металла змее-
виковой трубы при докритических давлениях рабочей 
среды имеет важное научное и практическое значение, в 
связи с все более широкими применениями на практике 
компактных теплообменных аппаратов, работающих при 
докритических давлениях.  

Теплообменные аппараты со змеевиковыми трубами 
по конструктивно технологическим и эксплуатационным 
характеристикам значительно превосходят прямо труб-
ные теплообменники, применяемые в различных облас-

тях промышленности. К достоинствам змеевиковых теп-
лообменных аппаратов следует отнести их компактность, 
сравнительно простую компенсацию температурной де-
формации и более высокую интенсивность теплоотдачи 
по сравнению с прямо трубными теплообменниками.  

В литературе имеется большое количество экспери-
ментальных данных, характеризующих особенности тем-
пературного режима металла стенки при движении жид-
кости в прямых трубах [1]. Однако эти данные не могут 
быть непосредственно использованы для определения 
температурных условий в изогнутых трубах, имеющихся 
во многих теплообменных аппаратах. В то же время из-
вестно, что движение рабочей среды в криволинейных 
каналах связано с некоторыми особенностями, оказы-
вающими существенное влияние на гидродинамику и 
теплообмен [2]. 

Кроме выше указанных факторов на интенсивность 
теплоотдачи влияют режим вынужденного движения, 
особенности течения в змеевиковой трубе, имеющие вог-
нутые и выпуклые теплоотдающие поверхности. 

В данной работе рассматриваются некоторые особен-
ности  теплоотдачи в однофазном потоке в области дав-
лений близких к критическому в горизонтальной змееви-
ковой трубе.  

Описание  экспериментальной  установки,  методика  
проведения  опытов  и  измерения  отдельных  величин  
приведены  в  [3].  Все  узлы  экспериментальной  уста-
новки  изготовлены  из  нержавеющей  стали  марки  
1X18H10T.  Равномерный  обогрев  экспериментального  
участка  осуществлялся  электрическим  током  низкого  
напряжения.  Температуры  жидкости  и  стенки  измеря-
лись  хромель-алюмелевыми  термопарами с  диаметрами  
проволоки  0.2 мм.  В  каждом  сечении  по  длине  гори-
зонтального  змеевика  температура  стенки  измерялась  
на  нижних,  верхних и  боковых  образующих  трубы. 
Опыты  проводились  при  постоянных  режимных  пара-
метрах,  но  при  постепенно  увеличивающемся  тепло-
вом  потоке. В каждом опыте  проверялся  тепловой  ба-
ланс,  т.е.  производилось  сравнение  теплового  потока,  
рассчитанного  по  электрической  мощности,  и  потока,  
воспринятого  жидкостью.  Различие  между  ними  не  
превышало 3%.  Погрешность вычисления теплового  по-
тока по  значению  электрической  мощности оцени-
валась  в  1,8%. 
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Экспериментальные данные по теплоотдаче в области 
давлений близких к критическим определяют неравно-
мерности распределения температуры стенки по пери-
метру и длине нагреваемой горизонтально змеевиковой 
трубы. Причинами такого характера изменения темпера-
туры стенки могут служит сильные и своеобразные из-
менения физических свойств теплоносителя при около 
критических давлениях, влияния свободной конвекции, 
возникновения инерционных сил и другие. Естественно, 
эти факторы влияют на гидродинамику потока и интен-
сивность теплоотдачи. В результате этого при докрити-
ческих давлениях вещества улучшается или ухудшается 
теплообмен, в отличии от нормального режима теплооб-
мена. 

Кроме выше указанных факторов, на характер тече-
ния жидкости в криволинейном канале влияют форма и 
размеры поперечного сечения канала, а также радиус его 
изгиба. Поворот потока в криволинейном канале приво-
дит к появлению инерционной центробежной силы, дей-
ствующей поперек потока, которая, в свою очередь, из-
меняет условия движения жидкости и ее теплообмена со 
стенкой. Под действием центробежных сил толщина по-
граничного слоя вогнутая сторона, которой соответству-
ет внешней образующей горизонтально змеевиковой 
трубы, уменьшается, а на противоположной выпуклой 
стороне (внутренняя образующая) –  увеличивается. Чем 
больше толщина пограничного слоя и чем ниже тепло-
проводность теплоносителя, тем меньше теплоотдача. 
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Рис.1 Изменение коэффициента теплоотдачи α по 

периметру поперечного сечения α при Р = 
3,5 МПа, ρu = 287,5 кг/м2с, q·10-5 Вт/м2: 1 – 
1,25; 2 – 1,75 

 
В процессе нагревании и охлаждении жидкости в 

змеевиках обмывание внутренней поверхности стенки 
трубы теплоносителями не одинаково по периметру, что 
наглядно продемонстрировано на рис.1. При обычных 
условиях в криволинейной части горизонтального змее-
вика течение жидкости  имеет сложный характер. Как 
было отмечено на наружной боковой стороне (90o) сече-
нии, под действием центробежных сил поверхность труб 
хорошо обмывается жидкостью, в то же время на проти-
воположной внутренней боковой стороне (270o) имеется 
пограничный слой с высоким тепловым сопротивлением. 
Как известно чем больше толщина пограничного слоя и 
чем ниже теплопроводность теплоносителя, тем меньше 
теплоотдача. Верхний (0o) и нижнее (180o) образующие 
периметры находятся между этими областями. При опре-

деленных условиях, т.е. при большой разнице между 
температурами стенкой и жидкости, возникает свободная 
конвекция, конвективные токи которых направляются 
снизу вверх и  нижняя часть сечения трубы (180o) хоро-
шо обмывается жидкостью. В тоже время верхняя часть 
сечения (0o) заполняется нагретыми объемами жидкости, 
что ухудшает обмывание поверхности жидкостью, 
вследствие чего снижается интенсивность теплообмена. 
Так с повышением теплового потока наблюдается увели-
чение разницы теплоотдачи между верхним и нижним, а 
также между боковыми образующими (кривая 1). Однако 
при дальнейшем повышении q разница между боковыми 
образующими почти стабилизируется, а между верхним 
и нижним увеличивается (кривые 2). Это свидетельствует 
об увеличении влияния свободной конвекции на распре-
деление температуры стенки по периметру поперечного 
сечения. Так при малых тепловых потоках, соответствен-
но при малых значениях разности температур между 
стенкой и жидкостью, теплоотдача на наружной боковой 
образующей имеет наибольшее значение, теплоотдача же 
внутренней боковой образующей –  наименьшее, а теп-
лоотдача верхней и нижней образующих находятся меж-
ду ними. С повышением q под влиянием свободной кон-
векции теплоотдача нижней образующей увеличивается 
и может достигать значений больше, чем у наружной 
боковой образующей.  

Влияние вышеуказанных факторов на интенсивность 
теплообмена зависит также от режимов движении жид-
костей и по разному проявляет себя при ламинарном 
(Reж,d<2300),переходном (2300<Reж,d<104) и турбу-
лентном (Reж,d>104) режимах движения. В практике в 
теплообменных аппаратах змеевиковой конструкции, 
работающие с углеводородами часто встречается пере-
ходной режим движения жидкости. 

Экспериментально было установлено, что в змеевико-
вых трубах при ламинарном режиме движении вторичная 
циркуляция возникает при Re' к р<2000 [4] ,  где 

,
/
4.16Re'

Rdкр =  а при турбулентном режиме движении 

Re''кр=18500(d/2R)0,28. 
Согласно этому при Re'кр<Re<Re''кр имеет место ла-

минарное течение со вторичной циркуляцией, а при 
Re>Re''кр – турбулентное течение со вторичной циркуля-
цией. 

При условии Re'кр<Re<Re''кр расчет коэффициента те-
плоотдачи можно вести по известному критериальному 
уравнению, предложенного для турбулентного режима 
движения [4]. 

Данная работа ограничивается обобщением экспери-
ментальных данных по теплоотдаче при однофазном по-
токе при переходном режиме движении. Как было уже 
отмечено в горизонтально змеевиковых трубах на тепло-
отдачу в верхних и нижних образующих в основном 
влияет свободная конвекция, а на боковые образующие 
инерционная сила. Экспериментальные данные по тепло-
отдаче для верхних и нижних образующих горизон-
тально змеевиковой трубы  при t c< t s   обобщаются 
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Для боковых образующих получено уравнение (2) 
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где Deж=Re Dd /  –  критерий Дина, учитывающий 
влияние инерционных сил. 

Обозначения: d – диаметр трубы, м; D – средний 
диаметр изгиба трубы, м; q – плотность теплового по-
тока, Вт/м2; t - температура,  0С; Р – давление, МПа; 
Pe, Re, Pr, Nu, Gr, De – критерия Пекле, Рейнольдса, 
Прандтля, Нуссельта, Грасгофа и Дина; R – радиус изгиба 
трубы, м; x – расстояние от входа трубы, м; ρu– массо-
вая скорость, кг/(м2·с). Индексы: с- стенка, ж – жид-
кость, s – насыщения, кр – критическая. 
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В работе приведены экспериментальные результаты влияния температуры на структуру моноклинных кристаллов TlInS2  сте-
хиометрического состава. В результате проведенных  исследований   установлено, что в температурной  области существования 
моноклинной модификации поочередно образуются три политипа со значениями параметра с≈15Å; 60Å и 120Å. Образование того 
или иного политипа определяется смещениями слоев друг относительно друга  в зависимости от значения  температуры  и каждому 
политипу соответствует определенная область существования. При этом политип с малым значением периода  является низкотем-
пературным, а политип с большим значением периода - высокотемпературным. Политип с с≈15Å  существует в  области темпера-
тур 620÷640°С, политип с с≈60Å – в области температур 650÷670°С, а политип с с≈120Å – в области температур 680÷700°С. 

 
This paper deals with the experimental results of temperature influence on stoichiometric crystals TlInS2 monoclinic structure. As a re-

sult of the investigations varied it is established that within monoclinic modification three polytypes with the parameter values с≈15Ǻ; 60Ǻ 
and 120Å have been alternately formed. The formation of a specified polytype is defined by the temperature: each polytype conforms to the 
certain temperature range. In this case the polytype with low value of period is the low-temperature, one and the polytype with big value of 
period is the high – temperature one. The polytype with с≈15Ǻ exists in individual state within  620÷640°С, the polytype с≈ 60Ǻ exists with-
in 650÷670°С and the polytype with  с≈ 120Å exist within 680÷700°С. 

 
Соединение TlInS2 кристаллизуется в нескольких мо-

дификациях [1-5]. Моноклинная модификация TlInS2 
среди них является высокотемпературной. На Т-х  фазо-
вой диаграмме   область моноклинной модификации гра-
ничит с жидкостью, поэтому при выращивании монокри-
сталлов TlInS2 из расплава соединение кристаллизуется в 
моноклинной модификации. Основным методом получе-
ния монокристаллов TlInS2 является выращивание из 
расплава стехиометрического состава методом направ-
ленной кристаллизации [6-10]. 

 Интерес  к исследованию данного  материала обу-
словлен тем, что с понижением температуры моноклин-
ный TlInS2 претерпевает  фазовые переходы в несораз-
мерную и затем в сегнетоэлектрическую фазу  при тем-
пературах Тi~216K и Tc~200K соответственно. Вблизи  
температуры Тс диэлектрическая проницаемость кри-
сталла растет, достигая значений ~103

 при фазовом пере-
ходе [11].  

  Исследования температурных зависимостей диэлек-
трической проницаемости ε(Т) моноклинного TlInS2 из  
различных технологических партий показали, что эти 
зависимости значительно отличаются от образца к образ-
цу [11], имея несколько максимумов различной высоты   
в окрестности температур  фазовых  переходов. Встре-
чаются кристаллы TlInS2, в которых зависимости  ε(Т) 
различаются даже в образцах, последовательно  сколотых 
из  одного и того же кристаллического слитка. При этом 
меняется не только вид аномалий на зависимостях ε(Т), 
но также их число и температуры. На основании этого 
авторы работы [11]  пришли к выводу, что  кристаллы 
представляют собой смесь политипов с различными от-
носительными объемными составляющими. В работе [12] 
были исследованы оптические свойства  двух  политипов   
кристаллов  TlInS2 с параметрами  с=30Å (a= b=7,76Å 
β=90,15o)  и  с=60Å (a= b=7,77Å, β=90,10o), пр.гр. этих 
кристаллов не указаны, однако сообщается  о принад-
лежности этих политипов к  моноклинной сингонии. В 
данной  работе оптическими исследованиями, проведен-

ными в  широком интервале температур (1,8-300К),  бы-
ло выявлено различие в свойствах указанных политипов. 

В работе [9], из выращенных из расплава методом на-
правленной кристаллизации кристаллов TlInS2 были  
отобраны и сравнительно исследованы образцы полити-
пов  с параметром кристаллической ячейки  c≈15Å; 60Å и 
120Å.  Идентификация  политипов была проведена ис-
следованием спектров рентгеновского отражения от по-
верхности [001].   Экспериментальными исследованиями 
зависимостей ε(Т) разных политипов были  установлены 
их  различия.  Было  показано, что по диэлектрическим 
зависимостям ε(Т)  в области фазовых переходов можно 
провести диагностику политипов кристаллов TlInS2.  

Естественно предположить, что  в отличие от кри-
сталлов со смешанным политипным составом, где в зави-
симости от последовательности чередования политипов и 
их относительных объемных составляющих  свойства 
кристаллов будут разными, и наоборот, в кристаллах со-
стоящих из одного политипа, физические свойства будут 
стабильными и воспроизводимыми. Способы целена-
правленного получения однородных политипов кристал-
лов TlInS2 в литературе отсутствуют. Поэтому разработка 
способа получения политипов TlInS2 имеет  наряду с на-
учным, также практическое значение. Для разработки 
такого способа необходимо было ответить на  вопросы: 
какие политипы образуются в области существования 
моноклинной модификации; как  и с  какой последова-
тельностью расположены  температурные области суще-
ствования  политипов  на фазовой диаграмме  стехиомет-
рического TlInS2.  

Отметим, что  политипизм–часто наблюдаемое явле-
ние в  кристаллах  со слоистой структурой. Характерная 
для них слабая межслоевая связь (типа Ван-дер-Ваальса) 
делает возможным скольжение слоев относительно друг 
друга. В результате образуется структура, построенная из 
одних и тех же элементарных слоев, отличающихся 
только последовательностью их чередования. Поэтому 
параметры ячейки  политипов имеют одни и те же вели-



А.И.НАДЖАФОВ 

116 
 

чины в двух направлениях, параллельных чередующимся 
слоям, и различаются лишь в направлении перпендику-
лярном слоям. Очевидно, что изменяющийся параметр 
ячейки должен быть практически  кратен одной и той же 
величине для всех политипов, равной расстоянию между 
ближайшими слоями. Политипные модификации имеют 
одинаковое ближайшее окружение атомов и отличаются 
лишь по характеру вторых или еще более удаленных ко-
ординационных сфер. Поэтому они обладают близкими 
физическими свойствами [13]. Отличие в физических 
свойствах наиболее ярко наблюдается в диэлектриче-
ских, и особенно в оптических  свойствах. Кристаллы 
образованные из одного политипа встречаются крайне 
редко, обычно они являются   смесью  политипов.  

Целью проведения данных исследований являлось ус-
тановление возможных межполитипных переходов, про-
исходящих в  температурной области существования мо-
ноклинной модификации, а также  построение фазовой 
диаграммы стехиометрического TlInS2. Для этого были 
проведены исследования влияния температурного отжига 
в квазиизобарических условиях на  структуру кристаллов 
TlInS2  стехиометрического состава в температурной об-
ласти существования моноклинной модификации(510-
760оС).  

Образцы  монокристаллов моноклинной модифика-
ции в форме диска  с диаметром 10мм и толщиной 
~2,0мм  были сколоты от монокристаллического слитка, 
выращенного методом направленной кристаллизации  и  
отжигались в вакууме при температурах  510°С и выше с 
интервалом 5÷20°С до достижения  равновесного состоя-
ния, когда  интенсивность и количество рентгеновских 
рефлексов с индексами 00l оставались неизменными. 
Было установлено, что стабильное состояние 00l рефлек-
сов наступает после продолжительности отжига 12-14 
дней. Поэтому дифрактограммы с поверхности монокри-
сталлических образцов были сняты именно после ука-
занной продолжительности отжига при определенной 
температуре.  

Рентгенографические  исследования   проводили   на  
дифрактометре  марки ДРОН-2     (CuKα-излучение) при 
комнатной температуре при  одинаковых условиях сьем-
ки (40 кВ, 20 ма). На рис.1 показаны дифрактограммы от 
поверхности  [001]  исходного монокристалла до (рис1.1)  
и после продолжительного отжига  при разных темпера-
турах (рис1.2-1.8).  Для наглядности изменений интен-
сивности рефлексов под влиянием температурного отжи-
га с левой стороны дифрактограмм  на оси ординат по-
следние выражены в относительных единицах, а на пра-
вом - в сантиметрах. Проведение экспериментов на од-
ном и том же кристалле при одинаковых условиях  съем-
ки дифрактограмм, позволило сравнить  дифракционную 
картину и установить изменения, происходящие в кри-
сталле в результате отжига при разных температурах. 

В качестве исходного образца был взят  кристалл, со-
стоящий из смеси политипов. На дифрактограмме этого 
образца (рис1.1) наблюдаются рефлексы 002,004,008, 
принадлежащие  политипам  с  c≈60Ǻ и с≈120Ǻ (00.42;  
00.44; 00.86 и 00.90). Наблюдающиеся на дифрактограм-
ме  рефлексы  имеют невысокую величину интенсивно-
сти. После отжига  при температурах 550оС и 580оС 
(рис.3.2) происходит  трехкратное  увеличение интенсив-
ности рефлексов, принадлежащих политипу с парамет-

ром элементарной ячейки  с≈15Ǻ и исчезновение  реф-
лексов, относящихся к политипам с большими периода-
ми ячейки. Максимальные интенсивности и минималь-
ные ширины рефлексов 00l  политипа с с≈15Ǻ наблюда-
ются после отжига кристалла при температуре 630оС 
(рис.1.3). С повышением температуры отжига кристалла 
на  дифрактограмме наблюдается появление новых реф-
лексов  на  средних  и   дальних  углах отражения,  а так 
же снижение интенсивности и увеличение ширины реф-
лексов. На рис.1.4  показана  дифрактограмма  от по-
верхности  [001] кристалла  TlInS2 после отжига при тем-
пературе 655оС. По сравнению с дифрактограммой, при-
веденной на рис.1.3, наблюдается  более  сложная карти-
на дифракции: происходит сильное ослабление интен-
сивности, появление сателлитов  и уширение имеющихся 
рефлексов, что вероятнее всего является свидетельством  
разупорядочения, происходящего в кристалле  в процессе 
фазового перехода. Анализ  вновь появившихся рефлек-
сов  в области θ=15÷30о  показал, что они относятся к 
политипу с параметром элементарной ячейки  с≈60Å. 
Эксперименты показали, что  четкая дифрактограмма 
политипа с с≈60Å формируется после отжига кристалла 
при температуре 670оС (рис.1.5). Наблюдаемая  картина 
дифракции соответствует образованию новой, более  
сложной упаковки слоев, чем в случае  политипа  с  па-
раметром элементарной ячейки с≈15Ǻ (рис.1.3). Все на-
блюдаемые рефлексы являются четкими и интенсивны-
ми, однако происходит их  ослабление примерно в два 
раза после отжига кристалла  при температуре 675оС 
(рис.1.6.). Сильно ослабленными являются  рефлексы с 
индексами 006; 008; 00.26; 00.28 и 00.30. Этот факт, ве-
роятнее всего, является свидетельством очередного  про-
цесса разупорядочения упаковки слоев  в структуре кри-
сталла, происходящего  при указанной температуре. Да-
лее, после отжига кристалла при температуре 690оС 
вновь наблюдается  повышение интенсивности рефлек-
сов отражения, при этом дифракционная картина стано-
вится более сложной (рис1.7). Анализ дифрактограммы 
свидетельствует, что наблюдаемые  рефлексы относятся 
к политипу с  параметром элементарной ячейки с≈120Å. 
После  дальнейшего повышения температуры отжига 
кристалла до 750оС  дифракция от поверхности [001]  
ухудшается, наблюдается снижение интенсивности и 
рост  ширины рефлексов (рис.1.8.).   

Таким образом, в результате исследований  было ус-
тановлено, что в области существования моноклинной 
модификации поочередно образуются три политипа со 
значениями параметра с≈15Å (15,08Å),   с≈60Å (59,86Å) , 
или  с≈120Å (119,30Å). Образование того или иного по-
литипа определяется смещениями слоев друг относи-
тельно друга  в зависимости от  значения  температуры и 
каждому политипу соответствует определенная область 
существования. При этом политип с малым значением 
периода  является низкотемпературным, а политип с 
большим значением периода - высокотемпературным. 
Политип с с≈15Å образуется в области температур 
620÷640°С, политип с с≈60Å – в области температур 
650÷670°С, а политип с с≈120Å – в области температур 
680÷700°С. Между областями существования  опреде-
лённых политипов наблюдаются переходные области,   в 
которых после отжига кристалла происходит снижение 
интенсивности сильных рефлексов 00l.  
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Рис.1.  Дифрактограммы  от поверхности [001] кристалла  TlInS2: 1-исходный кристалл; 2-8 -  после температурного 

отжига при:  2-580 оС;   3-630 оС;  4-655 оС; 5-670 оС; 6-675оС;  7-690 оС;  8-720 оС.  
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Это дает основание полагать, что в переходных об-

ластях происходит процесс разупорядочения по оси с. 
Иначе говоря, межполитипные переходы сопровождают-
ся разупорядочением в направлении  кристаллографиче-
ской оси с.  Указанные результаты объясняют наблюдае-
мые в экспериментах факты одновременного присутст-
вия нескольких политипов в монокристаллах TlInS2, вы-
ращенных методом направленной кристаллизации, где 
расплав с температурой  760÷780°С, проходя зону с гра-
диентом  температуры, сначала кристаллизуется, а затем 
образованный кристалл постепенно охлаждается. При 
этом при прохождении через разные температурные об-
ласти в нём образуется смесь разных политипов, не успе-
вающих полностью перейти  друг в друга. Так как  меж-
политипные переходы относятся к фазовым превращени-
ям второго рода, они не сопровождаются резкими изме-
нениями структуры и  для их завершения необходимо 
определенное время.  

Необходимо отметить, что снятие Вайсенбергограмм 
монокристаллических образцов политипов показало, что 
величина  угла β, определенная  для каждого политипа 
имеет разные значения. Для политипов со значениями 
параметра с≈15Ǻ, с≈60Ǻ и с≈120Ǻ значение величины 
угла  β  меняется в пределах  100о-96о. 

 
Рис.2. Фазовая диаграмма соединения  TlInS2 стехиомет-

рического состава 
 
По результатам проведенных исследований  была по-

строена  фазовая диаграмма  TlInS2 стехиометрического 
состава, приведенная на рис.2. Для соединения TlInS2  
стехиометрического состава  при обычных давлениях 
наблюдается образование двух стабильных  кристалло-

графических модификаций: гексагональной (пр.гр. 
P63/mmc) и моноклинной (пр.гр. С2/с). Для гексагональ-
ной модификации определены следующие   параметры  
элементарной ячейки:  а=3.83Ǻ,  c=14.88Å 
(пр.гр.P63/mmc) [2,3].В тонких пленках для гексагональ-
ной модификации определены   следующие   параметры  
элементарной ячейки:  а=3.81Ǻ,  c=14.91Ǻ (пр.гр.P6m2) 
[14]. Гексагональная модификация при обычном давле-
нии в стехиометрических сплавах TlInS2 устойчива до 
температуры ~(450-500)оС [2], а в сплавах с избытком 
таллия – до 400оС [3],   при этой температуре происходит 
фазовый переход  в моноклинную модификацию. Далее, 
до температуры плавления 765оС  устойчивой является 
моноклинная модификация. Согласно результатам  на-
стоящей работы, в области существования моноклинной 
модификации (рис.2)  расположены области существова-
ния трех политипов с параметрами элементарной ячейки 
с≈15Ǻ, с≈60Ǻ и с≈120Ǻ. Данные области расположены 
поочередно, по мере возрастания температуры происхо-
дит увеличение объема ячейки  политипов.  

Следует указать, что наряду с вышеизложенными ис-
следованиями, нами проводились также исследования 
оптических, фотоэлектрических свойств и процесса  вре-
менной  устойчивости полученных политипов кристал-
лов  TlInS2 моноклинной модификации. Эти исследова-
ния проводились в течение нескольких лет  как на кри-
сталлах  являющихся смесью  политипов, так  и на от-
дельных  политипах.  Было установлено, что в отличие от  
кристаллов являющихся смесью политипов, кристаллы 
однородных политипов являются менее устойчивыми. К 
примеру,  через год  в кристаллах, представляющих из 
себя отдельные политипы,  на дифрактограммах,  снятых  
с поверхности [001],  наблюдалось появление  рефлексов, 
относящихся и к  другим политипам. Особенно это каса-
ется политипов с параметрами   с≈15Å и с≈120Å. По 
сравнению с ними  политип со значением параметра  
с≈60Å является более устойчивым. Так например,  в  ди-
фрактограммах образцов политипа со значением пара-
метра элементарной ячейки с≈15Å  после шести месяцев 
кроме основных, обнаружено появление линий,  прису-
щих  политипу  с параметром элементарной ячейки 
с≈60Å. На дифактограммах  образцов политипа со значе-
нием параметра элементарной ячейки с≈120Å после че-
тыре месяцев хранения, кроме основных  рефлексов на-
блюдалось  появление рефлексов  политипов  со значе-
ниями параметра элементарной ячейки с≈15Å  и с≈60Å. 
Эти изменения сопровождаются заметным  снижением 
интенсивности и уширением рефлексов с индексами  00l, 
что, по-нашему мнению, свидетельствует о частичном 
разупорядочении стыковки слоев в кристаллах,  проис-
ходящем со временем. Исследованиями  также было  об-
наружено, что в  образцах политипов TlInS2, с однород-
ной политипной структурой, подвергнутых многократ-
ному  термоциклированию  в интервале температур 300-
77К, образование других политипов в обьеме  кристалла 
ускоряется. Напротив, образцы представляющие изна-
чально смесь политипов  устойчивы и их физические 
свойства  неизменны в течение нескольких лет. Описан-
ное выше находит свое отражение и в физических, в ча-
стности оптических и  фотоэлектрических свойствах этих 
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кристаллов. Результаты этих исследований будут опуб-
ликованы в отдельной статье.    
                                                                   
ВЫВОДЫ 
1. Установлены температурные области существова-

ния  политипов моноклинной модификации кри-

сталлов TlInS2 стехиометрического состава  со зна-
чениями параметра элементарной ячейки с=15,082Å, 
с=59,86Å  и   с=119,30Å. 

2. Показано, что кристаллы, состоящие из одного по-
литипа менее устойчивы, чем кристаллы, состоящие  
из  смеси  политипов. 

                              
_____________________________ 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОЦЕССА ВЯЗКОГО ТЕЧЕНИЯ 
(ЭНЕРГИЯ ГИББСА, ЭНТАЛЬПИЯ, ЭНТРОПИЯ АКТИВАЦИИ ВЯЗКОГО ТЕЧЕНИЯ)  

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
 

Н. Д. АЗИЗОВ, А. Б. ЗЕЙНАЛОВА 
Азербайджанская государственная нефтяная академия 

AZ-1010, Баку, пр. Азадлыг, 20 
 
Проведены расчеты энергетических характеристик процесса вязкого течения в водных растворах ряда электролитов в широком 

интервале температур и концентраций. Рассчитаны энергия Гиббса активации вязкого течения, энтальпия и энтропия. Предложен 
метод определения парциальных величин термодинамических параметров вязкого течения. Установлена их зависимость от темпе-
ратуры и концентрации. 

 
Calculations of power characteristics of process of viscous flow in aqueous solutions of some electrolytes in a wide interval of tempera-

tures and concentration are carried out. Gibbs energy of activation of viscous flow, enthalpy and entropy are designed. The method of defini-
tion of partial value of thermodynamic parameters of viscous flow is offered. Their dependence on temperature and concentration is estab-
lished. 
 

В теории Эйринга вязкое течение рассматривается как 
ряд последовательных процессов, приводящих к пере-
мещению частиц жидкости в сторону сдвиговой силы. 
Исследуя вязкость, можно перейти от рассмотрения от-
носительного движения двух прилегающих слоев жидко-
сти перемещением молекул внутри одного из слоев из 
одного временного положения равновесия в другое. Та-
кой перескок станет возможным, если поблизости от 
данного положения равновесия имеется вакансия, доста-
точная по размеру, чтобы вместить молекулу раствори-
теля. Для того, чтобы такая вакансия образовалась, тре-
буется определенное количество энергии. 

В соответствии с этой теорией уравнение вязкости 
имеет вид:  

)exp(
RT

G

V

hN ∗
=

∆
η                            (1) 

 
где N - число Авогадро, R  -универсальная газовая посто-
янная. 

Уравнение (1) основной вывод теории Эйринга. От-
сюда можно рассчитать энергию Гиббса активации вяз-
кого течения: 

                                 
hN

V
RTG

η
∆ ln=∗                                 (2) 

На основании проведенных экспериментальных ис-
следований [1-14] в данной работе представлены резуль-
таты расчетов энергетических характеристик процесса 
вязкого течения. Мольный объем растворов  V    вычис-
лен с использованием собственных экспериментальных 
PVTX-данных [15-17]. Погрешность величин ∆G∗   прак-
тически не превышает погрешности определения вязко-
сти (не более 2%). На рис. 1 показаны температурные 
зависимости величин энергии Гиббса активации вязкого 
течения в водных растворах LiNO3 , KNO3, Li2SO4 , 
MgCl2 , BaCl2 . 

Зависимость энергии Гиббса активации вязкого тече-
ния от температуры имеет экстремальный характер. С 
ростом температуры  ∆G∗   убывают, достигая минимума 
в области температур 420-470 К, и затем, при дальней-

шем повышении температуры  увеличиваются. Обращает 
на себя внимание тот факт, что с повышением солесо-
держания наблюдается смещение минимума ∆G∗  в сто-
рону меньших температур. Исключение, возможно, со-
ставляет раствор сульфата лития, для которого в изучен-
ном интервале концентраций минимум ∆G∗  приходится 
на  470 К. 

 

 
 
Рис. 1. Энергия Гиббса активации вязкого течения в вод-

ных растворах ряда электролитов при температу-
рах 25-300°С 

 
При низких температурах фактор давления в незначи-

тельной степени влияет на величину   ∆G∗, но при сред-
них и высоких температурах повышение давления при-
водит к росту свободной энергии. Характерным является 
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то, что с добавлением в раствор соли, влияние давления 
на ∆G∗ усиливается. Необходимо также отметить о влия-
нии давления на положение температурного минимума  
∆G∗. Четко просматривается смещение экстремума  ∆G∗ в 
область меньших температур при повышении давления.  

Выражение для энтальпии  ∆H∗ активации вязкого те-
чения выводится из фундаментального уравнения термо-
динамики: 
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Подставляя соотношение для  
T

G
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∆     из (2) получим: 

 

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂

∂
−=∗

AhN

V
R

T
TH

η
∆ ln2                            (4) 

 
или  

T
RTH

∂

∂
−=∗ ν

∆
ln2                                  (5) 

 
Энтропия  ∆S∗  активации вязкого течения рассчиты-

вается по уравнению 
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Для расчета   
T∂

∂ νln      использовались полученные 

нами уравнения вязкости и уравнения плотности раство-
ров LiNO3 , KNO3, Li2SO4 , MgCl2 , BaCl2 . Погрешность 
величин ∆H*    и ∆S* составляет 6-8%. Графическое пред-
ставление расчетных величин ∆H*   и ∆S*   приведено на 
рис. 2 и 3 соответственно  

Энтальпия активации ∆H*  убывает с повышением 
температуры и давления. Добавление новых порций соли 
дает положительный вклад в изменение ∆H*. Этот эф-
фект особенно заметен при высоких значениях  T, дости-
гая 50% при 573 К в исследованном диапазоне концен-
траций.  

Как следует из рис. 3, рост температуры приводит к 
значительному уменьшению ∆S* . Если при низких и 
средних температурах энтропия активации положитель-
на, то выше 425- 440 К ∆S*  переходят в область отрица-
тельных значений. С повышением давления ∆S* убыва-
ют.  

Уменьшение дифференциальной величины ∆S* (отме-
тим, что ∆S* и ∆H*  представляют собой разность между 
соответствующими термодинамическими функциями 
активированного комплекса и исходного состояния не-
подвижного раствора) указывает на разрушение исход-
ной структуры неподвижного раствора. Разрыв водород-
ных связей между молекулами растворителя, вызванный 

ростом температуры, дает отрицательный вклад в вели-
чину структурно-активационной энергии, затрачиваемой 
при создании активированного комплекса, что приводит 
к уменьшению ∆H* . Установленная зависимость ∆S* от 
температуры связана с тем, что усиление теплового дви-
жения, и как следствие разрыв водородных связей повы-
шая величину энтропии исходного состояния неподвиж-
ного раствора приближает ее к величине энтропии акти-
вированного комплекса.  

 

 
Рис. 2. Энтальпия активации вязкого течения в водных 

растворах электролитов 
 

 
 
Рис. 3. Энтропия активации вязкого течения в водных 

растворах электролитов 
 

 
Наблюдаемая в области температур 425-440 К смена 

знака ∆S*  свидетельствует о состоянии, когда раствори-
тель в исходном состоянии более упорядочен, чем акти-
вированный комплекс. Увеличение давления вызывает 
искажение и разрушение структуры воды, т.е. увеличи-
ваются величины энтальпии и энтропии активации в ис-
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ходном состоянии неподвижного раствора, что приводит 
к уменьшению ∆H*   и ∆S*.  

Представляет интерес сравнение величин ∆H* в рас-
творах и в чистой воде. Расчеты показывают, что энталь-
пии активации в растворах имеют более высокие значе-
ния. Это можно объяснить возрастанием энергетических 
затрат на образование вязкого течения в связи с упорядо-
чивающим влиянием ион-дипольных взаимодействий.  

Концентрационная зависимость энтропии активации 
∆S*   имеет неоднозначный характер при различных тем-
пературах. Так, при 303-448 К в растворах Li2SO4  ∆S* с 
ростом концентрации убывает, а в области более высо-
ких температур вид указанной зависимости меняется на 
противоположный. В растворах нитратов лития и калия и 
хлоридов магния и бария граничная температура сдвига-
ется в область больших значений. Для системы BaCl2 –
H2O эта граница приходится на  473 К, а для системы 
MgCl2 –H2O на  523 К.  

Основной причиной увеличения ∆S*   при высоких 
температурах, видимо, является уменьшение энтропии 
исходного состояния, что в свою очередь может быть 
вызвано структурообразующим воздействием ионов на 
ослабляемую тепловым движением структуру раствори-
теля.  

Поскольку изучаемые в данной работе объекты  ис-
следований представляют собой бинарные растворы, то в 
величинах энергии Гиббса, энтальпии и энтропии акти-
вации вязкого течения, рассчитанных в предыдущем па-
раграфе, в суммарном виде отражены влияние и электро-
лита и растворителя.  

Однако значительно более информативным могут 
быть те или иные характеристики именно применительно 
к отдельным компонентам. С этой целью нами разрабо-
тан метод парциальных молярных энергий Гиббса акти-
вации вязкого течения.                                                

Для раствора моляльностью  m, полная энергия Гиб-
бса активации 
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1000* Gm
M

полн
G ∆∆ ⋅+= ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛                        (7) 

где    M1 - молекулярная масса растворителя. 
Поскольку определенное нами по выражению (7) 

∆G*
полн  это экстенсивное свойство раствора, состоящего 

из  n1   молей первого компонента (n1 =1000/M1 ) и n2  
молей второго компонента (n2 =m) , т.е. 
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Величины, характеризующие долю от общего, экстен-
сивного свойства, приходящуюся на 1 моль каждого из 
компонентов (частные производные) называют парци-
альными молярными величинами. Для парциальных мо-
лярных энергий Гиббса активации можем записать 
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Хотя парциальные молярные величины  
*
1G   и 

*
2G    

определяются через суммарное свойство системы 
*
полнG , 

зависящее от абсолютных количеств компонентов смеси, 
сами они относятся к интенсивным величинам и зависят 
только от давления, температуры и молярной доли одно-
го из компонентов.  

Используя данное выражение, для моляльной шкалы 
концентраций получим 
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    Производные  
m

р

∂
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  и  
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р

∂

∂η
 рассчитывались по урав-

нениям плотности и вязкости исследованных растворов. 

 На рис. 4 показана зависимость  
*
1

G   от температуры. 

 
Рис. 4. Температурная зависимость парциальной мольной 

энергии Гиббса активации вязкого течения  
 

Для расчета парциальных мольных энтальпий актива-
ции вязкого течения растворителя и растворенного веще-
ства получены следующие уравнения: 
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  и соответственно для энтропии активации 
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Проведенные расчеты показали, что энтальпия раствори-

теля 
*
1H   убывает с ростом температуры. При добавлении 

соли в раствор  
*
1H   возрастает. Сравнение значений 

*
1H    

в растворах хлоридов магния и бария показывает, что 
при равных концентрациях энтальпия активации вязкого 
течения для растворителя в системе MgCl2 –H2O выше. 
Аналогичное сравнение для растворов нитратов лития и 

калия показало, что  
*
1H    имеет более высокие значения 

в системе нитрат лития-вода. Исходя из этого, можно 
сделать следующий вывод: при фиксированном анионе 
энтальпия активации выше в растворах с катионом 
меньших размеров. Таким образом, и на основании дан-
ного анализа можно заключить, что в тех растворах, где 
катион имеет меньший кристаллографический радиус, и 
следовательно, большую поляризационную способность, 
молекулы воды сильнее связаны ионом и для активации 
вязкого течения требуется большая энергия.  
   Рассмотрение рисунков, где показаны температурные 
зависимости энтальпии активации вязкого течения для 

электролита 
*
2H  показывает, что в отличие от 

*
1H   повы-

шение температуры приводит к увеличению 
*
2H . С рос-

том концентрации  
*
2H  уменьшается. Сравнение в рас-

творах с фиксированным анионом дает следующий ре-

зультат: в растворах с катионом меньших размеров 
*
2H   

имеет более высокие значения.  
   Из данных, опубликованных в литературе известно, что 
энтропия активации вязкого течения в некоторых раство-
рах при высоких температурах растет с увеличением 
концентрации (например, NaCl, MgCl2 , Na2SO4, Li2SO4 - 
наши данные и др.). Из этого должен был следовать вы-
вод, что ионы  при высоких температурах разупорядочи-
вают структуру раствора, что противоречит ряду других 

известных фактов. На наш взгляд, правильную оценку 
влияния ионов (эффект концентрации) можно провести в 

терминах парциальных величин. Итак, 
*
1S -изменение 

энтропии раствора (концентрации m) при добавлении 1 

моль воды, а 
*
2S  изменение энтропии системы при добав-

лении 1 моль электролита (по определению добавление 
компонента происходит к бесконечно большому количе-
ству раствора, так что состав не меняется). Проведенные 
нами на основе разработанной методике расчеты энтро-
пий активации вязкого течения компонентов  позволяют 
сделать следующие выводы: 1. В растворах нитратов ли-
тия и калия добавление воды при температурах 373-523К 

приводит к уменьшению энтропии раствора 
*
1S , а раство-

рение дополнительных порций соли при температурах до 
473К в системе нитрат лития – вода увеличивает энтро-

пию 
*
2S , а при более высоких температурах уменьшает 

энтропию. В растворах нитрата калия 
*
2S  уменьшается с 

ростом концентрации. В растворах хлоридов магния и 

бария концентрационная зависимость 
*
1S  аналогична 

выше описанной. Рост концентрации приводит к увели-

чению энтропии 
*
2S  при температурах ниже 480 К и к 

уменьшению при более высоких температурах. В раство-

рах сульфата лития энтропия раствора 
*
1S  увеличивается 

при всех температурах, а 
*
2S  увеличивается при более 

низких температурах и уменьшается при температурах 
выше 473 К. 
Из приведенного анализа следует, что растворение элек-
тролита при высоких температурах уменьшает энтропию 
раствора. Следует отметить, что энтропия при всех  тем-
пературах остается отрицательной. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  
СИСТЕМЫ Cu2Se - Sm2Se3  

 
Е.Р. АЛИЕВА, И.Я. АЛИЕВ, З.И. СУЛЕЙМАНОВ,  А.С. АББАСОВ   

Институт Физики  
Национальной Академии Наук  Азербайджана 

AZ-1143, Баку, пр. Г. Джавида, 33 
 

В работе изучены термодинамические функции (энергия Гиббса, энтальпия и энтропия) образования соединений в системе 
Sm2Se3-Cu2Se3 методом э.д.с. 

Вычислены стандартные значения энтропии и энергии атомизации  соединений.  
 

Òùå ìåòùîä îô å.ì.ô. wàñ ôèðñò óñåä òî ñòóäé òùå òùåðìîäéíàìèúàë ôóíúòèîíñ îô òùå ôîðìàòèîí (Ýèááñ åíåðýé, åíòùàëïé àíä åíòðîïé) îô 
úîìïîóíäñ èí Sm2 Se3 - Cu2 Se  ñéñòåìñ.  

Òùå ñòàíäàðò âàëóåñ îô òùå àáñîëóòå åíòðîïé àíä åíåðýé îô àòîìèçàòèîí ùàâå áååí åñòèìàòåä. 
 

Система Sm2Se3-Cu2Se характеризуется (Рис. 1) обра-
зованием фаз Cu5SmSe4, Cu3SmSe3, CuSmSe2  и CuSm5Se8 
[1]. Согласно данным [2] фаза Cu5SmSe4 образуется при 
нагревании до 1048К и плавится инконгруентно при 
1353К. 

 
Рис. 1 Фазовая диаграмма системы Cu2Se - Sm2Se3 

 
Соединение  CuSmSe2 стабильно лишь в твердой фазе 

и при нагревании до 1270К - разлагается. Указанные фа-
зы обладают полупроводниковыми свойствами и пер-
спективны в радиотехнике и оптоэлектронике.  

В этой связи, важным и необходимым является изу-
чение термодинамики образования указанных фаз, све-
дения о которых в литературе отсутствуют. 

Термодинамические константы, помимо самостоя-
тельной ценности важны при определении стабильности 

и устойчивости фаз, а также при решении технологиче-
ских вопросов. Целью настоящей работы являлось ис-
следование термодинамических функций образования 
фаз (Cu5SmSe4, Cu3SmSe3) в системе Sm2Se3-Cu2Se мето-
дом э.д.с. [4]. 

В интервале температур 300-380К изучались э.д.с. 
концентрационных, относительно электродов, цепей вида 
(-)Smтв/Smz+ в электролите /(Sm 2Se3)х (Cu2Se)1-х (+), где z 
- заряд иона Sm, х - мольная доля Sm2Se3 в сплаве. 

Энергия Гиббса (∆Э 0
Т ); энтальпия (∆Щ 0

Т ) и энтропия 

(∆S 0
Т ) образования фаз рассчитывались по уравнениям:    
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Электролитом служил предварительно обезвоженный 

глицериновый раствор хлоридов калия и самария. Спла-
вы валового состава (30,00; 60,00; 65,00; 79,00; 85,00; 
90,00мол%  Cu2Se), были синтезированы ампульным спо-
собом из элементов Cu - 99,99%, Sm марки СММ-1, Se - 
99,999%, затем были подвергнуты рентгенофазовому 
анализу. Исследование распадалось на изучение э.д.с. в 
пределах отдельных фазовых областей. Диаграмма со-
стояния системы Sm2 Se3 - Cu2 Se характеризуется сле-
дующими фазовыми областями: Cu5SmSe4 - Cu2 Se, 
Cu3SmSe3 - Cu5SmSe4, CuSmSe2  - Cu3SmSe3, CuSm5Se8 -  
CuSmSe2. 

Все фазы рассматривались как соединения без интер-
вала однородности. Работа была выполнена в ячейках из 
стекла пирекс. Температура измерялась термометром, а 
э.д.с. прибором В7-21. 

Вся совокупность экспериментальных данных  э.д.с. 
была обработана методом наименьших квадратов [5]. В 
таблице 1 приведены уравнения температурной зависи-
мости э.д.с. изученных сплавов для всех фазовых облас-
тей. Комбинирование уравнений позволило рассчитать 
энергию Гиббса, энтальпию и энтропию образования 
всех тройных фаз из бинарных в стандартных условиях.  

Полученные результаты представлены в таблице 2. 
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Таблица 1. 

 
Фазовая область Потенциалообразующая реакция E = f (T), V 

Cu5SmSe4 - Cu2Se 0,5Sm2Se3+2,5Cu5Se=Cu5SmSe4 0,791- 0,746×T×10-3

Cu3SmSe3 - Cu5SmSe4 Sm2Se3+3Cu5SmSe4=5Cu3SmSe3 0,530 – 0,235×T×10-3 

CuSmSe2  - Cu3SmSe3 Sm2Se3+ Cu3SmSe3= 3CuSmSe2 0,559 - 0,320 ×T×10-3 

CuSm5Se8  - CuSmSe2 4 Sm2Se3+2CuSmSe2=2CuSm5Se8 0,316 + 0,081 ×T×10-3 

 
Таблица 2. 

 
 

Фаза 
298 К 

- ∆Э0 - ∆Щ0 - ∆S0 S0 
Ккал\моль Кал\моль К 

Cu5SmSe4 39,3 54,7 51,6 148,1 

Cu3SmSe3 33,7 36,6 16,2 86,8 

CuSmSe2 31,9 38,6 22,1 66,7 

CuSm5Se8 23,6 21,9 - 5,6 174,89 

 
ВЫВОДЫ 

Впервые методом э.д.с. изучены термодинамические 
свойства (Энергия Гиббса, энтальпия и энтропия) соеди-

нений Cu5SmSe4, Cu3SmSe3,Cu5SmSe8, CuSmSe2  из би-
нарных. Рассчитаны стандартные значения абсолютных 
энтропий. 

 
__________________________ 
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К МЕХАНИЗМУ ПЕРЕНОСА ТЕПЛА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
 

К.М. АБДУЛЛАЕВ, В.С.ЭЛЬДАРОВ, Л.А.АЗИЗОВА  
Азербайджанская Государственная Нефтяная Академия 

AZ-1010,г. Баку, пр. Азадлыг, 20 
 

Методом коаксиальных цилиндров в температурном интервале 293-573 К, в области давлений 0,1-10 МПа, исследована тепло-
проводность водных  растворов Na2CО3 с концентрациями 0.477, 1.0483, 1.665. Получено и решено методом наименьших квадратов 
обобщающее уравнение, описывающее экспериментальные данные по коэффициенту теплопроводности от температуры и давле-
нию. Дается физическая интерпретация  результатов. 

 
Thermal conductivity of three aqueous Na2CО3 solutions of molality (0.497, 1.0483, 1.665) mol·kg-1 have been measured with a concen-

tric cylinder (steady-state) technique. The range of temperature was (293 to 573)K and pressure 0,1-10 MPa. The correlation equations for 
thermal conductivity of the solutions studied were obtained as a function of temperature and composition by a least – squares method from 
the experimental data. 

 
Развитие современной молекулярной физики требует 

надежной информации о теплофизических свойствах 
водных систем в широком интервале температур и дав-
лений. Особое внимание привлекает тот факт, что ис-
пользование высокотемпературных водных растворов 
позволяет создавать новые и повышать эффективность 
существующих промышленных процессов. 

Отсутствие достоверных теплофизических данных 
высокоминерализованных водах и многокомпонентных 
водных растворов электролитов в широком интервале 
параметров состояния не позволяет рационально разра-
батывать и рассчитывать многих технологические про-
цессы и устанавливать оптимальные рабочие режимы, 
когда в качестве рабочего тела, тепло- и хладоносителей 
используются обработанные морские и соленые воды. 

Одной из важнейших задач теории растворов элек-
тролитов является установление количественных зако-
номерностей между значениями величин термодинами-
ческих и свойствами концентрированных водных раство-
ров электролитов. Используемые для решений этого во-
проса существующие физические модели переноса тепла 
в жидких растворах не дают возможности предсказывать 
свойства раствора при повышенных температурах и дав-
лениях. Запросы на достоверную теплофизическую ин-
формацию и расширение диапазона применения водных 
растворов солей делают актуальной задачу эксперимен-
тального изучения теплофизических свойств этих объек-
тов. 

Для теплофизических свойств водных растворов наи-
более актуальной задачей является  изучение теплопро-
водности. 

Вообще говоря, перенос тепла имеет место во многих 
машинах и аппаратах, а также в материалах, подвергае-
мых тепловой обработке и является неотъемлемой ча-
стью любого инженерного теплотехнического расчета. 
Еще большее значение вопросы теплопроводности име-
ют для новой техники и, в частности, при расчетах тем-
пературных полей стенок реактивных двигателей, корпу-
сов ракет и снарядов, тепловыделяющих элементов ядер-
ного реактора. 

Теплопроводность растворов играет важную роль в 
расчетах при конструировании энергетических установок 
и теплообменников. Знание теплопроводности и других 
основных параметров водных систем позволяет решать 
расчетным путем многие вопросы, связанные с проекти-

рованием оборудования и оптимизацией технологий.      
В частности, это относится к гидрометаллургии молиб-
дена и вольфрама и других цветных металлов. 

С теоретической стороны существенное значение 
имеет изучение теплопроводности воды и водных рас-
творов электролитов для выявления причин отклонения 
от общих закономерностей ряда теплофизических 
свойств определенного класса ассоциированных жидко-
стей. 

В настоящей работе в качестве примера была иссле-
дована теплопроводность водных растворов На2ЖО3 в 
области температур 20-300оС. Все опыты были выполне-
ны вблизи линии насыщения (т.к. до 100оС использовано 
атмосферное давление, далее растворы исследовались 
под давлением 0,5 – 12 МПа, которое обеспечивало от-
сутствие закипания электролитов). 

Для проведения опытов был использован абсолютный 
метод коаксиальных цилиндров. Подробное описание 
установки и методики измерения теплопроводности да-
ются в работах [1, 2]. 

Методика измерения коэффициента теплопроводно-
сти растворов аналогична методике исследования λ чис-
тых веществ. Расчетное уравнение с учетом вводимых 
поправок имеет следующий вид: 

 

           λ = А · 
ист

k
T

Q_-Q
∆
∑

                                         (1) 

 
где Q – количество подведенного тепла, Вт; ΣQк – сумма 
концевых потоков тепла, Вт; ∆Тист  - истинная разность 
температур в слое исследуемого вещества, К; А – гео-
метрическая постоянная прибора, 

А = 
l

l

π2
d
d

n
1

2

, 

здесь, d1 – наружный диаметр внутреннего цилиндра, м; 
d2  – внутренний диаметр наружного цилиндра, м; ℓn – 
длина измерительного узла, м. 

Выполненные расчеты по геометрическим размерам  
показывают, что А = 0,109301 м-1. 

Все растворы были приготовлены из реактивов марки 
«ХЧ» в массовых процентах. Общая погрешность резуль-
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тата измерений теплопроводности составляет ± (1,45 – 
2,21)%. 

В таблице 1 приведены экспериментальные значения 
теплопроводности водных растворов На2ЖО3 для трех 
значений концентраций. 

Экспериментальные результаты описываются эмпи-
рическим уравнением 

 
 λр = λв + Ам + Вм3/2 + Жм2  ,                    (2) 

 
где   м   – концентрация, моль/кг; λр   -  теплопроводность 
раствора; λв  -  теплопроводность воды; А, В и С – коэф-
фициенты, зависящие от природы растворенного элек-
тролита. 

Для исследованной системы Н2О - На2ЖО3 коэффи-
циенты А, В и С имеют следующие значения: 

А = - 0,62947;    В = 2,53353;     С = - 0,90723. 
      

            Таблица 1 
Значения теплопроводности водных растворов 

 На2ЖО3, λ · 103,
Км

Вт
⋅

 

 
Результаты расчетов, выполненных по формуле (2), 

удовлетворительно согласуются с экспериментальными 
данными. Максимальное расхождение составляет 1,02% 
при температуре 553К для 15%-ного водного раствора 
На2ЖО3. 

Экспериментальные данные показывают, что величи-
на коэффициента теплопроводности исследованных рас-
творов уменьшается с увеличением концентрации (и, 
соответственно, плотности) растворенного вещества. 
Уменьшение теплопроводности раствора с увеличением 
концентрации растворенного вещества можно объяснить 
следующим образом. 

Общепризнано, что в полярных жидкостях, таких как 
вода, существует квазикристаллическая структура, вы-
званная ближней упорядоченностью. Когда в такие по-
лярные жидкости добавляется электролит, ионы стремят-

ся разрушить существующий ближний порядок и создать 
новую структуру, в которой диполи растворителя ориен-
тированы вокруг каждого иона. Этот эффект становится 
особенно значительным в концентрированных растворах, 
так как большая часть молекул растворителя оказывается 
в  сольватных оболочках ионов и не может участвовать в 
процессе передачи тепла. Находясь в растворе, ион как 
бы экранирует передачу тепла от одной молекулы к дру-
гой и уменьшает теплопроводность раствора. 

С увеличением температуры теплопроводность вод-
ных растворов электролитов увеличивается до максиму-
ма при температуре  ≈ 420,15К.  Выше этой температуры 
зависимость теплопроводности соответствует темпера-
турной зависимости теплопроводности нормальных жид-
костей. 

Как известно, свойства растворов в значительной ме-
ре зависят от растворителя. В механизме переноса тепла 
в растворах электролитов основную роль играет раство-
ритель. В [3] показано, что некоторые свойства растворов 
могут диаметрально изменяться при незначительных из-
менениях температуры, которая в первую очередь влияет 
на структуру растворителя. Поэтому возрастание тепло-
проводности исследованных водных растворов солей с 
увеличением температуры объясняется на основании 
теплопроводности воды. 

При передаче теплового движения в растворах элек-
тролитов наиболее благоприятным условием трансляци-
онного движения, состоящего в последовательном заме-
щении молекул воды тетраэдрической оболочки, должна 
быть близость размеров иона к размеру «замещаемой» 
молекулы воды (ионный радиус молекулы воды - 1,4 А). 
Ионы, имеющие ионные радиусы меньше, чем молекула 
воды, обладающие интенсивным электростатическим  
полем, уплотняют структуру воды и этим затрудняют 
трансляционное, тепловое движение, как самих ионов, 
так и молекул воды. Наоборот, ионы имеющие ионные 
радиусы больше чем молекула воды, попадая в узлы ква-
зикристаллической структуры, значительно искажают, 
разрыхляют и ослабляют её. Таким образом создаются 
более благоприятные условия для трансляционного теп-
лового движения ионов и молекул воды, и, тем самым 
повышается теплопроводность раствора. 

Мы предполагаем, что изменение хода теплопровод-
ности исследованных нами водных растворов солей 
свыше 403 – 420К связано с их структурными измене-
ниями. Известно, что вода, входящая в зону ионов, так 
или иначе, взаимодействует с ионами, и в результате это-
го взаимодействия могут происходить разного рода из-
менения. Например, возможна деформация с последую-
щей лобилизацией протона или гидроксила [4]. Степень 
взаимодействия  воды с ионами, как показано [5], про-
порциональна в первую очередь ионизационному потен-
циалу атома, из которого данный ион образован. С дру-
гой стороны, с этой же величиной связана теплота гидра-
тации и энтропия отдельных ионов. Поэтому можно счи-
тать, что с ионизационным потенциалом связана также и 
степень деформации молекул воды, т.е. гидролиз. 

В зависимости от природы и степени взаимодействия 
ионов с молекулами  растворителя могут изменяться все 
виды движения (трансляционное, вращательное и посту-
пательное) частиц, и, как  результат, их коллективное 
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движение, которое характеризует процесс теплопереноса 
в растворах и других жидкостях. 

Происходящие изменения в структуре исследованных 
растворов электролитов и движения молекул воды в ин-
тервале температур 403 – 420К приводят к тому, что 
аномальный ход их теплопроводности заменяется общей 
закономерностью теплопроводности жидкостей. 

Анализ результатов измерений показал, что при оди-
наковых значениях параметров состояния и данной кон-
центрации электролита, теплопроводность водных рас-
творов солей имеет меньшую величину, чем теплопро-
водность чистой воды. Полученные в данной работе за-
кономерности также действительны  для всех водных 
растворов электролитов [6-9]. 

____________________________ 
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Работа посвящена исследованиям концентрационной зависимости микротвёрдости и коэффициента линейного теплового рас-

ширения твёрдых растворов в системе 22 TlNdTeTlInTe −  и дан анализ немонотонному ходу этих  зависимостей  в рамках 
существующей теории. 

 
Report is devoted to researching of concentration dependence of microhardness coefficient of linear thermal broadening of solutions in 

22 TlNdTeTlInTe −  and analysis of non-monotone course of these dependences in limits of being theory is given.  

 
Соединение 2TlInTe  относится к группе полупро-

водников  типа TlSe , обладающих слоисто-цепочечной 
структурой. Согласно работе [1] замещением часть трех-
валентных ионов индия трехвалентными ионами редко-
земельных элементов получены твердые растворы на его 
основе. В [2] показано, что в системе 22 TlNdTeTlInTe −  
наблюдается область растворимости при комнатной тем-
пературе (на основе 2TlInTe  до 10 мол % 2TlNdTe ).       
В [3] были исследованы электрические свойства в слабых 
и сильных электрических полях. В [4] изучено переклю-
чающие, в [5] теплопроводность в зависимости от темпе-
ратуры и состава твердых растворов 21 TeNdTlIn xx− . 
Однако,  количество опубликованных  работ по вопросам 
оптимизации физических параметров  этих материалов 
невелико, что и вызывает интерес к дальнейшим иссле-
дованиям. 

Цель данной работы – анализ концентрационной за-
висимости микротвердости H  и коэффициента линей-
ного теплового расширения α  твердых растворов 

)10,00(21 ≤≤− xTeNdTlIn xx . 
Образование твердых  растворов приводит к измене-

ниям электронной и решеточной подсистем кристалла, 
вызывая статическую  деформацию решетки, возмуще-
ние электронного и фононного спектров. С ростом кон-
центрации твердого раствора среднее расстояние  между 
атомами растворенного вещества 2TlInTe  достигает 
значений, при которых межпримесное взаимодействие 
начинает вносить заметный вклад в энергию кристалла  
растворителя 2TlInTe , и это должно привести к качест-
венному изменению состояния твердого раствора и, со-
ответственно, к появлению на кривых концентрационных 
зависимостей свойств. Взаимодействие примесей и де-
фектов  может быть различным по своей природе. Слож-
ность процессов,  происходящих при взаимодействии 
примесных атомов, определяет многообразие проявлений 
этого взаимодействия и, следовательно, широкий спектр 
свойств, которое часто обнаруживается на ее концентра-
ционных  зависимостях. 

Согласно принципам непрерывности и соответствия 
[6], лежащим в основе классического физико-химическо-

го анализа, в области твердого раствора, не претерпе-
вающего фазовых превращений, свойства изменяются 
непрерывно. Однако, анализируя процессы, связанные с 
увеличением содержания растворенного вещества, мож-
но предсказать немонотонный характер концентрацион-
ной зависимости свойств, в пределах области гомогенно-
сти. 

Введение в кристалл атомов замещения, отличаю-
щихся по размеру от атомов матрицы, приводит к созда-
нию локальных полей упругой деформации, которые 
взаимодействуют с упругим  полем деформации дисло-
кации, тормозя ее движение. Для того чтобы началось 
движение дислокации, требуется дополнительное напря-
жение. Из опыта известно, что упрочнение в разбавлен-
ных твердых растворах обычно пропорционально кон-
центрации. Это связано с тем, что атомы примесей нахо-
дятся на больших расстояниях друг от друга 0Rd >>  

( 0R -радиус сферы действия примесного атома, т.е. раз-
мер возмущенной примесным атомом области кристал-
ла). Поля упругих деформаций изолированы и, взаимо-
действуя с дислокациями, дают аддитивный вклад в ве-
личину какого-либо параметра χ , т.е. N0χχ ∆=∆ , 

где 0χ∆ - вклад, вносимый одним атомам примеси, N - 
число примесных атомов.  

Моделировать упругое взаимодействие между при-
месными  атомами взаимодействия между сферами де-
формации радиусом 0R  можно следующим образом. 

При 02Rd =  сферы соприкасаются, а при дальнейшем 
уменьшении расстояния между примесными атомами 
перекрываются, что означает начало упругого взаимо-
действия, приводящего к перераспределению энергии 
поля упругих деформаций и, соответственно, к измене-
нию энергии взаимодействия дислокации с примесными 
атомами. В   областях перекрывания напряжения частич-
но снимаются ввиду компенсации напряжений противо-
положного знака, причем при Rd = снятие напряжения 
максимально. При 0Rd <  перераспределения напряже-
ний изменяется. Если атомы примесей упорядоченно 
распределены  по кристаллу, взаимодействие  сфер начи-
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нается одновременно по всему кристаллу, процесс час-
тичной компенсации напряжений  носит кооперативный 
характер и при определенной концентрации примеси 
можно ожидать резкого изменения χ . В общем случае 
атомы примесей расположены неупорядоченно, поэтому 
в одних областях деформационные сферы перекрывают-
ся, а в других – нет. Образуются участки с пониженными 
напряжениями, но до определенной концентрации при-
меси они не связаны между собой. 

Согласно теории протекания, существует концентра-
ция (интервал концентраций) cN , при которой образу-
ется непрерывная цепочка взаимосвязанных упругих по-
лей с частично компенсированными напряжениями 
(примесная жидкость), заполняющая при дальнейшем 
увеличении концентрации примеси весь объем кристал-
ла. Порогу протекания и будет отвечать изменение ха-
рактера концентрационной зависимости χ  - изменение 
последней, которое сменится последующим ростом или 
снижением, когда процесс «конденсации примесной 
жидкости» будет завершен. Таким образом,  характер 
изменения χ  в зависимости от концентрации примеси 
должен существенно зависеть от степени однородности 

структуры, которая в свою очередь, определяется такими 
кинетическими факторами, как температура и время от-
жига, скорость закалки, режима выращивания монокри-
сталлов и т.д. 

Межпримесные взаимодействия стимулирует процес-
сы перераспределения атомов примесей по кристаллу для 
реализации конфигурации, отвечающей минимуму тер-
модинамического потенциала. 

В исследуемых  нами твердых растворах наблюдается 
медленный рост H  и α  при малых концентрациях вто-
рого компонента 2TlNdTe , в области 06,004,0 << x  
H и α  резко увеличивается, затем наблюдается умень-
шение H и резкое снижение α . Такой ход зависимости 
H  и α  от концентрации, по-видимому, связан с упоря-
дочением примесных атомов в образцах этих составов, 
соответствующим плотнейшей упаковке сфер деформа-
ции примесных состояний в пределах всего кристалла. 
Согласно работе [7] аномалия свойств в общем случае 
обусловлены началом «конденсации примесного пара», 
которое является необходимым, но не достаточным ус-
ловием для образования сверхструктуры. 

 
_____________________________ 
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Исследованы температурные зависимости (80-750К) электрофизических параметров твердых растворов 

x
VIIII

x BTlATeBi )()( 2132 − . Определены значения термоэлектрической эффективности отдельных составов при различных тем-

пературах. Показано, что сплавы твердого раствора x
VIIII

x BTlATeBi )()( 2132 −  обладают относительно высоким значением тер-
моэлектрической эффективности и их можно использовать при изготовлении преобразователей энергии. 

 

The temperature dependences (80-750 K) of electrophysical parameters of solid solutions x
VIIII

x BTlATeBi )()( 2132 −  are investi-
gated. The meaning thermoelectrically effectively of some separately compositions the different temperatures are studied. Values of thermoe-

lectric efficiencies x
VIIII

x BTlATeBi )()( 2132 −  structures are certain at various temperatures. Alloys of the solid solution possess rather 
high vale of thermoelectric efficiency and they can be used at manufacturing alternative converters of energy.   

 
В связи с тем, что 32TeBi  является надежным термо-

электрическим материалом, выявление на его основе но-
вых сложных по составу твердых растворов и определе-
ние пригодности применения их в создании преобразова-
телей энергии является актуальной задачей твердотель-
ной электроники.  

Ранее нами был изучен характер физико-химического 
взаимодействия между 32TeBi  и соединениями типа 

VIIII BTlA 2 (где ;GaInAIII =  TeSeBVI ,= ). При по-
строении диаграмм состояния было определено, что во 
всех системах существует области твердых растворов на 
основе 32TeBi [1-3]. Поэтому изучались температурные 
зависимости электрофизических параметров различных 
составов из этих гомогенных областей и определены зна-
чения термоэлектрической мощности σα 2  и коэффици-
ента эффективности (Z) ряда сплавов. Электрофизиче-
ские параметры исследовались в интервале 80-750К 
(кроме общей теплопроводности, которая исследовалась 
при 300-700К) на поликристаллических образцах парал-
лелепипедной формы по методике [4]. На температурных 
зависимостях термоэлектрических параметров твердых 
растворов x

VIIII
x BTlATeBi )()( 2132 −  наблюдаются неко-

торые аномальные поведения связанные, по-видимому, 
как со сложностью составов, так и с особенностями элек-
тронных конфигураций замененных и замещающих эле-
ментов. Всем сплавам присуща общая закономерность 
увеличения значений термической ширины запрещенной 
зоны с ростом в составе твердых растворов количества 
второго компонента. Это связано с усилением локализа-
ции электронов, статистически расположенных между 
атомами и пустотами- (вакансиями) в кристаллической 
решетке формирующихся твердых растворов. Одновре-

менно важную роль в этом вопросе играет и разница ме-
жду значениями электроотрицательностей замененных и 
замещающих элементов. Наряду с указанными особенно-
стями электрофизических параметров, определенной 
значимостью обладают температурные зависимости тер-
моэлектрической (α2σ) мощности и эффективности (Z) 
новых твердых растворов x

VIIII
x BTlATeBi )()( 2132 − .  

 
 

Рис.1. Температурная зависимость коэффициента термо-
электрической эффективности некоторых составов 
твердых растворов x

VIIII
x BTlATeBi )()( 2132 −  

 
На рис.1 представлена температурная зависимость ко-

эффициента термоэлектрической эффективности  неко-
торых составов твердых растворов 

x
VIIII

x BTlATeBi )()( 2132 − . Видно, что термоэлектриче-
ская эффективность исследуемых сплавов имеет средние 
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значения. Если учесть, что применяемые в термоэлектри-
ческих преобразователях энергии твердые растворы на 
основе 32TeBi  при 300 К имеют значение Z в пределе 
(0,6÷1,1)⋅10-3K [5], то полученных в настоящей работе 
значения термоэлектрической эффективности для твер-
дых растворов x

VIIII
x BTlATeBi )()( 2132 −  можно считать 

приемлемыми. Несмотря на то, что твердый раствор со-
става 01,0299,032 )()( TlGaSeTeBi имеет относительно 
высокое значение Z, однако интервал рабочей темпера-
туры этого сплава не широкий. Твердый раствор 

01,0299,032 )()( TlInTeTeBi  обладает несколько низкими 
значениями Z, однако предел рабочей температуры у не-
го более расширенный, что является важным фактором 
для техники термоэлектричества. Для других составов 
исследуемых твердых растворов, которые не отражены 
зависимостью Z~f(Т) на рис. 1, рассчитаны значения 

σα 2 . Так, в частности для состава 

03,0297,032 )()( TlGaSeTeBi  при 62 108,180 −⋅=σαK  

Вт/смК2, при 62 100,6300 −⋅=σα K Вт/смК2, при 
62 104,18500 −⋅=σα K Вт/смК2 и при 

62 100,6700 −⋅=σα K   Вт/смК2. Этот состав при 550К 

обладает значением 13101,1 −−⋅= KZ . Твердый раствор 

состава 01,0299,032 )()( TlGaTeTeBi   имеет; при 300 К  
62 103,0 −⋅=σα  Вт/смК2 и при 600К  62 102,3 −⋅=σα  

Вт/смК2. Твердый раствор 03,0297,032 )()( TlInTeTeBi  

при 300 К имеет 62 102,0 −⋅=σα  Вт/смК2, при 500 К 
62 106,0 −⋅=σα  Вт/смК2 и при 700К 62 101,1 −⋅=σα  

Вт/смК2. 

Таким образом, результаты исследования термоэлек-
трических свойств показали, что среди твердых растворов 

x
VIIII

x BTlATeBi )()( 2132 −  имеются составы, обладающие 
приемлемыми значениями эффективности, и они могут 
использоваться при изготовлении термоэлектрических 
преобразователей. 
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Построена теория распространения термомагнитных волн в примесных полупроводниках. Доказано, что частота термомагнит-
ных волн в примесных полупроводниках очень сильно зависит от частоты рекомбинации носителей тока, и при определенных ус-
ловиях рекомбинационная волна ослабляет термомагнитные волны. 

 
The thermomagnetic wave’s theory in the semiconductors with impurities is constructed. It is shown that the thermomagnetic wave’s 

frequency depends on a frequency of the current carrier’s recombination and in the concrete conditions the recombination wave suppresses 
the thermomagnetic waves.     

  
В работах [1,2,3] построена теория неустойчивости 

термомагнитных волн в твердых телах. Математическим 
методом Боголюбова-Митропольского [4] вычислены 
частоты и амплитуды термомагнитных волн как функция 
внешнего электрического и магнитного полей. В данной 
работе мы изложим теорию распространения термомаг-
нитных волн в примесных полупроводниках типа Ge ле-
гированных золотом. Если в полупроводнике имеется 
независящий от координат и времени градиент темпера-

туры T∇ , то при наличии внешнего постоянного элек-
трического и магнитного полей без учета гидродинами-
ческого движения плотность электрического тока имеет 
вид  

 

[ ] [ ]HTTHEEj
rrrrr

∇′−∇−′+= αασσ **       (1) 
  

где 
n
n

e
TEE ∇

+=
rr

* (2) (e>0), n – концентрация но-

сителей заряда. Определение  E
r

 из векторного уравне-
ния (1) сводится к решению векторного уравнения    

[ ]хвах rrrr ,+=    (3) относительно неизвестного вектора  

( ) ( )авхвх rrrrr =,  так как [ [ ] ] 0=хвв rrr
. Подставляя вме-

сто [ ]вхrr , правую часть его выражения  [ ]хва rrr + , полу-
чим  
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Используя уравнения Максвелла  j
с

Hrot
rr π4

= , по-

лучим для электрического  поля 
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Здесь −
′−′

=Λ′=Λ σ
σ

σασα
σ
α ,; 2 коэффици-

ент электропроводности, Λ -дифференциальная термо-
эдс, Λ′ -коэффициент эффекта Нернета-Эттингаузена. 
Будем рассматривать полупроводник электронного типа 
в пренебрежении собственной проводимостью (в частно-
сти, пренебрегаем наличием свободных дырок). Пусть, 
помимо легирующих мелких доноров (концентрация их 
есть αΝ ), имеются ешё и отрицательно заряженные цен-
тры захвата (в концентрации N) заряд их до захвата равен 
–Ze (е>0), после захвата -(Z+1)е. Коэффициент рекомби-
нации Сn(E) зависит от напряжённости электрического 
поля E, возрастает с увеличением E. Вероятность обрат-
ного выброса будем считать не зависящей от поля. Это 
допустимо (в невырождённым  полупроводнике) при не 
слишком сильных полях, когда вероятностью автоиони-
зации примесного центра можно пренебречь. Мелкие 
доноры будем считать полностью заряженными; участи-
ем их в рекомбинационных процессах будем пренебре-
гать. В случае кристаллов  германия такой подход оправ-
дан. Обозначим через N_- концентрацию центров реком-
бинации, уже захвативших каждый по электрону. В ус-
ловиях равновесия  коэффициент  рекомбинации обозна-
чим через ( )0nC  и  

( ) ( )
( ) 1
0

≥=
n

n

C
EC

Ef  . 

В условиях равновесия 
( ) ( )00

1 _
_

N
NNnn −

=                              (5) 

Тогда основные уравнения, описывающие распреде-
ление заряда и поля в полупроводнике  будем иметь вид 
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Здесь, ξµ иD,  подвижность, коэффициент диффу-

зии и диэлектрическая проницаемость  среды, соответст-
венно. 

В стационарных  условиях  
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В кристалле  Ge легированным  золотом Аu концен-
трация носителей заряда определяется из выражения [5] 
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Используя  уравнения  Максвелла 
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и линеаризую систему уравнений (6) совместно с (4) по-
лучим для переменного электрического поля следующие 
векторное уравнение  
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Подставляя (10-12) в (9) мы получим векторное урав-
нение для E ′

r
 следующего вида  
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Для решения векторного уравнения (13) выберем ко-
ординатную систему  
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,, единичные векторы по координатным осям. С 
учётом  (14) из (13) получим следующие три уравнения   
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Уравнения I, II, III напишем в следующем виде 
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Для отличного от нуля значения zyx EEE ′′′ ,,  требует-
ся  
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В (15) были приняты следующие обозначения 
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zуx ,,ω  - соответствующие частоты электромагнитных 

волн по координатным осям, ( ) ( ) ( )zyx ωωω ,,  частоты 
термомагнитных волн по координатным осям. 

Решение  (15) в общем виде слишком  громоздко и 
поэтому мы будем исследовать распространение термо-
магнитных волн по отдельным координатным осям. 

Рассмотрим случай 0,0 ≠== xzy kkk . Тогда из 
(15), после несложных расчетов, получим уравнение для 
определения частоты распространяющихся волн по x : 
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Здесь 
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После вычислений из (17) получим 
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Легко, видно из (19), что при выполнении условия 
( ) ( )0νω >x  волна с частотой ( )2

0ω  с инкрементом яв-
ляется термомагнитной. Неустойчивость  этой волны 
соответствует значению электрического  поля 

( )
0

0
0 µ

ν

xk
E

E > . Когда частота теплового переброса элек-

тронов ( ) ( )xων >0  волна, распространяющаяся по 

внешнему электрическому полю 0E , является рекомби-

национной и растущей с инкрементом ( )1
1ω .  

Таким образом, в примесных полупроводниках Ge  
легированных Au возможно возникновение неустойчи-
вой термомагнитной волны. Эта волна взаимодействует с 
рекомбинационной волной. При определённых условиях 
рекомбинационная волна может ослабить  термомагнит-
ные волны. 

    
_______________________________ 
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРНО-ВРЕМЕННЕГО РЕЖИМА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ И  
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ НА ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ И ПРОЧНОСТНЫЕ СВОЙСТВА 

КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ ПОЛИМЕРОВ И ПЬЕЗОКЕРАМИКОВ 
 

С.А. АБАСОВ, Х.С.ИБРАГИМОВА  
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AZ-1173, Баку, ул.З.Халилова 

 
Изложены результаты исследований влияния температурно-временного режима кристаллизации и электрического поля на теп-

лофизические и прочностные свойства композиционных материалов на основе полиэтилена (ПЭ) и пьезокерамиков типа ПКР5 и 
ПКР8. 

 
Have been given results of investigations influence temperature-temporary regime crystallizations and electric field to the warm physical 

and strength properties of compositions on the basis of polyethylene and piezoceramics type PCR5 and PCR8.  
 

Теплофизические и прочностные свойства компози-
ций на основе полимеров и пьезокерамиков являются 
важными свойствами при их использовании в различных 
датчиках, преобразователях и т.д. в качестве основных 
элементов [1-4].  

В данной работе изложены результаты исследований 
влияния температурно-временного режима кристаллиза-
ции и электрического поля  на теплофизические и проч-
ностные свойства композиций на основе полимера (ПЭ) 
и пьезокерамиков (ПКР5, ПКР8). 

Композиции были изготовлены методом горячего 
прессования механической смеси из порошков полимера 
и пьезокерамиков при температуре плавления полимер-
ной матрицы под давлением 15МПа в течение 10мин., с 
последующей кристаллизации в трех режимах, а именно 
при медленном охлаждении (МО), быстром охлаждении 
(БО), т.е. закалка в смеси лед-вода и охлаждением в жид-
ком азоте. В результате были изготовлены композиции в 
соотношении компонентов 70об.%ПЭ+30об.%ПКР5 и 
70об.%ПЭ+30об.%ПКР8 в различных режимах кристал-
лизации. 

Теплофизические свойства (термоустойчивость, т.е. 
температура начала термодеструкции Тн.д. и энергия ак-
тивации процесса термической деструкции D) получен-
ных композиций определялись методами дифференци-
ально-термического анализа (ДТА) и термогравиметрии 
(ТГ) [5]. 

Механическая и электрическая прочности исследуе-
мых композиций определялись при температуре 293К по 
методикам, описанным в работах [6,7]. 

На рис.1 представлены зависимости термоустойчиво-
сти Тн.д. от напряженности поля электрообработки Еобр. 
для композиций 70об.%ПЭ+30об.%ПКР5 и 
70об.%ПЭ+30об.%ПКР8. Видно, что термоустойчивость 
Тн.д. композиции 70об.%ПЭ+30об.%ПКР8 заметно боль-
ше по сравнению с термоустойчивостью Тн.д. композиции 
70об.%ПЭ+30об.%ПКР8. 

На рис.2 приведены зависимости термоустойчивости 
композиции  70об.%ПЭ+30об.%ПКР5 от напряженности 
поля электрообработки, кристаллизованной в трех режи-

мах. Видно, что в режиме МО термоустойчивость больше 
по сравнению с режимами закалка в смеси лед-вода (БО) 
и закалка в жидком азоте. 

 

 
Рис.1 Зависимости термоустойчивости (Тн.д.) композиции  

70об%ПЭ+30об.%ПКР5(1)  и  
70об%ПЭ+30об.%ПКР8 (2) от поля  электрообра-
ботки в режиме закалка в смеси лед-вода.  

 

 
Рис.2 Зависимости термоустойчивости (Тн.д.)  компози-

ции  70об%ПЭ+30об.%ПКР5  от поля электрооб-
работки в разных режимах кристаллизации; 1-
закалка в смеси лед-вода, 2- медленное охлажде-
ние, 3-закалка в жидком азоте. 
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В таблице показаны значения механической прочно-
сти σ , электрической прочности Е, термоустойчивости 
Тн.д. и энергии активации процесса термической деструк-
ции D исследуемых композиций на основе пьезокерами-
ков ПКР5 и ПКР8 до и после обработки в электрическом 
поле. 

Таблица 

 
Из таблицы видно, что если в случае композиции 

70об.%ПЭ+30об.%ПКР5 после обработки в электриче-
ском поле наблюдается увеличение механической (σ ), 
электрической (Е) прочностей, термоустойчивости (тем-
пературы начала термодеструкции Тн.д) и энергии акти-
вации процесса термической деструкции (D), то в случае 
композиции 70об.%ПЭ+30об.%ПКР8 происходит 
уменьшение этих характеристик  ( σ ,  Е,  Тн.д, D). 

Следует отметить, что в работе [8] также было пока-
зано, что если в случае композиции 

70об.%ПЭ+30об.%ПКР5 механическая и электрическая 
прочности в зависимости от напряженности электриче-
ской обработки увеличиваются до Еобр.=(10-11)·106В/м, а 
затем падают, то в случае композиции 
70об.%ПЭ+30об.%ПКР8 механическая и электрическая 
прочности в зависимости от Еобр только уменьшаются. 

Наблюдаемые различия в изменении теплофизиче-
ских и прочностных свойств композиций 
70об.%ПЭ+30об.%ПКР5 и 70об.%ПЭ+30об.%ПКР8 по-
сле их электрообработки следует связать со структурами 
пьезокерамиков ПКР5 и ПКР8. 

Известно, что пьезокерамика ПКР5 имеет ромбоэдри-
ческую, а пьезокерамика ПКР8 тетрагональную структу-
ру [9]. 

Пьезокерамика ПКР5 по сравнению с пьезокерамикой 
ПКР8 обладает большей по величине реориентационной 
поляризацией и электроотрицательностью [9], увеличи-
вающих адгезию полимерной матрицы и пьезокерамики.  
Соответственно, для композиций с пьезокерамикой ПКР5 
наблюдается увеличение теплофизических и прочност-
ных свойств после электрообработки, тогда как для ком-
позиций с пьезокерамикой ПКР8 наблюдается уменьше-
ние этих свойств после электрообработки. 

Таким образом, установлена  корреляция между из-
менениями прочностных и теплофизических свойств ис-
следуемых композиций после обработки в электрическом 
поле. 

Наблюдаемая корреляция объясняется тем, что чем 
больше прочности композиции, тем выше термоустойчи-
вость и больше энергия активации процесс термической 
деструкции этой композиции. 
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Напряженность 
электрического 
поля Еобр.106В/м 

Параметры  композиций 
σ 

МПа 
Е 

106В/м 
Тн.д 
К 

D, 
Дж/моль 

 
Композиция  70об.%ПЭ+30об.%ПКР5 
0 7 16  393    113 

10 9 32  413    116 
 

Композиция  70об.%ПЭ+30об.%ПКР8 
0 9 20 473   131 

10 6 12 423    107 
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О СТРУКТУРНЫХ ИЗМЕНЕНИЯХ В РАЗБАВЛЕННЫХ ВОДНЫХ  
РАСТВОРАХ NaOH И KOH 
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AZ1148, ул .З.Халилова,23 

 
Были исследованы активационные параметры вязкого течения  и электропроводности разбавленных водных растворов NaOH и 

KOH при температурах 293.15-323.15 K, а также изучены зависимости парциальных молярных объемов NaOH и KOH от их кон-
центрации в растворе. Полученные результаты показывают, что оба вещества при рассмотренных температурах и концентрациях 
разрушают структуру воды.  

 
It was investigated the activation parameters of viscous flow and electroconductivity for diluted water solutions NaOH and KOH at tem-

perature 293.15-323.15 K and it was study the cocentration dependences of partial molar volume of  NaOH and KOH in solutions, too. The 
obtained results show that both matters destroy the water structure in the considered temperature and concentration ranges. 

 

Известно, что ионы +Na и +K выполняют очень важ-
ную роль в мембранах клетки, а также при передаче 
информации. Благодаря тому, что все эти процессы про-
исходят в водной среде, исследование структурных из-
менений в водных растворах NaOH и KOH является 
весьма актуальной задачей, стоящей перед современной 
биофизикой и физической химией.  

В данной работе измерены динамическая вязкость, 
электропроводность и плотность водных растворов 
NaOH и KOH в интервале температур 293.15-323.15 K и 
при концентрациях 0.1-0.5 моль/л. Используя получен-
ные из опыта результаты, были определены активацион-
ные параметры вязкого течения ( ≠∆ ηG , ≠∆ ηS , ≠∆ ηH ) и 

электропроводности ( ≠∆ σG , ≠∆ σS , ≠∆ σH ), а также пар-

циальные молярные объемы (V~ ) NaOH и KOH в раство-
ре при рассмотренных температурах и концентрациях и 
были проанализированы структурные изменения, проис-
ходящие в этих растворах.  

Свободная Гиббсовая энергия  активации вязкого те-
чения ( ≠∆ ηG ) в растворах была вычислена по формуле 
[1,2]: 

0

ln
η
η

η RTG =∆ ≠  (1) 

где R – универсальная газовая постоянная, Т- абсолютная 
температура, η – динамическая вязкость раствора, 0η -
вязкость при бесконечно большой температуре, т.е. соот-
ветствующая вязкости газовой фазы.  

0η  было определено по теории Эйринга по формуле  

∑
=

= N

i
ii

A

Mx

hN

1

0
ρη                                      (2) 

где NA-постоянная Авогадро, h – постоянная Планка,  ρ- 
плотность раствора, xi и Mi – молярная доля и молярная 
масса i-го компонента раствора, соответственно.  

Энтальпия активации  вязкого течения ( ≠∆ ηH ) была 
вычислена по формуле [3] 

)1(

ln
з

T
d

d
RH ρ

η

=∆ ≠                                    (3) 

Для этого был построен график зависимости 
ρ
ηln  от 

температуры для каждой концентрации и была выбрана 
функция, наилучщим образом  описывающая данную 
зависимость: 

2

210
11ln ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛+=

T
a

T
aa

ρ
η  (4) 

где a0, a1 и a2 – не зависящие от температуры 
коэффициенты, которые определялись методом мате-
матической оптимизации. Учитывая (4) в (3), для ≠∆ ηH  
получим следующее выражение:  

 

⎟⎟
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⎜⎜
⎝
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⎠
⎞
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Э.А. MАСИМОВ, B.Г. ПАШАЕВ, Г.Ш.ГАСАНОВ, Х.Ф. АББАСОВ 
 

140 
 

Вычисляя ≠∆ ηG  по формуле (1), а ≠∆ ηH  − по форму-

ле (5), можно найти энтропию активации ≠∆ ηS  из из-
вестного выражения: 

 
≠≠≠ ∆−∆=∆ ηηη STHG  (6) 

 
Рис.1.Концентрационная зависимость Гиббсовой энергии 

активации  вязкого течения  водных растворов 
NaOH и KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Рис.2.Концентрационная зависимость энтропии актива-

ции вязкого течения  водных растворов NaOH и 
KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Рис.3. Концентрационная зависимость энтальпии актива-

ции вязкого течения  водных растворов NaOH и 
KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
На рис. 1, 2 и 3 показаны графики концентрационных 

зависимостей активационных параметров вязкого 

течения водных растворов NaOH и KOH при температуре 
T=293.15 K. 

Как видно из рисунков, с ростом концентрации обоих 
веществ параметр ≠∆ ηG  растет, а ≠∆ ηS  и   ≠∆ ηH  умень-
шаются. 

Энергия Гиббса активации электропроводности ≠∆ σG  
растворов была найдена по формуле [2,4] 

 

0

ln
σ
σ

σ RTG −=∆ ≠  (7) 

где σ - электропроводность раствора при температуре T, 

0σ - коэффициент, зависящий от природы, концентрации 
раствора и слабо зависящий от температуры.   

Как видно из формулы (7), ≠∆ σG  строго зависит от 

значения 0σ . Для нахождения 0σ   был использован сле-
дующий метод приближения. Сначала для проверки за-
кона Вальдена построили график температурной зависи-
мости произведения ησ  для обоих растворов [2]. 

 
Рис.4. Температурная зависимость произведения ησ для 

водного раствора NaOH   при разных концентра-
циях  

1- 
л

моль1.0 ,  2- 
л

моль2.0 ,  3- 
л

моль3.0 ,   

4- 
л

моль4.0 ,  5- 
л

моль5.0   

 
Как видно из рис. 4 и 5, произведение ησ  для вод-

ных растворов как NaOH, так и  KOH с ростом темпера-
туры уменьшается, и скорость этого спада с ростом кон-
центрации растет. Затем построили график температур-
ной зависимости mησ  (рис. 6 и 7), предварительно вы-
брав m так, чтобы рассмотренное произведение не зави-
село от температуры [2]. Для обоих рассмотренных 
растворов было получено m=1.485. Тогда можно напи-
сать:  

mm
00σηησ =                            (8) 

или 
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m

0
0 η

ησσ =                                (9) 

 

 
Рис.5. Температурная зависимость произведения ησ для 

водного раствора КOH   при разных концентраци-
ях  

1- 
л

моль1.0 ,  2- 
л

моль2.0 ,  3- 
л

моль3.0 ,   

4- 
л

моль4.0 ,  5- 
л

моль5.0  

 
Определяя 0η по формуле (2) и подставив экспери-

ментальные значения η  и σ  в формулу (9) находим 0σ .  

 
Рис.6. Температурная зависимость произведения mησ  

водного раствора NaOH   при разных концентра-
циях  

1- 
л

моль1.0 ,  2- 
л

моль2.0 ,  3- 
л

моль3.0 ,   

4- 
л

моль4.0 ,  5- 
л

моль5.0  

 
Энтальпию активации электропроводности ( ≠∆ σH ) 

можно определить по формуле  

 

)1(

ln

T
d

dRH σ
σ −=∆ ≠                       (10) 

 
Рис.7. Температурная зависимость произведения mησ  

водного раствора КOH   при разных концентраци-
ях  

1- 
л

моль1.0 ,  2- 
л

моль2.0 ,  3- 
л

моль3.0 ,   

4- 
л

моль4.0 ,  5- 
л

моль5.0  

 
С этой целью были построены графики температур-

ной зависимости σln  для каждой концентрации и най-
дена функция, достаточно правильно описывающая эту 
зависимость:  

 
2
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⎞
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⎝
⎛+=

T
b

T
bbσ  (11) 

где b0, b1 и b2 – не зависящие от температуры коэффи-
циенты, определяемые методом математической оптими-
зации. Учитывая (11) и (10) получим: 
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Определяя ≠∆ σG  по формуле (7), а ≠∆ σH  по формуле 

(12), ≠∆ σS  находим по формуле  
 

≠≠≠ ∆−∆=∆ σσσ STHG  (13) 
 

Концентрационные зависимости активационных пара-
метров электропроводности водных растворов NaOH и 
KOH приведены на рис. 8, 9 и 10 (T=293.15 K). 

3 
4 
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Аналогично вязкому течению и в данном случае с 
ростом концентрации NOH и KOH в растворе ≠∆ σG  рас-

тет (рис. 8), а ≠∆ σS  и ≠∆ σH   падают (рис. 9 и 10).  
Далее был вычислен парциальный молярный объем 

растворенного вещества можно вычислить по следующей 
формуле [5]: 

( )
)1(

)1(
1~

2
,

2

, x
C

nMxM

x
VxVV Tp

Tp −
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⎠
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⎝
⎛
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−+=
ρ

ρρ
 (14) 

где V- молярный объем, ρ- плотность, M- молярная 
масса раствора, n-количество вещества воды в растворе, 
С- количество вещества, x- молярная часть, M2-молярная 
масса растворенного вещества. 

 
Рис.8. Концентрационная зависимость Гиббсовой энер-

гии активации  электропроводности  водных 
растворов NaOH и KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     
2-KOH 

 
Рис.9. Концентрационная зависимость энтропии актива-

ции электропроводности водных растворов 
NaOH и KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Рис.10. Концентрационная зависимость энтальпии акти-

вации электропроводности водных растворов 
NaOH и KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Для определения 

TpC ,
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ρ , входящего в уравнение (14) 

был построен график зависимости ρ(С) и найдена функ-
ция, достаточно хорошо описывающая эту зависимость 

2
210 CdCdd ++=ρ  (15) 

где коэффициенты d0, d1 и d2 при данных давлении и 
температуре не зависят от концентрации и определяются 
методом математической оптимизации. 

Из формулы (15) для 
TpC ,

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ρ  получим следующее: 
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                       (16) 

Концентрационные зависимости парциального 
молярного объема NaOH и KOH в растворе при 
температуре 293.15 K указаны на рис. 11. 

 
Рис.11. Концентрационная зависимость парциального 

молярного объема водных растворов NaOH и 
KOH  (T=293.15 K)  1-NaOH,     2-KOH 

 
Как видно из рисунка, парциальный молярный объем 

NaOH и KOH в растворе с ростом концентрации растет. 
Результаты, полученные вышеуказанными методами, 

согласуются друг с другом и позволяют проанализи-
ровать структурные изменения, происходящие в раство-
ре. По теориям вязкого течения [1, 2, 6] и электропровод-
ности [2, 4] ≠∆ ηG  и ≠∆ σG  являются работой по преодо-
лению потенциального барьера между двумя состояния-
ми молекул, ≠∆ ηH  и ≠∆ σH  характеризуют изменения, 
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происходящие в растворе с энергетической точки зрения, 
а ≠∆ ηS  и ≠∆ σS  характеризуют изменения структуры рас-
твора.  

С ростом концентрации NaOH и KOH в растворе чис-
ло гидратированных ионов растет, в результате чего ра-
бота по их перемещению увеличивается, что отражается 
на росте  ≠∆ ηG  и ≠∆ σG  с концентрацией. А уменьшение 

≠∆ ηH  и ≠∆ σH , а также ≠∆ ηS  и ≠∆ σS  с концентрацией, 
наверное, связано с разрушением структуры существую-
щих в воде и образованных водородными связями над-
молекулярных структур водного раствора.  

Эти же изменения в растворе отражаются в концен-
трационной зависимости парциального молярного объе-
ма: увеличение парциального молярного объема с ростом 
концентрации свидетельствует о  разрушении структуры 
системы. 

__________________________ 
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В работе исследуется зависимость концентрации озона на выходе двух конструкций двухбарьерных озонаторов от частоты сле-
дования импульсов. 

 
In this paper studied dependence concentration of ozone on the exit of double barrier impulse discharge ozone generators from frequency 

repetition of impulses. 
 
Бурное развитие озонной технологии, применение 

различных доз озона в широких отраслях науки, техники 
и производства требует создания озонаторов с заранее 
заданными параметрами, где используются некоторые 
разновидности коронного разряда [1]. С этой точки зре-
ния представляет интерес изучение процессов, проте-
кающих в активной зоне озонаторов, работающих на 
барьерном разряде. 

Рассматривается развитие барьерного коронного раз-
ряда переменного тока между двумя коаксиальными ци-
линдрами, осуществляемого в реальных озонаторах. Ос-
новное внимание уделяется роли объемного заряда, обра-
зующегося в каждый полупериод подаваемого напряже-
ния во внешней зоне короны и влияющего на начальное 
напряжение короны, в зависимости от того, успевает ли 
произойти деионизация разрядного промежутка в каж-
дом полупериоде. 

Для возникновения короны, как и любого другого ви-
да электрического разряда в газе, необходимо, чтобы 
напряжение, приложенное к данной системе электродов, 
превосходило по величине определенный уровень, назы-
ваемый начальным напряжением короны. Величина это-
го напряжения зависит от рода и плотности газа, геомет-
рических размеров и состояния поверхности электродов 
с малыми радиусами кривизны, на которых собственно и 
возникает корона. При прочих равных условиях, при из-
менении межэлектродных расстояний будут изменяться 
и значения начального напряжения короны. Однако при 
этом градиенты потенциала электрического поля у по-
верхности электродов с малыми радиусами кривизны 
будут сохраняться одинаковыми, что позволяет по их 
величинам находить и соответствующие начальные на-
пряжения короны для тех или иных систем электродов. 
Таким образом, начальные градиенты короны являются 
более общей характеристикой коронирующих электро-
дов, чем начальное напряжение короны. 

Начальные градиенты короны определяют условия её 
возникновения, после чего условия у поверхности элек-
трода изменяются. В первый полупериод, в момент 
вспышки короны, во внешней зоне ещё отсутствуют объ-
емные заряды, и напряженность поля во всем промежут-
ке распределена, как известно, по гиперболическому за-
кону 

( )
r
rE

rE oo= .  

Такой закон распределения практически сохраняется 
и во все последующие моменты времени с той только 

разницей, что после угасания короны напряженность у 
поверхности электрода оказывается уже не равной oE ,  
а изменяется, сначала уменьшаясь, а затем изменяет свой 
знак и к моменту новой вспышки короны достигает ве-
личины oE− .  

В следующий за вспышкой короны момент времени 
во внешней зоне короны появляется объемный заряд, 
плотность которого распределена неравномерно, а на-
пряженность электрического поля во всех точках внеш-
ней зоны повышается. В следующие моменты времени в 
течение полупериода фронт волны объемного заряда 
продвигается дальше вглубь разрядного промежутка. 

При величине напряжения, мало отличающейся от 
амплитудного значения, возникает угасание короны. При 
этом волна объемного заряда уже полностью сформиро-
вана, а её хвост отрывается от поверхности коронирую-
щего электрода и в последующие моменты времени пе-
ремещается дальше вглубь промежутка. После угасания 
короны заряд электрода и напряженность электрического 
поля у его поверхности начинают уменьшаться. Важной 
особенностью поля внешней зоны является то, что его 
напряженность у поверхности электрода и в прилегаю-
щей к нему области изменяет знак раньше, чем изменяет 
знак потенциал электрода при переходе к следующему 
полупериоду. Это обусловлено наличием во внешней 
зоне объемного заряда, образованного в процессе коро-
нирования. Такой сдвиг во времени напряженности элек-
трического поля относительно потенциала электрода 
приводит к более раннему зажиганию короны во второй 
полупериод, чем в первый и, соответственно, к сниже-
нию напряжения вспышки короны во второй полупериод 
по сравнению с первым, которое соответствует началь-
ному напряжению короны. 

При новой вспышке короны в следующий полупери-
од, хвост волны объемного заряда, созданного в предше-
ствующий полупериод, находится на некотором удале-
нии от поверхности электрода, хотя и движется уже к 
нему под действием напряженности поля измененной 
полярности. Это означает, что вспышка имеет место в 
чистом от объемного заряда пространстве и независимо 
от полярности, будет происходить при достижении элек-
трического поля, у электрода начальной величины, а не 
критической, характерной для развитой короны. 

В следующий после новой вспышки момент времени, 
когда фронт нового объемного заряда продвигается от 
поверхности электрода на значительное расстояние, 
хвост волны заряда предшествующего полупериода ещё 
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не достиг поверхности электрода. Волны объёмных заря-
дов противоположного знака в некоторый момент време-
ни вступают в соприкосновение и частично перекрывают 
друг друга. Это сопровождается возникновением процес-
са рекомбинации, которая во все последующие моменты 
времени уже не прекращается и является одной из глав-
ных причин уменьшения объёмных зарядов того и друго-
го знаков, заполняющих внешнюю зону короны. 

Когда хвост волны объемного заряда достигает по-
верхности электрода, начинается возврат ионов, образо-
ванных в предшествующий полупериод, на электрод и их 
нейтрализация на нём. Таким образом, возникает ионный 
ток возврата и вступает в действие ещё одна причина 
уменьшения объёмного заряда внешней зоны короны. 
Процесс рекомбинации и ток возврата являются основ-
ными особенностями биполярного режима короны пере-
менного тока, отличающими этот режим от униполярно-
го. 

Другое отличие короны переменного тока от унипо-
лярной короны заключается в следующем. В случае уни-
полярной короны начальные градиенты короны, опреде-
ляющие условия её возникновения и критические гради-
енты, т.е. градиенты потенциала электрического поля у 
поверхности коронирующего электрода в условиях раз-
витой короны, практически равны [2, стр.57]. Иначе об-
стоит дело в случае короны переменного тока, когда во 
внешней зоне короны существуют ионы обоих знаков. 
Появляется возможность снижения критического гради-
ента в положительный полупериод переменного напря-
жения за счет разрушения отрицательных ионов, посту-
пающих из внешнего пространства в зону ионизации и 
служащих дополнительным источником свободных элек-
тронов. 

Об этом факте свидетельствует экспериментальная 
характеристика зажигания короны переменного тока [2, 
стр.80]. Характеристика зажигания короны переменного 
тока - зависимость мгновенных значений напряжения, 
при которых происходит вспышка короны в каждый по-
лупериод, от амплитуды напряжения. Отличительной 
особенностью характеристики зажигания является её 
падающий характер по мере увеличения амплитуды на-
пряжения мгновенные значения напряжения зажигания 
уменьшаются. Это связано с действием объёмного заряда 
предыдущего полупериода, остающегося во внешней 
зоне и усиливающего градиент у поверхности корони-
рующего электрода в последующий полупериод после 
изменения полярности напряжения. Благодаря этому соз-
даются условия, необходимые для вспышки короны, при 
напряжении источника, меньше, чем начальное напряже-
ние короны. 

Аналогичного эффекта можно ожидать не только при 
изменении амплитуды, но и частоты подаваемого напря-
жения. В самом деле, с увеличением частоты и, следова-
тельно, уменьшением длительности каждого полуперио-
да, уменьшается время, необходимое для деионизации 
разрядного промежутка и, по-видимому, должна расти 
величина объёмного заряда, остающегося после преды-
дущего полупериода.  

Оценим время, за которое происходит деионизация с 
учетом того, что причиной убыли заряда во внешней зоне 
короны, кроме рекомбинации ионов, как уже отмечалось 

выше, является частичный возврат ионов к внутреннему 
электроду. Однако вышеуказанные причины убыли объ-
емного заряда из внешней зоны не равнозначны по коли-
чественным результатам. Соотношение амплитуд зарядов 
и продолжительностей возврата и рекомбинации ионов 
[3] показывает, что убыль объёмного заряда во внешней 
зоне короны определяется рекомбинацией в значительно 
большей степени, чем возвратом ионов на центральный 
электрод. 

Поэтому, по-видимому, для расчета убыли объемного 
заряда можно воспользоваться формулой для среднего 
"рекомбинационного" времени жизни иона [4] τ  при 
концентрации N :  

Nρ
τ 1
=     

где  ρ  -коэффициент рекомбинации, значения которого 
для воздуха при различных давлениях приводятся в [5]. 

Для расчета плотности объемного заряда N следует 
учесть, что вспышки короны в каждый полупериод про-
исходят в чистом от объемного заряда, оставшегося от 
предыдущих полупериодов, пространстве, вблизи по-
верхности электрода. Другими словами, это происходит 
при напряженности электрического поля у поверхности 
электрода, равной начальной напряженности, соответст-
вующей полярности данного полупериода. Ионы преды-
дущего полупериода начинают поступать на электрод 
спустя некоторое время после вспышки и только тогда 
могут влиять на элементарные ионизационные процессы 
и на величину критического градиента. 

Исходя из этого, можно предположить, что для расче-
та величины плотности заряда N  применима формула 
для плотности пространственного заряда при пробое са-
моподдерживающейся униполярной короны в случае 
цилиндрической геометрии [5] :  

( )
eU

r
RiP

N
oµπ 02

lg
=  

Здесь i  -полный ток на единицу длины цилиндра на 

расстоянии r :  revi π2= ,  где  
P
E

Eдр
00

0
µ

µυ == ,  

где  µ  -подвижность,  0E  -напряженность электриче-
ского поля,  R и r -радиусы внешнего и внутреннего ци-
линдров, соответственно, 0U  -потенциал между элек-
тродами, e -заряд электрона, P -давление газа. 

Расчеты проведены для двух озонаторов, в которых 
используется коронный разряд между двумя коаксиаль-
ными цилиндрами в воздухе и кислороде при  давлениях 
от 1 до 1,6 атм, которые являются рабочим диапазоном 
действующих озонаторов. 

Особенностью конструкции озонаторов являлось то, 
что разряд происходил между двумя коаксиальными ди-
электрическими барьерами (диэлектрическая проницае-
мость ε=4), внутренний электрод озонатора помещался 
внутри барьера с малым радиусом кривизны, внешний же 
электрод был расположен поверх второго. Это создавало 
дополнительную ёмкость, которую приходилось учиты-
вать при расчете напряженности электрического поля [6]:  
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Здесь ДC -  ёмкость диэлектрического барьера,  ГC -
ёмкость разрядного промежутка, рассчитанные по мето-
дике, приведенной в [2].  

Параметры первого озонатора: число активных эле-
ментов n=163,  внутренние и внешние радиусы внут-
реннего и внешнего стеклянных барьеров r в н=2 мм ,  

R в н=6 мм  и  r вш=4 мм ,  R вш=7,5 мм .   
Отметим, что внутренний радиус внешнего электрода 

R озонатора совпадает с внешним радиусом R вш  второго, 
а внешний радиус внутреннего электрода r совпадает с 
внутренним радиусом первого диэлектрического барьера 
rвн. 

Ширина разрядного промежутка dп=2 мм, длина ак-
тивной части l=630 мм, рабочее напряжение U0=7 кВ, 
разрядный ток на один элемент I=10 мА. 

 

 
 
Параметры второго озонатора: n=12, rвн=r=3 мм, 

Rвн=6,5 мм и rвш=4,5 мм, Rвш=R=7,5 мм; dп=2 мм, l=280 
мм, U0=10 кВ,  I=7 мА. 

Проведенные расчеты сведены в таблицу, из которой 
видно, что в исследуемом рабочем диапазоне давлений 
озонаторов время жизни τ почти не меняется с изменени-
ем P, а, следовательно, в указанном диапазоне, невоз-
можно управлять объемным зарядом в озонаторе с по-
мощью давления. 

С другой стороны из  той же таблицы видно, что вре-
мя жизни остаточных ионов (время деионизации) суще-
ственно различается у разных типов озонаторов и следо-
вательно, успевает ли плазма деионизироваться между 
двумя вспышками короны, происходящими каждый по-
лупериод, зависит, как показывают расчеты, от парамет-
ров озонаторов. Судя по всему, с увеличением частоты 

подаваемого напряжения, время между двумя полупе-
риодами уменьшается, и плазма не успевает деионизо-
ваться, что приводит к увеличению объемного заряда и, 
следовательно, под его воздействием, уменьшению на-
пряжения зажигания короны, аналогично тому, как это 
происходило, как указано выше, при увеличении ампли-
туды подаваемого напряжения. 

Учитывая вышеизложенное, по-видимому, варьируя 
не только амплитуду, но и частоту подаваемого напря-
жения, можно найти оптимальные условия для зажигания 
короны переменного тока, а следовательно осуществить 
наиболее энергетически выгодную модель озонатора. 

Расчеты для случая озонаторов с периодическими не-
однородностями поверхности внутренних электродов [7] 
несколько усложняются. 
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ТЕПЛОВЫЕ И КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТЕЛЛУРИДА ТАЛЛИЯ 
 

М. АЛДЖАНОВ, Г.Д.СУЛТАНОВ, Э.М. КЕРИМОВА,  
М.Д.НАДЖАФЗАДЕ, Р.Г.СЕИДОВ  

Институт Физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана 

Az-1143, Баку, пр. Г. Джавида, 33  
 

Исследовано теплофизические свойства – теплоемкость, тепловое расширение, теплопроводность, термо-эдс и эффект Холла 
теллурида таллия при низких температурах. Показано, что обнаруженный фазовый переход при 171,8К является фазовым перехо-
дом. 

 
The thermophysical properties of thallium telluride - a thermal capacity, thermal expansion, heat conductivity, electroconductivity, ther-

mo-e.m.p. and Hall effect -   has been investigated at low temperatures. It is shown, that the phase transition found out at the temperature 
171,8К corresponds to the second type. 
 

Анизотропность структуры цепочечных кристаллов 
отражается в колебательном и электронном спектрах. 
Одной из отличительных особенностей фононных спек-
тров цепочечных кристаллов является возможность су-
ществования в них квазиизгибных колебаний, обладаю-
щих квадратичным законом дисперсии в длинноволновой 
области. Это особенность ярко проявляется в поведении 
теплоемкости при низких температурах.  

Экспериментальные данные по теплоемкости в широ-
ком интервале температур необходимы и для изучения 
ФП, термодинамических функций и характеристик дина-
мики решетки, которые вычисляются более эффективно, 
чем другие методы исследования. 

В данной работе приводятся результаты исследований 
тепловых и кинетических свойств теллурида таллия при 
низких температурах в интервале 2-300К. 
 
а) ТЕПЛОЕМКОСТЬ  

Теплоемкость TlTe измерена адиабатическим мето-
дом в интервале 2-300К.  Полученные данные показали, 
что при низких температурах TlTe имеет большую теп-
лоемкость по сравнению с другими соединениями  
АIIIBVI. Уже при 160К СР(Т) достигает классического зна-
чения ≈6кал/г.атом К, что, по-видимому, связано с более 
сильным ослаблением химической связи с температурой, 
чем в других соединениях халькогенидов таллия. На кри-
вой СР(Т) TlTe наблюдается аномалия в узком темпера-
турном интервале  (порядка 7о) около 170К, где теплоем-
кость резко возрастает  от ≈50 Дж/мольК до значения 
≈75Дж/мольК  (≈ 50%), переходя через максимум при 
ТП=171,80К. Ниже ≈3К для СР(Т)  выполняется кубиче-
ский закон С=аТ3 с дебаевской температурой  θД=79±1К. 
Квадратичный закон С≈Т2 в поведении СР(Т) не обнару-
жен. С повышением температуры зависимость СР(Т) рез-
ко ослабляется и при 12К показатель степени  становится 
равным ≈1,6 В интервале 21-40К теплоемкость TlTe  ли-
нейно зависит от температуры. 

Для вычисления характеристической температуры 
Дебая (а также для сопоставления экспериментальных и 
теоретических результатов теплоемкости) необходимы 
точные значения СV(T), поэтому нами был измерен ко-
эффициент линейного теплового расширения и изотер-

мическая сжимаемость теллурида таллия в интервале 4,2 
– 350К.     

На основе данных по СV(T) определена температурная 
зависимость характеристической температуры Дебая. 
Выше 20К θД почти линейно увеличивается с температу-
рой. Экстраполяция зависимости θД(Т) к абсолютному 
нулю дает для TlTe  θД=79К. 

В  [1] изучена кристаллическая структура TlTe и ока-
зано, что атомы Tl в структуре находятся в сложном ко-
ординационном окружении, основу которого составляет 
тригональная призма из семи атомов Te и пяти атомов Tl. 
В направлении оси “C” в структуре располагаются пря-
мые цепи из атомов Te с расстоянием  Te–Te –3,09Ао, к 
каждому атому Те в цепи соединяются еще по два атома 
Те с образованием линейной конфигурации Те-Те-Те. 
Малость  расстояния Те-Те свидетельствует, в основном, 
о ковалентном характере взаимодействия между ними. 
Исходя из этого, для интерпретации экспериментальных 
результатов по теплоемкости TlTe, мы попытались при-
менить теорию Лифшица [2] и Тарасова [3] для цепочеч-
ных структур. Оказалось, что предельные законы Лиф-
шица   CV≈Т5/2  и CV≈Т1/2   для цепочечных структур не 
имеет места в поведении теплоемкости теллурида таллия, 
т.е. не имеет место хотя бы качественное согласие между 
экспериментом и теорией. Это по-видимому, связано с 
тем что несмотря на преимущественно цепочечное 
строение теллурида таллия анизотропия действующих 
сил вдоль и поперек цепей не столь высока, как это при-
нято в теории Лифшица. 

Анализ показал, что экспериментальные значения те-
плоемкости в интервале 2-150К удовлетворительно опи-
сывается моделью Тарасова для взаимодействующих 
цепей: 

 
С1(3)= Д1(θ1/Т) - θ3/θ1[Д1(θ3/Т) – Д3(θ3/Т)] 

 
со значениями θ1=155К и θ3=62К, где Д1 и Д3 – одномер-
ная и трехмерная функции Дебая, соответственно. θ1 – 
характеристическая температура линейного континуума, 
величина которой определяется упругостью главных свя-
зей и является мерой этой упругости. θ3 – характеристи-
ческая температура всей цепочечной структуры, рас-
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сматриваемая как трехмерного изотропного континуума. 
При этом отношение действующих сил между атомами, 
расположенными вдоль и поперек цепей по Тарасову, 
должна равняется 0,4 (θ3/θ1=0,4). Имеющиеся расхожде-
ния между измеренными и вычисленными значениям 
теплоемкости не более ≈1% во всем сопоставленным ин-
тервале температур  (2-150К). Температурная зависи-
мость θ1(Т) вычисленная из экспериментальных значений 
теплоемкости с использованием таблицы Тарасова [3] 
при различных степенях взаимодействия между цепями 
показывает, что θ1 остается почти постоянным в интер-
вале 2-120К  в случае θ3/θ1=0,4.  

Используя значения  θ1=155К и θ3=62К для TlTe, нами 
вычислена характеристическая температура Дебая по 
Тарасову θДТ =(θ2

3 ⋅θ1)1/3 [3]. Оказалось, что θтд = 84К, 
которая близка к найденному из чистокубической облас-
ти (С≈Т3) для ТlTe  θд= 79К. 

Таким образом, экспериментальные данные по Ср(Т) 
TlTe объясняется в рамках модели Тарасова для цепочеч-
ных систем.  

В  [4] показано, что если цепочечная структура обра-
зована за счет ковалентной связи, валентные колебания 
атомов не дают существенного вклада в теплоемкость 
при низких температурах. При этом в поведении СР(Т) 
основную роль играют более низкочастотные поперечные 
деформационные колебания атомов.  

В модели Тарасова гибкость отдельных цепей и свя-
занные с ними деформационные колебания, которые да-
ют существенный вклад в теплоемкость, не принимали во 
внимание. Тем не менее, приближенная теория хорошо 
описывает температурные зависимости теплоемкости 
теллурида таллия в достаточно большом интервале тем-
ператур. Трудно судить в какой мере эта интерпретация 
соответствует реальной физической сущности явлений, 
поскольку теплоемкость не так чувствительна к тонким 
деталям фононного спектра. 

Теплоемкость TlTe вблизи температуры фазового пе-
рехода нами изучена подробно. При измерениях тепло-
емкости малыми температурными шагами (∆Т<0,4о) об-
наружено, что после достижения максимального значе-
ния СР(Т) (по мере возрастания температуры) выделяется 
незначительное количество тепла ≈1,7Дж/моль. Однако, 
нами не наблюдалась скрытая теплота перехода, харак-
терная для фазовых переходов I рода. Учитывая поведе-
ние теплоемкости и теплового расширения вблизи темпе-
ратурного перехода  Тn=171,8К, можно предположить, 
что переход, наблюденный в TlTe  является ФП II рода. 
Возможно, этот переход связан с изменением симметрии 
решетки  TlTe, на что указывают, по-видимому, и допол-
нительные линии в рентгенограмме, снятой при Т=80К, 
по сравнению со снятой при Т=300К. Следует отметить, 
что кривая теплоемкости вблизи перехода почти симмет-
рична относительно Тn. Вблизи Тn, теплоемкость в интер-
вале 0,03≤/Т–Тn/≤4  хорошо апроксимируется формулой: 

 
С=а/Т-Тn/-α, 

 
где а=13,95,  α= 0,075. Малая степенная зависимость в 
уравнении говорит в пользу наличия ФП II рода в теллу-
риде таллия около 170К. Расхождение между выровнен-

ных значений теплоемкости и данных, полученных вы-
числениями по уравнению составляет ≈3%. 
 
б) ТЕПЛОВОЕ РАСШИРЕНИЕ  
ИЗОТЕРМИЧЕСКАЯ СЖИМАЕМОСТЬ ТlTe 

С целью изучения поведения теплового расширения α 
и изотермической сжимаемости χт  TlTe в области ФП, а 
также для вычисления теплоемкости при постоянном 
объеме СV, параметра Грюнейзена и других характери-
стик колебания атомов экспериментально исследованы   
α(Т)  и    χт(Т) в интервале температур   4,2 – 350К.  

При температуре Тп=172±2К кривая  α(Т) претерпева-
ет резкую аномалию. Полученное значение Тп хорошо 
согласуется с результатами измерений теплоемкости. 
Температурная зависимость теплового расширения изме-
рена с нагревом и охлаждением. При этом в районе ФП  
TlTe не обнаружен температурный гистерезис, характер-
ный для фазового перехода I рода. Исследование изотер-
мической сжимаемости также подтверждает существова-
ние ФП в теллуриде таллия при температуре 172К. Ср-Сv 
вычисленная по термодинамическому соотношению Сp-
Cv= β2VTT /χ  во всем исследованном интервале темпера-
тур намного меньше, вычисленной по формуле Нернста-
Линдемана. Как выше отмечено, теплоемкость TlTe при 
температуре ≈160К уже достигает своего  классического 
значения ≈50Дж/мольК.  Поэтому ангармонический 
вклад в теплоемкость, учет которого необходим при рас-
четах, определен по методу указанному в [5]. Ангармо-
нический коэффициент теплоемкости теллурида таллия, 
равен 1,06⋅10-3кал/г.атомК2.  

На основе измеренных параметров  Сv,  α  и  χт  вы-
числен параметр Грюнейзена (γ)  TlTe, являющийся ха-
рактеристикой ангармонических свойств кристалла. γ 
сильно зависит от температуры и это указывает на то, что 
спектр колебаний  TlTe как и  TlS, сильно отличается от 
дебаевских. Однако кривая  γ(Т)  для  TlTe  не проходит 
через минимум, характерного для многих твердых тел 
при низких температурах. Экстраполяцией зависимости  
γ(Т) к Т→0К определен γо, который оказался равным  
γо=0,043. Следует отметить, что вычисленные значения 
КТР для  TlTe  больше, чем для  TlS и TlSe [6]. Это сви-
детельствует о том, ангармонизм межатомных сил в TlTe  
значительно больше по сравнению с ангармонизмом в  
TlS и TlSe, т.е. взаимодействие колебаний решетки в со-
единении теллурида таллия проявляется сильнее. 
        
в) КИНЕТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Нами измерены в одном и том же образце теплопро-
водность (χ), электропроводность  ( σ ),  термо эдс  ( αт) 
и эффект Холла в широком интервале 4,2-300К, охваты-
вающий область ФП. Отметим,  что результаты измере-
ний теплоемкости, а также кинетические свойства вос-
производятся для образцов содержанных около года при 
комнатной температуре. Теплопроводность поликри-
сталлического образца TlTe  0,3×0,4×3см3  измерялась по 
стационарному методу при вакууме ≈10-5мм.рт.ст. Для 
устранения потерь тепла, подводимого к образцу, за счет 
бокового излучения были применены адиабатические 
ширмы, температуры которых регулировались при по-
мощи прецизионных регуляторов температуры типа ПРТ 
– 2М. Термопара припаивалась к образцу оловом. Одно-
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временно с теплопроводностью были измерены σ и  αт. 
Измерения  σ(Т) проводились компенсационным мето-
дом. В качестве омического контакта был выбран Sn и 
проверена омичность. Термопары, использованные для 
измерения температуры, заранее были отградуированы 
по германиевому и платиновому термометрам сопротив-
ления. Градиент температуры вдоль образца создавался 
нагревателем, приклеенным к концу образца.  

Погрешность при измерении σ(Т) и αт(Т) составляла 
не более 2 и 4%, соответственно. Отметим, что использо-
вание регулятора температуры типа ПРТ – 2М снижает 
погрешность эксперимента. Постоянная Холла измерена 
по методике, описанной в [7] с погрешностью ≈1%. Зави-
симости  σ(Т), α(Т)  и  R(Т) претерпевают сильное изме-
нение в области  ФП  TlTe.  

В интервале 170-180К  σ(Т) возрастает более чем на 
20%, α(Т) падает на 86%, а R(Т) уменьшается в два раза, 
затем ход кривых σ(Т),  α(Т)  и  R(Т) почти восстанавли-
вается. До и после перехода TlTe имеет металлический 
характер проводимости. В исследованном интервале 
температур αт(Т) и R(Т) TlTe  имеют положительные 
значения. Аномалия   σ, αт  и  R начинается и кончается 
при одной же температуре.  

Отметим, что температур ФП по Ср(Т) ниже  ≈ 2К  по 
сравнению с аномалией в температурной зависимости  σ, 
αт R. Абсолютная величина и температурная зависимость  
σ(Т) и α(Т), а также R(Т) для TlTe, характерны для вы-
рожденных полупроводников. 

Расшифровка, нами снятой   дифрактограммы   TlTe  
при Т=300К и Т=80К (т.е. выше и ниже ФП), показала, 
что  TlTe  при комнатной температуре имеет тетраго-
нальную структуру с параметрами а=12,96, с=6,18Ао, что 
хорошо согласуется с данными  [1]. В дифрактограмме, 
снятой при Т=80К, кроме основной массы отражений, 
зафиксированных при 300К появляется несколько новых 
дифракционных отражений, запрещенных для объемо-
центрированной решетки. 

Температурная зависимость теплопроводности теллу-
рида таллия имеет скачок при  ≈172К, связанный с ФП 
существующем в TlTe.  

Теплопроводность вблизи ФП увеличивается на 22%, 
затем уменьшается до начального значения. Максимум 
теплопроводности поликристаллического TlTe  наблю-
дался при ≈16К и оказался равным  χмах=3,7Вт/мград. 

Решеточная теплопроводность (χр)  TlTe вычислена 
по формуле: 

 
χр= χобщ -LσT                              (1) 

 
где L –число Лоренца, взятое как  π2(к/l)2/3  для вырож-
денного случая [8]. Следует отметить, что в исследован-
ном интервале температур χр  минимальный в три раза 
больше, чем χэл  и поэтому увеличение теплопроводности 
при фазовом переходе можно связать в основном с изме-
нением ее решеточной части. Расчеты по формуле (1) 
показали, что в интервалах 5-16 и 20-40К χр  TlTe удовле-
творительно описывается зависимостями  χр≈Т1,5 и χр≈Т-

1,5 соответственно, а в интервале 40–80К  χр≈Т-1. Отме-

тим, что в интервале 7 –16К теплоемкость TlTe  изменя-
ется по закону Ср≈Т1,6 т.е. ниже максимума теплопровод-
ность пропорционален к теплоемкости. В области Т≥80К 
наблюдается отклонение теплового сопротивления кри-
сталлической решетки от линейной.  

В заключение, вкратце рассмотрим общую законо-
мерность поведения теплоемкости монохалькогенидов 
таллия. Исследование теплоемкости полупроводниковых 
соединений TlS, TlSe  и  TlTe  показали, что химическая 
связь между атомами сильнее ослабляется с температу-
рой при переходе от  TlS  к  TlTe. В зависимости  Ср(Т) 
кубический закон наблюдается ниже ≈4К для всех иссле-
дованных нами соединений монохалькогенидов таллия.  

На кривой теплоемкости соединений  TlS,  TlSe  и  
TlTe  квадратичный, а также линейный (кроме TlTe) за-
коны теплоемкости не наблюдены. В поведении  Ср(Т) 
цепочечных кристаллов TlS, TlSe и TlTe  не обнаружены 
предельные законы С≈Т5/2 и С≈Т1/2, полученные по тео-
рии Лифшица для подобных структур и следовательно их 
теплоемкость не описывается указанной теорией. Это 
связано с тем, что теория  Лифшица получено в предпо-
ложении сильной анизотропии, которая не имеет места у 
монохалькогенидов таллия. На основе расчета упрощен-
ных теоретических моделей мы попытались объяснить, 
по крайней мере, приближенно, экспериментальных ре-
зультатов по теплоемкости реальных кристаллов  TlS,  
TlSe  и  TlTe.  

Известно, что решеточная теплоемкость определяется 
интегральным колебательным спектром. Из этого следу-
ет, что грубое теоретическое приближение достаточно 
для объяснения экспериментальных данных теплоемко-
сти цепочечных структур. Можно предположить, что в 
случае  TlS,  и  TlSe, существующие структурные анизо-
тропии не так сильны, и поэтому не отражаются в зави-
симости Ср(Т). 

Экспериментальные исследования теплоемкости  
TlTe показали, что в интервале температур 2–150К она 
удовлетворительно согласуется с теорией Тарасова для 
взаимодействующих цепей. Возможно это связано, с тем 
что в плотности частотного распределения ρ(ν) имеются 
относительно слабо выраженные максимумы и поэтому 
может быть проведено усреднение в виде прямой, парал-
лельной оси ν. Впервые по измерению тепловых и кине-
тических  свойств TlTe обнаружен фазовый переход при 
температуре Тn=171,8К. По поведению теплоемкости 
вблизи перехода, а также по отсутствию скрытой тепло-
ты перехода можно предположить, что обнаруженный 
переход является фазовым переходом второго рода. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Впервые на основе низкотемпературной теплоемкости 
рассчитаны основные термодинамические параметры – 
изменение энтропии, энтальпии и приведенной свобод-
ной энергии соединений  TlTe в интервале 0-300К.  

Определены характеристики динамики решетки – де-
баевская температура и ее температурная зависимость,  
n-е моменты колебательного спектра, высокотемператур-
ная энтропия, среднегеометрическая частота. 
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ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Ag2S 
 

Н.Н. АБДУЛЗАДЕ, Н.Н. МУРСАКУЛОВ, Р.Г. АХМЕДЗАДЕ  
Институт Физики  

Национальной Академии Наук Азербайджана 
AZ-1143, г. Баку, Г. Джавида, 33 

 
В интервале 300-850К исследовалась температурная зависимость термо-эдс Ag2S. Концентрация носителей заряда Ag2S при 

300К имела значения (1014-1017) см-3. Для образцов с n=1014 см-3 термо-эдс увеличилась с уменьшением концентрации носите-
лей заряда, достигая значения 1,1-1,2 мВ/К. С увеличением температуры абсолютное значение термо-эдс уменьшается и в 448 K 
подвергается резкому изменению из-за полиморфного преобразования α - β. Для образцов, с концентрацией носителей 
n=1017cm-3 термо-эдс изменяется плавно. Приведенный химический потенциал исследованного Ag2S имел значение 11, 91. Эф-
фективная плотность состояний равна 7.786.1019см-3. Время релаксации  электронов проводимости имели значение 10-14с. Энер-
гия активации донорных уровней, определенных от температурной зависимости коэффициента Холла была 0.327эВ. Концен-
трация собственных носителей заряда при 300K  была 7.1012cm-3. Эффективная масса носителей заряда при 500 K была 0,2m0. 
Степень перекрытия зоны проводимости и валентной зоны β- Ag2S увеличивается с ростом температуры. Подвижность элек-
тронов β-Ag2S была рассчитана из экспериментальных данных электропроводимости. Значения подвижностей  носителей заря-
да для β-Ag2S  был 103cm2В-1с-1.  

 
The temperature dependences thermo-emf Ag2S are explored in the range of temperatures 300-850 К. Concentration of charge carri-

ers Ag2S had values (1014-1017) cm-3 at 300К. For samples with n=1014 cm-3 a thermo-emf incremented at diminution of concentration of 
charge carriers, attaining value 1,1-1,2 mV/К. With magnification of temperature the absolute value of thermo-emf decreases and at 448 
K undergoes a sudden change because of polymorphic phase transformation α--β. Seeback coefficient changes continuously in polymor-
phic phase trans-formation temperature for samples with n=1017cm-3. At 300 K the reduced chemical potential of investigated Ag2S mat-
tered 11, 91. The effective density of states is equal 7.786.1019 cm-3. A relaxation time of conduction electrons matter is 10-14s. The acti-
vation energy of donor levels, determined from temperature dependence of Hall coefficient was 0.327 eV. Concentration of natural 
charge carriers at temperature 300K was 7.1012cm-3.  The effective mass of charge carriers at 500 K was 0.2mo. Overlap degree of con-
duction band and valence band of β-Ag2S incremented with increasing of temperature. Electron mobility of β-Ag2S was calculated from 
experimental datas of electroconductance. The values of charge carrier mobility for β-Ag2S were 103cm2V-1с-1. A free path of electrons 
has the value of 100 angstrom units order.   

 
 
Получение совершенных монокристаллов Ag2S явля-

ется технологически трудной задачей. А между данными 
относительно фундаментальных и характеристических 
параметров поликристаллического сульфида серебра, 
полученных различными авторами  [1,2,4,5] имеются 
некоторые разногласия. Монокристаллы Ag2S, получен-
ные из газовой фазы, методом реакции переноса [3] были 
игольчатой формы и малых размеров. Тонкие пленки 
Ag2S имели поликристаллическую структуру [4,5]. Впер-
вые большие Ag2S монокристаллы были получены нами 
[1].  

Монокристаллы сульфида серебра, выращивались 
методом изотермической рекристаллизации. Темпера-
турные зависимости термо-эдс Ag2S исследовались нами 
в области температур 300-850 К. Как известно, диффе-
ренциальная термо-эдс,  возникающая при перепаде тем-
пературы в один градус является одним из характеристи-
ческих параметров полупроводника. Термо-эдс зависит 
от таких основных параметров полупроводника, как зон-
ный спектр, знак проводимости; концентрация, эффек-
тивная масса и механизм рассеяния носителей тока.  

Для измерения температурной зависимости термо-
эдс образец монокристаллического Ag2S прямоугольной 
формы помещали между двумя платиновыми пластина-
ми. При общей температуре образца T разность темпера-
туры между платиновыми пластинами составляла ∆T=T2 
-T1. Этой разности температур соответствовала электро-
движущая сила (эдс) Vα . Термо-эдс  при температуре 
Tср=(T2 -T1 )/2   определялся формулой αTср=Vα/(T2 -T1 ). 

Термо-эдс и коэффициент Томсона полупроводника 
по порядку величины значительно превосходят соответ-
ствующие величины для металлов. Поэтому добавкой со 
стороны металла  в термо-эдс можно пренебречь. Пере-
пад температуры ∆T составлял 5-15К. Температура на 
торцах образца измерялась хромель - алюмелевой термо-
парой. Зонды для измерения электропроводности изго-
тавливались из молибденовой проволоки, диаметром 
1мм. Перед измерением, для уменьшения переходного 
сопротивления контакта зонд-образец, зонды формова-
лись подогревом системы до 370 - 390 К.  

Концентрация носителей заряда исследованных об-
разцов изменялась в пределах (1014-1017)см-3 (Т=300К). В 
области примесной проводимости (Т=300К) термо-эдс 
как монокристаллического, так и поликристаллического 
Ag2S имеет значение больше 0.8 мВ/К. При этом абсо-
лютное значение α , как видно из рис.1, с уменьшением 
концентрации носителей заряда увеличивается,  достигая 
значение 1,1-1,2 мВ/К для образцов с n=1014 см-3. Абсо-
лютное значение α  с ростом температуры уменьшается 
и претерпевает скачок из-за полиморфного превращения 
(рис.2) при 448 К. Скачок в зависимости α(T) значителен 
для образцов с меньшей концентрацией носителей. Для 
образцов с n=1017см-3 термо-эдс в области температур 
полиморфного превращения изменяется так плавно, что 
по α(T) трудно бывает определять температуру  α→β 
превращения.  
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Термо-эдс, после фазового перехода, слабо изменяет-
ся с увеличением температуры, что указывает на вырож-
дение. Характер температурных зависимостей термо-эдс, 
электропроводности и коэффициента Холла выше 450 К 
исключает возможность проявления собственной прово-
димости, а значит, заметного участия дырок в процессе 
переноса. Малая величина термо-эдс в таком случае опи-
сывается выражением, не зависящим от механизма рас-
сеяния.   

 

 
 

Рис.1. Зависимость термо-эдс Ag2S от концентрации но-
сителей заряда. 1-монокристалл; 2-поликристалл 

 
 

 
Рис. 2. Зависимость термо-эдс Ag2S от температуры.   1-

монокристалл; 2-поликристалл  
 
 
 
 

В области комнатной температуры приведенный хи-
мический потенциал для исследованных Ag2S имел от-
рицательное значение, поэтому в этой области темпера-
тур нами была использована известная формула Писа-
ренко [6]: 

 
 

α=-κ0(r+2-η*)/q=-86,25.(2- η*)мкВ .К-1 

 
Метод определения эффективной массы зарядов был 

основан на измерении на одном и том же образце Ag2S 
температурной зависимости термо-эдс, электропровод-
ности и эффекта Холла [11, 12]. На основании совмест-
ных измерений электропроводности и эффекта Холла 
определяли параметр r , характеризующий механизм рас-
сеяния и был определен приведенный химический по-
тенциал 91,11−=∗η .  

Расчет эффективной массы электронов в образцах 
Ag2S с различной концентрацией носителей заряда от 
n=1015см-3  до n=1017см-3 показал, что эффективная масса 
в данном интервале концентраций  (при 300 К) от кон-
центрации не зависит. Эффективная плотность состояний 

cN  постоянная величина и равна 7.786 . 1019 см3 /эВ-1. 
Так как эффективная масса электронов с концентрацией 
не изменяется, изменение подвижности электронов свя-
зано с изменением времени релаксации. Время релакса-
ции электронов проводимости имеют порядок величины  
τ~10-14с, что согласуется с данными работы [9]. 

Анализ температурной зависимости эффекта Холла 
показывает, что в температурном интервале 448-625 К 
выполняется соотношение constRT =2

3lg . Такая зави-
симость при наличии отрицательного хода электропро-
водности с температурой может быть получена в случае, 
если имеет место слабое перекрытие валентной зоны и 
зоны проводимости, т.е. если реализуется структура по-
луметалла с отрицательной запрещенной зоной 

EEE VC ∆−=− . 
Эффективная масса носителей заряда при 500 К со-

ставила 2.0/ 0 =
∗ mmn . Показана температурная зависи-

мость T~∆ . Степень перекрытия α-Ag2S с ростом тем-
пературы увеличивается. Подвижности электронов для α-
Ag2S  имели значения µn~103см2В-1с-1. Время релаксации 

qm nn /2 ∗∗= µτ  и средняя длина свободного пробега 

электронов ∗= mkTl /3τ имеют порядок величины   
10-14 Å и 102 Å соответственно. Время релаксации при 
постоянном значении температуры слабо меняется с 
концентрацией.  

В заключение отметим, что при фазовых превраще-
ниях от моноклинного к кубической монокристалличе-
ском сульфиде серебра характеристические параметры 
изменяются скачком. Энергетические зоны высокотем-
пературной -Ag2S слабо перекрыт. Степень перекрытия 
зон увеличивается  с ростом температуры. Характер из-
менения кинетических параметров в исследуемых облас-
тях температуры свидетельствует о рассеянии носителей 
заряда в основном на акустических фононах. 
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ  
ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ КОВЕЛЛИНА (СuS) 

 
А.С. АББАСОВ, Э.Н. ЗАМАНОВА, С.О. ИСКЕНДЕРОВ,  
К.А. АСКЕРОВА, М.И. АГАЕВ, Э.М. ИСЛАМЗАДЕ 

Институт Физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана  

AZ-1143, г. Баку, пр. Г.Джавида, 33   
 

Сульфид двухвалентной меди  СuS получен химическим и термическим способами, проведен рентгеноструктурный анализ, из-
мерены электропроводность (σ), термоэдс (α),эффект Холла (Rx) на этих образцах. Анализ экспериментальных данных и теорети-
чески рассчитанных  параметров в интервале температур 20÷3000С показал, что образцы, полученные обоими способами соответ-
ствуют составу соединения СuS – ковеллина, узкозонного сильно вырожденного полупроводника, который является перспектив-
ным материалом для полупроводниковой электроники. 

 
 Sulfide of bivalent copper СuS is reported to have been synthesed both chemically and thermally. X- ray structural analysis was made as 

well as conductance (σ ), thermo-electromotive force (e.m.f.,α ) and the Hall effect were measured for samples. The analysis of both expe-
rimental data and the theoretically calculated parameters within temperature range of 20÷3000С  showed, that the samples synthesized by 
both methods are identical to the composition of СuS – covellina – a narrow- gap highly degenerated semiconductor believed to be a promis-
ing material for semiconductor electronics. 

                                                     
ВВЕДЕНИЕ 

Физические свойства полупроводниковых материалов 
в значительной степени определяются особенностями ме-
тодики их получения. От технологических получения 
материалов сильно  зависят такие свойства, как тип про-
водимости, концентрация, подвижность носителей тока.  

Известно, что в системе Cu-S образуется  ряд фаз, ко-
торые устойчивы при  различных температурах от 25 до 
12500С [1,2]. Сульфид двухвалентной меди  СuS  сущест-
вует в природе как минерал  ковеллин и встречается реже 
по сравнению с другими фазами системы Cu-S. Соглас-
но[3,4] CuS устойчиво до температуры 5070С, но при 
более высоких температурах происходит диссоциация  на 
Cu2S и S2↑ [5]. Электронографические исследования тон-
ких слоев CuS  показали, что при термообработке возмо-
жен переход CuS в Cu2S, который происходит  поэтапно: 
сначала  испаряются  атомы серы, а затем происходит  
диффузия атомов меди и сдвиг слоев серы в структуре 
CuS [6].  

Методы получения сульфида двухвалентной меди 
описаны в работах [4,7].Анализ литературных данных по 
исследованию структурных, электрофизических, кон-
тактных и др. свойств СuS показывает, что они  значи-
тельно  отличаются друг от друга в зависимости от спо-
соба получения. В отдельных работах значение электри-
ческого сопротивления сульфида и селенида двухвалент-
ной меди отличаются примерно на 50%, а значения кон-
центрации носителей тока разнятся  почти на порядок. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ. 

СuS получался двумя методами: химическим осажде-
нием и термосинтезом. В первом методе.- путем дейст-
вия сероводорода на раствор хлористой меди (CuCl2 в 
виде порошкообразного осадка в  соответствии с химиче-
ской реакцией: 

CuCl2 +H2S = CuS↓ + 2HCl 
Порошок промывался дистиллированной водой, по-

мещался в ампулу, которую нагревали до 1000С в вакуу-

ме с целью обезгаживания и обезвоживания. Образцы 
CuS получали прессованием порошка при различных 
давлениях и температурах.  

 
Рис. 1  Температурная зависимость электропроводности 

образцов CuS, полученных:  1)химическим осаж-
дением;  2) термосинтезом. 

 
Рис. 2 Температурная зависимость термо-э.д.с. (α)  об-

разцов CuS, полученных: 1) химическим осажде-
нием;  2)  термосинтезом. 
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Экспериментальным путем, многократными  измере-

ниями различных параметров, таких как α, σ и Rx, опре-
делены оптимальные условия прессования: давление 50 
ат и температура 1000С.  

Для получения  образцов CuS термическим методом в 
предварительно очищенную кварцевую ампулу заг-
ружались медь  (марка В-3) и сера (марка В-5) в стехио-
метрическом соотношении, а затем ампула откачивалась  
до остаточного давления 10-4 мм. рт. ст., запаивалась  и 
помещалась в печь. Температуру  печи повышали  до 
3000С со скоростью 10 градусов в час и выдерживали при 
этой температуре два часа во избежание взрыва ампулы. 
В этом температурном интервале образование халько-
генидов меди протекает с выделением большого коли-
чества тепла, а упругость паров серы резко возрастает. 
Затем температуру  печи в  течение четырех часов дово-
дили до значения 5000С  и выдерживали ампулу при этой 
температуре  48 часов, после чего электропечь отключа-
ли. Образцы охлаждались вместе с печью до комнатной 
температуры. 

Полученные двумя методами образцы CuS были под-
вергнуты рентгеноструктурному анализу, который пока-
зал хорошее совпадение результатов с литературными 
данными работы [8] для стехиометрического состава. 

 Исследование электрофизических параметров про-
водилось на образцах прямоугольной формы размером  
10×2×6 мм3. Электропроводность и термо-э.д.с. измеряли 
в температурном интервале 20÷3000С при  остаточном 
давлении 10-3 мм. рт. ст.  Как видно из рисунков 1 и 2, 
значение электропроводности с ростом температуры уме-
ньшается, а α - растет, также как и в работе [9]  

 
Рис.3 Температурная зависимость концентрации  носи-

телей тока в CuS 
  
Концентрация носителей тока в СuS,  которая во всем 

температурном интервале исследований не зависит от 
температуры, представлена на рис.3. Вычисления кон-
центрации (р) и подвижности (u) были проведены по 
формулам для вырожденных образцов[10]. Уменьшение 
значений электропроводности с ростом температуры и 
независимость концентрации носителей тока от темпера-
туры указывает на металлический характер проводимо-
сти в СuS.Узкая ширина запрещенной зоны (∆Е=0,25эВ), 
высокая концентрация дырок (р=3,9⋅1021см-3) обеспечи-
вает почти металлическую проводимость СuS. В различ-
ных температурных интервалах коэффициент темпе-

ратурной зависимости электропроводности имеет различ-
ные значения: кт═−0,11 в интервале температур 20÷1500С 
и ĸT═−0,25 в интервале температур 150÷3000С. По-
видимому, причина такого поведения электропроводно-
сти  связана с тем, что увеличение температуры сопро-
вождается испарением серы из СuS. Это предположение 
подтверждает работа [6] и проведенные нами термогра-
фические исследования образцов CuS [11]. На рис.4  при-
ведена дериватограмма CuS с одновременной регист-
рацией потери веса от  температуры - ТГ . Испарение на-
чинается со 1500С и изменение веса  соответствует значе-
ниям 20÷40 мг при начальном весе образца 10-12 грамм. 
Нужно отметить, что испарение в образцах СuS после 
1500С происходит  интенсивно, вплоть до температуры 
плавления. Анализ термограмм и дериватограмм (ДТА и 
ДТГ) однозначно показал, что в СuS структурные фазо-
вые переходы не происходят, что подтверждает и  ход 
температурных зависимостей σ, α и р. 

 
Рис. 4   Дериватограмма CuS. 

 
Температурная зависимость подвижности носителей 

тока для образцов СuS приведена на рис. 5. Как видно из 
рисунка, температурная зависимость подвижности lnU от 
lnT имеет температурный коэффициент n ═ − 1,53. Исхо-
дя из теории явлений переноса в полупроводниках, мож-
но сделать вывод о том, что в СuS  рассеяние  носителей 
тока происходит в основном на акустических колебаниях 
решётки, механизм проводимости является электронным, 
а тип химической связи преобладает ковалентный. 

 
Рис. 5.  Температурная зависимость подвижности носите-

лей тока в CuS. 
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Термо-э.д.с. для вырожденных, а также сильновырож-
денных полупроводников, вычисляется по формуле [12]: 

         
3
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µ
кТ

е
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где r – параметр рассеяния, µ – энергия Ферми, е – заряд 
электрона. Отсюда, после некоторых простых математи-
ческих [9,10,12] преобразований, получается: 
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Подставляя экспериментально найденное значение α 
в (2), получим значение приведенного химического по-
тенциала µ*=19 (µ = 0,49 Эв),  где r = 0 в случае, если 
рассеивающими центрами являются акустические коле-
бания решётки. 

 Эффективная масса носителей тока m* определялась 
по формуле: 
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где р – концентрация дырок, ∗µ - приведенный химичес-
кий потенциал. Подставляя  экспериментально найден-
ные значения р в (3)  получим значение эффективной 
массы носителей тока  ∗m = 0,53m0,  где 0m = 9,11⋅10-28 г 
- масса свободного электрона. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате разработки технологически простых, 
дешевых и надежных способов химического осаждения и 
термического синтеза сульфида двухвалентной меди, 
получены порошкообразные, прессованные при различ-
ных давлениях и кристаллические образцы СuS. Экспе-
риментальные измерения и теоретические расчеты элек-
трофизических параметров  показали, что обеими спосо-
бами получаются образцы соединения СuS – ковеллина, 
сильновырожденного полупроводника с почти металли-
ческой проводимостью. Высокая концентрация носите-
лей тока  Р=3,9⋅1021см-3 и устойчивость соединения до 
1500С позволяет использовать образцы СuS всех видов в 
полупроводниковом приборостроении для повышения  
сильноточности [13−15] и увеличения радиационной 
стойкости. 

 
_____________________________ 
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ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  PbTe  ЛЕГИРОВАННОГО  ТАЛЛИЕМ 
 

Г.А. АХМЕДОВА, Г.З. БАГИЕВА, Н.Б. МУСТАФАЕВ, З.Ф. АГАЕВ 
Институт Физики НАН Азербайджана 

AZ 1143, Баку, пр. Г. Джавида 33 
 

В области температур 80-300К исследованы коэффициенты термоэдс (α), электропроводности (σ), Холла (R), теплопроводно-
сти (χ) и подвижность носителей заряда (µ) образцов PbTe легированного атомами таллия до ~0,4 ат.%. Установлено, что характер 
зависимостей кинетических параметров от температуры и содержания примесей атомов таллия удовлетворительно объясняется 
влиянием второй валентной зоны PbTe. 

 
In a temperature range 80-300K, thermo-e.m.f-(α), electrical conductivity (σ), Hall (R) and heat conductivity (χ) coefficients and mobili-

ty of the charge carriers (µ) of PbTe samples, alloyed by thallium atoms up to ~ 0.4 at. %, have been investigated. It is established that cha-
racter dependences of kinetic parameters on temperature and contents of thallium impurity atoms are satisfactorily explained by the influence 
of second valence zone of PbTe.  

 
Примеси таллия в PbTe обладают акцепторным дей-

ствием. Особенности электрофизических и оптических 
свойств PbTe, легированного таллием, объясняются влия-
нием резонансных (квазилокальных) состояний, связан-
ных с примесью Tl, расположенных внутри валентной 
зоны PbTe [1]. В PbTe, легированным таллием, обнару-
жены ряд интересных явлений: сверхпроводимость с не-
обычайно большой для полупроводников критической 
температурой, резонансное рассеяние дырок, аномалии 
сопротивления, сильная компенсация акцепторного дей-
ствия таллия собственными дефектами кристаллической 
решетки и т.д. [2-4]. Выявление и исследование примес-
ных состояний в PbTe позволяет управлять свойствами 
этих соединений, их рабочими характеристиками и пред-
ставляет интерес как с научной, так и с практической 
точек зрения [5]. 

В настоящей работе исследованы коэффициенты 
электропроводности (σ), термоэдс (α), теплопроводности 
(χ), Холла (R) и подвижность носителей заряда (µ) в 
PbTe легированного атомами таллия (Tl). 

Образцы получались прямым сплавлением исходных 
компонентов (свинец марки С-0000 и зонно-очищенный 
теллур) в графитизированных кварцевых ампулах, отка-
чанных до остаточного давления ~ 10-2 Па. Синтез образ-
цов проводился в течение 6 часов при температуре  ~ 
11000С с применением вибрационного перемешивания. 
Образцы были легированы 0,005; 0,01; 0,05; 0,2 и 0,4 
ат.% Tl и имели p-тип проводимости. 

Образцы для измерения размерами (3×5×12) мм3 вы-
резались из литых слитков на электроискровой установ-
ке. Для удаления нарушенного слоя образующегося на 
поверхности образца при резке, поверхности образцов 
после резки обрабатывали электрохимическим травлени-
ем в растворе KOH+C6H6O+H2O при ~ 25 0С. Время элек-
трохимического травления составляло 20-25 с при плот-
ность тока, проходящего через образец в процессе трав-
ления, 0,5 А/м2. 

Электрические контакты наносились сплавом состава 
масс.%: 57Bi +43Sn с помощью флюса ZnCl2+NH4Cl+ 
+NiCl2+H2O. 

Коэффициенты электропроводности (σ), термоэдс (α) 
и Холла (R) измерены на постоянном токе потенциомет-
рическим, а теплопроводность (χ) - абсолютно стацио-
нарным методами, описанным в [6]. 

Результаты измерений кинетических параметров при-
ведены на рисунках и в таблице. Как следует из таблицы, 
с ростом содержания примесей атомов таллия концен-
трация дырок  при 80К растет и при содержании 0,4 ат.% 
Tl составляет p=1,04⋅1019см-3. Так как элемент III группы 
Tl имеет во внешней оболочке на один электрон меньше, 
чем замещаемый им атом Pb из IV группы то число со-
стояний в валентной зоне растет. Следовательно, с рос-
том содержания атомов Tl концентрация дырок растет. 
Анализ температурных зависимостей коэффициента 
Холла показывает, что R (следовательно, концентрация 
носителей заряда) имеет очень слабую температурную 
зависимость. Для всех исследованных образцов с ростом 
температуры термоэдс (α) растет, а электропроводность 
(σ) уменьшается. Причем с ростом содержания примесей 
Tl  α и σ по абсолютной величине уменьшаются. Анало-
гичная зависимость наблюдается также для теплопро-
водности (χ) образцов. 

 
 
Рис. 1. Зависимость коэффициентов электропроводности, 

Холла и концентрации носителей заряда в PbTe 
от содержания примеси атомов таллия при тем-
пературе 80К. 
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На рис.1 представлена зависимость коэффициентов элек-
тропроводности, Холла и концентрации носителей заряда 
от содержания атомов таллия в PbTe при температуре 
80К. Как следует из рисунка,  с ростом ат.% Tl электро-
проводность σ проходит через максимум. Максимальное 
значение электропроводности соответствует ~0,2 ат.% Tl. 

 

 
 

Рис. 2. Температурная зависимость подвижности носите-
лей заряда в PbTe легированного атомами тал-
лия. 

 
На рис. 2 приведена температурная зависимость под-

вижности исследованных образцов. Для всех образцов 
подвижность с ростом температуры уменьшается. Тем-
пературная зависимость подвижности происходит по 
закону µ ~ Т-n . Показатель степени температурной зави-
симости n изменяется в пределах от –2,1 до –2,9. Эти 
значения  объясняются превалирующей ролью рассеяния 
дырок на акустических колебаниях кристаллической ре-

шетки и ростом средней эффективной массы дырок с 
температурой. Такое поведение кинетических коэффици-
ентов, по-видимому, связано с влиянием второй валент-
ной зоны [7]. 

Расчеты [7-9] показывают, что главные экстремумы 
электронной и дырочной зон в PbTe расположены на 
краю зоны Бриллюэна в направлении (111). Анализ кон-
центрационной и температурной зависимостей электри-
ческих и оптических свойств указывает на существова-
ние в PbTe второй валентной зоны (зоны тяжелых дырок) 
с относительно большой эффективной массой (около 1,2 
mo). Энергетический зазор между краями тяжелых и лег-
ких дырок при низких температурах равен ~0,17 эВ и с 
ростом температуры уменьшается со скоростью– 4×10-

4эВ/К, так что энергетическое расстояние между краями 
зоны проводимости и зоной тяжелых дырок остается не-
изменным. Энергетический зазор между двумя валент-
ными зонами при 0, 150 и 300К соответственно равен 
0,17; 0,14 и 0,04 эВ. Это приводит к росту относительной 
концентрации тяжелых дырок с повышением температу-
ры, в результате чего увеличивается средняя  эффектив-
ная масса дырок. Другими словами, рол второй валент-
ной зоны (зоны тяжелых дырок) в кинетических явлени-
ях растет. Таким образом, температурная зависимость σ 
будет определяться как увеличением концентрации носи-
телей тока, так и уменьшением их подвижности (µ) за 
счет увеличения эффективной массы дырок. Кроме этого, 
в указанном температурном интервале носители, в ос-
новном, рассеиваются на  акустических колебаниях ре-
шетки, что также приводит к уменьшению µ и σ с ростом 
температуры.  

Рост коэффициента термоэдс во всей измеренной об-
ласти температур обусловлен ростом средней эффектив-
ной массы дырок с температурой [10]. 

 
 Таблица 

Параметры PbTe легированного атомами таллия 
 

ат. %Tl 
 

77К 

σ,Ом-1см-1 α, мкВ/К R, см3/Кл χ, Вт/м⋅К p⋅10-18, см-3 µ, см2/В⋅с 

0 1415 74,5 1,5 9,7 4,2 2123 
0,005 1604 102 3,5 8,6 1,8 5164 

0,01 4874 81,7 2,1 9,6 2,97 10235 

0,05 5689 58 1,1 6,9 5,7 6258 
0,2 7135 36,5 1,1 8,6 5,7 7849 
0,4 1852 74,5 0,6 6,4 10,4 1111 

 
300К 

0 306 267 1,8 2,6 3,5 551 
0,005 123 315 4 4,2 1,6 492 

0,01 282 273 2,3 3,4 2,7 648 
0,05 281 253 1,3 2,5 4,8 365 
0,2 336 248 1,3 2,9 4,8 437 
0,4 211 202 0,7 2,0 8,9 148 
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ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ СИСТЕМЫ 
Sb2Te3-Bi2Те3-Gd2Te3 И ТРОЙНОГО СОЕДИНЕНИЯ GdSbTe3 

 
Р.А. ИСМАЙЫЛОВА, И.Б. БАХТИЯРЛЫ, Б.Ш. БАРХАЛОВ,  

М.М. ТАГИЕВ, Р.Ю. АЛИЕВ 
Институт Физики НАН Азербайджана 

AZ-1143, Баку, пр. Г. Джавида, 33 
 

На основе Sb2Те3, Bi2Te3 и Gd2Te3 синтезированы твердые растворы (Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,24(Gd2Te3)0,02, 
(Sb2Те3)0,72(Bi2Te3)0,26(Gd2Te3)0,02 , (Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,20(Gd2Te3)0,06 и тройное соединение GdSbTe3, исследованы их термоэлектрические 
параметры и выяснены особенности механизма переноса электрического заряда в этих материалах.    

  
On the basis of  Sb2Те3, Bi2Te3 and Gd2Te3 binary compounds (Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,24(Gd2Te3)0,02, (Sb2Те3)0,72(Bi2Te3)0,26(Gd2Te3)0,02 , 

(Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,20(Gd2Te3)0,06  solid solutions and GdSbTe3 compound have been synthesized, their thermoelectric parameters have been 
investigated and features of the charge transport mechanism in these materials have been revealed.    

 
ВВЕДЕНИЕ 

Соединения VIV BA 32  и твердые растворы на их основе 
широко используются в качестве материалов для n - и p-
ветвей термоэлектрических преобразователей  энергии, в 
частности, электронных твердотельных охладителей, ра-
ботающих в интервале температур 200-350К [1,2]. С це-
лью выяснения возможности расширения области работы 
термоэлектрических преобразователей, их рабочих тем-
ператур, механической прочности, улучшения электро-
физических параметров, исследование тройной системы 
Sb2Te3-GdTe3-Bi2Te3 представляет определенный науч-
ный и практический интерес.  

В настоящем сообщении приводятся результаты ис-
следований в широком интервале температур 80-300К 
термоэлектрических свойств – удельной электропроводи-
мости (σ), коэффициентов термо-э.д.с. (α), теплопровод-
ности (χ)  и Холла  (Rx) полученных нами твердых раст-
воров:  
(Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,24(Gd2Te3)0,02, 
(Sb2Те3)0,72(Bi2Te3)0,26(Gd2Te3)0,02,  
(Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,20(Gd2Te3)0,06  
и тройного соединения GdSbTe3 . 

 
МЕТОДИКА  ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения образцов твердых растворов системы 
Sb2Te3-Bi2Те3-Gd2Te3 на первом этапе работ путем совме-
стного сплавления исходных компонентов (теллур марки 
“ТВ-3”,висмут-“Ви-0000”,сурьма-“Су-0000”, гадолиний -
“Год М-0”) были синтезированы бинарные соединения 
Sb2Те3, Bi2Te3 и Gd2Te3.  

Синтез твердых растворов, полученных на основе 
Sb2Те3, Bi2Te3 и Gd2Te3, проводился прямым сплавле-
нием, взятых в расчетных соотношениях бинарных ком-
понентов, в откачанных до давления ∼0,01 Па и запаян-
ных при температуре 1375К ампулах.  Температура в 
объеме печи повышалась со скоростью 100 К/ч, при дос-
тижении температуры 1375К рост температуры прекра-
щался и ампула выдерживалась в тепловом поле в тече-
ние 2,5 ч, при непрерывном перемешивании вещества. 
Далее, для приведения образцов в равновесное состояние 
проводился их отжиг при температуре 600К  в течении 50 
часов.  

Образцы для измерений в виде параллелепипеда с 
размерами ~ 3х4х10 мм вырезались на электроискровой 

установке. Для удаления, полученного после резки на-
рушенного поверхностного слоя, поверхности образцов 
обрабатывались электрохимическим методом в растворе  
KOH+C6H6O6 +H2О при комнатной температуре. Длитель-
ность электрохимического травления была равна 20-25с, 
плотность тока через образец составляла 0,5 А/см2 . 

Электрические контакты наносились  сплавом состава 
(масс. %): 57Bi+43Sn с использованием флюса 
ZnCl2+NH4Cl+NiCl2+H2O.   

Образцы тройного соединения GdSbTe3 были полу-
чены синтезированием в вакуумированных до ~ 0,01 Па 
кварцевых ампулах  компонентов, взятых в соотношении 
1:1. Данное соединение образуется по перитектической 
реакции M+Gd2Te3 → GdSbTe3. Перитектическая темпе-
ратура составляет  980 К.        

Рентгенофазный анализ показал, что соединение 
GdSbTe3 кристаллизуется в гексагональной сингонии и 
постоянные решетки равны а = 4,16 Ǻ, b =30,24 Ǻ, прост-
ранственная группа - R 3 m.  

Электропроводность и термо-э.д.с. GdSbTe3 иссле-
довались в интервале температур 300÷900Ê. на образцах 
цилиндрической формы длиной l = 8-10 мм и диаметром 
d = 4-6 мм.    

Коэффициенты электропроводности (σ), термо-э.д.с. 
(α) и Холла (Rx) измерялись двухзондовым методом на 
постоянном токе, а коэффициент  теплопроводности (χ) – 
абсолютным стационарным методом.    

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ  

Результаты исследования σ, α, χ и Rx в интервале 
температур 80-300 К для твердых растворов составов: 
(Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,24(Gd2Te3)0,02(1),  
(Sb2Те3)0,72(Bi2Te3)0,26(Gd2Te3)0,02(2), 
(Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,20(Gd2Te3)0,06  
представлены на рис. 1. 

Из рисунка видно, что для всех трех составов удель-
ная электропроводность образцов с уменьшением темпе-
ратуры растет (рис. 1,а) и температурная зависимость 
электропроводности носит металлический характер. Та-
кой вид температурной зависимости электропроводности 
характерен для частично вырожденных полупроводни-
ков, где участвуют два механизма рассеяния носителей 
заряда: на заряженных примесях и тепловых колебаниях 
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решетки.  
Температурные зависимости коэффициентов термо-

э.д.с. для образцов всех составов носят одинаковый ха-
рактер–с уменьшением температуры их значения умень-
шаются (рис. 1, б). По знаку термо-э.д.с. ясно, что все три 
образца обладают p-типом проводимости.  

Коэффициенты теплопроводности χ  с уменьшением 
температуры растут (рис.1, в). 

 
 

Рис.1. Температурная зависимость коэффициента удель-
ной электропроводности (σ), термо-э.д.с. (α) и те-
плопроводности (χ): 
1 - (Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,24(Gd2Te3)0,02;   
2 - (Sb2Те3)0,72(Bi2Te3)0,26(Gd2Te3)0,02;   
3 - (Sb2Те3)0,74(Bi2Te3)0,20(Gd2Te3)0,06. 
                

Значения коэффициента Холла для образцов 1 и 3 
очень близки, и составляют соответственно 0,23 и 0,25 
см3/Кл, а для образца 2 он значительно больше и равен 
2,58 см3/Кл. Концентрация и подвижность дырок при 
комнатной температуре, вычисленные из коэффициента 
Холла составляет, соответственно 2,7⋅1019 см-3 и ∼ 61 
см2/В⋅с для образца 1; 2,4⋅1018 см-3, ∼1580 см2/В⋅с для об-
разца  2 и 2,5⋅1019 см-3 и ∼ 32 см2/В⋅с для образца  3.     

При комнатной температуре термоэлектрическая эф-
фективность, вычисленная из выражения Z= (α2σ)/χ  со-
ставляет 0,68⋅10-3 К-1 для образца 1; 1,28⋅10-3 К-1 для об-
разца 2 и   0,20⋅10-3 К-1 для образца 3. 

Результаты исследований термоэлектрических харак-
теристик синтезированных твердых растворов показали, 
что из них для работы при температурах выше 300К как 
термоэлектрический материал наиболее эффективен со-
став (Sb2Те3)0,72(Bi2Te3)0,26(Gd2Te3)0,02  .   

Результаты исследований термоэлектрических пара-
метров σ и α синтезированного нами нового тройного 
соединения GdSbTe3 представлены на рис. 2.  

 
Рис.2. Температурная зависимость коэффициентов  

удельной  электропроводности (σ) (1) и  термо-
э.д.с.( α) (2) тройного соединения GdSbTe3 

                     
Из рис. 2 видно, что значение удельной электропро-

водности (σ) для тройного соединении GdSbTe3 с ростом 
температуры в интервале температур 300-900 К растет. В 
области температур Ò< (400-450) Ê удельная электропро-
водность меняется сравнительно слабо, что соотвеет-
ствует области примесной проводимости. В области тем-
ператур Ò > 450Ê удельная электропроводность от тем-
пературы зависит резко, что соответствует области соб-
ственной проводимости. При низких температурах (в 
области примесной проводимости) энергия активации 
проводимости составляет ∆Еп = 0,21 эВ. В области высо-
ких температур (в области собственной проводимости) 
для ширины запрещенной зоны соединения GdSbTe3 по-
лучено значение ∆Å =1,8 эВ. 

Значение коэффициента термо-э.д.с. (рис.2,б) для ис-
следуемого соединения GdSbTe3 в интервале температур 
300-900Ê с ростом температуры уменьшается. По знаку 
термо-э.д.с. установлено, что в области исследованных 
температур соединение GdSbTe3 обладает p-типом про-
водимости. Видно, что для соединения GdSbTe3 наблю-
дается характерная для полупроводников температурная 
зависимость электропроводности и термо-э.д.с.

__________________________ 
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ВБЛИЗИ КРИТИЧЕСКОЙ ТОЧКИ 
 

Я.М. СУЛЕЙМАНОВ 
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Изыскательский Институт Энергетики (АзНИПИИЭ) 

Аг1012, г.Баку, ул.Зардаби, 94 
 

Приведены результаты экспериментов по измерению теплоемкости Сv на нескольких изохорах для метанола и проверки мас-
штабной теории на их основе. Показано, что интервал применимости формул теории масштабных преобразований ("scaling"), явля-
ется основным определяющим фактором при выборе порядка в жидкостях. При соответствующем выборе параметров область при-
менимости зависимостей весьма ограничена и захватывает лишь однофазную область существования вещества в жидком состоя-
нии. На основе экспериментальных данных изохорной теплоемкости Сv и Р-v-Т- измерений с достаточной точностью расcчитан 
комплекс термодинамических величин (Cs, CP, ∆U, ∆S, d2µ/dТ2 и d2P/dT2). 

 
Results are presented of measurement of specific Cv on several isochors for methanol. It is shown that the main problem concerning the 

range of applicability of the scaling formulas is that regarding the choice of the order parameter in liquid. On appropriate choice of the para-
meter, the range of applicability of the power dependencies is very disadvantage and encompasses only one-phase region of existence of the 
matter in the liquid state. On the basis of specific heat Cv and P-v-T-measurement fairly well accurate the complex of the thermodynamic 
quantities (CS, Cp, ∆U, ∆S, d2µ/dT2 and d2P/dT2). 

 
Сложность решения задач термодинамики критиче-

ской точки определяется сингулярным характером ее на 
термодинамической поверхности состояния вещества. 
Вследствие этой сингулярности при попытке применить 
к критической точке дифференциальные уравнения, 
справедливые для всех других состояний вещества, во 
многих из этих соотношений появляются не раскрывае-
мые неопределенности, из-за которых математический 
аппарат термодинамики начинает "буксовать" в критиче-
ской точке. Эта трудность имеет принципиальный харак-
тер. Дело не в том, что до сих пор не найдено однознач-
ное, без "шероховатостей" доказательство дискутируе-
мых положений термодинамики критической точки, а в 
том, что обычный аппарат дифференциальных уравнений 
термодинамики в принципе не позволяет получить по-
добное доказательство, а равно и интересующие нас со-
отношения для критической точки, строгим путем. 

Отсюда очевидно, что до тех пор, пока не создан спе-
циальный математический аппарат, единственным спо-
собом изучения закономерностей поведения вещества в 
критической точке является прямое экспериментальное 
исследование термодинамических свойств вещества в 
критическом состоянии и околокритической области. В 
свою очередь, относительно таких экспериментов необ-
ходимо отметить, что точность измерения таких величин, 
энтальпия (i), удельный объем (v), теплоемкость Ср и др. 
катастрофически ухудшается с приближением к крити-
ческой точке; в самой критической точке ошибка отнесе-
ния опытных данных по i и v достигает бесконечно 
большого значения, а теплоемкость Ср сама обращается в 
бесконечность. Единственным "инструментом", поз-
воляющим подойти к исследованию критической точки с 
не слишком большим ростом погрешности, является 
прецизионные измерения изохорной теплоемкости Сv. 

Теплоемкость Сv в области фазовых переходов II рода 
и вблизи критической точки измерялась в последнее вре-
мя многими авторами. Результаты данных работ и их 
некоторая интерпретация опубликованы в печати [1]. В 
этих работах приведены убедительные доводы, о том, 

чтобы получить новые сведения о поведении изохорной 
теплоемкости в критической точке, необходимо исполь-
зовать дополнительную информацию при анализе ре-
зультатов прецизионных измерений по Сv. Такой допол-
нительной информацией, согласующейся с экспе-
риментальными и теоретическими результатами, являет-
ся степенной характер поведения термодинамических 
величин на выделенных кривых вблизи критической точ-
ки. Степенные законы ("скейлинговая" теория) [2] опре-
деляют асимптотическое поведение всех термодинами-
ческих величин. 

Поэтому в настоящей работе приводятся результаты 
обработки новых экспериментальных теплоемкостей Сv 
метанола с точки зрения этой теории. 

Исследование проводилось по методике [3] с рядом 
конструктивных усовершенствований, способствующих 
повышению точности и воспроизводимости результатов 
эксперимента. Они достаточно подробно описаны в [4]. 

На рис. 1 и 2 представлены семейства кривых изохор-
ной теплоемкости метанола в полулогарифмическом 
масштабе ( )крv TTfC −= lg . Сплошные кривые изоб-

ражают изменение изохорной теплоемкости Сv в двух-
фазной области с приближением к переходу, пунктирные 
- соответственно изменение ее при совершении перехода 
из двухфазного состояния в однофазное. Из рис. 1 и 2, 
видно, что характер возрастания со стороны двухфазной 
области совершенно различен. Эти кривые неэквиди-
стантны для критической изохоры (vкр=3,74 см3/г) уже 
при значении 4.0lg −=− крTT . Напротив, бросается в 

глаза более резкое изменение теплоемкости с к переходу 
со стороны однофазной области эта кривая пересекает 
кривую (на рис. она  показана) отображающую характер 
возрастания теплоемкости ф

vС
∂  в двухфазной области. 

Анализ полученных экспериментальных данных по-
казал, что теплоемкость Сv метанола в двухфазной облас-
ти с возрастанием температуры растет, и при этом вели-
чина ( )vv ТС ∂∂  вблизи переходов является нелинейной 
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функцией температуры. По изохорам, близким к кри-
тической, с приближением к температуре перехода на-
блюдается резкое изменение производной ( )vv ТС ∂∂ . 
При экстраполяции кривой аппроксимирующей экспери-
ментальные точки до температуры перехода появляется 
неопределенность из-за выбора зависимости Cv=f(T). Как 
видно из рис. 1 и 2, что Т<Ткр (т.е. со стороны двухфаз-
ной области) расходимость по-видимому, логарифмиче-
ская, а при Т>Ткр теплоемкость Сv изменяется по асим-
птотическим законам. Задача сводится к тому, чтобы 
найти удобную аналитическую зависимость, которая 
наилучшим образом описывала бы поведение теплоемко-
сти в зависимости от температуры вблизи критической 
точки. 

 
Рис.1. Семейство кривых изохорной теплоемкости (при 

подходе к критической точке справа). 

 
Рис.2. Семейство кривых изохорной теплоемкости (при 

подходе к критической точке справа). 
 
Для решения поставленной задачи необходимо знать 

область применимости того или иного закона в реальном 
образце, иметь надежные признаки особой точки, к кото-
рой необходимо приближаться и, наконец, нужно пред-
ставить несколько измеряемых и входящих в теорию ве-
личин соответствующих друг другу. Всем этим требова-
ниям отвечает современная теория критических явлений 
("скейлинговая" или "масштабная" теория). 

Основное содержание этой теории заключается в том, 
что аномальное поведение физических величин связано с 
ростом флуктуации при приближении к точке перехода. 

Кривая Сv(Т) метанола (пунктирная линия) имеет ти-
пичный вид фазовых переходов II рода. В соответствии с 
масштабной теорией [2] с учетом следующего прибли-
жения для изохорной теплоемкости на критической изо-
хоре в однофазной области экспериментальные данные 

были аппроксимированы выражением вида: 
αγ∆αα 2

3210/ −+−−∂ +++= tАААtAТC ф
v            (1) 

где α - критический показатель для изохорной теплоем-
кости; ∆ - показатель при асимптотическом члене, учи-
тывающем следующее приближение "масштабной" тео-
рии. 

Для оценки параметров выражения (1) и их довери-
тельных интервалов использовалась методика обработки 
результатов измерений, подробно описанная в [5]. Вели-
чины ∆ и γ при обработке были зафиксированы и взяты 
равными соответственно: ∆=0,45; γ= 1,20, согласно тео-
рии Колнера [6] и результатам измерений Бейла и др. [7]. 
Коэффициенты А0, А1, А2 и А3 определялись методом 
наименьших квадратов на ЭВМ. Критический показа-
тель, α равен 0,125±0,001, что неплохо согласуется со 
значением α=0,13, полученным недавно численными 
методами решения уравнений для трехмерной модели 
Изинга [2]. 

Обработка результатов измерений температурной за-
висимости теплоемкости Сv в рамках современной тео-
рии критической явлений дало возможность определить 
значения одной из важных величин - скачка теплоемко-
сти ∆Сv. Если "скейлинговые" и логарифмические кри-
вые (соответственно сплошные и пунктирные линии) 
экстраполировать до критической точки с точностью  

о
крT-T 02.0= , то при этом 0=кр

vС . 

По нашему мнению, в данном случае речь идет о рез-
ком уменьшении абсолютной величины скачка ∆Сv вбли-
зи критической точки (с вырождением этого скачка в 
самой критической точке) в сочетании с увеличением 
кривизны изохоры с однофазной стороны, обуслов-
ленным интенсивностью разрыва межмолекулярных ас-
социаций в этой области состояния. 

Таким образом, изменение величины ∆Cv вблизи кри-
тической точки имеет своеобразный характер (рис.3). 
Значения скачков теплоемкости по левой пограничной 
кривой с увеличением удельного объема возрастает 
вплоть до 3,6 см3/г, затем,  уменьшаясь, проходит через 
нуль в критической точке и при дальнейшем увеличении 
значения V вновь начинает расти до значения v= 14,80 
см3/г. 

 
 
Рис. 3. Характер изменения скачков теплоемкости в зави-

симости от удельного объема в окрестности кри-
тической точки. 
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Для более полного понимания поведения термодина-
мических величин в окрестности критической точки бы-
ли измерены теплоемкости при нескольких удельных 
объемах отличных от критических: 3,54; 3,64; 3,74; 3,84 и 
3,94 см3/г.  

В области двухфазного состояния (Т<Ткр) для за-
висимости теплоемкости от удельного объема имеется 
термодинамическое соотношение Янга [8]: 

 
2222 /// dТРvddТdТC ф

v +−=∂ µ                (2) 
 

где µ - химический потенциал.  
Введя следующие обозначения 

АdТd =22 /µ  и BdТРd =22 /  
получим 

ВvАТC ф
v +=∂ /                           (3) 

Выражение (3) является уравнением прямой, причем: 
22 / dТРd - тангенс угла наклона прямой, а 22 / dТd µ  

определяется пересечением прямой с ординатой ТC ф
v /∂

. Результаты расчета приведены в таблице 1. 
Таблица 1. 

 
т,к А В V 
1 2 3 4 

483,13    
493,17 
503,15 
511,16  
511,82 
512,49  
512,53 
512,55 

0,1491 
0,1521 
0,1670 
0,2700 
0,3679 
0,6348 
0,6953 
0,7656 

0,04969 
0,04462 
0,04970 
0,04892 
0,04697 
0,03516 
0,02734 
0,0130 

0,04341 
0,04410 
0,05110 
0,04840 
0,04630 
0,03271 
0,02601 
0,01951 

 
Используя экспериментальные данные изохорной те-

плоемкости Сv, скачок теплоемкости ∆Сv, а также произ-
водные dv/dT и dP/dT на кривой фазового равновесия с 
достаточной точностью были рассчитаны целый ком-
плекс термодинамических величин (изобарная теп-
лоемкость Ср, теплоемкость на линии насыщения Сs, из-
менение внутренней энергии ∆U, энтальпии ∆i и энтро-
пии ∆S), что обычными способами сделать труднее, 
вследствие существенного изменения кривизны изоли-
ний (изотермы, изобары и изохоры) в непосредственной 
близости к кривой насыщения. Особенно это касается 
окрестности критической точки. 

Величина теплоемкости на линии насыщения Сs оп-
ределялась по формуле: 

dT
dv

dT
dPТСC ф

vs ⋅+= ∂                      (4) 

где  ф
vС
∂ - значения теплоемкости Сv, примыкающие к 

пограничной кривой со стороны двухфазной области. 
Значения величины dP/dT по линии насыщения заим-

ствован из прецизионных измерений P-v-T [9], она при-
ведена с точностью 0,1÷0,2%. 

Значения dv/dT обычно определяются из диаграммы 
v-Т графическим дифференцированием. Для точного оп-
ределения значения этой производной в v-Т диаграмме 

строилась пограничная кривая по табличным данным [9] 
и по значениям v' из интерполяционного уравнения, со-
ставленного на основе измерений Сv в виде 

 

0.366
кр

кр

)Т/Т-2.58(11
V

v
+

=′                   (5) 

 
Значения dv'/dТ заносились на отдельный график за-

висимости производной от температуры и затем сглажи-
вались. После этого на основе этой кривой подбиралось 
уравнение, коэффициенты которого находились спосо-
бом наименьших квадратов: 

 

634.0

2

)/1(
)(000506.0/
крТТ

vdТvd
−

′
=′             (6) 

 
Точность dv//dT при таком способе ограничивалась 

величиной разброса значений производной от сглажи-
вающей кривой. В нашем случае разброс не превышал 
0,4÷1,3 %. 

Аналогично были определены значения v" и dv'/dT по 
соответствующим формулам: 

 

0.327
кр

кр

)Т/Т-1.978(11
v

v
−

=′′                 (7) 

673.0

2

)/1(
)(000374.0/
крТТ

vdТvd
−

′′
=′′          (8) 

 
После того как были найдены значения Cs, Cs/T нано-

силась на график и графическим интегрированием были 
определены приращения энтропии ∆S вдоль всей погра-
ничной кривой, где был осуществлен эксперимент. Эн-
тропия находилась путем последовательного сложения 
соответствующих приращений ∆S. Таким образом, эн-
тропия была найдена до 511,00 К. Выше 511,00К графи-
ческое интегрирование неприменимо, поскольку в окре-
стности критической точки величина C's уходит в беско-
нечность (это относится и к величине C//

s). Поэтому нами 
были найдены значения зависимостей от температуры 

 
341.0)/1(0847.0/ −−= крs TTTС                (9) 

433.0)/1(008.1/ −−=′ крs TTTС                 (10) 
 

справедливые в интервале температур  511,00-513,00 К. 
Наличие экспериментальных данных Cs позволили 

также с достаточной точностью рассчитать приращение 
внутренней энергии вещества по формуле: 

 

∫∫
++

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

TT

T s
s
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T
ss dT
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dvPdTCU

∆∆

∆          (11) 

 
Значение величины Рs взято из [9]. Как и в случае рас-

чета энтропии, приращение внутренней энергии опреде-
лено путем графического интегрирования соотношения 
(И). Поскольку при приближении к критической точке 
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С/
s→∞ и dv//dT→∞, то графически величину приращения 

∆S найти очень трудно, а в интервале 512,00-513,00 К 
практически невозможно. Поэтому для интервала темпе-
ратур, 512,00-513,00К по обе стороны от критической 
точки были составлены зависимости, описывающие ве-
личины Psdv//dT и Psdv''/dT: 

 

195.0
. )/1(

05527.0

кр
s TTdT

vdP
−

=
′

                    (12) 

 128.0
. )/1(
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кр
s TTdT

vdP
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=
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                  (13) 

 
Исходя из экспериментальных данных по Cv и ис-

пользуя уравнение термодинамики: 
 

 Tp
ф

vp pvTvTCC )//()/( 2 ∂∂∂∂−= ∂            (14) 
 

 vpT СpvTTv ∆/)/()/( 2∂∂=∂∂                (15) 
 

dT
dvСTv vр ⋅+=∂∂ )/1()/( ∆σ                (16) 

были рассчитаны значения изобарной теплоемкости  С на 
линии насыщения по формуле: 
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Точность расчета теплоемкости Ср по формуле (17) 

сравнительно высока. При 293,16 К она составляет вели-
чину порядка 0,1÷0,2 %. С увеличением температуры 
точность непрерывно падает и в области критической 
точки составляет 10%. 

В таблице 2 приведены термодинамические свойства 
метанола жидкой и паровой ветвей пограничной кривой, 

рассчитанные на основе экспериментальных данных Cv. 
Таблица 2. 

 
   Дж/ моль К  
т, к с? C's Ср С* C's Г" 
483,16 109,6 114,3 119,7 364,0 143,0 99,0 
493,16 120,4 128,9 138,8 320,0 114,0 91,0 
498,16 127,0 139,2 153,9 308,0 105,0 99,0 
503 Д 6 142,0 161,6 186,9 288,0 100,0 94,0 
505,16 152,0 176,8 209,8 284,0 89,0 101,0 
507,16 166,2 200,3 249,1 277,0 71,0 106,0 
509,11 186,2 238,5 320,6 268,0 84,0 128,0 
511,16 209,0 318,6 536,4 264,0 60,0 235,0 

 
Таким образом, обработка экспериментальных дан-

ных по изохорной теплоемкости Cv чистого вещества 
(метанола) на основе асимптотических законов позволяет 
сделать выводы: 
1. Уравнение (1) может служить аппроксимирующей 

степенной (α<<1) формулой лишь для однофазной 
области  (Т>Ткр) и становится непригодной для 
экстраполяции в области (1-Т/Ткр) = 0,01, сомни-
тельна правомочность экстраполяции ее до крити-
ческой области. 

2. Прецизионные измерения изохорной теплоемко-
сти в двухфазной области (Т<Ткр) в пределах 
ошибки эксперимента указывают на расходимости 
по закону, близкому к логарифмическому (α=0). 

3. Наличие экспериментальных  данных по калори-
ческим свойствам вещества (изохорной теплоем-
кости, "скачок" теплоемкости ∆Сv), а также произ-
водные dv/dT и dP/dT на кривой фазового равнове-
сия позволили с достаточной точностью рассчи-
тать целый комплекс термо- динамических вели-
чин, в том числе: CS, Cp, ∆U, ∆S, d2µ/dT2 и d2P/dT2.  

 

_______________________ 
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В работе приведены результаты исследований низкочастотных осцилляций тока в, стимулированных электрическим полем и 
ИК-облучением, Ag3In5Se9. В зависимости от интенсивности и длины волны ИК-излучения, напряженности электрического поля и 
температуры наблюдаются осцилляции тока в диапазоне частот 0,8÷200 Гц. Показано, что полевая зависимость сечения захвата 
носителей заряда на локальные уровни стимулирует примесную фотопроводимость при возбуждении образца ИК-излучением в 
интервале длин волн 1,12÷1.2 мкм и 1,56÷1,75 мкм. Выявленные особенности объясняются на основе трехуровневой системы.  

 
The results of study of the current oscillations in Ag3In5Se9, stimulated by electric field and IR-irradiation have been presented. The 

current oscillations in a range of frequencies 0,8 ÷200 Hz, depending on intensity and wavelengths of IR-irradiation, intensity of the electric 
field and temperature are observed. It is shown, that field dependence of the capture cross-section for charge carriers on local levels 
stimulates intrinsic photoconductivity at excitation of the sample by IR-irradiation in the wavelength range 1,12÷1.2 µm and 1,56÷1,75 µm. 
The revealed features are explained on the base of three-level system.   

 
INTRODUCTION 

In this report the study results of photoelectric properties 
of Ag3In5Se9 single crystals in strong electric fields at 
presence of the IR-irradiation are present. At study of the 
photoconductivity spectrum of the specified crystal it is 
revealed that a strong electric field in the certain temperature 
range (200÷220 K) induces intrinsic photoconductivity. Thus, 
with increase of intensity of the electric field the peak 
amplitude of the intrinsic photoconductivity increases. Since 
some value of electric field intensity (E >  400 V/cm) under 
an irradiation of the sample by the light from IR-region of a 
spectrum in samples made of Ag3In5Se9 single crystals the 
low-frequency current oscillations occurs, expressed on 
oscillograms as periodically repeating pulses of a various 
form. The current oscillations in a range of frequencies 0,8 
÷200 Hz, depending on intensity and wavelengths of IR-
irradiation, intensity of the electric field and temperature are 
observed. 

It is necessary to note that the investigated samples 
possess appreciable anisotropy of electric and photoelectric 
conductivities, and the degree of the anisotropy strongly 
increases at reduction of temperature below 230 K. It is also 
established that at such temperatures on current - voltage 
characteristic (CVC) of the crystal in the direction 
perpendicular to crystallographic axis "C" sub-linearity as 
well as a saturation of the current caused by acoustoelectric 
effect are observed. However, occurrence of the low-
frequency oscillations testifies that in a crystal exist sticking 
levels  with capture cross-section depending on the intensity 
of an electric field. 

Let's note, that earlier a low-frequency current oscillations 
caused by influence of an electric field on the effect of the 
charge carriers capture by deep recombination centers have 
been found out in alloyed n-Ge, GaAs, CdS and in some solid 
solutions on the basis of these compounds [1-3].  

 

EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION.  
Let's consider conditions of the occurrence and the form 

of the current oscillations in Ag3In5Se9.  
The oscillogram of the current oscillations observed at Т 

= 213 K; Е = 600 V/cm and λ = 1.135 µm, is presented on 
Fig.1, a. The rise-up portion of the big pulse (the first kind of 
the oscillations) is generated by gradual increase of a current 
with small oscillations. After attainment of the certain 
maximal current value there is an instantaneous relaxation 
and a current decreases to its dark level. Then the high-
frequency oscillations (oscillations frequency is equal ν = 
200 Hz) in the sum of the second kind of oscillations with 
frequency of 53 Hz are observed. Between two big pulses it 
is seen two more small pulses which we shall call oscillations 
of the third kind. At reduction of the wavelength of the 
stimulating radiation to λ = 1.130 µm a frequency of all 
oscillations decreases (Fig. 1, b). The first kind of oscillation 
has frequency ν = 10 Hz, the second one - ν = 80 Hz, and the 
third one - ν = 10 Hz.  

At the further reduction of the wavelength of the 
radiation, the oscillations frequency insignificantly increases 
and at λ < 1.12 µm the current oscillations cease, and the 
current manifest a constant value corresponding to a 
maximum of the big pulse. 

At the threshold wavelength current oscillations have the 
form shown in Fig. 2, a. the Oscillations frequency under 
conditions: λ = 1.190 µm, Е = 460 V/cm and Т=205 K is 
equal 0.8 Hz. In the range of wavelengths λ =1.20 ÷1.12 µm 
the oscillations frequency linearly increases from 0.7 to 80 
Hz with reduction of the stimulating radiation wavelength 
(Fig. 2, b). 

At the fixed radiation wavelength at a constant 
temperature the oscillations frequency increases with growth 
of the intensity of the electric field. It is necessary to note, 
that the oscillation amplitude in all dependences changes in 
direct proportion to the oscillations frequency. In case of a 



СURRENT  OSCILLATIONS IN Ag3In5Se9  STIMULATED  BY ELECTRIC FIELD AND IR-IRRADIATION 

167 
 

constancy of the intensity and a radiation wavelength, the 
oscillations frequency very weakly depends on sample 
temperature in a temperature range 110÷210 K. A threshold 
electric field intensity at λ  = 1.12 µm and Т = 210 K is equal 
Еthr = 400 V/cm. In the specified temperature range a 
threshold wavelength λthr increases from 1.120 to 1.125 µm 
with rise in temperature. At the fixed values of the electric 
field intensity, wavelength of the stimulating radiation and 
the sample temperature the amplitude of the oscillations of 
the first kind depends in direct proportion on the radiation 
intensity.  

Irradiation of the sample with IR-radiation in the range λ 
=1.56÷1.75 µm stimulates another series of current 
oscillations at the applying an electric field Еthr = 570 V/cm. 
The dependence of the oscillations frequency on the 
stimulating radiation wavelength has complex character (Fig. 
3). As it is seen from Fig. 3, the oscillation frequency at first 
exponentially grows with increase in the wavelength from λ 
=1.56 to 1.65 µm and then monotonously decreases with 
increase in wavelength from λ =1.65 to 1.75 µm. 

 

 
                 Fig. 1. The oscillogram of the current oscillations in Ag3In5Se9. 

а) Т=213 K, Е=600 V/cm, λ=1.135 µm;  b) Т=213 To, Е=600 V/cm, λ=1.130 µm 

 
                                  Fig. 2. The oscillogram of the current oscillations in Ag3In5Se9. 

                          а) Т=205 K, Е=460 V/cm, λ=1.190 µm; b) Т=205 K, Е=460 V/cm, λ=1.120 µm 
 

   
Fig.3. Dependence of the oscillations frequency on the 

stimulating IR-radiation wavelength.  Т=215 K, 
Е=690 V/cm  

 
The field dependence of the oscillations frequency under 

condition Т=210 K and λ =1.70 µm is shown in Fig. 4. This 
dependence has two inclinations that testifies the fact that the 
capture cross-section of two levels in a crystal depends on the 
intensity of the applied electric field. 

On Fig. 5 oscillograms for various intensity of the 
stimulating radiation are presented at a constant electric field 
intensity Е = 600 V/cm, wavelength λ =1.68 µm and 
temperature Т = 210 K. It is seen that amplitude and the 

oscillation frequency depend in direct proportion on IR-
radiation intensity. 

 
Fig.4. Field dependence of the oscillations frequency at 

Т=210 K, λ  =1.70 µm 
 

The above-stated characteristics of the current oscillations 
stimulated by electric field and IR-irradiation, allow to 
explain the observed current oscillations on the basis of three-
level model where three types of recombination centers are 
considered together with results of early works on studying 
properties of Ag3In5Se9 (Fig. 6).  
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        Fig. 5. The oscillograms of the current oscillations of in Ag3In5Se9 for different stimulating radiation intensities:   
                   а) I=I0; b) I=4 I0; c) I=9 I0; d) I=16 I0 (Т =210 K, Е=600 V/cm, λ =1,68 µm)   

 

 
 

Fig.6. The energy diagram 
 
The traps, creating a deep level II, serve as the 

recombination centers for electron-hole pairs. The level Ш 
operates as the sticking centers for holes. They are depleted 
in enough strong electric fields due to reduction of the 
capture ratio for holes at them heating, as well as due to 
increase in the emission factor for trapped holes, owing to the 
autoionization effect. At last, traps from the level I exchange 
electrons only from a conductivity band and their role will 
consist in accumulation of a negative bulk charge of 
sufficient extent. At hole release from level III the rate of the 
recombination through level II sharply grows, as results of 
falling concentration of electrons, responsible for 
conductivity. The shallow sticking level D is depleted at 
rather weak electric fields.  

The mechanism of the occurrence of the current 
oscillations is shown on Fig. 1 consists in the following. The 
acoustic domains are created at the applying to the sample of 
the electric field  Ecr > (νs / µD) (where νs  is a speed of the 
transversal acoustic waves in a direction of the current flow), 

in a crystal. At the moment of leaving the domain from the 
anode, an intensity of the electric field in the sample reaches 
its maximal value. At such fields shallow donor level, lying 
in depth 0.06 eV, is depleted and on the oscillogram a  pulse 
of the III  kind appears. Repeated capture of the conductivity 
electrons and the subsequent depletion of this level could be 
casual character, therefore across beyond this pulse we 
observe stochastic auto-oscillation, which is ordered under 
certain conditions. The first kind of oscillation (the big pulse) 
is caused by the capture of the non-equilibrium electrons by 
level I and formation of hole conductivity due to transitions 
of the valence band electrons on the level III is depleted 
under the effect of IR-radiation. As the electrons by the level 
I of a capture cross-section are depended on the intensity of 
the applied electric field [4], at the moment of full filling of 
the level I a concentration of the non-equilibrium holes in 
valence band increases, and it is the result of current increase 
in the sample. This process promotes also increase of the 
non-equilibrium electrons lifetime in conductivity band. In 
turn the increase in a current in a sample leads to decrease of 
the voltage drop on the sample. Hence, reduction of the 
electric field intensity results in recombination of electrons, 
captured by level I and in reduction of the capture cross-
section of this level. Recombination process of the non-
equilibrium carriers again promotes increase in intensity of the 
electric field. After that moment new oscillations are begun. 

 
CONCLUSION 

Thus, field dependence of the capture cross-section for 
charge carriers on local level I stimulates impurity 
photoconductivity at excitation of the sample by IR-radiation 
in the range λ =1.12÷1.20 µm and λ =1.56÷1.75 µm that 
allows to recommend this material for manufacturing 
selective photodetectors with high resolution for operating in 
the specified spectral range.      

_______________________ 
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БЛИЖНИЙ АТОМНЫЙ ПОРЯДОК В ПЛЕНКАХ  
ТРОЙНЫХ СОЕДИНЕНИЙ СИСТЕМ Сu–In–S(Te). 

 
М.А. НУРИЕВ  

Нахичеванский Государственный Университет 
Нахичеван-373630, Университетский городок 

 
Э.Э. АЛЕКПЕРОВА, Д.И. ИСМАИЛОВ 

Институт Физики  
Национальная Академия Наук  Азербайджана 

AZ-1143, Баку, пр. Г. Джавида, 33 
              

На основе электронографического исследования обсуждены структурные характеристики ближнего порядка в аморфных плен-
ках СuInS2(Te2). Установлены величины ближайших межатомных расстояний, радиусы координационных сфер и число ближайших 
соседей вокруг того или иного атома, выбранного за начальный. 

 
Using electron diffraction method the short – range order structural parameters were discussed in СuInS2(Te2)  amorphous films. The in-

teratomic distances, the radii of the coordination spheres and the coordination numbers have been estimated in these films.     
  

В работе [1-2] было установлено, что при взаимодей-
ствии тонких пленок систем Сu– In–S(Te), полученных 
при одновременном и последовательном испарении от-
дельных химических элементов, фазовый состав пленок 
наравне с двойными соединениями систем Сu(In)–S(Te), 
являющимися двойными сечениями тройных систем, ха-
рактеризуются также тройными соединениями составов 
СuInS2, СuInTe2.  

Нашими исследованиями экспериментально доказано, 
что тонкие пленки любого состава и любой фазы соеди-
нений систем Сu–In–S(Te), в отличие от массивных об-
разцов, могут быть созданы как аморфными или поли-
кристаллическими, так и в виде текстурированных или 
монокристаллических слоев. Используя возможности 
ориентированной кристаллизации, можно получить тон-
кие пленки соединений СuInS2(Te2) обладающие длинно-
периодными сверхрешетками. 

  Было показано, что образующиеся при комнатной 
температуре аморфные пленки СuInS2 и СuInTe2 с 
s=4πsinθ/λ=25,32; 34,52; 58,27 и 15,78; 32,37; 56,07 нм -1 
соответственно кристаллизуются с периодами элементар-
ных ячеек для тетрагональной решетки СuInS2: а = 0,552; 
с = 1,108 нм, и для СuInTe2: а = 0,618; с = 1,234 нм. Обе 
кристаллические структуры описываются с простран-
ственной группой симметрии )(24 12

2dDdI [3]. Были 
определены температурно–временные зависимости, ки-
нетические параметры кристаллизации аморфных пленок 
составов СuInS2(Te2) и установлены количественные зна-
чения активационных энергий.  

Вместе с тем совершенно неисследованным остается 
вопрос ближнего атомного порядка в аморфных пленках 
СuInS2(Te2) , структуры которых весьма неопределенны и 
данные о них полностью отсутствуют в литературе.  

В качестве объектов исследования использовались 
как пленки толщиной ~30нм, нанесенные испарением 
синтезированных веществ СuInS2(Te2), так и пленки, по-
лученные либо при одновременном, либо при последо-
вательном осаждениях отдельных компонентов систем.  

Функции радиального распределения атомов (ФРРА) 
рассчитаны нами методом интегральных уравнений, в 
основе которого лежит формула 

4 ∫
∞

+=
o

o dssrssirrrr )sin()(24)( 22

π
ρπρπ ,     (1) 

определяющая кривую радиального распределения ато-
мов для аморфных веществ состоящих из атомов разного 
сорта. Структурные характеристики аморфных пленок 
определяли по результатам электронографических ис-
следований на приборе ЭМР–102. При этом использова-
лась электрометрическая система измерения дифракци-
онных максимумов, позволяющая отфильтровывать не-
упруго рассеянные электроны по энергиям.  

Зависимость интенсивности электронного луча  I от  
S=4πsin(θ/λ), записывалась в режиме непосредственной 
регистрации электронного тока, с построением функции 

∑ )(/)( 2 sfsI и последующим графическим определе-

нием плавной кривой <I(s)>/∑ )(2 sf , вблизи которой 
данная функция осциллирует таким образом, что  
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где s1, s2 – нижний и верхний пределы интегрирования, 
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1

22 )()( , N = 3 – число сортов атомов, 

входящих в состав исследуемых СuInS2, СuInTe2, ai – 
входящие в  формульную единицу доли атомов разных 
сортов, fi(s) – атомные факторы рассеяния.  

Рассчитанную интерференционную функцию   

 i(s)= I(s)/∑f2(s) - < I(s)>/∑f2(s) преобразовывали в ФРРА. 
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Здесь ki –относительная рассеивающая способность ато-
ма сорта i, равная fi(s)/∑f2(s),  ρij(r)–парциальные радиаль-
ные плотности атомов, ρ – средняя атомная плотность. 

Плотность аморфных пленок  СuInS2(Te2) выбирались 
на 10% меньше плотности соответствующих кристаллли-
ческих веществ.  

Нормирующий множитель α определялся как среднее 
значение,   

                                                                                                                                                                                                       
,)(/)(  и  )(

min

21
maxmax

1
min ∑><−− sfsIsi αα   

47,23

;0426,0
)(
)(

)(
)(

)(
)(

2
11

min
2

max
22

=

=
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

ср

cэc

ср sf
sI

sf
sI

sf
sI

α

α
 

КРРА  аморфных СuInS2 и СuInTe2, построенные на 
основе экспериментальных кривых интенсивностей со-
держат явно выраженные три максимума при r1=0,250;  
r2=0,262; r3=0,380 и r1=0,285; r2=0,293; r3=0,418 нм, соот-
ветственно. Площади под соответствующими максиму-
мами равны:  ∆=25,7; 39,5; 55,6 и 33,0; 46,6; 70,2 соот-
ветственно. На рис.1 приведена КРРА аморфного СuInS2. 

 

 
Рис.1. Кривая радиального распределения атомов CuInS2. 

 
Расстояния r1=0,250; 2,80 на КРРА для СuInS2(Те2) 

интерпретируются как среднее из расстояний между ато-
мами Сu – S и Сu – Те. Средние тетраэдрические кова-
лентные радиусы Сu – S(Те)=0,256 (0,285) нм. 

Расчеты величин площадей под первыми пиками да-
ют значения 22,9 для СuInS2 и 31,2 в случае СuInТе2, хо-
рошо совпадающими, экспериментально полученными 

межатомными расстояниями в СuInS2(Те2). Вторых коор-
динационных сфер с радиусами r2=0,262 в КРРА СuInS2 и 
r2=0,293 нм в КРРА СuInТе2 можно интерпретировать как 
среднее из расстояний Сu(In) – S(Те). Эти расстояния 
больше суммы октаэдрических ковалентных радиусов 
атомов Сu(In) и серы, а также Сu(In) и теллура. Расчет 
величин площади под вторым максимумом КРРА  СuInS2 
дает значение ∆2=43,1. Это можно объяснить в предпо-
ложении, что во второй координационной сфере расстоя-
ния  In – S встречаются с большей вероятностью, чем 
расстояния Сu – S. Расстояния r3=0,380;0,418 нм 
соответствуют расстояниям между одноименными 
атомами S–S в СuInS2 и Те–Те в СuInТе2. 

Основываясь на этих данных, следует отметить, что 
структура аморфных пленок СuInS2(Те2), матрицы кото-
рых состоят из тетраэдрических и октаэдрических окру-
жений атомов (n1=4; n2=6), (т.е. атомы Сu и In имеющие 
окружения, состоящие из четырех и шести атомов серы 
или теллура, соответственно) хорошо согласуется с мо-
делью сетки, состоящей в основном из структурных 
фрагментов  

 

 
 

В этой модели радиусы первых координационных 
сфер r1= 0,250 нм для CuInS2  и 0,285 нм для CuInTe2, 
если взять в качестве значений межатомные расстояния 
характерные для кристаллов CuInS2 и CuInTe2, равные 
0,255 и 0,290 нм соответственно. Эти больше, чем полу-
ченные нами экспериментальные значения, показываю-
щие, что ковалентные связи, действующие между атома-
ми в кристаллических решетках, сохраняются и даже 
усиливаются в аморфных пленках составов CuInS2(Te2). 

Таким образом, показано, что матрица аморфных пле-
нок CuInS2 состоит из тетраэдрических и  октаэдричес-
ких окружений атомов, т.е. структурные мотивы харак-
терные для кристаллической решетки соответствующего 
тройного соединения сохраняются и в аморфных пленках 
также как и для аморфных слоев CuInSе2 [4]. 

Из анализа КРРА, построенных нами для аморфных 
пленок соединения CuInТе2 установлено, что наравне 
тетраэдрическими и октаэдрическими окружениями ато-
мов в структуре этого соединения есть неоднородные 
области обогащенные атомами теллура. Поскольку рас-
чет числа ближайших соседей Cu дает значение равное 
семи (n2=7), то следует предположить, что определенная 
часть атомов меди в CuInТе2 имеет окружение, состоя-
щее из восьми атомов теллура. Этим устанавливается 
факт того, что в области второй координационной сферы 
происходит изменение формы и характер упаковки 
структурных единиц. Последнее приводит к более плот-
ной упаковки структурных димеров в CuInТе2. 
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Сделана попытка установить взаимосвязь между скоростью звука в чистых веществах, исследованных в настоящей работе и их 

двойных смесях. 
 

Attempt to establish interrelation between speed of a sound in the pure substances investigated in the present work and their double 
mixes is made 
 

This work is the part of a research program whose 
objective it is to measure experimentally thermodynamic 
properties for binary systems. 

Study of molecular interactions in liquids and liquid 
mixtures has been the subject of renewed interest in recent 
years in view of its importance in theoretical research and 
applied areas such as distillation, liquid separation, design 
operations, etc. 

We have measured the speed of sound of methanol, 
benzene and  methanol + benzene at temperatures between 
(290-530) K and pressures in the range (0.1 to 60) Mpa. 

We lead attempts to install interrelation between speed of 
sound in clean substances researched in the true work and 
their binary mixtures. 

 Consequently, the speeds of sound in methanol and 
benzene at atmospheric and high pressure have been reported 
[1-6]. However, measurements of the liquid phase speed of 
sound of (methanol + benzene) mixtures are absent from the 
literature. 

A large number of experimental studies on the sound 
speed for these compounds have been reported in the 
literature, but there is no example of research which 
correlated and evaluated the latest experimental results, 
especially those in the compressed liquid. A confirmation of 
the reliability for new experimental values with the selected 
reference data will contribute to improve of research in this 
future field. 

The speed of sound were determined with a pulse-echo 
method, that has been described in detail elsewhere [6,7-10], 
with an uncertainty of  ±0.08%. 

Temperature was measured with a platinum resistance 
thermometer with an accuracy of 0.01 K. 

Pressures were generated and measured with a dead 
weight gauge at pressures greater than 0.1 MPa while a 
differential manometer was used for atmospheric pressure. In 
accordance     with the recommendations of [11], the 
experimental uncertainties are for temperature ±3mK, 
pressure greater than ±5⋅10-2 MPa and ±5⋅10-4 MPa for 
atmospheric pressure, and ±3⋅10-4 kg⋅m-3 for density. The 
reliability of the data obtained was verified by measurements 
of the speed of sound apparatus and the results found to 
deviate by less than the anticipated uncertainties [12]. 

Liquid mixtures were prepared gravimetrically with a 
analytical balance. 

The results speed of sound of methanol and benzene and 
methanol + benzene are listed in table 1. 

The results reported in table 1 have been fitted by the 
following equation  

 
 W = A + B⋅T + C⋅T2 ,                                 (1) 

 
and A, B, C are represent by 
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 The analysis coefficients of the equations of a condition 

(1) depending on concentration has allowed to allowed to 
offer the following equations transferring concentration 
dependences for  all researched binary systems: 

 

      

∑∑

∑∑

∑∑

= =

= =

= =

⋅−+

+⋅−+

+−=

3

0

4

0

2

3

0

4

0

3

0

4

0

)100(

)100(

)100(

i j

ji
ij

i j

ji
ij

i j

ji
ij

Txpc

Txpb

xpaW

,                       (3) 

          
Coefficient   aij, bij, and cij from the equation (3) are listed 

in table 2. 
 Using the received values coefficient aij, bij, and cij, it is 

possible to define with satisfactory accuracy values speed of 
sound mixtures at various pressure, temperatures and 
concentration. 

The executed comparisons (3) values calculated on the 
equation with skilled data show speed of sound of the binary 
mixtures studied in the presence work that the equation (3) 
approximates results of measurements within less then 0.9%.
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Table 1 

Speed of sound of methanol and benzene and (methanol + benzene) at temperature T and pressures p, W/(m/s) 

 
 

T/K p/Mpa 
 0.1 5 9.9 19.7 29.5 39.3 49.1 58.9 
    Methanol     
298.15 1103 1132 1163 1214 1260 1305 1348 1386 
323.15 1021 1055 1090 1147 1198 1243 1289 1329 
348.15  982 1018 1081  1138 1185 1233 1275 
373.15  906 946 1018 1078 1132 1181 1224 
398.15  823 871 950 1018 1078 1129 1176 
423.15  730 787 877 954 1016 1074 1126 
448.15  619 691 796 883 953 1016 1072 
473.15  476 578 707 807 885 954 1016 
498.15  312 436 614 726 814 890 957 
523.15          513 644 743 824 896 
         
    x=0.25     
298.15 1251 1275 1299 1343 1384 1421 1459 1493 
323.15 1136 1162 1191 1240 1286 1328 1368 1406 
348.15 1023 1055 1084 1141 1191 1238 1279 1320 
373.15  953 988 1052 1106 1155 1201 1244 
398.15  853 894 967 1023 1074 1120 1162 
423.15  758 808 892 951 1003 1051 1095 
448.15  665 723 821 881 936 984 1029 
473.15  573 648 757 821 877 926 968 
498.15  489 578 698 765 832 871 917 
523.15  406 515 642 717 775 824 871 
         
    x=0.50     
298.15 1201 1225 1249 1293 1334 1371 1409 1443 
323.15 1086 1112 1141 1190 1236 1278 1318 1356 
348.15 973 1005 1034 1091 1141 1188 1229 1270 
373.15  903 938 1002 1056 1105 1151 1194 
398.15  803 844 917 973 1024 1070 1112 
423.15  708 758 842 901 953 1001 1045 
448.15  615 673 771 831 886 934 979 
473.15  523 598 707 771 827 876 918 
498.15  439 528 648 715 782 821 867 
523.15  356 465 592 667 725 774 821 
         
    x=0.75     
298.15 1153 1177 1201 1245 1286 1323 1361 1395 
323.15 1038 1064 1093 1142 1188 1230 1270 1308 
348.15 925 957 986 1043 1093 1140 1181 1222 
373.15  855 890 954 1008 1057 1103 1146 
398.15  756 797 870 926 977 1023 1065 
423.15  660 710 794 853 905 953 997 
448.15  567 625 723 783 838 886 931 
473.15  475 550 659 723 779 828 870 
498.15  391 480 600 667 734 773 819 
523.15  308 417 544 619 677 726 773 
    Benzene     
298.15 1298 1322 1346 1390 1431 1468 1506 1540 
323.15 1183 1209 1238 1287 1333 1375 1415 1453 
348.15 1070 1102 1131 1188  1238 1281 1326 1367 
373.15  1000 1035 1099 1153 1202 1248 1291 
398.15  900 941 1014 1070 1121 1167 1209 
423.15  805 855 939 998 1050 1098 1142 
448.15  712 770 868 928 983 1031 1076 
473.15  620 695 804 868 924 973 1015 
498.15  536 625 745 812 879 918 964 
523.15  453 562 689 764 822 871 918 
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Table 2.  

Coefficients of equations (3) 
i   j   
 0 1 2 3 4 
   a   

0  3199.97 -12.2191 -1.14672  0.0390 -0.000301349 
1 -20.226  2.30705  0.0213125 -0.00167803  0.0000147254 
2  0.781951 -0.0859459 -0.0000769373  0.0000423031 -4.00528E-07           
3 -0.00841739  0.000846447 -0.00000101156 -3.66762E-07  3.57937 E-09 
   b   
0 -7.95031  0.0078999  0.00847612 -0.000243153 0.00000179203 
1  0.127177 -0.0133102 -0.000212507  0.0000122146 -1.03555 E-07 
2 -0.00459972  0.000494797  0.00000354248 -3.31219E-07  2.94949 E-09 
3  0.0000506493 -0.00000487 -2.42205E-08  2.95982E-09 -2.68305 E-11 
   c   
0  0.00525828 -0.0000249449 -0.0000121753  3.55649E-07 -2.63529 E-09 
1 -0.000141551  0.0000186472  4.74758E-07 -2.21195E-08  1.81836 E-10 
2  0.00000637433 -6.94547E-07 -1.08003E-08  6.29772E-10 -5.35035 E-12 
3 -7.38736E-08  6.83533E-09  8.98785E-11 -5.73500E-12  4.92632 E-14 
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EXAMINATION OF TEMPERATURE DEPENDENCE DENSITIES OF 
ENERGY CARRIERS - NARROW FRACTIONS ALKYL BENZENE AT  
TEMPERATURES 217.15-473.150К AND ATMOSPHERIC PRESSURE 
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Выполнено экспериментальное исследование плотности четырех удельных фракций концентратов алкилированного бензола 

в интервале температур от 273,15 до 473,15К при атмосферном давлении. Предлагаются четыре уравнения, показывающие тем-
пературные зависимости плотности фракций во всем исследуемом интервале температур с учетом ошибки экспериментов 

 
The experimental research of density of four narrow fractions of concentrates alkyl benzene within the limits of temperatures from 

273,15 up to 473,15К at atmospheric pressure is carried out. Four equations featuring temperature dependences of density of fraction in 
all explored interval of temperatures are offered in the uniform shape with a margin error experiment. 

 
Benzene, its monoalkylas, their intermixtures and concen-

trates are widely used in the oil refining, petrochemical, 
chemical industries and power system.  

In the present stage of a civilization development of the 
heavy industry and, first of all, its such basic economic 
branches as fuel and energy, chemical, oil refining, that is one 
of unconditional backgrounds of the solution of all economic 
problems is very important. 

Very actually also improvement of structure of energy 
balance of the countries, decrease in it of a share of the naph-
tha used as fuel and replacement by its gas and coal, the acce-
lerated atomic engineering. 

For the successful solution of the specified problems wide 
introduction in manufacture of new machines and devices of 
major individual power and productivity, dismantle and re-
construction of the out-of-date inventory, making and intro-
duction in manufacture of more effective technique and tech-
nology, development of manufacture of the pure and super-
pure substances, new polymeric and composite materials, and 
also products from them, essential expansion of the nomen-
clature of used substances and materials, and also working 
bodies and a gamut of change of their parameters is neces-
sary. 

For a scientific substantiation of designing most economi-
cally effective processes and kettles in the chemical, oil refin-
ing, petrochemical industries and power engineering it is ne-
cessary to have a reliable information about thermophysical 
properties initial, intermediate and end-products, and also 
working bodies in a wide gamut of change of basic parame-
ters of state. 

From this point of view studying of properties and mak-
ing of engineering computational methods can be carried to 
the primary goals of the modern scientific researches. 

Density is one of the most important thermophysical 
properties of gases, fluids and their intermixtures. Data about 
density are used for making new and perfection existing 
technological and heat exchange processes, the automated 
control systems, and also at operation of machines and appa-
ratuses in power engineering. 

Measuring of density of petroleum, mineral oil, i.e. nar-
row fractions of concentrates of various classes of hydrocar-
bons now is carried out on the standard procedures providing 
also an opportunity of recalculation of density on other tem-
perature. According to these standards the density of mineral 
oil is measured at atmospheric pressure and the particular 

temperatures (it is usual 20°С). The error of measuring of 
density, as a rule, does not exceed ± (0.03 ÷ 0.05) %. 

Recalculation of density on other temperature is carried 
out by the simple interpolation equations, tables or nomo-
graphic charts. Errors of recalculation reach ± (2 ÷ 3) % at 
low temperatures and ± (5 ÷ 10) % at high ones. 

It is possible to explain an irregularity of the modern 
computational methods of density of petroleum to that they 
are developed on a restricted material. 

The purpose of the present work is the experimental re-
search and the analytical description of temperature depen-
dence of density for four narrow fractions of concentrates 
alkyl benzenes at temperatures 273.15÷473.15К and at at-
mospheric pressure. 

Measuring of density higher boiling monoalkyl benzenes 
is carried out by means of two pycnometers, specially created 
for this purpose. 

The first pycnometer of a special construction, with a nar-
row neck and supplied by an agitator, is made of a glass, 
second - from stainless steel of mark 1Х18Н9Т, with diame-
ter 28 mm, height of a cylindrical part 70 mm, with the spher-
ical bottoms. 

Thickness of a wall of the second pycnometer is  0.1 mm. 
Capillaries are soldered to the bottoms of this pycnometer 
from stainless steel of mark 1Х18Н9Т in diameter dв/dн = 
1/1.5 mm by silver solder. The mass of an empty steel pyc-
nometer makes 14.8148×10-3 kg. The volume of pycnometers 
was determined by control measurements according to values 
of density of water and a toluene [1,2]. 

The pycnometers were filled with a fluid (usual water and 
a toluene) and were located in liquid a thermostat of mark 
ITI- 3/84 in which constancy of temperatures was maintained 
automatically with precision ±0.01К. The temperature in ex-
perience was measured and checked by means of model pla-
tinum thermometer PTS-10 with application of the potenti-
ometer У-309, with the error ±0.01К. As thermostatic liquid 
are applied ethylene glycol, water and glycerin. 

Values of volume of the pycnometer, determined by two 
fluids (water and a toluene) up to 350К, were agreed among 
themselves with a margin error ± (0,01 ÷ 0,02) %. At other 
temperatures the volume of pycnometers was determined by  
the formula: 

 
[ ])15.293(3115,293 −+⋅= TVVT α               (1) 
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where Vt - volumes of pycnometers at temperature of expe-
rience;   V293,15 = 107.9089×10-6 м3 for glass and V293,15 = 
45.7691×10-6 м3 for a steel pycnometer; - a linear expansion 
coefficient, which medial value it is equal 8.5·10-6 hailstones-
1 for a glass and 16.1·10-6 hailstones-1 for steel 1Х18Н9Т 
[3]. 

All operations of weighing were carried out on assay bal-
ances of first class ADV-200. 

After scooping pycnometers on measuring density of four 
narrow fractions alkyl benzene the basic examinations were 
carried out in an interval of temperatures 217.15-473.15К and 
atmospheric pressure. An error of the gained data on density 
has not exceeded ± (0,01 ÷ 0,03) %. 

The data obtained by various pycnometers, were very 
well agreed, and discrepancies did not exceed specified above 
an error of experience. 

All the experimental results of density of narrow fractions 
alkyl benzene are given in table 1. The straggling of skilled 
points concerning averaging lines of temperature dependence 
of density does not exceed ± (0.01 ÷ 0.02) %.  

 
Table 1 

Experimental values of density of four narrow fractions of 
alkyl benzene at atmospheric pressure ant various tempera-
tures 

Т, К Density, ρ, г/см3 
№1 №2 №3 №4 

273.15 
298.15 
323.15 
348.15 
373.15 
398.15 
423.15 
448.15 
473.15 

0.8946 
0.8767 
0.8585 
0.8403 
0.8220 
0.8035 
0.7851 
0.7667 
0.7492 

0.8585 
0.8402 
0.8217 
0.8031 
0.7844 
0.7658 
0.7471 
0.7286 
0.7101 

0.8703 
0.8537 
0.8371 
0.8207 
0.8043 
0.7877 
0.7713 
0.7548 
0.7386 

0.8905 
0.8735 
0.8566 
0.8399 
0.8232 
0.8066 
0.7900 
0.7734 
0.7565 

* 
Fraction With temperature of boil 
№1 
№2 
№3 
№4 

473.15 ÷ 633.15К 
553.15 ÷ 573.15К 
633.15 ÷ 653.15К 

Т > 653К 

 
Grafoanalitycs by processing it is erected, that tempera-

ture dependences of all four explored narrow fractions alkyl 
benzene within the limits of temperatures 217.15 – 473.15К 
and atmospheric pressure can be describing by the uniform 
equation: 

 
    ,)()( 2
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Where a, b, c are constants for various fractions; Т0 = 
273.15К - reference temperature; Ti - varies from 273.15 up 
to 473.15К. 

Having solved for each fraction the equation (2) by me-
thod of the least quadrates in view of all skilled points, had 
been certain{spotted} values of coefficients a, b, c which are 
given in table 2.  

Comparison calculated on the equation (2) and the found 
values of coefficients a, b, c, with skilled results has shown 
data, that in all explored interval of temperatures for all four 
fractions alkyl benzene the medial discrepancy makes ± (0.01 
÷ 0.02) %, and peak does not exceed ± 0.07 %. 

 
Table 2 

Values of coefficients of the equation (2) for various    nar-
row fractions of concentrates alkyl benzene 

Frac-
tion 

а в с 

№1 
№2 
№3 
№4 

0.895133 
0.858642 
0.870279 
0.8903889 

-7.31329·10-4 

-7.40740·10-4 
-6.63133·10-4 
-6.74350·10-4 

-5.53293·10-9 
-1.26338·10-8 
2.19976·10-8 
2.87501·10-8 

 
Equation (2) allows getting next generalized formulas for 

first derivative of density by temperature at atmospheric pres-
sure for narrow fractions of alkyl benzene at liquid state: 
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Values of /

Tρ for all investigated narrow fractions of al-
kyl benzene calculated by equation (3) are shown in table 3. 

 
Table 3 

Temperature dependence of first derivative of density by 

temperature at atmospheric pressure 
pT
⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
∂
∂ρ for narrow frac-

tions of alkyl benzene 
Т

, К 
/
Tρ  

№1 №2 №3 №4 
273.15 
298.15 
323.15 
348.15 
373.15 
398.15 
423.15 
448.15 
473.15 

-731.3290·10-6

-731.6060·10-6 
-731.8820·10-6 
-732.1592·10-6 
-732.4351·10-6 
-732.7119·10-6 
-732.9889·10-6 
-733.2649·10-6 
-733.5420·10-6 

-740.7399·10-6 
-741.3716·10-6 
-742.0033·10-6 
-742.6350·10-6 
-743.2667·10-6 
-743.8983·10-6 
-744.5300·10-6 
-745.1617·10-6 
-745.7934·10-6 

-663.1328·10-6 
-662.0330·10-6 
-660.9331·10-6 
659.8332·10-6 
-658.7333·10-6 
-657.6334·10-6 
-656.5336·10-6 
-655.4337·10-6 
-654.3338·10-6 

-674.3502·10-6 
672.9126·10-6 
-671.4751·10-6 
-670.0376·10-6 
-668.6000·10-6 
-667.1624·10-6 
-665.7249·10-6 
-664.2874·10-6 
-662.8498·10-6 

 
The analysis shows the dependence of /ρ  of temperature 

is linear and changes a little with temperature.  

Relation of individual derivative 
pT

v
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ to specific vo-

lume v0 (equivalent 
pT
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ρ to density 0ρ ) characterize a rate 

of change of volume of liquid at heating, if pressure is con-
stant. This relation name coefficient of volume expansion  

,1

0 p
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ρ
α                           (4) 

 
where 0ρ  - density at Т0 = 273.15К for all fractions. Calcu-
lated by equation (4) the values of pα for all narrow fractions 
of alkyl benzene are shown in table 4. 
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Values of pα change a little with temperatures for all 
fractions and have linear character.  

In an interval of temperatures from 273.15 up to 473.15К 
for fractions №1 and №2 values of pα increases accordingly 
for 0.30 % and 0.68 %, and for fractions №3 and №4 on the 
contrary, pα decreases for 1.33 and 1.70 % accordingly. 

 
Table 4 

Temperature dependence of coefficient of thermal expansion 
pα  for narrow fractions of alkyl benzene at liquid state and 

at atmospheric pressure 
 

Т, К pα  

№1 №2 №3 №4 

273.15 
298.15 
323.15 
348.15 
373.15 
398.15 
423.15 
448.15 
473.15 

81.7493·10-5 
81.7809·10-5 
81.8111·10-5 
81.8420·10-5 
81.8729·10-5 
81.9039·10-5 
81.9348·10-5 
81.9657·10-5 
81.9966·10-5 

86.2830·10-5 
86.3566·10-5 
86.4302·10-5 
86.5038·10-5 
86.5774·10-5 
86.6509·10-5 
86.7245·10-5 
86.7981·10-5 
86.8717·10-5 

76.1959·10-5 
76.0695·10-5 
75.9431·10-5 
75.8168·10-5 
75.6904·10-5 
75.5640·10-5 
75.4376·10-5 
75.3112·10-5 
75.1848·10-5 

75.7271·10-5 
75.5657·10-5 
75.4043·10-5 
75.2428·10-5 
75.0814·10-5 
74.9200·10-5 
74.7586·10-5 
74.5971·10-5 
74.4357·10-5 

CONCLUSION 
The experimental research of density of four narrow frac-

tions of concentrates alkyl benzene  within the limits of tem-
peratures 273.15 ÷ 473.15К and atmospheric pressure is car-
ried out. For this purpose two pycnometers which volumes 
differed in 2.36 times are made. For the first time for narrow 
fractions of concentrates alkylbenzene 36 experimental val-
ues of density are obtained. The peak relative accuracy of 
skilled data does not exceed ±0.02 %. 

Grafoanalitycs processing erects temperature dependences 
of density and are featured by the uniform equation of an 
error of evaluations on which does not exceed  ±0.07 % and  
in  the  core  make  ±(0.01÷0.02 %). 

The generalized equations of temperature dependence of 
all narrow fractions of alkyl benzene and coefficients of 
thermal expansion of volume are calculated. 

 
_________________ 
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ОСОБЕННОСТИ ФОТОПРОВОДИМОСТИ В МОНОКРИСТАЛЛАХ TlGaSe2. 
 

                                                        С.Г. РЗАЕВ, А.А. ИСМАИЛОВ  
Институт Физики  

Национальной Академии Наук Азербайджана 
AZ 1143, г.Баку, пр. Г.Джавида, 33 

 
Исследована ВАХ монокристаллах TlGaSe2 и при комнатной температуре определены концентрация и подвижность носителей 

тока как в темноте, так и при освещения белым светом. Уточнен механизм увеличения электропроводности при освещении белым 
светом.  

 
VAC of TlGaSe2 monocrystals has been investigated. Concentration and mobility of charge carrier has been determined at room tempera-

ture in the dark and light.  Mechanism of increasing electro conductivity at light has been investigated. 
 

Интенсивное развитие оптоэлектроники ставит задачу 
разработки и исследования новых эффективных полупро-
водниковых материалов. В последние годы значительное 
внимание уделяется изучению сильно анизотропных по-
лупроводников со слоистой структурой типа А3В3 и их 
тройные аналоги структурой типа А3В3С6

2 .Некоторые 
оптические и фотоэлектрические свойства этих соедине-
ний исследованы в [1,2]. Однако в них не достаточно изу-
чен механизм увеличения электропроводности при осве-
щении их различным светом.  

Целью в настоящей работы является уточнение меха-
низма увеличения электропроводности монокристаллов  
TlGaSe2 при освещение белом светом . 

В настоящей работе приведены результаты исследова-
ний вольтамперных характеристик (ВАХ) монокристал-
лов TlGaSe2. Исследования электрических свойств  про-
водились в монокристаллах  TlGaSe2, выращенных ме-
тодом Бриджмена с чистотой исходных материалов 
99,999%.  

Из полученных кристаллов скалывались пластинки 
толщиной 3⋅10-4 см. Для электрических измерений образ-
цы из монокристалла  TlGaSe2  были изготовлены в сэнд-
вич - варианте так, что внешнее постоянное электриче-
ское поле было приложено поперек естественных слоев 
монокристалла, т.е. вдоль их с – оси. В качестве  кон-
тактного материала к образцам монокристаллов  TlGaSe2 
служила серебряная паста. На рис.1 приведены ВАХ в 
темноте (кривая 1), в темноте после предварительной 
подсветки ( кривая 2) и при воздействии белого света с 
освещенностью 200 люкс (кривая 3 ) .  

Из омической области ВАХ найдена электропровод-
ность по формуле             

          

SV
l
⋅
⋅Ι

=σ , 

 
где  Ι-ток (А), l-расстояние между анодом и катодом (см), 
V-напряжение, соответствующие току омической области 
ВАХ ; S-площадь образца в см. 

Определена темновая электропроводность образца, 
которая составила  σ=2⋅10-10ом-1см-1 , а после освещения 
белого света σ=1,5⋅10-8ом-1см-1. 

Соотношение между темновой и световой электро-
проводностями вычислено по формуле: 
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Подвижности носителей тока определены по формуле 
 

µ=2,25⋅1013
χ⋅

⋅Ι
2

3
0

V
l

 

где  Ι0- плотность тока ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

Μ⋅
Α

c
; l -расстояние между 

анодом и катодом; V-напряжение, соответствующее току 

омической области ВАХ и 
0ε
εχ =  статическая диэлек-

трическая проницаемость, где ( ε-диэлектрическая про-
ницаемость образца, которая для кристаллов TlGaSe2 
ε=3,7 [4] ;  ε0-диэлектрическая постоянная). 

 

 
Рис.1.Вольтамперные характеристика для монокристал-

лов TlGaSe2: в темноте (кривая 1), в темноте после 
предварительной подсветки (кривая 2); при воз-
действии света с освещенностью  200 люкс (кри-
вая 3).   
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       Для темнового тока подвижность носителей состави-
ла µ=1⋅10--3cм2/в⋅сек,а при освещении µ=4,38⋅10-2cм2/в⋅сек 
       Определив электропроводность и подвижность носи-
телей заряда можно найти  концентрацию носителей из 
формулы  

σ=еnµ 
 

µ
σ
e

n =
 

Для темнового тока найдено n=4,17⋅1010см-3, а для свето-
вого n=2,1⋅1012см-3 соответственно. 
       Из анализа экспериментальных результатов установ-
лено, что  световая подвижность приблизительно на один 
порядок больше чем темновая, а световая концентрация 
носителей приблизительно на 2 порядка больше чем тем-
новая.  
       Суммируя вышеизложенные данные о влиянии бело-
го света на ВАХ в монокристаллах TlGaSe2 при темпера-
туре 293К можно сделать определенные выводы, увели-
чение электропроводности при освещении образца бе-
лым  светом связано с повышением концентрации носи-
телей заряда и подвижности носителей тока в монокри-
сталлах TlGaSe2 .Повышение концентрации и увеличение 
подвижности носителей тока можно объяснит следую-
щим образом. 
        По всей видимости, при освещении и одновременном 
воздействии электрического поля, ловушки заполняются 

электронами, тогда как дырки захватываются центрами 
рекомбинации и электроны равномерно переходят из 
валентной зоны в зону проводимости и, в результате, 
приводят к увеличению числа неравновесных носителей 
рис.2.                                              

 
Рис.2. Модель структуры энергетического спектра. 

 
_________________________ 
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ГЕНЕРАЦИЯ ЭНЕРГИИ В ДВУХДОЛИННЫХ ПОЛУПРОВОДНИКАХ ТИПА GaAs 

 
Э.Р. ГАСАНОВ, Р.К.ГАСЫМОВА  

Бакинский Государственный Университет 
AZ-1148,Баку, ул.З.Халилова, 23  

 
Теоретически доказано, что в двухдолинных полупроводниках типа GaAs в определённом интервале  изменении внешнего маг-

нитного поля, в образце возникает неустойчивая волна. Определены частота и инкремент возрастающей волны. Методом Боголю-
бова- Митропольского вычислены амплитуда и частота колебания волны в первом приближении.  

 
It has been theoretically proved that in GaAs type two-valley semiconductors within a specified interval of the external magnetic field 

change in a sample an unstable wave appears. The frequency and increment of the growing wave have been determined. It has been calcu-
lated the amplitude and frequency of the wave vibration in the first approximation by the Bogolubov- Mitropolsky method. 

 
Колебание тока во внешнем электрическом поле в 

двухдолинных полупроводниках типа GaAs  впервые 
изучено Ганном  [1] и на основе эффекта Ганна приго-
товлены генераторы энергии. Изучение энергии с высо-
кой частотой ( 119 1010~ ÷ω герц) происходит в опре-
деленном значении внешнего постоянного электрическо-
го поля. Критические значения электрического поля,  при 
которых начинается излучение энергии образцом, теоре-
тически найдены во многих работах и, в том числе, в ра-
боте [2].  

Механизм эффекта Ганна изучен в работах [2,3,4]. 
Авторы этих работ указывают, что в материалах  

InPGaAs ,  при увеличении напряженности внешнего 
электрического поля, число носителей заряда с меньшей 
энергией переходят в вышележащие энергетические зоны 
или в случае низкочастотные диапазоны на ионизиро-
ванные ловушки в запрещенной зоне. Когда переход но-
сителей заряда превышает определенную величину, про-
водимость материала уменьшается и получается отрица-
тельная дифференциальная проводимость  

ddE
dI σ=   ,                        (1)         

 ( I - плотность тока, E  - напряженность  внешнего по-
ля). 

При значениях 0<dσ , электрическое поле E  в 
кристалле становится неоднородным, и образуются резко 
выраженные области электрического поля, т.е. «доме-
ны». Из-за образования доменов теоретическое исследо-
вание является трудной задачей, из-за нелинейной зави-
симости амплитуды от времени. Во всех теоретических 
исследованиях эффект Ганна изучен вблизи порога т.е. в 
точке перехода когда 0≈dσ . Однако  в предыдущих 
работах не изучено влияние магнитного поля на колеба-
ния тока в линейном и в нелинейном приближении.  

В данной работе построена нелинейная теория эффек-
та Ганна при наличии внешнего сильного cH >0µ  
магнитного поля. 

Примем, что время переноса в низкоподвижные со-
стояния пренебрежимо мало и концентрация носителей в 
основной долине уменьшается обратно пропорционально 
некоторой степени электрического поля. Число ионизи-
рованных доноров почти не меняется и колебания тока 

происходит только за счет переходов электронов в верх-
ние энергетические состояния. Подвижность в верхнем 
[3,4,5] энергетическом состоянии в GaAs  намного 
меньше, чем в центральной долине для  GaAs  

130=D см2/сек. Полная концентрация носителей 
nnN ′+= , подвижность носителей µ  и µ′ . 

µµ ′>>′>> ,DD .  
Число носителей в нижней долине будет равно какой-

то доле f  полного числа носителей  

NEfn )(= , m

aE
Em

mEf

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

−

1

1)(                           (2) 

где aE - электрическое поле, при котором начинается 
колебание тока. Параметр m вычисляется эксперимен-
тально, как отношение омического тока к фактическому 
току в точке aEE =0  при 0=dσ  и 5,4,3=m  [5].  

Плотность тока в двухдолинных соединениях типа 
GaAs состоит из двух частей  

21 III +=                                          (3)  

где 21 , II  - плотность тока носителей в первой  и во вто-
рой долине носителей заряда, 
Без внешних полей концентрации носителей заряда в 
долинах n2<<n1, и поэтому плотность тока без внешних 
полей 12 II << , тогда  

[ ] [ ]nHnEHEI ∇+∇+−= eDeDnee 1µµ     (4)  
Будем выбирать следующую геометрию:   

iEEhhH xzHH 00000 , === , 

 ( i,h -  единичные векторы). 
Обозначив  

10

1010 ,,,)()(
EEE +=

+=+== fffNNNENEfn
 

при любом значении 0E  и 1E ,  0f  и 1f , 0N  и 1N  из 
(2) для переменного значения плотности тока получается 
нелинейное уравнение  
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В одномерном случае уравнение непрерывности с 
учетом тока смещения имеет вид  

t
EI
∂
∂

−=′ 1
1 ε                               (6) 

C учётом (4) мы напишем уравнение (5) в следующем 
виде   

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

=+
∂
∂

T
RRrR

t
R ,2

0

2

Φω ,       
0

1

N
NR =     (7) 

С применением метода Боголюбова- Митропольского [7]  
из (7) легко найти амплитуду колебания тока в первом 
приближении [ 7, 8, 9, 10]    
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Из (9) видно, что с ростом внешнего магнитного поля 

0H  увеличивается ϕE   и уменьшается значение элек-

трического поля 0E , при котором происходит излуче-
ние, т.е. колебание тока. Таким образом при наличии 
внешнего магнитного поля можно уменьшить критиче-
ское электрическое поле соответствующее генерации 
энергии. 

Когда начинается генерация энергии , кристалл нахо-
дится в неустойчивом состоянии и в кристалле распро-
страняется волна при определенном значении внешнего 
магнитного поля H0. Частоты этой волны можно найти в 
нелинейном приближении из (5) который имеет следую-
щий вид  
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где 
0H

Hx X= . 

 
Решение (12) показывает, что когда внешнее магнит-

ное поле изменяется в  интервале  

201 HHH <<                                (13) 
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частота волны    
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σω   умень-

шается с увеличением внешнего магнитного поля 0H .  
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Инкремент волны   
( )

0

0 1
Em
mDken x

ξ
γ

−
=    уменьшается с 

увеличением 0E  электрического поля, т.е. с увеличени-

ем магнитного поля 0H . 

Таким образом, внешним магнитным полем 0H  
можно управлять распространением волны. Когда маг-
нитное поле изменяется в интервале (10), кристалл нахо-
дится в неустойчивом состоянии и происходит излучение 
энергии с частотой 0ω  и инкрементом γ .  

Найдены аналитические формулы для амплитуды ко-
лебания тока как функция 0E  и  0H . Оценка интервала 

изменения магнитного поля  0H  по данным эксперимен-

та [1] при концентрации носителей 3
15

0
110~
см

n  в 

условиях неустойчивости внешнее магнитное поле изме-
няется в следующем интервале 

2
0 1022 ⋅<< xx HHH .  

 
   ЗАКЛЮЧЕНИЕ    

Таким образом, показано что, в двухдолинных полу-
проводниках типа GaAs при изменении внешнего маг-

нитного поля в интервале 2
201 102 ⋅<< HHH   

распространяется неустойчивая волна и кристалл стано-
вится источником излучения энергии  
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ИССЛЕДОВАНИЯ НАНОСТРУКТУРНЫХ СЛОЕВ В СПЛАВАХ ХАЛЬКОГЕНИДОВ 

СУРЬМЫ И ВИСМУТА ПРИ ПОМОЩИ  
РАСТРОВОГО ЭЛЕКТРОННОГО И АТОМНОСИЛОВОГО МИКРОСКОПОВ. 
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Показано, что в твердых растворах n-(Bi2Te3·96mol%-Bi2Se3·4mol%)<CdCl2>и p-(Sb2Te3·75mol%-Bi2Te3·25mol%)<3%весTe> в 
чередующихся структурных блоках между Te(I)-Te(I) возникают наноструктурные слои примесей и сверхстехиометрических компо-
нент. Каркас материалов n-и p-типов в свои межкристаллические поверхности (0001) принимают CdCl2 и Те соответственно. Мето-
дами РЭМ и АСМ показано, что указанные примеси имеют наноструктурные фрагменты (“вискеры”): в образцах р-типа теллуро-
вые наностержни (размером менее 1нм) саморасположились перпендикулярно плоскости (0001) Sb2Te3. В кристаллах n-типа они 
ориентированы вдоль базисной плоскости (0001) Bi2Te3. 

 
It is shown, that in firm solutions n-(Bi2Te3·96mol%-Bi2Se3·4mol%)<CdCl2> and p-(Sb2Te3·75mol%-Bi2Te3·25mol%)<3%весTe> in al-

ternating structural blocks between Te (I)-Te (I) arise nanostructured layers of impurity and upperstoichometric component. Skeleton of ma-
terials n-and p-types in the intercrystal surfaces (0001) accept CdCl2 and Te, accordingly. By methods РЭМ and АСМ it is shown, that the 
specified impurities have nanostructured fragments (“wickers”): in samples of p-type nanorods of tellurium (the size less 1нм) disposed per-
pendicularly of planes (0001) Sb2Te3. They are oriented along a basic plane (0001) in crystals Bi2Te3 of n-type. 

 
ВВЕДЕНИЕ. 

В настоящее время исследования термоэлектрических 
свойств квантоворазмерных структурных элементов ста-
новится актуальной задачей: были проведены расчеты и 
оценки термоэлектрической добротности (Z) слоистых 
структур с квантовыми ямами [1]. Авторами было выяв-
лено совпадение выражений Z в объемном образце и об-
разце с квантовыми ямами. Однако более реалистичные 
результаты могут быть получены лишь с учетом влияния 
слоистого характера структуры на фононы и туннелиро-
вание электронов через барьеры, разделяющие квантовые 
ямы, теплопроводности по барьерным слоям [2]. В целом 
желательно проведение исследований по получению на-
ноструктурных сплавов, в которых могли бы реализо-
ваться вышеуказанные эффекты. Кроме того о чрезвы-
чайной важности в термоэлектричестве проблем техно-
логии и структур пленочных гетероструктур (ГС) со 
сверхрешеткой, состоящих из чередующихся сплавов 
Bi2Te3 и Sb2Te3 толщиной соответственно 1 и 5 нм свиде-
тельствуют ГС, полученные методом химического ваку-
умного осаждения.  Параметр ZT ГС при T=3000 дости-
гал 2,38 (Z=7,9·10-3 K-1) при направлениях поперек слоев 
в электрическом токе и тепловом потоке. В ГС n-типа, 
содержащих слои n-Bi2Te3 и n-Bi2Te2,83Se0,17 были полу-
чены значения ZT=1,46 меньше, чем в ГС р-типа [3].  

Немаловажный интерес будет представлять и система 
состоящая из слоистых структур Bi2Te3, Sb2Te3 их твер-
дых растворов с различными нанослоями в ван-дер-
ваальсовых “щелях”. Для этого в первую очередь необ-
ходимо исследовать в этих сплавах макро- и микронеод-
нородности, возникающие на поверхности (0001) халько-
генидов висмута и сурьмы. 

 
НЕОДНОРОДНОСТИ СТРУКТУРЫ В СЛОИСТЫХ 
КРИСТАЛЛАХ ХАЛЬКОГЕНИДОВ ВИСМУТА И 
СУРЬМЫ.  

Условия направленной кристаллизации существенно 
влияют на Zср твердых растворов Bi2Te3 и Sb2Te3. Силь-
ное увеличение скорости роста (v) и уменьшение гради-
ента температуры в расплаве у фронта кристаллизации 
(G) вызывает снижение электропроводности (σ ) и тер-
моэдс (α ) и рост общей теплопроводности (к) сплавов р- 
типа. Одной из основных причин влияния условий роста 
на свойства данных сплавов является неравномерное 
распределение состава и концентрации носителей заряда. 
Свойства “направленных” поликристаллов зависят также 
от степени разориентации кристаллических зерен. 

Имеются несколько неоднородностей. Они отличают-
ся по протяженности и по причинам возникновения. Есть 
макронеоднородности, связанные с масштабами, сравни-
мыми с размерами образца, а микронеоднородности свя-
заны с масштабами, намного меньшими, чем размеры 
образца. Микронеоднородности образуются при кри-
сталлизации из-за концентрационного переохлаждения 
расплава, приводящего к неустойчивости фронта кри-
сталлизации. В результате возникает неоднородная 
столбчатая или слоистая структура, вытянутая вдоль оси 
слитка -продольная неоднородность. 

Дело в том, что для получения оптимальной концен-
трации дырок в образцах р- типа требуется ввод в эффек-
тивный состав Zмах =3,575·10-3 K-1 мол%Sb2Te3 не только 
25 мол% Bi2Te3, но и до 3вес% избытка теллура сверх 
стехиометрии. При получении таких кристаллов методом 
направленной кристаллизации в образцах вышеуказанно-
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го состава возникает неравномерное распределение при-
меси по длине слитка при кристаллизации. Это заметно и 
при легировании сплавов n-типа, легированных CdCl2. 
Для выявления микронеоднородностей с масштабами  
103нм применяют метод микрорентгенспектрального 
анализа. При помощи растрового электронного микро-
скопа (РЭМ) и атомно-силового микроскопа (АСМ) 
можно видеть, как макронеоднородности, так и микроне-
однородности. 
 
МИКРОВКЛЮЧЕНИЯ В МОНОКРИСТАЛЛАХ 
BI2TE3.  

Несмотря на совершенства технологии получения мо-
нокристаллов халькогенидов висмута и  сурьмы реаль-
ные кристаллы имеют характерные дефекты. Эти дефек-
ты существуют и в стехиометрическом и в легированных 
монокристаллах. Помимо этого имеется значительное 
количество примесей, которые образуют отдельные фа-
зы, распределенные вдоль плоскости (0001) в межслое-
вом пространстве Те(1)-Те(1). Все эти несовершенства 
влияют не только на электрические, но и на механиче-
ские параметры легированных кристаллов. В связи с 
этим изучение микро и макродефектов в Bi2Te3 и его 
твердых растворах (Bi-Te-Se) и (Bi-Sb-Te) может внести 
определенные коррективы в процессы роста высокоэф-
фективных сплавов.  

Целью настоящей статьи являлось выявление состоя-
ния морфологии поверхности (0001)n-(Bi2Te3·96мол%-
Bi2Se3·4моль%)<CdCl2> и p-(Sb2Te3·75моль%- 
Bi2Te3·25мол%)<Te·3вес%>  методами РЭМ и АСМ. 
 
ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА.  

Образцы были получены методом вертикальной на-
правленной кристаллизации при скорости перемещения 
зоны 1 см/час для n-типов и 3 см/час для дырочных об-
разцов при градиенте температуры ∆ Т=2100К/cм. Тем-
пература в зоне кристаллизации регулировалась и была 
не менее 9600К. 

Электронно-микроскопическое изображение получа-
ли на сканирующем микроскопе марки JSM 5410LV и на 
атомно-силовом микроскопе NC-AFM; разрешающая 
способность прибора составляла 20 нм в латеральном и 
0,1 нм в вертикальном направлении. Изображения по-
верхностей (0001) исследованных направленных кри-
сталлов получали в режиме АСМ в атмосферных услови-
ях при комнатной температуре. Исследовались свежеско-
лотые плоскости (0001) (Bi2Te3-Bi2Se3)<CdCl2 и (Sb2Te3-
Bi2Te3)<Te>.  
 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ.  

Процесс выращивания монокристаллов, а также “на-
правленных” поликристаллов методом вертикальной на-
правленной кристаллизации (Bi2Te3-Bi2Se3)<CdCl2> и 
твердых растворов (Bi2Te3-Sb2Te3)<Te> имеет ряд осо-
бенностей, затрудняющих достижение совершенства их 
структуры. Сложно предотвратить искривление слоев 
кристалла относительно направления выращивания. Еще 
труднее избежать появления ненужных (так называемых 
“паразитных”) блоков, растущих предпочтительно с од-
ной стороны кристалла, а также образование дефектов 
структуры, таких как: двойники, дислокации и включе-
ния. Исследования электронномикроскопических сним-

ков халькогенидов висмута и сурьмы показали, что 
большая часть поверхности кристалла даже нелегиро-
ванных твердых растворов содержат микрофазы и мик-
ровключения различных составов. Наблюдаются мак-
ровключения, имеющие формы правильных пластин. Эти 
пластины располагаются на поверхности (0001) и внедря-
ются вглубь слоя твердого раствора (Bi2Te3-Sb2Te375 
моль%). Нелегированный твердый раствор р- типа также 
имеет характерные дефекты; микровключения круглой 
формы (рис 1). Сферические островки  различного диа-
метра имеют и сплавы n-типа (рис 2). Следует отметить, 
что такие же включения, только имеющие правильную 
круглую форму диаметром (2-5) ·103нм  наблюдал автор 
работы [4] в монокристаллах системы Bi-Te-Sn. Кроме 
вышеуказанных включений, выявлены включения иден-
тичные включениям в двойных сплавах Bi-Te[5]. В [5] 
наблюдаются плотные структуры, берущие начало в од-
ном пространстве и далее извилинами расходящиеся на 
расстоянии до 20·103нм   различной ориентации на по-
верхности скола (0001). Остальные образования пред-
ставляют как плотные зоны так и глобулярные. 

Представленные АСМ -изображения образцов р -типа 
(рис.3) наглядно демонстрируют проникновение приме-
сей теллура в межслои. Они располагаются перпендику-
лярно плоскости спайности (0001). В результате возник-
новения таких неоднородностей морфология поверхно-
сти скола (0001) претерпевает значительные изменения. 

 

 
 
Рис.1. РЭМ- снимки поверхности (0001) сплава Sb2Te3. 
 

 
 

Рис 2. РЭМ- снимки поверхности (0001) Bi2Te3. 
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Рис.3. АСМ-изображение поверхности (0001) твердого 

раствора p-(Sb2Te3-Bi2Te3)<Te> 
 

Такие особенности в морфологии поверхности (0001) 
проявляются и в монокристаллах и в образцах, которые 
обычно называют “направленными” поликристаллами. 
Исследованные снимки (АСМ) позволили получить изо-
бражение нанослоев на поверхности (0001) в электрон-
ных сплавах (рис.4) с нанометровым разрешением и изу-
чить их морфологические характеристики, такие как ха-
рактерная форма, диаметр на полувысоте и высоту ост-
ровков.  

 

 
 

Рис 4. АСМ-изображение поверхности (0001) n-(Bi2Te3-
Bi2Se3) 

 
Самоформировавшиеся слои и островки характери-

зуются заметной неоднородностью по толщине. Наблю-
даются проявления островков со средним латеральным 
размером менее 4 нм (рис 4). Эти островки нередко исче-
зают в ходе дальнейшего наслаивания, что позволяет 
предположить взаимосвязь появления островков с час-
тичным заполнением пространства Te(I)-Te(I) вновь фор-
мирующимися нанослоями. Высота островков должна 
быть менее 0,3нм при малом содержании примесей. Од-
нако, Ван-дер-Ваальсова щель может быть увеличена при 
большем количестве избытка сверхстехиометрии. Ост-
ровки эти представляют собой иглы вытянутые перпен-
дикулярно поверхности(0001) в Sb2Te3 и состоящие из 
сверхстехиометрического теллура. Развитый холмистый 
рельеф имеют и поверхности (0001) n-(Bi2Te3-Bi2Se3) 
(рис.4); холмики имеют резкие границы продольно- вы-
тянутой формы и выраженной ориентации менее размы-
тые. Плотность холмиков для таких образцов оказывает-
ся немного меньше чем в образцах р- типа. Как видим, 
морфологические неоднородности на качественном 
уровне отражают особенности внутренней структуры 
нанофрагментов. Изображение поверхности (0001), по-
лученное методом АСМ, выявило сложный рельеф, с 
перепадом высот<1нм, состоящий из смыкающихся не-
однородных образований с размерами ~(1-4)нм. Кроме 
того, на изображении присутствуют отдельные глубокие 
кратеры размерами (1-2)нм. В конечном итоге происхо-
дит образование сплошного дефектного слоя на поверх-
ности с нанорельефом-(«вискерами»). Все эти исследо-
вания относятся к образам с направленной кристаллиза-
цией с высокими скоростями роста (более3см/час). Для 
дальнейших исследований необходимо изучение моно-
кристаллов с ярко выраженными зеркально полученными 
монослоями.  
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ.  

Электронно-микроскопические исследования показа-
ли, что наряду со значительной растворимостью приме-
сей, некоторая ее часть оседает в базисной плоскости 
(0001) в виде второй фазы, с перпендикулярно вытяну-
тыми «вискерами». Примеси в n-Bi2Te3 и в p-(Sb2Te3-
Bi2Te3)<Te> как показали РЭМ и АСМ-снимки образуют 
наноструктурные слои. 
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ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА ЭЛЕКТРОННО–ДЫРОЧНОЙ ЖИДКОСТИ В СЛОИСТЫХ 
КРИСТАЛЛАХ InSe 

 
Н.Б. КАХРАМАНОВ, Т.Г.МАМЕДОВ,  Л.Н. АЛИЕВА  

Институт Физики НАН Азербайджана 
г. Баку, ул. Г. Джавида 33. 

 
 Приведены экспериментальные данные по наблюдению стимулированного излучения при сильной оптической накачке (до 0.3 

МВт⋅см-2) в слоистых кристаллах InSe. Согласно плазменной модели электронно-дырочной жидкости (ЭДЖ) описано 
возникновение инверсии заселенности. Проведена оценка критических параметров плотности nc и температуры Tc. На основе 
спектров стимулированного излучения построена жидкостная ветвь фазовой диаграммы экситонный газ - электронно-дырочная 
жидкость. 

 

 The experimental data on the observation stimulated radiations are resulted at high optical excitation rates (up to 0.3 2−⋅ smMW ) in 
layered crystals InSe. According to plasma model of a electron-hole liquid (EHL) occurrence of inversion of population is described. The 
critical parameters of density nc and temperature Tc were determined. On the basis of spectra stimulated radiations the liquid branch of the 
phase diagram of exciton gas - EHL is constructed. 

 
Стимулированное излучение подробно исследовалось 

в полупроводниках  [1-3]. 
 В работах [4,5] предлагались различные механизмы 

стимулированного излучения в кристаллах InSe. 
Различие механизмов обусловлено, с одной стороны, 
различием применяемых моделей коллективных 
процессов, а с другой моделей зонной структуры. 

 В серии работ [7,8] сообщалось о наблюдении в 
спектрах спонтанного излучения слоистых кристаллов 
InSe электронно-дырочной жидкости. В работах [9,10] 
показаны процессы усиления света, обусловленные 
образованием ЭДЖ. Было показано, что при 
возникновении ЭДЖ в спектрах стимулированного 
излучения вполне определенно коррелирует новая линия, 
что указывало на эффективность процессов усиления 
света в ЭДЖ.  

 В настоящей работе приводятся новые эксперимен-
тальные результаты, полученные при исследованиях 
спектров стимулированного излучения в InSe, которые 
интерпретируются на основе модели зонной структуре 
InSe [9]. Целью настоящей работы являлось детальное 
исследование спектров стимулированного и спонтанного 
излучения InSe в условиях образования ЭДЖ. На основе 
теоретической плазменной модели ЭДЖ были рас-
считаны химический потенциал электронно-дырочных 
пар как функция температуры – T , и концентрации 
неравновесных носителей – n .  Определены критические 
параметры nc  и  Tc  ЭДЖ. Впервые в слоистых кристаллах 
построена фазовая диаграмма экситонный газ - 
электронно-дырочная жидкость, как функция  n  и T .  

 
ОБСУЖДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
РЕЗУЛЬТАТОВ. 

Исследовались монокристаллы InSe, выращенные 
методом Бриджмена. В качестве источника возбуждения 
использовался азотный лазер hνизл=3.667 эВ с 
длительностью импульса ~10 нс, частотой следования 
импульсов  ~30 Гц, и мощностью ~100 кВт. Луч света 
падал на поверхность слоев кристаллов под небольшим 
углом к оси c (нормаль к слоям) или перпендикулярно 
слоям. При исследованиях спектров стимулированного 

излучения регистрировался свет, испущенный в 
направлении ⊥ c. Возбуждение при этом осуществлялось 
с помощью узкой полоски длиной 3 мм,  получаемый 
цилиндрической линзой. При изучении спектров спон-
танной люминесценции регистрировалось излучение, 
испускаемое в направление, близком   к оси c. Спектры 
фотолюминесценции фиксировались с помощью 
стробоскопической системы регистрации и спектрометра  
ДФC-12  в интервале температур  T=5÷ 80 К. 

По всей совокупности полученных результатов 
удалось выделить две группы образцов, различающихся 
по спектрам стимулированного излучения. Результаты, 
полученные по одной группе образцов, оказались пол-
ностью соответствующими литературным данным [4,5].  

На рис.1 приведены спектры стимулированного 
излучения, зарегистрированные при уровне возбуждения 

0I =0.3 МВт⋅см-2 на образце InSe из второй группы при 
разных температурах. При Т=10К спектр состоит из S 
линии ( sλ =9380 Å, ωh  =1.323 эВ), которая является 
самой коротковолновой из всех линий стимулированного 
излучения, и Рг линии.  

С увеличением температуры S линия ведет себя 
характерным образом: коротковолновое крыло S линии 
смещается в сторону больших длин волн, в результате 
чего ширина S линии уменьшается с ростом температу-
ры. При приближении температуры к 39К интенсивность 
S линии резко падает и она пороговым образом исчезает 
из спектра. При Т=40К спектр стимулированного 
излучения состоит из одной Рг  линии  излучения.  

На рис.2 показано поведение спектров стимулирован-
ного излучения в зависимости от уровня возбуждения 
при Т=5К. При плотности возбуждения 0I =0.3 МВт⋅см-2 
спектр состоит в основном из S линии. С понижением 
уровня возбуждения S линия исчезает пороговым 
образом и в спектре остается только Рг линия. На рис.3 
показана зависимость интенсивности S и Рг  линий от 
плотности возбуждения при Т=5К. С увеличением 
плотности возбуждения при достижении некоторой 
плотности электронно-дырочных пар пороговым образом 
появляется S линия. Интенсивность S линии растет с 
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плотностью по закону, близкому к линейному, но 
сильнее чем  Рг  линия в области высоких плотностей. 
Сравнение спектров стимулированного излучения со 
спектром спонтанного излучения при высоких уровнях 
возбуждения показывает, что максимум S линии при 
Т=5К  практически совпадает с положением линии 
спонтанного излучения, соответствующей рекомбинации 
электронно-дырочных пар в ЭДЖ, образованных в 
системе непрямых экситонов. Поэтому S линия 
излучения в InSe при низких температурах  по ее 
характерному поведению приписывается усилению света 
в ЭДЖ [10]. 

 
Рис.1. Спектр стимулированного излучения InSe при 

уровне возбуждения 3.00 =I МВт⋅см-2  

)105.2( 318 −⋅= cmn , Т=5К (1), 20К (2),  30К 
(3), 35К (4), 39К  (5), 50К (6), 70К (7). 

 

 
 

Рис.2. Спектр стимулированного излучения InSe  при 
Т=10К в зависимости от уровня возбуждения. 

2
0 3.0 −⋅= смМВтI , 0I (1),  0.74 0I⋅ (2),   

0.38 0I⋅ (3),  0.15 0I⋅ (4),  0.06 0I⋅ (5) 
 

Обсудим природу линий стимулированного 
излучения в InSe, опираясь на полученные результаты и 
имеющиеся литературные данные. Линия Рг ( Гλ =9420 
Å, ωh =1.317 эВ) была зарегистрирована ранее в работах 
[4,5], соответственно были предложены механизмы, 
приводящие к ее появлению. При Т=5К максимум 
указанной линии располагается на 22 мэВ ниже 
положения прямого экситоного состояния. В [4,5] 
предположено, что линия Рг  является результатом 
неупругого рассеяния прямых экситонов друг на друге, 
при котором один из них рекомбинирует, а другой - 
образует свободную электронно-дырочную пару. При 
этом EEEh экс

пр
gизл ∆−−= 2ν  где: излhν - положение 

линии излучения, пр
gE - ширина прямой запрещенной 

зоны, эксE - энергия связи прямых экситонов, 

( )( ) 3
222

32
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⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=∆  -определяется энер-

гией свободных электронно-дырочных пар, n – концент-
рация свободных носителей, hem , - эффективные массы 
плотности состояний электронов и дырок. При уровнях 
оптической накачки реализуемых в экспериментах, и 
значениях эффективных масс, имеющихся в литературе, 
положение Рг линии хорошо согласуется с расчетными в 
рамках предлагаемой  зонной модели. Энергетическое 
положение S линии при Т=5К совпадает с положением 
линии спонтанной люминесценции, обусловленной 
излучением ЭДЖ. Температурное поведение S линии 
происходит полностью в соответствии с процессами 
усиления света в сильно вырожденной электронно-
дырочной плазме, каковой является ЭДЖ [11]. 

 
Рис. 3 Рассчитанные значения перенормированой шири-

ны запрещенной зоны )0('
gE  при Т=0К, в 

зависимости от концентрации n, и химического 
потенциала µ   в зависимости от n при различных 

температурах для InSe. Значения µ  и )0(непр
gE  

отсчитаны от )0(непр
gE . 
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 Положение коротковолнового порога стимулирован-
ного излучения ЭДЖ определяется уровнем химического 
потенциала. В случае спонтанного излучения положение 
химического потенциала определяется при подгонке 
экспериментальной формы линии излучения с расчетной. 
Последнее сильно затрудняет точное определение хими-
ческого потенциала. Для теоретического расчета при-
меним плазменную модель для ЭДЖ. Согласно этой мо-
дели сдвиг химического потенциала происходит по 
квадратичному закону:  

( ) ( ) ( )( )2
02

10 TknT Bγµµ −= ,                (1)  

где: )0(µ - химический потенциал при Т=0; 

⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ +⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= **3

23
2

2 3
1)( dhdee mm

n
n νπγ

h
 

Для расчета положения химического потенциала 
( )Tn,µ  в зависимости от концентрации n и 

температуры Т  использовали  

( ) ( ) ( )
n

TnFnTnFTn
∂

∂
+=

,,,µ                  (2) 

где свободная энергия ( )TnF ,  в рамках плазменной 
модели имеет вид: 

( ) 2))((
2
1)(, TknnETnF Bγ−=                       (3) 

E(n) –среднюю энергию, приходящуюся на одну 
электронно-дырочную пару, рассчитали в рамках 
полностью самосогласованного приближения [12]  
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 - безразмерный параметр, 

характеризующий плотность; эксa и R-соответственно 
боровский радиус и постоянная Ридберга для экситонов. 

На рис.3 приведены результаты расчета химического 
потенциала ( )Tn,µ  для InSe и зависимость 

перенормированой ширины запрещенной зоны )0('
gE от 

концентрации неравновесных носителей при 0=T .   
При расчетах использовались следующие параметры 

InSe: 371.1)0( =непр
gE  эВ,; эффективные массы 

,46.0 0mmm ee == ⊥l
05.0 mmm h

l
h == ⊥  ⊥,(l  соот-

ветствуют направлениям, параллельном и перпендику-
лярном оси c кристалла);  диэлектрическая прони-
цаемость ε =9.6; число вырожденных зон проводимости 

3=eν .  
На кривой µ  точкой отмечено состояние, соответ-

ствующие равновесной плотности  318
0 1075,5 −⋅= смn  

)633.1( 0 == rrs , при который )(nE  имеет минимум. 

При температуре KTT c 51==  зависимость ( )nTc ,µ  

имеет перегиб в точке 318105.1 −⋅== смnn c . При 

указанных критических значениях cT  и cn  исчезает 
различие между газовой и жидкостной фазами. Рассчитав 
зависимости ( )Tn,µ  можно, определить и форму линии 
стимулированного излучения. Коэффициент усиления 
при заданной геометрии измерений определяется как 
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где: )(TE e

F , )(TE h
F  -энергия Ферми электронов и 

дырок соответственно, spI -интенсивность спонтанного 
излучения. 

 Из (5) видно, что для электронов и дырок условие 
инверсии заселенности имеет место при условии                   

)()( TETE h
F

e
F + 0≥                              (6) 

 Спектр усиления должен наблюдаться в 
спектральном диапазоне от )(' TEg  до  

)()()(' TETETE h
F

e
Fg ++ . При этом ширина линии 

определяется суммой энергий Ферми для электронов и 
дырок. Сумму энергий Ферми для электронов и дырок 
можно вычислить на основе плазменной модели ЭДЖ 

( ) ( ) ( )
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ ∂∂
+−=

)0()(3
)(

)0()0(12
1)0()(

2

0
'

0

22

F

B
h
F

e
F

B
FF E

Tk
nEn

nn
EE
TkETE γπ                 

(7) 
 С ростом температуры и при фиксированной 

плотности пар в ЭДЖ ширина спектра усиления должна 
сужаться вследствие длинноволнового сдвига 
коротковолновой границы спектра усиления вплоть до 
полного исчезновения усиления, которое наступает при  

)()( TETE h
F

e
F + 0≤ .  

 
Рис. 4 Фазовая диаграмма  экситоный газ - ЭДЖ  в InSe  в 

координатах Tn − . Сплошная линия-расчет, 
точки – экспериментальные результаты. 
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На рис 4. показана фазовая диаграмма экситонный газ 
– ЭДЖ  для InSe. Диаграмма построена  по результатам 
исследований, в основном, спектров стимулированного 
излучения S линии при образовании ЭДЖ при конечной 
температуре - Т.  В низкотемпературной части фазовые 
границы этой диаграммы описывают две области: 
газовую- состоящую из  слабоионизованного экситонно-
го газа при средних плотностях gnn ≤ , и жидкую- сос-

тоящую из  металлической ЭДЖ при 0nn ≥ . Равновес-

ное значение плотности 0n конденсированной фазы оп-
ределялось по спектрам стимулированного излучения 
при Т=5К. В промежуточной области концентраций 

0nnng ≤≤  электронно-дырочная система рассла-
ивается на жидкую и газовую фазы, плотности которых 

0n  и gn при заданной температуре не зависят от n . 
 Двухфазная область с ростом температуры сужается, 

вследствие возрастания плотности насыщенных паров 
газа и температурного расширения жидкости и пол-
ностью исчезает при критической температуре фазового 
перехода cT . 

Определение критической температуры cT  по спект-
рам исчезновения S линии, обусловленной усилением 
света в ЭДЖ, в зависимости от температуры при плотно-
стях близких 0n , реализующихся в электронно-дыроч-

ной системе, дает значение KTc 40= . Однако; теорети-
ческое определение критической температуры по методу, 
предложенному  в работе [13], дает большое значение 

KTc 51= . Определение из эмпирического закона подо-

бия )(9)( 0 cBTknE ⋅≈ , критической температуры дает 

несколько другое значение KTc 46= . Применение 
плазменной модели ЭДЖ позволило описать многие 
особенности системы высокой плотности жидкой фазы 
ЭДЖ в InSe. Вместе с тем, указанная модель описывает 

переход от более плотной жидкостной фазы электронно-
дырочной системы в менее плотную (от 0n  до cn ), что 

при 2/cTT ≤ , позволяет построить  жидкостную ветвь 
фазовой диаграммы ЭДЖ и оценить критические 
параметры фазового перехода ( cc Tn , ).  

Область фазовой диаграммы, расположенная вблизи 
критической точки с определенными критическими 
параметрами - температурой cT  и плотностью cn , являя-
ется уникальной по своим свойствам. В этой области 
фазовой диаграммы газ и жидкость представляют собой 
полностью ионизованную систему. Это подтверждается 
тем, что по мере приближения к критической темпера-
туре в спектрах стимулированного излучения появляются 
линии различной природы - газовой (Рг линия) и 
жидкостной (S линия). При KTT c 40=>  неравновес-
ная электронно-дырочная система перестает расслаи-
ваться на фазы по плотности при любых средних по 
объему концентрациях n , в спектрах стимулированного 
излучения остается только Рг   линия.  

Результаты, полученные на основе плазменной 
модели, разнятся с результатами моделей, рассматриваю-
щих поведение системы, как частный случай перехода 
металл - диэлектрик. Известен подход Мотта [14], 
согласно которому существует критическая плотность, 
ниже которой происходит переход от металлической 
фазы в диэлектрическую фазу (экситонный газ). 
Согласно этим критериям, указанный переход проис-
ходит при достижении таких плотностей, когда длина 
экранировки становится равной эксa⋅84.0 . Поэтому для 

InSe получаем 316106.7 −⋅= cmnm ( )91.6=sr .  
Применение плазменной модели ЭДЖ объяснило 

природу коллективных стимулированных процессов в 
системе высокой плотности в InSe, а также позволило 
построить фазовую диаграмму экситонный газ - ЭДЖ. 

 
__________________________  
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ЭЛЕКТРОННЫЕ  ПРОЦЕССЫ В КОНТАКТЕ ТЕРМОЭЛЕМЕНТОВ 
 НА ОСНОВЕ Pb1-XMnXTe 

  
Т.Д. АЛИЕВА,  Г. Дж. АБДИНОВА, Н.М. АХУНДОВА 

Институт Физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана,  

АZ-1143,  пр. Г.Джавида,33 
 
 

Исследовано влияние отжига кристаллов при 420 0С и термоэлементов  при 100-1100С на контактное сопротивление (rk) и 
адгезионную прочность  структуры  Pb1-MnXTe - (In-Ag-Au) в  интервале температур  ~ 77-300 К.    

Выяснено, что влияние отжига на rk  обусловлено изменением удельного сопротивления кристаллов из-за диффузии атомов In и 
Ag  в приконтактную область  и в объем кристаллов, а также образованием промежуточных фаз типа  Ag2Te. 

 
 Effect of the annealing of crystals at 420 0С and thermoelements at 100-110 0С on contact resistance (rk) and adhesive durability of the 

structure Pb1-MnXTe - (In-Ag-Au) in ~ 77-300 К temperature range have been investigated. It is found out that effect of the annealing on rk is 
caused by change of specific resistance of crystals, diffusion of atoms In and Ag in contact area and in volume of crystals as well as 
formation of intermediate phases such as Ag2Te. 

 
Кристаллы  PbTe и твердые растворы на их основе 

применяются для изготовления различных термо- и 
фотоэлектрических преобразователей [1]. Параметры 
этих приборов существенно определяются свойствами 
контактов металл-полупроводник в их структурных 
элементах. В ряде случаях (в термоэлементах, фоторезис-
торах и т.д.) требуются омические контакты с минималь-
ным электрическим сопротивлением. Это условие может 
быть надежно выполнено при непосредственной пайки 
металлических структурных элементов к полупроводни-
ковым.  С этой целью для составов на основе PbTe   мож-
но пользоваться сплавом  мас.% 95 In+4Ag+1Au [2,3]. 

В данной работе приводятся результаты исследований 
по  электрическим  и   адгезионным свойствам  контактов   
термоэлементов на основе Pb1-MnXTe в интервале темпе-
ратур 77÷300К в зависимости от отжига кристаллов и 
структур.  

Образцы  Pb1-xMnxTe  (0≤х≤0,04) для создания 
термоэлементов были получены методом экструзии из 
синтезированного состава. Режимы синтеза состава и 
экструзии, обеспечивающие получить однородные систе-
мы и однофазные кристаллы были установлены экспери-
ментально. Контакты создавались методом залуживания, 
электрические параметры измерялись зондовым методом 
на переменном токе, а адгезионная прочность методом 
отрыва. Термоэлементы были изготовлены из образцов, 
не прошедших термообработку после экструзии и из 
образцов, прошедших термообработку в атмосфере арго-
на при ~420 0С в течение 120 часов. Также исследовано 
влияние отжига при ~110 0С на электрические и адгези-
онные свойства указанных структур. Для объяснения 
полученных результатов исследована и зависимость 
удельного сопротивления ρ твердого раствора от термо-
обработки. 

Полученные результаты представлены в таблице. 
Таблица. 

Электропроводность (σ) экструдированных образцов Pb1-xMnxTe  и контактное  сопротивление (rk) структур на их 
основе. 

 
Состав «х» 
экструди-
рованного 
материала 

Структуры на основе  
экструдированных образцов,  
непрошедших термообработку 

Структуры на основе 
экструдированных образцов, 
прошедших термообработку 

 
При ~77К При ~300К При ~77К При ~300К 

σ, 
Ом-1.см-1 

rk, 
Ом.см2 

σ, 
Ом-1.см-1 

rk, 
Ом.см2 

σ, 
Ом-1.см-1 

rk, 
Ом.см2 

σ, 
Ом-1.см-1 

rk, 
Ом.см2 

 
 0 378,7 7,5•10-4 111,6 4,1•10-3 10714,3 5,46•10-4 1071,4 3,4•10-3 
0,0025 18181,8 1,6•10-3 2645,5 6,9•10-3 9090,9 1,45•10-3 2232,1 5,5•10-3 
0,005 6,35 8,12•10-3 66,5 8,96•10-3 1578,9 2,04•10-3 487,0 6,88•10-3 
0,04 0,013 5,84 3,14 5,6•10-2 1,55 2,1 7,0 2,3•10-2 
 
Выяснено, что во всех случаях отжиг при ~ 420 0С 

приводит к росту σ кристаллов в 10-300 раз. При этом 
рост σ с термообработкой обусловлен ростом как под-
вижности ( ∼в среднем в 20 раз), так и концентрации (∼ в 
среднем 10 раз) электронов, вследствие уменьшения 
концентрации структурных дефектов, возникающих при 

пластической деформации в процессе экструзии и 
улетучивания атомов теллура при отжиге. 

Полученные результаты по влиянию отжига на rk 
показывают, что в неотожженных структурах в 
зависимости от концентрации Mn при 77К  rk меняется от 
7,5⋅10-4Ом⋅см2 для  PbTe до 5,8 Ом⋅см2  для   Pb1-xMnxTe с 
х=0,04. При ~300К эти значения соответственно равны  
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4,1⋅10-3 Ом⋅см2 и 5,6⋅10-2Ом⋅см2. При этом температурная 
зависимость  rk  структур хорошо коррелируется с 
температурным ходом удельного сопротивления 
образцов Pb1-xMnxTe .  

После отжига структур при  100-1100С в течение 500 
часов значения rk структур и ρ образцов существенно 
уменьшаются. Изменения значений rk и ρ особенно силь-
ны для составов с х=0,04. При 77К для этого состава пос-
ле отжига rk=3,4⋅10-3Ом⋅см2,ρ=3,2⋅10-2Ом⋅см. При 300К 
эти значения соответственно равны rk=8,38⋅10-3 Ом⋅см2, ρ 
= 6,25⋅10-2Ом⋅см. 

При залуживании торцов кристаллов контактным 
сплавом, содержащим  In, Ag и Au,   приконтактный слой  
обогащается атомами этих элементов. Атомы In и Ag 
являются акцепторными примесями в  PbTe и способны 
увеличивать концентрацию дырок до  ~1,5⋅1020 см-3. 
Коэффициенты диффузии  (Do и ΕD) атомов In, Ag и Au в 
PbTe не исследованы. В случае PbSe эти коэффициенты 
составляют Do (In)=9⋅10-5; Do (Ag) = 7,4⋅10-4;  Do (Au) = 
5,6⋅10-2  см2/с;    ΕD (In)=1,35;  ΕD (Ag) = 0,35; ΕD( Au ) = 
0,75эВ [1]. Если предположить, что аналогичная последо-
вательность будет сохраняться и в образцах соединения 
PbTe,  то можно считать, что атомы Ag обладают более 
благоприятными условиями при диффузии в PbTe. 
Сказанным, в первую очередь, обусловлено уменьшение  
rk структур и ρ образцов при отжиге.  

При нанесении сплава, содержащего атомы  In, Ag и 
Au на торцы Pb1-MnXTe может происходить образование 
промежуточных фаз за счет  взаимодействия атомов In и  
Ag со свободными  атомами Te, существующих в PbTe с 
нарушением стехиометрии [1]. Этому способствуют, в 
основном,  два фактора:  во-первых электроотрица-
тельность   In (1,5 ) и  Ag ( 1,7 ) ниже, чем  Pb (1,8)  и Au ( 

2,1) [4]; во-вторых,  свободная  энергия Гиббса ∆G0 
реакции  Ag + Te или In + Te  отрицательная.  

Расчет свободной энергии Гиббса реакции, вычислен-
ной по соотношению [2]  

 
( )
( )∑

∑
−−

−−=

исхiii

конiii

STHn

STHn
0
295

0
295

0
295

0
295

0G

∆∆

∆∆∆
 

 
(где Η0

295 - изменение энтальпии в стандартных условиях,  
∆S0

i295  - изменение стандартного значения энтропии) для 
реакции 2 Ag+Te=Ag2Te отрицательное и равно ~ -42 
кДж/моль.  

Образование на границе раздела PbTe- контактный 
сплав промежуточных фаз типа низкоомного Ag2Te 
приводит к уменьшению rk контакта. Образованием 
промежуточных фаз типа Ag2Te или InTe,  диффузия 
атомов In и Ag из контактного материала в составы        
Pb1-xMnxTe ослабляется  и поэтому изменения rk   и ρ   со 
временем отжига  уменьшаются. Таким образом, влияние 
отжига при 100-1100С на rk  структур            Pb1-xMnxTe  -
контактный сплав и ρ кристаллов в интервале температур 
77-300К  обусловлено как диффузией атомов In и Ag в 
приконтактную область и объем кристаллов, так и 
образованием промежуточных фаз (в основном типа 
Ag2Te). Измеренная адгезионная прочность контактов 
находится в пределах  5,5-10,5 кГ/см2, а  краевой угол 
смачивания  в пределах 15-300. Эти данные 
свидетельствуют о хорошей смачиваемости при нане-
сении указанного сплава на торцы кристаллов Pb1-xMnxTe 
и высокой адгезионной прочностью контактов в 
структуре Pb1-xMnxTe-сплав ( мас.% 95In+ 4 Ag+Au). 

  
 

 
__________________________ 
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОНОКРИСТАЛЛОВ  GaSe 

 НА ОСНОВЕ ОБЕСКИСЛОРОЖЕННОГО СЕЛЕНА 
  

Д.Ш. АБДИНОВ, З.Ф.АГАЕВ, Т.Д. АЛИЕВА,  Н.М. АХУНДОВА, Р.Ю.АЛИЕВ 
Институт Физики  

Национальной Академии Наук Азербайджана,  
АZ-1143,  пр. Г.Джавида,33 

 
 

Приведены результаты по выращиванию монокристаллов GaSe на основе обескислороженного селена. Показано, что в таких 
кристаллах значения электропроводности (σ), концентрации (n) и подвижность (µ) дырок достигают значений  ~ σ = 10-4Ом-1см-1,  ρ 
=1012-1013см-3, µ ≈ 600 см2/В⋅с   при ~300 К. 

 
The results on growth of monocrystals GaSe on basis deoxidized selenium are brought up. It is shown, that in such crystals of value of 

electrical conductivity (σ), concentration (n) and mobility (µ) holes reach values ~ σ = 10-4Ω-1 sm-1, ρ =1012-1013sm -3, µ ≈ 600 sm2 / V⋅c to 
~300 K. 
 

Получению и исследованию электрофизических 
свойств монокристаллов селенида галлия посвящено 
много работ. Большинство этих работ выполнены со-
трудниками Института Физики НАН Азербайджана. 
Анализ литературных данных показывает, что электри-
ческие параметры полученных монокристаллов меняют-
ся в широком диапазоне: концентрация дырок от ∼1013см-

3 до 1015см-3, подвижность дырок в интервале 60-200  
см2/В⋅с. [1,2].  Причинами этих изменений могут являть-
ся неконтролируемые примеси, содержащиеся в исход-
ных компонентах. Так, например, в селене марки В5, со-
держатся атомы кислорода с концентрацией ~5⋅1018см-3 
[3]. 

В данной работе синтезированы и выращены соеди-
нения GaSe и исследованы их электрические свойства в 
интервале температур 77-300К. В качестве исходных 
компонентов использованы галлий чистотой 99,999% и 
обескиcлороженный селен марки В5. Селен обескисло-
роживался методом, указанным в [3]. Селен и кислород 
являются элементами одной группы. Кислород может 
заместить один или несколько атомов в цепочечной мо-
лекуле селена, образуя при этом сложные соединения. 
При температурах ~8000С все соединения селена, в ос-
новном, переходят в SeO2, который можно очистить пе-
регонкой в вакууме. В указанном методе во избежание 
бурного кипения при высоких температурах нагревается 
не селен, а его пары.  

Синтез соединения проводился в высококачественной 
кварцевой ампуле совместным расплавлением компонен-
тов. Кварцевые ампулы для синтеза и выращивания кри-
сталлов предварительно были графитизированы по внут-
ренней поверхности для предотвращения взаимодействия 
компонентов и соединений с кварцем. С этой целью от-
качанные до ~10-3Па  ампулы с компонентами постепен-
но  нагревались до температуры синтеза (~10300С) с вы-
держкой по 2 часа при температурах 300, 500, 700, 9000С 
и 8 часов при ~ 10300C. Для обеспечения однородности, 
при проведении синтеза соединений ампулы вместе с 
нагревателем  были подвергнуты постоянному качанию 
(180 градусов) вокруг оси, проходящей в середине ампу-
лы, перпендикулярной ее длине. После завершения син-

теза ампулы резко охлаждались до комнатной темпера-
туры путем опускания их в воду. 

Монокристаллы соединений были выращены методом 
Бриджмена в следующем режиме: установление ампулы 
с синтезированным материалом в установку для выращи-
вания монокристаллов, постепенное (в течение 4-5 часов) 
повышение температуры нагревателя установки до тем-
пературы ~50-600С выше температуры плавления данно-
го соединения, выдержка расплавленного материала при 
этой температуре в течение ~ 4 часов. После этой вы-
держки ампула двигалась вертикально вниз со скоростью 
1,8 мм/час. Верхняя часть печи нагревалась на 50 граду-
сов выше температуры плавления вещества, а нижняя на 
50 градусов ниже точки плавления. Температурный гра-
диент на фронте кристаллизации составлял ~18-20 
град/см. Градиент температуры вдоль расплава  поддер-
живалась постоянной с помощью терморегулятора ВРТ-
3. 

Однофазность синтезированного слитка и монокри-
сталличность полученных образцов диаметром ~6 мм и 
длиной ~2 мм были подтверждены рентгеноструктур-
ным, а также электронографическим методами, а также   
измерениями распределения потенциала вдоль слитка. 
Кроме того, равномерное распределение цвета по плос-
костям слоев, отчетливое выявление слоев вдоль слитков, 
а также легкое отслаивание тонких слоев с почти идеаль-
но  параллельными поверхностями по базисной плоско-
сти являются признаками однородности и совершенства 
кристаллов. 

Измерялись электропроводность (σ) и эдс-Холла (Uх) 
зондовым методом при постоянном токе. 

Исследования показали, что электропроводность (σ) 
до ∼120-130К медленно растет, а коэффициент Холла 
(Rх) уменьшается. Выше этой температуры наблюдается 
экспоненциальный рост σ и уменьшение Rх. Аналогичная 
зависимость наблюдается для концентрации дырок, вы-
численной из значений коэффициента Холла. Энергия 
активации электропроводности и концентрации дырок, 
вычисленные из высокотемпературной части соответст-
вующих графиков составляют ~(0,19-0,20) эВ. 

Значения удельной электропроводности (σ), подвиж-
ности (µ) и концентрации (р)  носителей заряда для раз-
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личных образцов GaSe приведены в таблице. Как следует 
из таблицы, параметры различных образцов несколько 
отличаются. Кроме этого приведенные параметры моно-
кристаллов GaSe на основе обескислороженного селена 
отличаются от параметров этих же кристаллов приведен-
ных в литературе, например концентрация дырок в них 
меньше, а подвижность больше. Это отличие обусловле-
но применением нами селена очищенного от примесей 
кислорода. 

В результате, по вышеуказанным технологическим 
режимам, удалось получить монокристаллы GaSe              

с удельной проводимостью (σ), концентрацией (р)           
и  подвижностью (µ) дырок, достигающих значений 
σ=10-4Ом-1см-1, р= 1012-1013см-3, µ ≈ 600 см2/В.с соответ-
ственно при ∼300К. Повторяемость параметров от образ-
ца к образцу удовлетворительная. 

Показано, что температурная зависимость подвижно-
сти дырок в монокристаллах GaSe подчиняется закону    
µ ∼Тn  и дырки до ∼ 180К рассеиваются на ионах приме-
си, а выше этой температуры от акустических колебани-
ях решетки. 

  
                                                                                                                  

                                                                                                                               Таблица 
Электрические параметры монокристаллов GaSe полученных на основе  

обескислороженного селена  
Т, К σ, Ом-1см-1 µ, см2/В⋅с p, см-3 
80 1,8⋅10-7-1,3⋅10-4 185-1300 6,3⋅109-6,0⋅1011 
125 1,1⋅10-6-1,6⋅10-4 550-1250 1,3⋅1010-8,0⋅1011 
170 8⋅10-6-2,5⋅10-4 720-1500 6,9⋅1010-1,1⋅1012 
200 6,7⋅10-5-8,3⋅10-4 470-1400 8,9⋅1011-3,7⋅1012 
286 3,5⋅10-5-1,3⋅10-3 200-600 1,2⋅1012-6,0⋅1013 

 
___________________________ 
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РОЛЬ ПАРАМЕТРА ГРЮНАЙЗЕНА В АНИЗОТРОПИИ РЕШЕТОЧНОЙ  
ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ МОНОКРИСТАЛЛА GaS 

 
М.М. КУРБАНОВ, С.Дж. МАМЕДОВ, Е.Г. МАМЕДОВ  

Сумгаитский Государственный  Университет 
АЗ5000  г. Сумгаит 43-й квартал     

 
А.Б. МАГЕРРАМОВ  
Институт Физики  

Национальной Академии Наук Азербайджана 
AZ 1143, г.Баку, пр. Г.Джавида, 33 

 
В работе приведены результаты вычисления характеристической температуры Дебая, параметров Грюнайзена и решеточной 

теплопроводности монокристалла GaS на основании экспериментальных данных теплового расширения и изотермической сжи-
маемости, измеренных в направлениях перпендикулярном и параллельном слоям. 

Предполагается, что анизотропия параметров Грюнайзена и решеточной теплопроводности обусловлена изменением химиче-
ской связи в зависимости от кристаллографических направлений. 

 
The calculation results of Debye character temperature, Grunayzen parameters and lattice heat conductivity of GaS monocrystal on the 

base of experiment data of thermal expansion and isothermal compressibility, measured in directions, which are perpendicular and parallel to 
layers, are given in the paper.  

It is supposed, that anisotropy of Grunayzen parameters and lattice thermal conductivity is caused by change of chemical bond in the de-
pendence on crystallographic directions.    
 

Экспериментальные значения тепловых параметров 
монокристаллов соединения кристаллизующихся в сло-
истых и цепочечных структурах позволяет проверить 
существующие теоретические модели и получить более 
точную корреляцию между тепловыми параметрами. 

Определение решеточной теплопроводности в кри-
сталлах также позволяет определить характер тем-
пературной зависимости тепловых параметров [1].  

В теории показано, что в области выше Дебаевской 
характеристической температуры ( Dθ ), решеточную 
теплопроводность (æL) можно вычислить по формуле [2]. 
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где к- постоянная Больцмана,  h- постоянная Планка, М- 
атомарная масса, 3δ - объем приходящегося на один 
атом и γ - параметр Грюнайзена. 

Для халькогенида галлия из экспериментальных дан-
ных были определены коэффициенты теплового расши-
рения, изотермическая сжимаемость и удельная теплоем-
кость [3,4]. 

Значения коэффициентов теплового расширения и 
изотермической сжимаемости приведены в таблице. 
Данные параметры определены с точностью ~0,5%. 

Используя данные из таблицы по термодинамическо-
му соотношению 
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и по эмпирической формуле 
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вычислены также параметр Грюнайзена и характеристи-
ческая температура Дебая [5]. 

В формулах (2) и (3), α - коэффициент линейного 
расширения, CV-удельная теплоемкость, Tχ - коэффици-
ент изотермической сжимаемости и V- атомарный объем.  

При комнатной температуре Дебаевская харак-
теристическая температура для GaS составляет ~186К. 
Учитывая это в области температур 200÷ 300К, по фор-
муле (1) в направлении слоев и перпендикулярно к ним 
вычислены решеточная теплопроводность для GaS. Ре-
зультаты вычислений также  приведены в таблице.  

Как видно из таблицы, в обоих направлениях с увели-
чением температуры теплопроводность решетки умень-
шается. В измеренном температурном интервале значе-
ние решеточной проводимости в направлении слоев  
(æ //

L ) в 1,2 раза больше, чем в перпендикулярном направ-

лении (æ ⊥
L ).  В интервале температур 200÷ 300К реше-

точной теплопроводности  в обоих направлениях умень-
шается на ~20%. 

Такую анизотропию решеточной теплопроводности в 
GaS можно объяснить тем, что  в направлении слоям ме-
жду атомами  существует более сильная ковалентная 
связь, а между слоями слабая Ван-дер-Ваальсовая связь.  

Вследствие этого, в направлении слоев значение сте-
пени ангармоничности и коэффициент теплового расши-
рения будет меньше, чем в перпендикулярном направле-
нии. Вследствие чего  степень рассеивания  фононов и 
тепловое сопротивление изменяется.  

Относительно малую анизотропию решеточной теп-
лопроводности в GaS можно связать с тем, что взаимо-
действие между слоями в массивных образцах больше по 
сравнению с тонкими. 
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Таблица   

Т,К 

K
1

,106⋅⊥α  

K
1

,106
// ⋅α

 

N
m2

11,10⋅⊥χ  

N
m2

11
// ,10⋅χ

 
⊥γ  //γ  11

æ
−−

⊥

⋅ kmVt
L  

11

//æ
−−⋅ kmVt

L  

200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
300 

8,12 
8,23 
8,35 
8,47 
8,54 
8,65 
8,71 
8,78 
8,87 
8,95 
9,02 

7,52 
7,64 
7,75 
7,86 
7,93 
8,05 
8,09 
8,12 
8,15 
8,19 
8,25 

0,334 
0,337 
0,241 
0,345 
0,348 
0,352 
0,356 
0,359 
0,363 
0,368 
0,371 

0,305 
0,309 
0,313 
0,317 
0,319 
0,323 
0,327 
0,331 
0,336 
0,340 
0,342 

1,88 
1,87 
1,85 
0,83 
1,81 
1,78 
1,77 
1,76 
1,75 
1,73 
1,72 

1,68 
1,67 
1,66 
1,65 
1,63 
1,62 
1,60 
1,58 
1,57 
1,54 
1,52 

2,12 
2,05 
2,01 
1,95 
1,91 
1,85 
1,83 
1,78 
1,72 
1,70 
1,68 

2,61 
2,56 
2,38 
2,31 
2,24 
2,23 
2,14 
2,09 
2,05 
2,02 
2,01 

 
_________________________ 
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ЛАЗЕРНЫЕ ЭКРАНЫ  

НА ОСНОВЕ ГЕТЕРОЭПИТАКСИАЛЬНЫХ СЛОЕВ ZnSe   
 

АХМЕДЗАДЕ Н.Д., МАМЕДОВ Т.С., ИСМАИЛОВ А.А., ШИРИНОВ М.М. 
Институт Физики  

Национальной Академии Наук Азербайджана 
AZ 1143, г.Баку, пр. Г.Джавида, 33 

 
 В настоящей работе обсуждаются некоторые проблемы, связанные с выращиванием эпитаксиальных слоев методами вакуум-

ной эпитаксии на сапфировые подложки. Исследование излучающих свойств выращенных слоёв показали перспективность их 
применения  для изготовления из них лазерных экранов проекционных электроннолучевых трубок. 

 
 At the present work some problems of growing epitaxial layers of zinc selenide by vacuum epitaxial methods on the sapphire’s substra-

tum are discussed. Light property investigations of growing layers have been shown of perspective their using for preparation laser screens of 
production electron-light tubs.  
 

В настоящее время с развитием оптоэлектроники 
предъявляются всё более высокие требования к полу-
проводниковым материалам для последующего  изготов-
ления приборов из них. Возможность применение лазер-
ных экранов для проекционных телевизоров на основе 
полупроводниковых слоев А2В6 (CdS - зеленый свет  
CdSе - красный свет и ZnSe -  голубой свет ) обсуждалось   
в [1] . 

 Наибольший практический интерес переставляет раз-
работка технологии получения монокристаллических 
слоёв диаметром до 50 мм при сохранении его однород-
ности. Это позволяет увеличить диаметр возбуждающего 
электронного пучка до 100 мкм, что в итоге приводит к 
значительному снижению порога генерации и увеличе-
нию интегральной яркости лазерных экранов, изготов-
ленных на их основе [2]. Однако, их получение связано  с 
рядом проблем. Одна из основных проблем заключается  
в том, что с увеличением диаметра подложки увеличива-
ется   роль радиального градиента температуры от пери-
ферии к центру подложки. Тем более это важно, когда 
этот эффект увеличивается при использовании подложек, 
изготовленных из материала с низкой теплопроводно-
стью. 

Гетероэпитаксиальные слои были выращены методом 
вакуумной конденсации из материала, полученного по 
методике [3]. В качестве подложек использовались лей-
косапфировые шайбы (α- Al2O3) ориентации (0001) и 
(11⎯20). Гетероэпитаксиальные слои имели совершенную 
монокристаллическую однофазную кубическую струк-
туру ориентации  (111) ZnSe  (0001)  Al2O3 и  (110) ZnSe  
(11⎯20) Al2O3. Чтобы снизить влияние радиального гра-
диента, подложка устанавливалась  на теплопроводящую   
графитовую пластинку из графитовой керамики по ре-
зультатам исследования японской фирмы (Toshiba ceram-
ics) графитовая керамика высокой чистоты обладает сле-
дующими свойствами: высокая термостойкость; хорошая 
теплопроводность; малое термическое расширение; вы-
сокая стойкость к тепловому удару; высокая механиче-
ская прочность при низких и высоких температурах; вы-
сокая химическая устойчивость, (хорошая электропро-
водность); отличная  обрабатываемость. 

Суммарное содержание остаточных примесей в очи-
щенных пластинках из графитовой керамики не более   

10 –ти на миллион по основным элементам составило: 
B(0,5 части),  Fe(0,25),  Al(0,07), Mg(0,02), Cu(0,02)   

 Виду того что температура плавления селенида-
цинка составляет 1515 ± 10С0 [4], что исключает возмож-
ность получения слоёв селенида цинка через жидкую 
фазу (из расплава) с использованием в качестве материа-
ла для реактора, кварцевого стекла (наиболее высокотем-
пературным кварцевым стеклом является кварц Энгель-
гарта Тпл-1270С0 ), температура плавления которого ниже 
температуры плавления селенида цинка. Поэтому,  
большинство исследователей, занимающихся ростом 
кристаллов и слоёв, используют методы получения высо-
котемпературных материалов через парогазовую фазу. 

Метод вакуумной конденсации, при кажущейся про-
стоте, включает сложный комплекс процессов массопе-
реноса:  
• так называемый «стефановский поток» - направлен-

ный перенос вещества в газовой фазе, вызванный раз-
ностью абсолютных разновесных и фактических дав-
лений в зонах реактора;  

• конвективное перемешивание, вызванное вертикаль-
ной неустойчивостью фронта (его желательно исклю-
чить или свести к минимуму);  

• диффузионный перенос примесей на фоне основного 
потока; 

• гетерогенные этапы испарения – конденсации, кото-
рые усложняются реакциями диссоциации – синтеза, 
а для малых примесей – их захватом на фронте кри-
сталлизации, нелинейно зависящим от кинетики роста 
основного веществе и его структуры.  
Значительно упрощая ситуацию, можно записать сле-

дующую систему уравнений для продольного расп-
ределения: стационарных условий и не слишком высоких 
градиентов температуры :  [5] 

 

0
)(

2

2

=+− i
ii

i V
dx
UCd

dx
Cd

D  

                 
где U- линейная скорость потока на расстоянии, x- от 
начала реактора, Vi – эффективная скорость конденсации 
(испарения), i-я компонента в этой точке реактора,   Ci(x)- 
объемная концентрация.  
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Эту систему совместно с аналогичными уравнениями 
для продольного распределения, необходимо решать со-
гласованно с нелинейными кинетическими условиями на 
границах реактора. Строгий анализ этой задачи в общем 
виде не представляется возможным не только из-за тех-
нической сложности решения уравнений, но и из-за не-
точности определения большинства исходных пара-
метров. Оказалось, что в этом нет особой необходимости, 
если в случае доминирующего механизма массопереноса 
взят диффузионный массоперенос. Тогда остальными 
механизмами массопереноса можно пренебречь ввиду их 
незначительности по сравнению с диффузионным.  

Эксперименты показали, что для выращивания при-
годных слоев необходимо соблюдать условия, где лими-
тирующей стадией массопереноса является диффузион-
ный режим, а величина пресыщения  подчиняется фор-
муле из [6]  

( ) 3
13

2

.

.

.min 2)()(
5,1

⎟
⎠
⎞
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⎝
⎛×⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
==

γα
подлZnSe

истZnSe

лдпо

rn

TK
TK
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В формулу для α ( при γ≤2) входят следующие вели-
чины:  РZn - парциальное давление цинка, Рmin - мини-
мальное общее давление, КZnSe - константа равновесия,  

2Se

Zn
P

P=γ - параметр, 
2SeP - парциальное давление 

молекул Se2 . Из формулы видно, что пресыщение α   
зависит от величины γ  и T.   Поэтому  выбирая их значе-
ния  и учитывая условия для выращивания из  [7] можно 
получать слои с различной кристаллической структурой. 
Оказалось что, наиболее эффективными является слои 
обладающие так называемой «столбчатой» структурой 
[2]. Изучение излучающей способности этих слоёв мето-
дами фото и катодолюминесценции показали высокий 
квантовый выход излучательной рекомбинации в собст-
венной области. 

     
_______________________________ 
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А.Ф. ГУЛИЕВ, С.Р. САДЫХОВА, Н.Ф. ГАХРАМАНОВ 

Сумгаитский Государственный Университет 
АЗ5000  г. Сумгаит 43-й квартал  СГУ,  тел. (99412) 481274  

  
Работа посвящена изучению энергетических уровней серебра в твердом растворе Ge-Si, содержащем 18 ат.% Si. Монокристал-

лы получались вытягиванием из расплава с применением подпитывающего слитка. Донорный уровень Ag обнаружен в кристаллах, 
двукратно легированных галлием и серебром, а его первый акцепторный уровень – легированных только серебром. Легирование 
галлием обеспечивалось введением его в подпитывающий слиток, а Ag вводился в кристаллы методом диффузии. Из анализа тем-
пературной зависимости коэффициента Холла и уравнения электрической нейтральности кристалла определены глубины залегания 
донорного уровня и первого акцепторного уровня Ag от вершины валентной зоны, которые соответственно оказались равными 

эВ06,0  и эВ29,0 . 
 
Energy levels of Ag in Ge-Si (18 at.% Si) alloys have been investigated. Single crystals were grown by pulling from a melt using a feed-

ing alloy. The donor level of Ag was revealed in crystals doped by a shallow acceptor impurity (Ga) and Ag, but the first acceptor level of 
Ag – doped by Ag only. Ga added into the feeding alloy, then the grown crystals were doped by Ag by diffusion method. Activation energies 
of the levels have been determined analyzing temperature dependence of Hall coefficient and the charge neutrality equation of the crystal. 
The values of the activation energies are: eV06,0  (for donor level) and eV29,0  (for the first acceptor level). 

 
Элемент  IВ подгруппы (Аu) в германии, являясь, в 

основном, примесью замещения, показывает амфотерное 
поведение и в запрещенной зоне кристалла создает один 
донорный уровень и три акцепторных уровня. Другие 
элементы  I В подгруппы Аg и Cu  в Ge также проявляют 
по три акцепторных уровня, в то же время у них донор-
ный  уровень не обнаружен. В Si все эти примесные эле-
менты создают по одному донорному и акцепторному 
уровню. Идентичность конфигурации валентных элек-
тронов и кристаллической структуры дает основание 
считать, что названные примеси в Ge и Si должны вести 
себя одинаково. Исследование этих примесей в твердых 
растворах   Ge-Si  может проливать свет на наблюдаемые 
странности. Кроме того, глубокие примесные уровни, 
создаваемые этой группой примесей в Ge-Si, могут быть 
полезными для практического применения. С другой 
стороны, экспериментальный материал, накопленный 
относительно поведения глубоких примесей в зависимо-
сти от состава твердых растворов Ge-Si, может быть по-
лезным для развития теории глубоких примесных уров-
ней в полупроводниках, которая до сих пор отсутствует.  

Настоящая работа посвящена изучению поведения 
серебра в твердом растворе Ge-Si, содержащем 18 ат.% 
Si. Особые условия созданы для выявления донорного 
уровня Аg в кристалле. 

Для исследования всех дискретных состояний амфо-
терных примесей IВ подгруппы требуются особые усло-
вия легирования кристалла. Для выявления глубокого 
донорного уровня, расположенного в нижней половине 
запрещенной зоны, требуется наличие в кристалле до-
полнительно мелкой акцепторной примеси, уровень ко-
торой находится ниже него на расстоянии, превышаю-

щем kT  ( k  - постоянная Больцмана, T - абсолютная 
температура). А для выявления глубокого акцепторного 
уровня, расположенного в верхней половине запрещен-
ной зоны, требуется наличие в кристалле дополнительно 
мелкой донорной примеси, уровень которой находится 
выше него на расстоянии, превышающем kT . 

 

 
Рис.1 Мелкие акцепторный и донорный уровни ( aε  и 

dε ), донорный  ( d
Agε ) и три акцепторных уровня 

( I
Agε , II

Agε , III
Agε ) серебра в твердых растворах Ge-Si. 

 
На рис.1 схематически показаны мелкие акцепторный 

и донорный уровни ( aε  и dε ), донорный  ( d
Agε ) и три 

акцепторных уровня ( I
Agε , II

Agε , III
Agε ) серебра в твердых 

растворах Ge-Si. Из схемы (рис.1) ясно, что в кристалле 
Ge-Si, легированном только серебром, невозможно обна-
руживать его донорный уровень. Ибо переходы из до-
норного уровня Аg в зону проводимости будут пренеб-
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режимо малы по сравнению с собственными переходами. 
При двойном легировании кристалла серебром и мелкой 
акцепторной примесью донорный уровень Аg отдает 
свои электроны мелкому акцепторному уровню (его ком-
пенсирует), а сам при определенных температурных ус-
ловиях действует как акцепторный уровень (псевдоак-
цепторный уровень). Первый акцепторный уровень Аg 
можно исследовать без дополнительного легирования 
кристалла. Второй и третий уровни Аg могут быть иссле-
дованы, если в кристалл дополнительно вводить мелкую 
донорную примесь подбором соответствующее соотно-
шение их концентраций.                                                                  

В качестве мелкой донорной примеси мы использова-
ли сурьму (Sb), а акцепторной примеси – галлий (Ga).  

Монокристаллы твердых растворов  Ge-Si получались 
методом, описанным в [1]. Ga вводился в подпитываю-
щий слиток. Sb вводился в расплав через газовую фазу. 
Концентрация сурьмы в  кристалле регулировалась варь-
ированием величины давления пара ее.  

Коэффициент распределения Аg в Ge  6103 −⋅=k  
слишком мал, а его максимальная растворимость 
( 31510~ −см ) [2] ограничена. Поэтому вводить Аg в 
кристаллы в ходе кристаллизации со значительной кон-
центрацией не удается. Большая скорость диффузии Аg в 
Ge и Si (при 850°С коэффициент диффузии порядка 

сек
см2610−  [2]) делает возможным введение его в 

кристаллы методом диффузии – Аg из водного раствора 
соли AgNO3 электролитически наносилось на образцы в 
виде прямоугольного параллепипеда с размерами 

31315 мм×× , которые затем подвергались изотерми-
ческому отжигу в вакууме при температурах 800-900°С. 
Время отжига выбиралось, согласно решению уравнения 
диффузии [3], таким образом, чтобы в объеме образцов 
атомы Аg распределялись равномерно. 

 
Рис.2 Температурная зависимость коэффициента Холла 

( R ) образца p -типа проводимости до (1) и после 
легирования серебром (2). 

 
На рис.2 приведены температурные зависимости ко-

эффициента Холла ( R ) одного из образцов p -типа про-
водимости до (кривая 1) и после легирования серебром 
(кривая 2). Образец специально подбирался таким обра-
зом, чтобы концентрации мелкого акцепторного уровня 
( aN ) и Аg ( AgN ) были приблизительно одинаковыми. 
Как мы отметили выше, это создает благоприятное усло-
вие для выявления донорного уровня Аg в кристалле. До 
легирования Аg в интервале 77÷300К R  остается прак-
тически постоянным (кривая 1). Это означает, что во 

всем исследуемом температурном интервале мелкие ак-
цепторные центры полностью истощены. Ход кривой 2 
показывает, что после легирования кристалла серебром в 
образце проявили себя два новых примесных уровня. 
Один из них, проявивший себя при высокотемператур-
ной области, идентифицируется как первый акцепторный 
уровень Аg. Низкотемпературный наклон кривой 2 свя-
зан с донорным уровнем Аg. Концентрация мелких ак-
цепторных центров ( aN ) несколько больше, чем концен-

трация донорного уровня Аg ( d
AgN ). Поэтому донорный 

уровень Аg не полностью компенсирует мелкие акцеп-
торные центры. Остаток этих центров ионизируется пе-
реходами электронов из валентной зоны в них. Именно 
этими переходами связано низкотемпературное насыще-
ние  R   на кривой 2.                                         

При полном истощении донорного уровня Аg наблю-
дается еще одно насыщение R  в промежуточной облас-
ти. Истощение первого акцепторного уровня Аg сопро-
вождается высокотемпературным насыщением R , за 
которым следует резкое уменьшение R , связанное с на-
ступлением  собственной проводимости кристалла. Обо-
значим концентрации дырок, соответствующие насыще-
ниям R , через  1P , 2P  и 3P , соответственно (начиная с 
низкотемпературного значения). Их вычисленные значе-
ния таковы: 314

1 108,5 −⋅= смP , 314
2 107,9 −⋅= смP , 

315
3 103,1 −⋅= смP . При вычислении мы приняли, что 

рассеяние носителей тона происходит на  тепловых коле-
баниях решетки. 

Из рис.2 следует, что aN = 2P ,  а концентрацию пер-

вого акцепторного уровня I
AgN  можно определить из 

следующего соотношения.  

3PNN a
I
Ag =+       (1) 

 Отсюда можно найти концентрацию  серебра в об-
разце. По современному представлению все уровни Аg 
создаются одними и теми же центрами, поэтому концен-
трации его различных уровней одинаковы: 

314103,3 −⋅=== смNNN Ag
d
Ag

I
Ag  

Используя низкотемпературный наклон кривой 2 на 
рис.2, мы можем определить глубину залегания донорно-
го (т.е. псевдо-акцепторного) уровня Аg. Для этого нуж-
но исходить из анализа уравнения  электрической ней-
тральности кристалла, которое в данном случае имеет 
следующий вид: 

( ) ,aAg
d
Ag NnNp =−+                            (2) 

здесь p - концентрация свободных дырок в валентной 

зоне, Agn - концентрация центров донорного уровня Аg, 
занятых электронами при данной температуре. Выраже-
ние Agn  таково: 

 

1exp1
+⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛ −∆+∆
−

γ

=

kT
FEE

N
n

d
g

d
Ag

d
Ag

Ag      (3) 
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где gE∆ - ширина запрещенной зоны, dε∆ - энергия ак-
тивации псевдо-акцепторного (донорного) уровня Аg,  
F - уровень ферми, k – постоянная Больцмана,  T – аб-
солютная температура, d

Agγ - степень выражения донор-
ного уровня серебра.  

Напишем также формулу концентрации свободных 
дырок в валентной зоне: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ +∆
−=

kT
FE

NP g
v exp                       (4) 

где 

2
3

2

2
2 ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ π
=

h
kTm

N p
v                       (5) 

h - постоянная Планка, pm - эффективная масса, вычис-
ленная по плотности состояний валентной зоны. 

Введем так же новое обозначение: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∆
−γ=′

kT
ENp

d

v
d
Ag exp              (6)  

Учитывая (3), (4) и (6), из (2) после несложных выкладок 
получим [4]:  

( )
pN

NNpp
p

a

d
Aga

−
−−

=′
2

  (7) 

Видно, что температурную зависимость параметра p′  
можно вычислить из (7) и кривой 2 рис.2. С другой сто-

роны, как следует из (6), зависимость ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
′

−
2
3

lg Tp  от 

T
1000

 представляет собою прямую, по углу наклона ко-

торой можно определить dε∆  по формуле: 
( )эВtgd α⋅=ε∆ 2,0                            (8) 

α - угол наклона прямой.  
 

 

Рис.3 Зависимость ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
′

−
2
3

lg Tp  от  
T

1000
 

 

На рис.3 приведена зависимость ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
′

−
2
3

lg Tp  от  

T
1000

, по которой вычисленное значение глубины зале-

гания донорного уровня Аg , отсчитываемой от вершины 
валентной зоны, равно эВd 06,0=ε . 

Глубину залегания первого акцепторного уровня Аg в 
кристаллах  Ge-Si ( I

Agε∆ ) можно определить по высоко-
температурному наклону кривой 2 рис.2. Однако по-
скольку температурный интервал, в котором активен этот 
уровень, очень мал, то при этом I

Agε∆  определить с 
большой точностью невозможно. Первый акцепторный 
уровень Аg исследовался в кристалле p -типа, в котором 
концентрация Аg значительно превышает концентрацию 
мелкого акцептора. На рис. 4 представлена температур-
ная зависимость R , полученная в одном из таких образ-
цов. При высоких ( 2R ) и промежуточных ( 3R ) темпера-

турах R  имеет два насыщения, между которыми первый 
акцепторный уровень Аg находится в активном состоя-
нии. Соответствующие концентрации дырок обозначим 

IIp  и IIIp . Из анализа рис.4 следует, что в кристалле 
концентрация мелких акцепторов значительно меньше 
концентрации Аg. Поэтому в низкотемпературной облас-
ти наблюдается слабый наклон R ,связанный с той ча-
стью центров донорного уровня Аg, которые компенси-
ровали мелкий акцепторный уровень. 

 
Рис.4 Зависимость коэффициента Холла ( R ) от темпера-

туры (
T

310
) 

 
Запишем уравнения электрической нейтральности для 

первого акцепторного уровня Аg:  
I
Ag

I
Ag nNP −=                                (9) 

где I
Agn - концентрация нейтральных центров первого 

акцепторного уровня Аg: 

1exp1
1

+⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
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⎝

⎛ ∆+ε−
γ

=

kT
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N
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g
I
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I
AgI

Ag             (10) 

Здесь I
Agε - глубина залегания первого акцепторного 

уровня Аg в кристалле, 1γ - его статистический вес. 
Нетрудно показать, что решение (9) относительно p  

имеет следующий вид: 

⎟
⎟
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⎞
⎜
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⎛ ε
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I
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2
exp4

3

1                      (11) 
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где 1C  - известная постоянная. 

 

Рис.5 Зависимость ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
4
3

lg RT  от 
T

1000
 

Отсюда видно, что I
Agε  можно определить из линей-

ной зависимости ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
4
3

lg RT  от 
T

1000
, представленной 

на рис.5. 
 

α=ε tgI
Ag 4,0                               (12) 

1α - угол наклона. 

Таким образом, для I
Agε  получено значение 

эВI
Ag 29,0=ε . 
Результаты настоящей работы находятся в хорошем 

согласии с данными работ [5-8], в которых исследованы 
примесные состояния Аg в твердых растворах Ge-Si. 

 
_______________________________ 
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ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОБРАЗЦОВ Cu2O,  
ОТОЖЖЕННЫХ В ВАКУУМЕ И НА ВОЗДУХЕ 

 
Э.Н. ЗАМАНОВА, Л.А. АЛИЕВА, Г.Я. ГЕЙДАРЗАДЕ 

Институт Физики АН Азербайджана, 
Баку, 370143, пр. Г. Джавида, 33 

 
Исследовано влияние отжига в вакууме (при 1030˚С) и на воздухе (500˚С) на оптические свойства Cu2O, полученного высоко-

температурным окислением. Показано, что отжиг в вакууме улучшает резкость края поглощения Cu2O и сдвигает край поглощения 
в сторону коротких длин волн, что связано с уменьшением поверхностных состояний, обусловленного адсорбированными атомами 
кислорода и улучшением структуры пленок с отжигом, а отжиг на воздухе при 500˚С не изменяет оптические свойства соединения 
Cu2O, что коррелирует со стабильностью состава и электрическими параметрами.  

 
The annealing influence in vacuum (1030˚С) and on air (500˚С) on Cu2O optical properties, obtained by high-temperature oxidation is 

investigated. It is shown, that annealing in vacuum improves absorption edge sharpness of Cu2O and shift absorption edge to the side of 
shortwave lengths that it’s connected with decrease of surface states, caused by adsorbed oxygen atoms and improvement of film structures 
with annealing, and annealing on air add 500С doesn’t change the optical properties of Cu2O compound that correlates with stability of com-
position and electric parameters. 
 
ВВЕДЕНИЕ 

Несмотря на то, что Cu2O является классическим по-
лупроводником, исследования Cu2O по-прежнему оста-
ются в центре внимания многих ученых [1÷3]. Интерес к 
Cu2O связан с изучением квантовых биений [4], оптиче-
ского Штарк – эффекта [5], высокотемпературных сверх-
проводников, в состав которых входит оксид меди [6]. 
Поэтому каждое новое исследование в этой области яв-
ляется важным, как с научной, так и чисто практической 
точки зрения. В связи с этим, исследование влияния от-
жига в вакууме и на воздухе на оптические свойства, в 
частности, на край поглощения Cu2O представляется ак-
туальным. 
 
ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Однофазные образцы Cu2O получены методом вы-
сокотемпературного окисления [7]. Отжиг  образцов 
Cu2O в вакууме  проводился в запаянных ампулах           
(P = 10–4  мм. рт.ст.) при 1030°С  3.5 часа с последующим 
медленным охлаждением в течении 18 часов. Измерение 
удельного сопротивления проводилось двухзондовым 
методом. Исходные неотожженные образцы имели 
удельное сопротивление 1.5÷ 4⋅104  Ом⋅см. Ранее в [8] 
исследовалось влияние отжига в вакууме и на воздухе на 
поверхностное и объемное удельные сопротивления 
Cu2O. Показано, что отжиг в вакууме приводит к увели-
чению удельного сопротивления. Наблюдается стабиль-
ность состава и электрических параметров.  

В данной статье приводятся результаты исследований 
оптических свойств образцов Cu2O и влияние режимов 
отжига на воздухе и в вакууме на их край поглощения. 
Для этого образцы Cu2O толщиной d~300 мкм шлифова-
лись и полировались до зеркальности. Спектры пропус-
кания и отражения исследовались на двухлучевом спек-
трофотометре СФ-10 и спектрометре фирмы  Hitachi. 

Коэффициент поглощения α вычислялся по формуле: 
 deII α−= 0                                      (1),  

где I -измеренное значение интенсивности, 0I – интен-
сивность излучения падающего на образец, d- толщина 
исследуемого образца.   

 
Рис.1. Спектр поглощения Cu2O, полученного высо-

котемпературным окислением при 1030°С:  
1) неотожженного, 2)отожженного в вакууме. 
(Т= 300 К). 

 
По вычисленным значениям α построена зависимость 

α от hν (рис.1). Небольшая величина коэффициента по-
глощения α~102 см-1 в основной полосе была интерпре-
тирована Эллиотом  [9], согласно которому, поглощение 
в Cu2O связано с запрещенным переходом электронов из 
валентной зоны в зону проводимости. Как известно, 2 
атома Cu, имеющие в изолированном состоянии элек-
тронную конфигурацию d10s1, в результате передачи s 
электронов образует соединение со стабильной конфигу-
рацией. Халькогены (O, S, Se, Te) достраиваются за счет 
электронов Cu до стабильной конфигурации s2p6, удовле-
творяющей условиям полупроводимости. Согласно [10], 
если волновые функции дна зоны проводимости по-
строены на основе d- состояний изолированных атомов, а 
волновые функции потолка валентной зоны из s- состоя-
ний, то нарушится правило постоянства волнового век-
тора, прямые оптические переходы между потолком ва-
лентной зоны и дном зоны проводимости будут запреще-
ны. При этом, так же, как в случае атомного поглощения, 
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запрет перехода не означает полное отсутствие перехода, 
но вероятность такого перехода будет мала, чем и объяс-
няется низкое значение коэффициента поглощения α~102 
см-1для Cu2O. Экспериментальные результаты по элек-
тропоглощению  Cu2O, в области экситонной линии 1s, 
являющейся первым членом, желтой экситонной серии в 
интервале энергий 2,5÷2,8 эВ обсуждались исходя из 
теории, развитой Эллиотом [11,12]. Наши измерения ох-
ватывают энергетический интервал1,97÷2,0 эВ. На рис.1 
представлены спектры поглощения Cu2O, кривая 1- отно-
сится к неотожженному, а кривая 2 к отожженному в 
вакууме Cu2O при 1030°С. Экстраполяция этих кривых 
на ось энергии дает значение ширины запрещенной зоны 
Еg1=1.980 эВ, Еg2=1.985 эВ. Как видно, отжиг в вакууме 
приводит к незначительному увеличению коэффициента 
поглощения. Однако, отжиг в вакууме улучшает резкость 
края поглощения и смещает его в сторону коротких волн, 
что по-видимому, связано с уменьшением поверхност-
ных состояний, обусловленных адсорбированными ато-
мами кислорода и улучшением структуры пленок Cu2O с 
отжигом. 

 
Рис. 2. Спектр отражения образца Cu2O, полученного 

высокотемпературным окислением при 1030°С и 
дополнительно отожженного при 500°С на воз-
духе. (Т=300К). 

 
При изготовлении солнечных элементов на основе 

Cu2O с целью уменьшения удельного сопротивления 
важным является отжиг пленок Cu2O на воздухе при  
500°С [7]. Поэтому  для изучения  влияния отжига на 
воздухе на  оптические свойства Cu2O снят также спектр 
отражения при 300 К. Как видно, минимум на спектре 
отражения приходится на длину волны 0.630 мкм, что 
соответствует  собственному поглощению света в Cu2O. 
Видно, что отжиг на воздухе при 500˚С не изменяет оп-
тические свойства соединения Cu2O, что коррелирует со 
стабильностью состава и электрических параметров.  

О наличии поверхностных состояний на границе ме-
жду Cu2O и Cu свидетельствует сопоставление результа-

тов спектральных зависимостей фототока короткого за-
мыкания и напряжения холостого хода [13], а также за-
висимости фотоотклика ( R  ) от энергии падающего 
излучения (рис.3). Из экстраполяции прямолинейной 
части,  согласно теории Фаулера, было получено значе-
ние высоты барьера эВB 7,0≈ϕ , тогда как значение 
высоты барьера, вычисленное из формулы  

                                                   

)/exp(2
0 kTqATI Bϕ−=                (2) 

 
где А=120А·см-2 К-2 - постоянная Ричардсона для элек-
тронов, эВB 707,0≈ϕ . Из емкостных измерений сол-
нечного элемента  Cu2O- Cu видно, что при значениях 

ВU 18,00 ÷=  зависимость 2/1 С  от U является ли-
нейной, а в интервале В45,018,0 ÷  емкость барьера 
практически не изменяется, что свидетельствует о нали-
чии поверхностных состояний на границе раздела [13]. 
Сопоставляя экспериментальные и теоретически рассчи-
танные в рамках адекватных физических моделей значе-
ния высот барьера, можно сказать, что в зависимости от 
изменения приповерхностного заряда происходит изме-
нение плотности электронных состояний на границе раз-
дела и распределение их по запрещенной зоне [14]. Так, 
значение высоты барьера, полученное экстраполяцией 

прямолинейной зависимости U
C

~1
2  на ось абс-

цисс~0,6 эВ, занижается на 0,18 эВ наличием ловушек на 
поверхности.     

 
Рис. 3. Зависимость фотоотклика R  от энергии падаю-

щего излучения. (Т= 300К). 
 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Итак, можно сделать вывод, что отжиг в вакууме при-
водит к незначительному увеличению коэффициента по-
глощения, однако отжиг в вакууме улучшает резкость 
края поглощения и смещает его в сторону коротких волн. 
Последнее связано с уменьшением поверхностных со-
стояний, обусловленных адсорбированными атомами 
кислорода и улучшением структуры пленок Cu2O с отжи-
гом. Отжиг на воздухе при 500˚С не изменяет оптические 
свойства соединения Cu2O, что коррелирует со стабиль-
ностью состава и электрических параметров.  
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ВЛИЯНИЕ ИТТРИЙ СОДЕРЖАЩЕЙ СВЕРХПРОВОДЯЩЕЙ КЕРАМИКИ НА  
ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ  

РЕЗИНЫ НА ОСНОВЕ БУТАДИЕН-НИТРИЛЬНОГО КАУЧУКА 
 

В.М. АЛИЕВ, Я.М. БИЛАЛОВ,  Дж.А. РАГИМОВ 
Институт Физики 

Национальной Академии Наук Азербайджана  
АZ 1143, Баку пр. Г. Джавида, 33 

 
Исследовано влияние введения Y-содержащей сверхпроводящей керамики на физико-механические свойства и электропровод-

ности резины на основе бутадиен-нитрильного каучука в широком диапазоне температур. Определен механизм проводимости в 
этих резинах. 

 
In the wide temperature interval the influence of doping of Y-having superconducting ceramic on the physico-mechanical properties and 

electrical conductivity of rubber on the butadien-nitrile caoutchouck basis was investigated. It were determined the mechanism of conductivi-
ty in these rubbers. 

 
Электропроводящие полимерные материалы – новый 

класс материалов, находящий всё более широкое приме-
нение в электротехнике и электронике. В последние годы 
по технологии производства электропроводящих поли-
мерных материалов проведены важные научные исследо-
вания, результаты которых успешно используются для 
создания различных коммутирующих устройств, при-
боров и аппаратов электротехники и электроники. Осо-
бенностью этого класса материалов является введение 
проводящей компоненты в полимерную основу для соз-
дания необходимой электрической проводимости [1-5]. 

 В литературе [6-8] имеются сведения о том, что кау-
чуки, содержащие значительное количество полярных 
групп в цепи обладают большей электропроводностью по 
сравнению с другими каучуками при содержании одни и 
те же электропроводящие наполнители. Следует отме-
тить, что электропроводность резин зависит от типа кау-
чука, входящих в смесь ингредиентов и технологическо-
го процесса изготовления.  

Анализ литературных данных позволил нам выбрать в 
качестве каучука, для получения электропроводящих 
вулканизатов с использованием высокотемпературных 
сверхпроводящих материалов на основе Y1Ba2Cu3O7-δ, 
бутадиен-нитрильный каучук (СКН-40). 

Целью настоящей работы является получение и ис-
следование электропроводящих полимерных материалов 

на основе СКН-40 и Y1Ba2Cu3O7-δ, изучение влияния вве-
дения ВТСП материала на физико-механические и элек-
трические характеристики вулканизатов в широком диа-
пазоне температур, а также выяснение механизма прово-
димости. 

Синтез Y1Ba2Cu3O7-δ был проведен по хорошо апроби-
рованной методике [9,10] в платиновых тиглях при 1173-
1193К путем отжига в атмосфере кислорода или воздуха, 
обогащенным кислородом.  

Электрические характеристики ВТСП материалов из-
мерены в интервале 77-300К четырехзондовым методом 
на установке, описанной в [11] . Удельное объемное соп-
ротивление, синтезированных Y1Ba2Cu3O7-δ,  при комнат-
ной температуре составляет 4x10-3 Ом⋅см. Сверх-
проводящий переход наблюдался при 94-95К. 

Модельные смеси на основе СКН-40, ВТСП мате-
риала и вулканизирующего агента - сера изготавливали 
на лабораторных вальцах и вулканизовали при 433К под 
давлением 20МПа в течении 40 мин. 

Электропроводность вулканизаторов была измерена с 
использованием терраомметра [4]. 

Результаты исследования введение ВТСП материалов 
на физико-механические свойства вулканизаторов пред-
ставлены в таблице 1. 

Таблица1 
Влияние наполнителя – ВТСП материала на основе  Y1Ba2Cu3O7-δ  на свойства вулканизатов СКН-40 

№ смеси 
 

компоненты, масс. ч. 

1 
 

2 
 
 

3 4 
 

5 
 

СКН-40 100 100 100 100 100 
Y1Ba2Cu3O7-δ 20 40 60 80 100 

Сера 2 2 2 2 2 
Свойства вулканизаторов 

Напряжение при 300%  удлине-
нии, МПа 

0,5 1,0 2,7 2,65 2,7 

Сопротивление разрыву, МПа 1,0 1,95 5,3 5,0 4,65 
Относительное удлинение, % 600 475 450 425 385 
Остаточное удлинение,% 22 15 13 12 10 

Электропроводность, См.см-1 5,9x10-8 5,65x10-7 1,99x0-7 1,4x10-6 1,0x10-6
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Как видно из таб.1, прочностные свойства вулканиза-
торов возрастают с повышением содержания электропро-
водящего наполнителя до определенного значения (60 
масс.ч. от 100 масс.ч. каучука). При этом значении отно-
сительное и остаточное удлинение уменьшаются и ста-
новятся приемлемыми для дальнейшего использования 
вулканизаторов. Дальнейшее увеличение содержания 
наполнителей приводят к незначительному уменьшению 
физико-механических характеристик вулканизаторов. 
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Рис. 1 Температурная зависимость электропроводности 

резины в  зависимости от  содержания 
Y1Ba2Cu3O7-δ: 1-0%; 2-20%; 3-40%; 4-60%; 5-
80%; 6-100%. 
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Рис. 2 Вольт-амперная характеристика резин содержа-

щих Y1Ba2Cu3O7-δ: 1-60%; 2-80%; 3-100% 
(T=287K) 

 
Исследование электропроводности (χ) вулканизаторов 
при комнатной температуре (табл.1) показывает, что при 

повышении содержания электропроводящего наполни-
теля (до 80 масс.ч.) в составе вулканизатора χ увели-
чивается. Дальнейшее увеличение наполнителя приводит 
к некоторой стабилизации χ . Это объясняется тем, что 
введение  до 80 масс.ч наполнителя является достаточ-
ным для образования непрерывной сетчатой структуры, и 
дальнейшее увеличение содержания наполнителя не ока-
зывает заметного влияния на электропроводность [7]. 

Температурные зависимости электропроводности при 
различном содержании электропроводящего наполнителя 
в вулканизаторах представлены на рис.1. 

Как видно из рис.1, с понижением температуры элек-
тропроводность резины увеличивается,  и все кривые 
проходят через максимумы. Дальнейшее понижение тем-
пературы приводит к уменьшению электропроводности. 
Этот факт объясняется тем, что максимум значения  χ 
находится вблизи температуры стеклования каучука. С 
дальнейшим понижением температуры резина переходит 
в стекловидное состояние, в результате чего, на наш 
взгляд, уменьшается подвижность макромолекул каучука 
и тем самым происходит некоторые смещение цепочеч-
ной структуры наполнителей. Следствием этого процесса 
является уменьшение электропроводности.  

Механизм проводимости полимерных композицион-
ных материалов хорошо исследован и анализирован в 
работах [4-6]. Практически все электропроводящие по-
лимерные материалы характеризуются цепочным меха-
низмом проводимости, который обусловливает высокую 
степень наполнения. Оценка преобладающего типа кон-
такта производилась по характеру зависимости силы тока 
через образец от напряжения. Линейность или слабо от-
клонение от  линейности этой зависимости, в соответст-
вии с законом Ома, указывает на существенное преобла-
дание непосредственных контактов между частицами 
наполнителей в структуре. 

Анализ вольтамперных характеристик вулканизато-
ров на основе СКН-40 и ВТСП материалов (рис.2) пока-
зал, что зависимость силы тока от напряжения соответ-
ствует закону Ома. Это подтверждает, что проводимость 
материала  осуществляется непосредственно в  результа-
те контакта частиц наполнителей. 

Таким образом, в результате наших исследований оп-
ределена возможность использования ВТСП материалов 
в качестве электропроводящего наполнителя  установлен 
механизм проводимости. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА ВТСП МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ        
Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-O и  Bi-Pb-Sr-Zn-Cu-O МЕТОДОМ РЕНТГЕНОФАЗНОГО  АНАЛИЗА 

 
В. М. АЛИЕВ, С.С. РАГИМОВ, М.И. АБДУЛЛАЕВ 

Институт Физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана  

АZ 1143, Баку пр. Г. Джавида, 33 
 

Методом рентгеновского анализа исследован фазовый состав высокотемпературных материалов на основе Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2Cu4Ox 
и Bi1,7Pb0,3Sr2Zn2Cu4Ox. Установлено, что при замене Ca на Zn в этих материалах кристаллическая структура сохраняется и все 
идентифицированные пики совпадают с незначительными смещениями дифракционных углов. 

 
By the X-ray analysis were investigated the phase coexistence of high Tc superconducting materials on the Bi1,7Pb0,3Sr2Ca 2Cu4Ox and  

Bi1,7Pb0,3Sr2 Zn 2Cu4Ox  basis. It was established that, at the replace Ca by Zn in this materials the crystallic structure is saved, and all identi-
ficated peaks are saved by insignificant displace of diffraction degrees. 

 
В предыдущей работе [1] было проведено исследова-

ние температурных зависимостей удельного сопротивле-
ния, термоэдс и теплопроводности сверхпроводящих 
(СП) образцов на основе висмута (Bi1,7Pb0,3Sr2Ca 2Cu4Ox  
и  Bi1,7Pb0,3Sr2 Zn 2Cu4Ox) в интервале 65-320К. Установ-
лено, что при полной замене комплекса CaO на ZnO со-
единения не теряют СП свойств. 

Целью настоящей работы является исследование фа-
зового состава этих образцов методом рентгенофазного 
анализа. 

Несмотря на то, что с момента открытия висмутосо-
держащих высокотемпературных сверхпроводящих 
(ВТСП) материалов прошло более двадцати лет, их син-
тез представляет собой нерешенную до конца задачу. 
Основными недостатками традиционных методов полу-
чения ВТСП материалов этого гомологического ряда 
являются низкая скорость, неполное завершение твердо-
фазной реакции, а также сложность направленного фор-
мирования реальной структуры конечного материала, 
определяющей его структурно- чувствительные свойства. 
К настоящему времени в системе Bi-Sr-Ca-Cu-O обнару-
жены три сверхпроводящие фазы с общей формулой  
[2,3] Bi2 (SrCa)n+1 Cu nOx (n=1,2,3), сокращенно обозна-
чаемые по соотношению компонентов Bi:Sr:Ca:Cu, как 
2201, 2212, 2223. В структурном отношении эти фазы 
образуют гомологический ряд, в котором каждая сле-
дующая структура получается из предыдущей добавле-
нием в нее дополнительной пары слоев -Ca-CuO2-. Кри-
тическая температура Тс растет по мере увеличения со-
держания Ca и Cu и составляет около 10К, 80К и 110К 
для фаз 2201, 2212 и 2223 соответственно. Все они имеют 
тетрагональную структуру с почти одинаковыми значе-
ниями параметров решетки а и b и различаются только 
величиной параметра с.  

Отметим работы [4-7], посвященные изучению влия-
ния частичного замещения  Ca в составе Bi-Sr-Ca-Cu-O 
другими металлами на сверхпроводящие свойства полу-
ченных соединений. Во всех этих работах показано, что 
частичная замена Ca в составе Bi-Sr-Ca-Cu-O на Nd, Eu, 
V, Fe,Yb, Ag, Zr, Hf не приводит к заметному улучшению 
Тс. При замене Ca до 0≤х≤0,5 Тс остается практически 
неизменной, а при повышении степени замещения  

( х≥ 0,5) наблюдается сильная деградация вплоть до пол-
ного исчезновения СП в висмутовых системах.  

Цель настоящей работы – проведение полного заме-
щения  Ca на Zn в Bi – содержащем ВТСП материале и 
исследование полученных образцов методом рентгеност-
руктурного фазового анализа.  

 Рентгеноструктурный фазовый анализ был проведен 
на дифрактометре ДРОН -3,0 с использованием CuKα- 
излучения, при U=30 кВ и J=20мА. Рентгенограммы  
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2Cu4Ox  и  Bi1,7Pb0,3Sr2 Zn2Cu4Ox представ-
лены на рис.1.  

 

 
Рис.1 Рентгенограмма:  

a) Bi1,7Pb0,3Sr2 Са2 , b) Bi1,7Pb0,3Sr2 Zn2Cu4Ox 
 
Экспериментальные и расчетные величины межпло-

скостных расстояний для Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2Cu4Ox  и  
Bi1,7Pb0,3Sr2Zn2Cu4Ox приведены в таблицах 1 и 2,как 
видно хорошо согласуется между собой. 

Дифракционные пики на рентгенограмме (рис.1) об-
разцов индицируются в объемноцентрированной тетра-
гональной (ОЦТ) ячейке с параметрами а= в=3,81А0 и с 
=30,83А0, что находится в согласии с [2,8,9]. Сверхструк-
турные отражения, свидетельствующие об увеличении 
элементарной ячейки в базисной плоскости, не обнару-
жены. Характерными особенностями рентгенограммы, 
типичной для Bi-Sr-Ca-Cu-O, являются диффузионных 
максимум на 300, а также заметное уширение бреггов-
ских дифракционных  пиков. Это указывает на заметную 
неоднородность образцов по составу, причем диффузное 
расстояние может быть обусловлено как присутствием 
аморфной фазы, так и наличием ближнего порядка в рас-
положении атомов. 
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Таблица 1 
Экспериментальные и расчетные межплоскостные расстояния Bi1,7Pb0,3Sr2 Са2Cu4Oх 

 
I, интенсивность, % 2θ dэкспер,  А0  Dрасчет, А0 h k l 
44,55 23,1 3,81 3,86 0 0 8 
49,5 24,8 3,57 3,57 0 1 3 
100 27,5 3,24 3,24 0  1 5 

57,75 29,1 3,06 3,08 0 0 0 
33 30,5 2,92 2,88 0 1 7 
79,2 31,0 2,86 2,88 0 1 7 
69,3 32,1 2,78 2,71 0 1 8 
89,1 33,25 2,68 2,56 0 0 2 
33,0 34,35 2,65 2,56 0 0 2 
33,0 36,85 2,43 2,54 0 1 9 
29,7 38,75 2,25 2,20 0 0 4 
33,0 41,25 2,18 2,20 0 0 4 
49,5 44,65 2,02 2,04 1 1 0 
49,5 47,60 1,90 1,91 0 1 9 
39,6 49,10 1,85 1,81 1 5 5 

                
Таблица 2 

Экспериментальные и расчетные межплоскостные расстояния Bi1,7Pb0,3Sr4 Zn2Cu4Ox 
 

I, интенсивность, % 2θ dэкспер,А0  Dрасчет, А0 h K l 
59,4 23,25 3,84 3,86 0 0 8 
51,3 25,0 3,58 3,57 0 1 3 
100 27,5 3,25 3,24 0 1 5 
43,2 28,0 3,20 3,24 0 1 5 
64,8 29,0 3,08 3,08 0 0 10 
87,75 31,25 2,86 2,88 0 1 7 
78,3 32,1 2,79 2,71 0 1 8 
82,35 33,18 2,70 2,71 0 1 8 
45,9 33,75 2,66 2,56 0 0 12 
32,4 36,85 2,44 2,54 0 1 9 
29,7 40,85 2,21 2,20 0 0 14 
29,7 42,62 2,12 2,11 1 1 9 
41,85 44,75 2,03 2,04 1 1 10 
40,5 47,62 1,91 1,91 0 1 9 
35,1 50,35 1,81 1,81 1 5 5 
 

 
Для оценки содержания фаз(α) в образцах использо-

ван метод, описанный в  [10]: 
 
        α2212(2223)=I2212(2223)/ (I2212(2223)  +  I2201(2212)  +  Iаморф )             
 
где α2212(2223) - содержание фазы 2212 или 2223;          
I2212(2223- интенсивность пика, соответствующего фазе 
2212 или 2223;  I2201(2212)  - интенсивность пика, соответ-
ствующего примесной  фазе  2201 или 2212 
Iаморф  - интенсивность аморфного гало в рентгенограмме 

Для оценки содержания фаз были использованы сле-
дующее дифракционные максимумы: 

 
-для фазы состава Bi1,7Pb0,3Sr2CaCu2Ox d=2,86A0(2θ=310), 
I=79,29% 

-для фазы состава Bi1,7Pb0,3Sr2Ca2Cu3Ox 
d=2,78A0(2θ=32,10), I=69,3% 
-для примесной фазы Bi1,7Pb0,3Sr2CaCu2Ox 
d=2,98A0(2θ=29,90), I=29,7% 
-интенсивность аморфного гало 50% 

 
На основе расчетов α2212  и   α2223 составляет соответ-

ственно 0,66 и 0,33. 
На основе  исследования фазового состава Bi-Pb-Sr-

Ca-Cu-O и Bi-Pb-Sr-Zn-Cu-O методом рентгенофазового 
анализа установлено, что при замене Ca на Zn в Bi- со-
держащих ВТСП материалах тетрагональная кристал-
лическая структура сохраняется. Все идентифициро-
ванные пики совпадают с незначительными смещениями 
дифракционных углов.   
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ В р- In0.5Ga0.5Sb   ЛЕГИРОВАННЫХ ЦИНКОМ 
   

С.А. ЗЕЙНАЛОВ, С.З. ДАМИРОВА, Б.А. ТАИРОВ 
Институт физики 

Национальной Академии Наук Азербайджана, 
Ваку Аз-1143,пр.Г.Джавида 33 . 

  
На основе исследований температурных зависимостей коэффициента Холла и термоэдс рассчитана эффективная масса дырок 

(m*
p=0,356m0) в р-In0.5Ga0.5Sb<Zn>. Установлено, что для валентной зоны In0.5Ga0.5Sb закон дисперсии квадратичный. Показано, что 

во всех легированных образцах при T<250K носители заряда рассеиваются на ионах примеси, а при Т>250K значительный вклад 
вносит рассеяние на акустических фононах. Сопоставление экспериментальных и расчетных данных по µ (p) позволяет предпо-
ложить , что при p>4*1017см-3 имеет место смешанный механизм рассеяния носителей заряда.  

 
The hole effective mass (m*p = 0,35m0) in In0,5Ga0,5Sb<Zn> has been calculated on the investigation base of Hall coefficient temperature 

dependencies and thermoelectromotive. It is established, that dispersion law is quadratic for valency band In0,5Ga0,5Sb. It is shown, that in all 
doped samples at T<250Kthe charge carriers disperse on impurity ions, and at T>250Kthe dispersion on acoustic phonons brings in the sig-
nificant deposit. The confrontation of experimental and calculative data on µ(p) allows to suppose, that the mixed dispersion mechanism of 
charge carriers takes place at p>4*1017sm-3. 
 
ВВЕДЕНИЕ 

Эффекты переноса носителей заряда в легированных 
твердых растворах InSb-GaSb изучены еще недостаточно. 
Исследования антимонидов индия, галлия и их твердых 
растворов должны помочь в выяснении таких важных 
вопросов, как превалирующие механизмы рассеяния но-
сителей заряда в широком интервале, вплоть до больших, 
содержания различных примесей, изменения основных 
кинетических параметров. В случаях для  образцов с ши-
риной запрещенный зоны от 0.18 до 0.7эВ при 300К эти 
исследования необходимы для создания датчиков ИК-
излучения, Холла, термоэлектрогенераторов и т.д..  

Ранее нами [1] был исследован состав  In0.5Ga0.5Sb , 
легированный теллуром. Было показано, что зона прово-
димости In1-xGaxSb при x=0.5 непараболична. Однако, 
отсутствуют результаты исследований валентной зоны и 
выявление механизма рассеяния дырок. В настоящей 
работе представлены результаты исследований  твердого 
раствора İn1-xGa xSb при x=0.5, при легировании акцеп-
торными примесями. 
     
ЭКСПЕРИМЕНТ 

В данной работе исследовались электрические и тер-
моэлектрические свойства твердых растворов In1-xGaxSb 
с x=0.5, легированных цинком до 1ат.%. Исследования 
велись на крупноблочных поликристаллax твердого рас-
твора In0.5Ga0.5Sb  с концентрацией дырок от 4.43·1016 до 
1.2·1020см-3.. Образцы были получены методом зонного 
выравнивания в кварцевых ампулах, в атмосфере спек-
трально чистого аргона. Были измерены температурные 
зависимости электропроводности σ, коэффициента Холла  
R и термоэдс α0  для пяти, в том числе исходный,                 
р-In0.5Ga0.5Sb, образцов в интервале 80÷500K. На рис.1 
представлена зависимость концентрации дырок Р от вы-
численного значения концентрации примеси N по фор-
муле  

 N=
np

nphpav

Mm
mn
⋅

⋅⋅ ρ
 

где, nпр-число Авагадро, mпр-масса примеси в граммах, 
ρnp-плотность примесей, m-масса легированного состава 
вместе с примесью в граммах Mnp-атомный вес примеси.  

 
 Рис. 1. Зависимость концентрации носителей заряда р от 

расчетной концентрации примесей атомов Zn в 
In0.5Ga0.5Sb  

 
Видно, что p(N), начиная с p=4.43·1016см-3, увеличи-

вается (это указывает на то, что вводимое количество 
цинка полностью растворяется в In0.5Ga0.5Sb ), достигая 
значения 1.2·1020см-3 при 1ат.%. Температурная зависи-
мость R(T) для характерных образов 1,2 и 3 представленa 
на рис.2.  

Видно что в образцах 1 и 2 коэффициент Холла в 
примесей области проводимости слабо зависит от Т, что 
свидетельствует об основном роли концентрации дырок 
и р>>n. Далее с ростом Т в этих образцах наступает 
смешанная проводимость, и происходит изменение типа 
проводимости, как это видно и на температурной зави-
симости α0 (рис 3). 

Температура инверсии знака R и α0 в образах  1 и 2 
возрастает с ростом концентрации примеси, что заметно 
на α0(T).Начиная с третьего,(в этом образце коэффициент 
Холла  R=+2 и  остается примерно в этих пределах в ин-
тервале 100÷ 500K) все остальные образцы в широком 
интервале Т имеют р-тип проводимости(кривые 3 на рис. 
2 и3). Концентрацию дырок  р в примесной области (при-
мерно до 200К для образцов 1 и 2,по всему интервалу Т 
для остальных образцов) определяем согласно р=1/Re. 
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Рис 2.  Температурные зависимости коэффициента Холла   

р-In0,5Ga0,5Sb 
 

 
Рис.3. Температурная зависимость термоэдс α0 в 

In0.5Ga0.5Sb<Zn> 
 

ОБСУЖДЕНИЕ 
Вычисление m*

p произведено в области, где в прово-
димости участвует один тип носителей заряда-дырки. 
Для этого по результатам α0(T) было найдено приведен-
ное значение химического потенциала η*. 

Как известно в случае стандартной зоны для любой 
степени вырождения носителей коэффициент термоэдс 
представляется в виде[2] 

  οα =
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где Fr(η*) - однопараметрический интеграл Ферми, 
η*=η/к·Т - приведенный химический потенциал, r-
параметр механизмa рассеяния носителей тока. 

Это формула была использована для определение η* 
при высоких концентрациях р>1·1-18cм-3,а при малых 
концентрациях носителей заряда       

α 0= )2(0 ∗−+ ηr
e
k

 

Определение η* по экспериментальным результатам α0 
произведено в предположении рассеяния носителей заря-
да на оптических фононах(r=1)[1]. Найденные по этим 
формулам значения η*  были использованы для вычисле-
ния эффективной массы дырок согласно выражению 
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которое после преобразования имеет вид: 
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Отметим, что при вычислениях была оценена и роль 
непараболичности β=кТ/εg с учетом температурного ко-
эффициента ширины запрещенной зоны ∂εg/∂T. Однако 
для валентной зоны In0.5Ga0.5Sb, где εg=0.36эВ не найдено 
заметного влияния β на результаты расчетов  m*

p. 
Известно, что при низком уровне легирования (в слу-

чае N<4·1017cm-3) на температурных зависимостях ки-
нетических коэффициентов р-типа образцов наблюдается 
инверсия знака проводимости. В In0.5Ga0.5Sb<Zn>, неза-
висимо от степени легирования во всех образцах при 
Т<180K в проводимости преимущественно участвуют 
дырки. Концентрационная зависимость эффективной 
массы дырок (рис 4б) представлена при 150К, т.е. в об-
ласти только примесной проводимости. При высокой 
концентрации вводимых примесей (N>4·1017см-3) в об-
разцах инверсия знакa проводимости не наблюдается, что 
по-видимому, связано со степенью вырождения. Для этих 
образцов концентрационные зависимости эффективной 
массы дырок представлены и при температурах 300 и 
500К (рис 4). Видно что эффективная масса дырок при 
указанных температурах в примесной и собственной об-
ластях не зависит от р, и значение ее (m*

p=0.356 m0) зна-
чительно отличается от полученного в [3]. На рис 4а для 
образцов р=3·1018 и 2,36·1019см-3 представлены и темпе-
ратурные зависимости эффективной массы дырок.  

 
Рис. 4. а) Температурная зависимость эффективной мас-

сы дырок для образцов с концентрацией р= 3⋅1018 
и 2,36⋅ 1019 см-3 в р-In0,5Ga0,5Sb; б)  Концентраци-
онная зависимость эффективной массы дырок 
при температурах  150 К -ο, 300К- х и 500К-• в р-
In0,5Ga0,5Sb  

       
Видно, что и в этом случае эффективная масса дырок 

не зависит от р и Т, и остается почти постоянной в ин-
тервале 80÷500К.  

С целью выяснения основного механизма рассеяние 
дырок было произведено вычисление подвижности   µ(p) 
при 300К и µ(T) для р=3·1018см-3 при трех механизмах 
рассеяния дырок с значением    m*

p=0356m0. По теории, 
зависимость µ от Т при рассеянии носителей заряда на 
акустических и оптических фононах в случае вырожден-
ного дырочного газа одинаковы [2]: µак;оп~Т-1. Следова-
тельно, по температурной зависимости  µ (рис 4а) невоз-
можно однозначно определить механизм рассеяния носи-
телей заряда. Поэтому  экспериментальные значения под-
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вижности дырок при 300К для  р-In0.5Ga0.5Sb<Zn> были 
сопоставлены с расчетными значениями µ  при различ-
ных механизмах рассеяния носителей заряда в широком 
интервале концентрации. Для параболической зоны, под-
вижности дырок вычислены формулами [2,4]. Пapaметры 
М , ρ, vl, χ и E0  входящие в формулы для µak, µoп, и µион, 
взяты из [5], а при расчетах µ  для In0.5Ga0.5Sb эти пара-
метры были определены методом экстраполяции между 
соответствующими данными исходных бинарных соеди-
нении  InSb и GaSb. 

На рис.5а сопоставлены экспериментальные данные 
по подвижности дырок (с р=3·1018см-3) с расчетными   
µ(Т) при механизмах рассеяние носителей заряда: на ио-
нах примеси, и на оптических и акустических фононах. 
Как видно, при Т<250Т основным механизмом является 
рассеяние на ионах примесей. Однако судить о превали-
рующем механизме рассеяния носителей заряда в интер-
вале 200÷500К, исходя из рис.5а, затруднительно, по-
скольку температурные зависимости  µak, µoп и µэкс выше 
200К изменяются по закону µ~T-1 .  

На рис.5б приводятся расчетные концентрационные 
зависимости подвижности дырок при 300К. Отметим, что 
концентрационные зависимости µ рассеяния носителей 
заряда на оптических и акустических фононах подчиня-
ются следующим законам (в вырожденным случае): 
µon~p1/3, µak~p-1/3[6]. Из рис.5б видно, что  µon с ростом Р 
расходится с экспериментальными данными (черные 
квадратики на рис.), указывая на уменьшение вероятно-
сти рассеяния носителей заряда на оптических коле-
баниях решетки при 300К.  

При р<4·1017см-3, как видно из рис.5б, получается хо-
рошее соответствие µэкс с µион. Можно предположить, что 
из-за отсутствия вырождения носителей заряда основным 
механизмом при малых р является рассеяния на ионах 
примеси, а с ростом р в ход зависимости µ (P) и µ(T) вно-
сят вклад и тепловые колебание решетки, причем увели-
чивается вклад рассеяния на акустических колебаниях. 
Однако, удовлетворительно хорошее согласие экспери-
ментальных точек  µэкс. с  µcм. позволяет судить о сме-
шанном характере механизме рассеяния носителей заря-
да в In0.5Ga0.5Sb при 300К, который определяется как  
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Рис.5 а)Температурная зависимость подвижности для об-

разца р-In0,5Ga0,5Sb с концентрацией р=3⋅1018см-3, 
эффективной массой 0356,0 mmp =

∗  −ионoпak µµµ ,, рас-
четные точки - эксперимент); б) Концентрацион-
ная зависимость  подвижности р-In0,5Ga0,5Sb при 
Т=300К ( −ионoпak µµµ ,, расчетные, точки - экс-
перимент). 

    
Таким образом основываясь на рассчитанных  µ(P) 

при 300К для всех образцов µэкс.(Т) и µрас.(Т) , вычислен-
ных со значением   m*

p=0,356m0 для образца р=3·1018см-3 
в интервале от 80 до 500К можно заключить, что в p-
In0/5Ga0.5Sb носители заряда при Т<200K N<4·1017см-3 
рассеиваются на ионах примесей, а с ростом  T и р  меха-
низмом рассеяния носителей заряда являются смешанные 
механизмы. 

Вышеизложенное дает основание полагать, что в 
твердом растворе   In0/5Ga0.5Sb эффективная масса дырок 
не зависит от T и р, энергетический спектр носителей 
заряда описывается квадратичным законам дисперсии, 
т.е. валентная зона в интервале концентрации 
4,43·1016÷1,2·1020см-3 параболична. 

 
____________________________ 
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В данной работе была исследована кинетика фазовых превращений, происходящих в результате кристаллизации аморфных 
пленок состава AgGaS2(Se2). Были исследованы пленки двух типов: полученные при отсутствии каких-либо внешних воздействий, 
а также, полученные при воздействии электрического поля напряженностью 3000 В/см. 

 
In the given paper it has been investigated kinetic the phase transformations occurring as a result of crystallization amorphous films of 

structure AgGaS2 (Se2). Have been investigated a film of two types: received at absence of any external influences, and also, received at 
influence of an electric field by intensity 3000 V/sm. 

 
Изучение кинетики процессов кристаллизации тонких 

аморфных полупроводниковых пленок, представляющих 
собой процесс фазового превращения, включающий в 
себя образование зародышей и их дальнейший рост, име-
ет большое значение для полупроводникового  материа-
ловедения. Для изготовления нанотолщинных полупро-
водниковых материалов с заданными свойствами необхо-
димы знания о механизме роста, мерности и зависимости 
скорости кристаллизации от температуры, т.е. темпера-
турно–временной зависимости кристаллизации тонких 
аморфных пленок. 

Данная работа посвящена исследованиям кинетики 
фазовых превращений, происходящих в результате кри-
сталлизации аморфных пленок составов AgGaS2(Se2), 
полученных как в обычных условиях при отсутствии ка-
ких-либо внешних воздействий, так и в условиях воздей-
ствия на молекулярный пар  электрического поля напря-
женностью 3000 в/см. 

Объекты исследования, аморфные пленки 
AgGaS2(Se2), получали путем конденсации синтезиро-
ванных соединений в вакууме 10-4 Па. В качестве подло-
жек служили свежие сколы NaCl. Пленки с этих подло-
жек снимались растворением каменной соли  в дистил-
лированной воде и подхватывались на специальные печ-
ки, предназначенные для съемок кинематических элек-
тронограмм. Для определения кинетических параметров 
кристаллизации аморфных пленок AgGaS2 и AgGaSe2 
были получены кинематические электронограммы при 
трех различных температурах 423, 433, 448 К и 393, 403, 
413 К соответственно. На кинематической электроно-
грамме (рис.1), полученной на аморфной пленке AgGaS2 
толщиной 25 нм наблюдаются  три  диффузные линии с 
соответствующими значениями s = 4πsinθ/λ = 23,3; 35,5; 
45,2 нм-1. 

Соответствующие значения  s-диффузных линий, на-
блюдаемых на кинематических электронограммах, полу-
ченных от пленок AgGaSe2 составляют 20,5; 22,4; 38,7 
нм-1. Исчезновение диффузных максимумов (рис.1) 
аморфных фазы AgGaS2 сопровождается возникновением 
линий кристаллической фазы. Интенсивности линий кри-
сталлического AgGaS2 соответствуют различным момен-
там термической обработки пленок. Температура кри-
сталлизации составляла 448К. Расчет электронограммы, 
представленной на рис.1, показывает, что аморфная 
пленка AgGaS2 кристаллизуется в тетрагональной синго-

нии с периодами кристаллической решетки а = 0,574; с = 
1,02 нм, с/a = 0,178 нм.  

Аморфные пленки AgGaSe2 кристаллизуются в тетра-
гональной решетки с постоянными элементарных ячеек а 
= 0,597;  с = 1,08 нм, с/a = 0,182 нм. Обе кристаллические 
структуры описываются с пространственной группой 
симметрии I )(24 12

2dDd [1]. 

 
Рис. 1. Кинематическая электронограмма от аморфного 

AgGaS2         
 

Для определения интенсивности линий кристалличе-
ского AgGaS2 от определенных участков кинематической 
электронограммы, соответствующих различным момен-
там отжига, получены микрофотограммы. От интенсив-
ности дифракционных линий к количеству закристалли-
зовавшегося вещества перешли с помощью формулы 
приведенной в [2]: 

λπ
λ

L
Pd

V
Ф

II hklhkl
ohkl 4

22 ∆
Ω

=                   (1), 

где Io – интенсивность первичного пучка, λ – длина вол-
ны электронного пучка, Ф – структурный фактор, Ω – 
объема элементарный ячейки, V – облучаемый объем 
поликристаллического вещества, dhkl – межплоскостное 
расстояния, ∆ – малый участок дебаевского Кольца, Р – 
фактор повторяемости,  Lλ – постоянная прибора. 

Во время кинематической съемки значения величин в 
(1) кроме объема V – остаются постоянными. Следова-
тельно, определив изменение интенсивности линий на 
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кинематических электронограммах, можно найти изме-
нение количества вещества во время кристаллизации. 
Поскольку интенсивности линий (Ihkl) пропорциональны 
рассеивающему объему V, то переход от интенсивности 
к объему осуществляется следующим образом: Макси-
мальное значение интенсивности сопоставляется с облу-
чаемым объемом V = S·h. Здесь  S – сечение электронно-
го пучка ~ 2,8·10-3 см2, h – толщина пленки ~ 2,5·10-6 см. 

Определив указанными сопоставлениями объем, при-
ходящийся на единицу интенсивности, можно найти зна-
чение объема закристаллизовавшейся фазы в каждый 
момент времени, на основе которых построены графики 
зависимости объема фазы, претерпевшего изменение от 
времени (рис.2). Полученные изотермы сравнивались с 
аналитическим выражением для кинетических кривых 
фазовых превращений [3] 

Vt = Vo[1 – exp(–ktm)]                          (2) 

Здесь Vt – закристаллизовавшийся объем в момент 
времени  t, Vo – начальный объем, k – постоянная скоро-
сти реакции, m – константа, характеризующая мерность 
роста центра новой фазы. 

  

 

 

 

 

 

  

 

           

Рис. 2. Кинетические кривые кристаллизации аморфного 
AgGaS2. 

   Из (2) следует линейная зависимость lnln
to

o

VV
V
−

от 

ln t. На основе экспериментальных данных построенный 
график указанной зависимости показывает, что она опи-
сывается прямыми линиями для всех выше приведенных 
температур. 

Из наклона прямых вычислялось значение показателя 
степени “m”  при времени t, для которого получались 
значения близкими к четырем. Это показывало, что при 
кристаллизации аморфных пленок AgGaS2(Se2) происхо-

дит трехмерный рост кристалликов и описывается урав-
нением (2). 

По значениям ln k, найденным для температур, ука-
занных выше были построены график зависимости ln k 
от обратной температуры для AgGaS2 и AgGaSe2. По-
скольку оказалось, что эти зависимости имеют линейный 
характер, то скорости зародышеобразования и дальней-
шего их роста в этом случае можно выразить уравнения-
ми Аррениуса 

  
⎪⎭

⎪
⎬

⎫

⋅=

⋅=
−

−

RT
E

p

RT
E

з

p

З

ec

ес

2

1

ϑ

ϑ
                           (3) 

Из наклона прямых зависимостей ln k от 1/T для Ag-
GaS2 и AgGaSe2 оценены общие энергии активации кри-
сталлизации (Uобщ.), равные 62,2 и 55,7 ккал/моль соот-
ветственно. 

Для определения энергии активации зародышеобра-
зования Ез нами для AgGaS2(Se2) были построены графи-
ки зависимости ln1/τ от 1/Т, где τ – инкубационный пе-
риод – экспериментально наблюдаемое время начала 
кристаллизации. Для аморфных пленок AgGaS2 и Ag-
GaSe2 Ез оказались равными 21,5 ккал/моль и 17,5 
ккал/моль. Энергии активации роста кристалликов (Ер), 
определены из соотношения Ер = (Uобщ - Ез)/3 и равны 
13,6 ккал/моль для AgGaS2 и 12,7 ккал/моль для AgGaSe2. 

Постоянные и переменные электрические поля, ока-
зывают существенное влияние на процессы кристаллиза-
ции [4-7].  В работах [8-9] неоднократно эксперимен-
тально подтверждено, что одной из основных задач в 
выращивании пленок, является создание физических ме-
тодов управления процессами конденсации, наиболее 
ценными, из которых являются методы, позволяющие  
регулировать стадию образования зародышей конденси-
руемой фазы. Наряду с другими методами в этом направ-
лении успешно используются методы воздействия внеш-
ним электрическим полем.  

Для аморфных пленок   AgGaS2(Se2), конденсирован-
ных в условиях воздействия внешнего электрического 
поля, значения общей энергии активации зародыше-
образования и роста оказались несколько заниженными, 
чем соответствующие значения для пленок, полученные 
вне поля (см. табл.1). Наблюдаемый нами эффект элек-
трического поля, который приводит к ускорению процес-
са кристаллизации и вызывает уменьшение значений ак-
тивационных энергий объясняется его взаимодействием с 
заряженными точечными дефектами или их скоплениями 
в пленках.  

Таблица  1 
Кинетические параметры кристаллизации аморфных пленок AgGaS2(Se2) 

 
Соединения 
(аморфные)  

Напряженность 
Электрического 

поля(Е) 

m  Энергия активации кристаллизации 

Uобщ. 

ккал/моль 

Е3 

ккал/моль 

Ер 

ккал/моль 

AgGaS2 Е=0 4 62,2 21,5 13,6 

Е=3000в см-1 4 53,3 17,2 12,0 

AgGaSe2 Е=0 4 55,7 17,5 12,7 

Е=3000 в см-1 4 48,3 13,5 11,6 

   
448 433 423

  6 
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4 
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Измерением мощности элемента в зависимости от кратности солнечного излучения  показано, что в кремниевых фотоэлемен-

тах, прошедшим технологии текстурирование поверхности, наблюдается оптимальная концентрация потока  при котором кпд мак-
симальная. На основе проделанной работы установлено что, путем охлаждения системы состоящих из фотоэлементов на специаль-
ной конструкции можно добиться к значительному увеличению эффективности солнечных батарей. В результате проведенных 
испытаний получена сравнительная оценка термостойкости оптических материалов. 

 
The measurements of power of an element depending on expansion ratio of solar irradiation have shown, that in silicon photocells, past 

technique shaded of a surface, the optimum concentration of a flow is watched at which efficiency maximal. On the basis of the done work 
we come to the conclusion that, by refrigeration of a system consisting from photocells on a special construction it is possible to achieve to 
substantial growth of efficiency of solar batteries. As a result of the conducted tests the comparative estimation of the heat resistant construed 
materials. 
 
ВВЕДЕНИЕ 

Прогрессивные технологии изготовления солнечных 
элементов, снижение стоимости исходного кремния поз-
волили в несколько раз снизить стоимость сегодняшних 
солнечных батарей. Другим направлением по дальнейше-
му снижению стоимости солнечной электроэнергии яв-
ляется осуществление  преобразования  концентрирован-
ного солнечного излучения [1,2]. В связи с этим  воз-
растают требования, предъявляемые к солнечным преоб-
разователям, способным работать при многократных 
концентрациях солнечного облучения. В яркий солнеч-
ный день элементы нагреваются до 60-70оС, теряя 0.07-
0.09В каждый. Это и является основной причиной сниже-
ния к.п.д. солнечных элементов, приводя к падению на-
пряжения, генерируемого элементом. В настоящее время 
кпд обычного солнечного элемента колеблется в преде-
лах 10-19% [3]. В настоящей работе приводятся резуль-
таты исследований характеристик фотоэлектрического 
преобразователя на основе кремния, работающего при 
многократной концентрации солнечного облучения. По-
лученные экспериментальные данные во многих научно-
технологических центрах мира свидетельствуют о том, 
что газ и солнце являются основными и экологически 
чистыми источниками энергии ближайшего будущего. 
Речь идет не только об использовании природного газа, 
но и об искусственном получении от солнечной энергии 
различного вида жидкого или газообразного топлива. 
Проблема создания эффективных фотопреобразователей 
концентрированного солнечного излучения включает в 
качестве основной задачи выбор наиболее выгодного ис-
ходного полупроводника, что требует пересмотра выво-
дов, полученных  теоретически при исследовании фото-
преобразователей для обычного однократного солнечно-
го излучения. Для конкретных конструкций фотопреоб-
разователей существует предельный физический к.п.д., 
включающий максимально возможный коэффициент 
собирания носителей. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

Рабочая поверхность элементов текстурирована, 
тыльная поверхность гладкая, контакты на рабочей по-

верхности - сетчатые, полученные осаждением металли-
ческих паст методом трафаретной печати. Солнечное 
излучение поступает со стороны алюминиевой  сетки с 
прозрачностью около 90%. Для уменьшения отражения  
на поверхности фотоэлемента сформирован просветляю-
щее покрытие из SiO2 толщиной ∼0,05мкм. Изготов-
ленный образец фотоэлемента имеет квантовый выход на 
уровне известных аналогов в мире. В рабочем режиме 
обратный контакт фотоэлемента соединяется с перифе-
рийным лицевым электродом для уменьшения после-
довательного внутреннего сопротивления прибора [4].  

Падение напряжения на внутреннем последователь-
ном сопротивлении является основным фактором, огра-
ничивающий рост к.п.д. реальных фотопреобразователей. 
Это означает, что зависимость к.п.д. от интенсивности 
освещения обладает максимумом, который сдвигается в 
сторону больших интенсивностей при уменьшении соп-
ротивления. Поэтому, в каждой конкретной конструкции 
следует рассчитывать оптимальные концентрации интен-
сивности, с учетом указанной немонотонности зависимо-
сти к.п.д. от кратности в общую оптимизационную зада-
чу. Задача исследования фотопреобразователя при кон-
центрированных  потоках излучения разбивается на изу-
чение оптимального сопротивления для каждого значе-
ния концентрации излучения и оптимальной степени 
концентрации при фиксированных внутренних сопро-
тивлениях. В элементах, где основной вклад в фототок 
определяется базовой областью, выбор материала су-
щественно влияет на кпд, и имеется некий оптимальный 
уровень легирования. С  увеличением уровня легирова-
ния обратный ток насыщения и последовательное сопро-
тивление снижаются, что приводит к повышению эффек-
тивности преобразования. С другой стороны, при увели-
чении уровня легирования резко уменьшается под-
вижность и время жизни не основных носителей заряда.  

 В случае больших интенсивностей максимальная 
мощность повышается слабо, к.п.д. падает с концентра-
цией  
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Оптимальная концентрация потока возрастает с 
уменьшением R, т.е. с увеличением уровня легирования 
базы или снижением слоевого сопротивления легирован-
ного слоя и т.д. Для обычных конструкций оптимальный 
фототок  J∼25-50мА/см2, что соответствует однократному 
солнечному освещению.  

Максимальный кпд немонотонно зависит от сопро-
тивления и связан с зависимостями коэффициента соби-
рания Q(R) и обратного тока Jo(R). 
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В настоящее время созданы специальные конструк-

ции с очень малым последовательным сопротивлением за 
счёт использования низкоомного базового полупро-
водника и подлегирования контактных областей, густой 
контактной сетки и объёмных контактов.  

С увеличением кратности облучения наблюдается 
монотонный рост фототока. Однако напряжение холо-
стого хода растет, достигнув максимума при интенсивно-
сти 400 Вт/см2, а далее уменьшается, достигнув значения 
напряжения холостого хода меньшего, чем для 100 
Вт/см2. Аналогичная картина наблюдается и для других 
характеристик элемента; коэффициента заполнения и кпд 
(рисунок 1). Видно что, при 400 Вт/см2 коэффициент за-
полнения имеет максимум и равна 75%.  

 
Рис. 1  Зависимость коэффициента заполнения и кпд 

элементов  от кратности облучения 
 

Перспектива преобразования концентрированного 
солнечного излучения связана с созданием специальных 
конструкций фотопреобразователей обладающих малым 
последовательным  сопротивлением или высокой фото-
проводимостью. Важным моментом работы солнечных 
элементов является их температурный режим. При на-
греве элемента на один градус свыше 25оС он теряет в 
напряжении 0.002В, т.е. 0.4%/о С. Под действием солнеч-
ных лучей рабочая часть фотоэлектрических установок 
нагревается, в результате чего кпд установок уменьшает-
ся.  Поэтому вторая серьезная проблема практики – при 
создании концентрированного фотопреобразователя яв-
ляется необходимость отвода от фотопреобразователя 
больших удельных тепловых потоков. Для обеспечения 

рабочей температуры фотопреобразователя на уровне 50-
60оС требуемая площадь радиатора равна площади миде-
ля концентратора, так что система теплоотвода может  
оказаться тяжелой и энергоемкой. В этой связи важно 
повышение температурной стабильности фотопреобра-
зователя  с ростом интенсивности освещения.  

При исследованиях концентрированных фотопреоб-
разователей значительный интерес всегда представляет 
температурная зависимость напряжения холостого хода. 
Так как ток короткого замыкания зависит только от  ин-
тенсивности светового потока, то он не зависит от темпе-
ратуры, если пренебречь незначительным эффектом, вы-
званным изменениями времени жизни носителей и со-
противления контактов.  

Поскольку выходная мощность изменяется линейно с 
напряжением холостого хода, то, следовательно, она па-
дает с температурой. Поэтому возникает необходимость 
охлаждения солнечных элементов. Используемые в на-
стоящее время методы воздушного и жидкостного охла-
ждения дают удовлетворительные значения для увеличе-
ния кпд установок. Другими словами, жидкость, проте-
кающая между рабочими поверхностями, будет периоди-
чески их охлаждать, отводя тепло. Очевидно, в этом слу-
чае к.п.д. солнечных батарей увеличивается. Для кон-
кретной геометрии батарей можно подобрать оптималь-
ную конфигурацию и скорость конвекции жидкости, при 
которых описанный здесь эффект будет максимальным. 
С увеличением кратности облучения повышается  темпе-
ратура структуры.  

Для изготовления различных оптических деталей, ра-
ботающих при интенсивном нагреве, необходимы сведе-
ния о прочности и термостойкости материалов при раз-
личных температурах. Для большинства новых оптиче-
ских материалов эти сведения отсутствуют. Все это зна-
чительно усложняет применение традиционных механи-
ческих методов, например, на растяжение при растяже-
ние при различных температурах, при испытание для 
определения характеристик. Большое значение имеет 
проведение непосредственных испытаний термостойко-
сти оптических материалов. Поэтому при испытаниях 
оптических материалов предъявляются высокие требова-
ния к способу и источнику нагрева, в частности, по ста-
бильности источника, равномерности нагрева, отсутст-
вию загрязняющих примесей и контактов с инородными 
телами, наличию простого напряженно-деформированн-
ного состояния. С этой точки зрения значительный инте-
рес представляют испытания круглых пластин на одно-
сторонний нагрев с использованием концентрированной 
солнечной энергии. Термические испытания были прове-
дены в установке на основе параболоидного концентра-
тора на основе органического стекла длиной 40 см, и фо-
кусным расстоянием 30 см. Образец с термопарами раз-
мещался в фокальной зоне концентратора. Изменение 
тепловых параметров осуществлялось расфокусировкой 
образца, т.е. перемещением его вдоль оси линзы. Плот-
ность излучения в фокальной плоскости и распределение 
энергии вдоль оси концентратора определяются с помо-
щью абсолютного водоохлаждаемого калориметра с по-
лостью, имитирующей абсолютно черное тело. Макси-
мально достижимая плотность излучения на нашей уста-
новке составляет около 10 кВт/м2. Это вполне удовлетво-
ряет требованиям для ряда практических случаев. Испы-
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таниям подвергались образцы со слоем из эпоксида и 
оптическим клеем. Элементы свободно защемлены в ме-
таллические оправы и оснащены специальными датчика-
ми целостности и термопарами, фиксировавшими мо-
мент разрушения и температуру образца. При равномер-
ном по поверхности нагреве свободно защемленной пла-
стины в последней возникает напряженно-деформиро-
ванное состояние чистого изгиба. На внутренней поверх-
ности имеют место растягивающие напряжения, которые 
представляют наибольшую опасность.  

В результате проведенных испытаний получена срав-
нительная оценка термостойкости рассмотренных мате-
риалов при тепловом потоке 20 Вт/см2, определены рабо-
чие диапазоны тепловых потоков: для эпоксидного клея, 
толщиной 3мм   - 130 oC, а для оптического клея той же 
толщины  - 145 oC. 

В рисунке 2 дана спектральная зависимость α – отно-
сительной квантовой эффективности, определяемой как 
отношение фототока короткого замыкания к числу па-
дающих фотонов. Эксперимент проводился при 300К в 
условиях нормального падения на фотоприемную по-
верхность неполярного освещения. Как видно из рисун-
ка, фоточувствительность многослойных солнечных эле-
ментов располагается в широком спектральном диапазо-
не 0.5-3.5 эВ. Надо отметить что, существуют система 
пиков (6 пиков) на спектральной зависимости элементов. 

 
Рис. 2. Спектральная зависимость относительной кванто-
вой эффективности многослойных солнечных элементов 

 
Если связать возникновение этих пиков с интерфе-

ренцией излучения, то оценка дает значение, совпадаю-
щее с толщиной SiO2. При линейно - поляризованном об-
лучении многослойных солнечных элементов в направ-
ление нормали SiO2, ток короткого замыкания не зависит 
от положения плоскости поляризации. Это ситуация свя-
зана текстурированием поверхности элементов и указы-
вает на отсутствие фотоплеохроизма в этих структурах. 

    
 

____________________________ 
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RESEARCH OF THE DEPENDENCE OF CAPACITOR CHARACTERISTICS 
OF (Al-TiW+PtSi)-nSi DIODE ON THE TEMPERATURE 
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Особенности емкостных характеристик (Al-TiW+PtSi)/nSi Шоттки-диода изучены в температурном диапазоне от 79К до 360К. 
Результаты исследований, выполненных для 100kHz, наиболее отчетливо показали участие поверхностных состояний и 
присутствие дополнительного центра. Аномальное поведение характеристик интерпретируется присутствием заряда на интерфейсе 
металл-полупроводник.  

 
The forward volt-capacitance characteristics of (Al-TiW+PtSi)/nSi Schottky diode are studied in the temperature range from 79K to 

360K. Results of researches carried out at 100kHz have most distinctly revealed participation of surface states conditions and presence of the 
additional center. Abnormal behavior of characteristics are interpreted by the presence of a charge on the metal-semiconductor interface.  
 
1. INTRODUCTION 

The analysis of electronic processes in real physical 
models of contact is much more complex, than in the 
idealized model. This complexity is defined by several 
factors: the presence of a dielectric gap, the presence of 
surface states and deep centers, accepting active participation 
in electronic processes. Structures silicide of metal - silicon 
have high values of electrophysical parameters, which 
constants at various influences, practically. Due to this 
quality one can provide wide application of such structures in 
semi-conductor electronics. Electronic properties of   silicide 
– metal’s interface define values of electrophysical 
parameters and application of these structures. However, the 
contribution of superficial conditions and the deep centers are 
insufficiently investigated. Between the semiconductor and 
metal there is other chemical phase – silicide, which can have 
variable structure and thickness depending on conditions of 
experiment and to influence height of a potential barrier. By 
means of a choice of a way of processing of a surface it is 
possible to operate by electro physical parameters of metal - 
semiconductor structures [1]. 

Between the semiconductor and metal there is other 
chemical phase – silicide, which can have variable structure 
and thickness depending on conditions of experiment and to 
influence height of a potential barrier. By means of a choice 
of a way of processing of a surface it is possible to operate 
electrophysical parameters of structures the metal - 
semiconductor. 

Analyzing electronic processes in metal-semiconductor 
contact for real physical model of contact, it is necessary to 
consider the behavior of a charge in the metal, a dielectric 
gap, in depletion layer of the semiconductor and in its 
volume. 

 
2. EXPERIMENTAL DETAILS 

It is known, that on the basis of the analysis of C-V 
characteristic it is possible to receive the big information on a 
charging condition of the diode. In this connection C-V 

characteristics in a wide range of the change of frequencies 
and amplitudes of a variable voltage have been obtained. 

In submitted article results of the research of (Al-
TiW+PtSi)/nSi Shottky diodes, obtained by a magnetron 
sputtering method are resulted. The diode matrix contains 14 
diodes with the areas (1÷14)х10-6cm2 ( sρ =0,7Ohm×cm, 
orientation of n-Si is (111)). The C–V measurements were 
performed by the use of HP4192A LF impedance analyzer 
test signal of 10 mV peak to peak.  Measurements were 
carried out with the help of a microcomputer through an 
IEEE-488 ac/dc converter card. 

Investigations were performed by the use diode with the 
area 8x10-6cm2 at the signal 100 kHz. 
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 

The temperature dependent capacitance- voltage (C-V-T) 
and conductance-voltage (G-V-T) characteristics of (Al-
TiW+PtSi)/nSi Shottky diodes were measured in the 
temperature range   (80÷360)K.  

 
Fig 1. C-V-T characteristic of (Al-TiW+PtSi)-nSi diode 

 
Due to the received results complex dependence C-V 

from temperature and voltage has been revealed.  
The analysis of volt-capacity characteristics has revealed 

the break of )(2 VC − dependence at voltage of the 
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displacement (0,94÷0,96)V and temperature 120К (Fig.1-a). 
The small peak at 120К and 0.96V specifies of the additional 
center’s (AC) presence [2].  At the same displacement the 
small excess static I-V is observed at temperature 120K and 
160К and jump of conductivity ω/G . On the basis of the 
obtained results the concentration of a charge on AC is 
calculated    

2
1

2
1

2
2 )(

−

−− −
=

C
NCC

N d
AC  

where 1C  and 2C  are the dates of the capacity in a point of 

function break, dN .is equilibrium electron’s concentration 
in volume of the semiconductor 
As a result of calculations at 120К NAC= 6,42х1014cm-3 have 
been obtained. The similar dependence obtained for the diode 
№11 has not revealed break of the function though some 
excess is swept up. 

The dependence 2/1 C (V) of (Al-TiW+PtSi)/nSi Shottky 
diode is nonlinear. It specifies the influence of the additional 
contribution doping the centers in the capacity   

21

21

CC
CCCC ss +

+=
 

where ssC - is the capacity of surface states. On the other 
hand, all C-V-T characteristics obtained in a temperature 
range (240÷360)K are crossed at a voltage (0.4÷0.42)V 
(Fig.1-a,b). Hence, in the given range of temperatures surface 

states do not play a role. At the further change of a voltage 
the capacity aspires to saturation at all temperatures except an 
interval (120÷200) K, practically.  

The obtained result has revealed, that only in an interval 
of temperatures (120÷200)K diode behaves as close contact. 
In the other interval of temperatures the presence of an 
additional charge creates effect of contact with a dielectric 
gap. 

In this case the diode corresponds to model of contact 
with dielectric gap. Effective value of effd )/( 1ε  has been 
obtained at various temperatures on the basis of expression 
[3] 

dSC /101 εε=  
where d is effective thickness  a dielectric gap, 1ε  - 
dielectric permeability of a gap. The revealed dependence 

effd )/( 1ε   on the temperature specifies a role of surface 
states.  It is necessary to note, that the saturation of C-V 
characteristics begins at various values of a voltage. 
 
5. CONCLUSION 

At the certain temperatures effect of a dielectric gap on 
contact the metal - semiconductor is created. C-V-T 
characteristics obtained in a temperature range (240÷360)K 
are crossed at a voltage (0.4÷0.42)V. In  given range of 
temperatures surface states do not play a role. 

 
                                             Table. The dependence of effective effd )/( 1ε  on the temperature 

T,K 79 120 160 200 240 280 300 340 360 
11

1 10)/( −×effd ε ,m 1,006 0 0 0 0,899 1,077 1,052 1,318 1,657 

 
________________________ 

 
[1]. E.H. Rhoderich Metal-Semiconductor Contacts. 
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[2]. VI. Strikha Theoretical bases of metal - semiconductor 
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Russian) 

[3]. S.M. Sze. Physics of Semiconductor Devices. Mir, 
Moscow, 1984.(in Russian). 
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Al-SiO2-pSi Шоттки диоды с термически выращенным окисным слоем были изготовлены для исследования доминирующего 

механизма транспорта тока. Характеристики J-V изучены в температурном диапазоне 295-370 K. Все полученные данные 
подтверждали, что готовые образцы имеют туннельный эффект и в транспортном механизме в температурной области 295-370 K 
преобладало многошаговое туннелирование, несмотря на то, что  Si –«сэндвич» имеет низкую концентрацию примесей, и 
измерения проводились при умеренной температуре. 

 
Al-SiO2-pSi Schottky diodes with thermal growth oxide layer were fabricated to investigate the dominant carrier transport mechanism.  

J-V characteristics are studied in the temperature range of 295-370 K. All obtained finding confirmed that the prepared samples have tunnel 
effect and the current transport mechanism in the temperature region of 295-370 K was predominated by a trap-assisted multistep tunneling, 
although the Si wafer has low doping concentration and the measurements were made at moderate temperature. 
 
1. INTRODUCTION 

In a MIS structure a large number of carrier transport 
mechanism can contribute to the diode current-transport 
mechanism [1,2]. Until now, the literature has indicated that a 
complete description of the current-transport through the 
junction is still a challenging problem. However, the 
temperature dependence of I-V and C-V characteristics can 
give a better picture of the conduction mechanism and allows 
one to understand different aspects that shed light on validity 
of various processes involved. The predominant carrier 
transport mechanism can be dependent on various factors 
such as impurity concentration of semiconductor, process of 
surface preparation, formation of oxide layer, metal to 
semiconductor barrier height and device temperature, density 
of interface states and bias voltage [3]. In this study,           
Al-SiO2-pSi structures were fabricated and their J-V and C-V 
characteristics have been measured in the different 
temperature to investigate the predominant carrier transport 
mechanisms. The effect of interfacial insulator layer and 
distribution of state density on I-V and C-V characteristics 
were analyzed.  The analysis of all experimental data with 
low doping concentration MIS Schottky diodes indicated that 
the forward current transport is predominantly characterized 
by a multistep tunneling mechanism over moderate 
temperatures used in this work. 
 
2. EXPERIMENTAL DETAILS 

The Al/SiO2/p-Si structures were fabricated on a quarter 
of 2 inch diameter float zone <100> p-type B (boron) doped 
single crystal silicon wafer having thickness of 350 µm with 
∼1 Ω-cm resistivity. Si wafer was decreased in organic 
solvent of CHCLCCL2, CH3COOH3 and CH3OH, etched in a 
sequence of H2SO4 and H2O2,   20 % HF, a solution of 6 
HNO3: 1HF:35H2O, 20 % HF and finally quenched in de-
ionized water with resistivity of 18 MΩ-cm for 3 minutes. 

The Al back contact was thermally evaporated by means of a 
tungsten filament onto the whole back side of quarter Si 
wafer under a pressure of ∼2x10-6 Torr in vacuum coating 
system. The ohmic contact was formed by sintering the 
evaporated Al back contact at 500 oC for 10 minutes in 
flowing dry nitrogen (N2) ambient at a rate of 1.5 liter/min. 
This process served both to sinter the Al and to form the 
required thin insulator layer (SiO2) on the upper surface of 
the Si wafer. After the thermal treatment Al circular dots 
having area of about 0.02 cm2 and 2500 Å thick aluminum 
rectifying contacts were deposited at a rate of about 4 Å/s 
onto the SiO2 surface of the wafer through a metal shadow 
mask in liquid nitrogen trapped oil-free vacuum system in the 
pressure of 2x10-6 Torr. The metal layer thickness and the 
deposition rates were monitored with the help of quartz 
crystal thickness monitor. The temperature dependence of 
current density-voltage-temperature (J–V-T) measurements 
were performed by the use of a Keithley 220 programmable 
constant current source together with a Keithley 614 
electrometer in a Janes vpf-475 cryostat with a Lake Shore 
model 321 auto-tuning temperature controllers in a vacuum 
of 5x10-4 Torr.  
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 

The current density of the MIS device is due to the TE 
current can be expressed as [8,25] 

 

⎥⎦
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⎡ −−⎟
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is the reverse saturation current density,  n is the ideality 
factor, ΦBo is the zero-bias barrier height, ∗A  the effective 
Richardson constant  and equals to 32 A cm-2 K-2 for p-type 
Si. As shown in Fig. 1, in the range of 0.1V <V<0.6 V, the 
slope of Ln J-V curves is almost constant value over the 
nearly four decades of current and since the Si substrate is 
lightly doped (1.38 x1016 cm-3) then this suggests that trap-
assisted multi-step tunneling inside the Si depletion layer of 
the junction is active conduction mechanism [4]. The Jo was 
obtained by extrapolating the linear part of Ln J-V curve at 
the intermediate voltage region to zero-applied voltage.  

Then the ΦBo from Eq. (1b) values obtained at each 
temperature from Eq.(1b) are seen in Table 1.  The insulator 
layer (SiO2) thickness δ was obtained from sufficiently high  
frequency (500 kHz) C-V characteristics as 30 Å by using the 
equation for insulator layer capacitance of  Ci= εiεoA/δ  , 
where  εi  = 3.8 εo , εi and εo are the permittivities of the 
interfacial layer and free space  [5]. As can be seen in Table 
1, the values of ΦBo increase with the increase of temperature.  

 
Fig. 1. Forward J-V-T characteristics of the Al/SiO2/p-Si  

diode. 
 

Table 1  
Temperature dependent values of some fundamental 
parameters of Al/SiO2/p-Si Schottky diodes determined from 
forward bias LnJ-V characteristics. 

 
In order to explain the change in n with temperature a 

various mechanisms which taking into account the interface 
state density distribution, quantum mechanical tunneling and 
image force lowering have been proposed. The TFE 
mechanism can also be rule out in observed region, since nT 
is more or less constant in all temperature range. However, 
Padovani and Stratton [2] have pointed out that TFE could be 
responsible for current transport mechanism at moderate 
temperatures and doping levels. The field emission (FE) 

mechanism becomes important when Eoo〉〉 kT/q, whereas, the 
TFE dominates when Eoo≈kT/q. The values of kT/q are equal 
to 25.44 meV and 31.91 meV at 295 and 370 K, respectively. 
The FE becomes important when Eoo〉〉 kT/q, whereas, the 
TFE dominates when Eoo≈kT/q and thermionic emission-
diffusion if Eoo<<kT/q. In the present case, NA is 1.38.1016 
cm-3 for p-type Si wafer used. Obviously, since Eoo〈〈kT/q for 
our sample in the range of temperature used in this work, the 
possibility of the FE and TFE can easily be ruled out. The 
above consideration further suggests that tunneling can  
become important only in highly doped semiconductor 
having NA≥1017 or 1018 cm-3. At lower dopant concentrations, 
tunneling (FE and TFE) current is insignificant and 
thermionic emission-diffusion (TFD) dominates. The ideality 
factor n can be further analyzed by plotting Eo versus kT/q. 
Experimental plots of Eo versus kT/q in Fig. 2 suggest that 
TFE may not be the process responsible for the current 
transport. The minority carrier diffusion mechanism is also 
unlikely for our sample, since such mechanism would be 
expected only for devices having very high effective barrier 
height values having not very much smaller than that of the 
band gap of Si and very low reverse saturation current 
density with temperature independent diode ideality factor 
having value of almost unity.  

 
Fig.2. Tunneling current parameter Eo versus kT/q for 

Al/SiO2/p-Si Schottky diode 
 
5. CONCLUSION 

Experimental results show that there was considerable 
difference between the apparent barrier heights obtained from 
forward bias J-V.  In addition the forward bias J-V 
characteristics of MIS Schottky diodes shoved unusually 
linear behaviors in the intermediate bias between 0.1 V and 
0.6 V in the  temperature region of 295-370 K with an almost 
temperature independent slope. The values of the ideality 
factor n controlled by the interface states density were found 
to be temperature dependent and it was found to change 
linearly with the inverse temperature. The tunneling 
parameter Eo and LnJo values both extracted from forward 
bias J-V characteristics showed fairly linear behaviors with 
the temperature indicating that the multistep tunneling might 
be the possible carrier transport mechanism in our sample [6]. 
In summary, the analysis of the temperature dependence of 
the J-V characteristics may suggest that, at intermediate 
forward voltages, the trap assisted multistep tunneling in the 
silicon space charge region may be the mechanism that 
dominates the forward current behaviors.  
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Исследовано влияние легких дырок в явления переноса в CdXHg1-XTe. Tемпературные зависимости коэффициента Холла и тер-
моэдс интерпретированы в рамках двухзонной (тяжелые и легкие дырки) модели. Установлено, что вблизи инверсии зон, влияние 
легких дырок значительно при концентрациях тяжелых дырок выше 1019 см-3. 

 
The light holes influence on the transport phenomena in the CdXHg1-XTe has been investigated. The temperature dependences of the Hall 

coefficient and   thermal power have been interpreted on a base of the two bands (heave and light holes) model. It is established that near 
bands inversion the light holes influence are significantly at the heave holes concentration   >1019cm-3 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Впервые  роль  легких дырок  в проводимости  было 
рассмотрено в p-InSb. Как  известно, валентная  зона  
InSb состоит  из зоны  тяжелых  и лёгких  дырок,   выро-
жденных  в точке  к=0. Эффективные  массы дырок  от-
личаются  в  25  раз,   концентрация тяжёлых  дырок  в 
наиболее чистых  образцах  на два   порядка  выше  кон-
центрации  лёгких  дырок. Поэтому,  при  определенных  
значениях  концентраций  и подвижностей  носителей  
вклад  легких  дырок  в  проводимость  может  оказаться  
существенным. В  [1]  показано, что с ростом  концен-
трации тяжёлых  дырок  рh возрастает  концентрация  
лёгких   дырок  pl , и, вследствие  непараболичности  зо-
ны  легких дырок,  возрастает  их влияние  на  общую   
проводимость. Это  обусловлено  тем, что   с ростом рh 
меняется  кривизна  зоны  легких  дырок. Для  отношения 
концентраций  дырок   имеет место соотношение 
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В  отличии  от InSb,  в HgTe,  как известно,  вершины 
зон лёгких и тяжёлых дырок разделены  энергетическим  
зазором gε ; при  переходе  к твёрдым  растворам  заме-
щения CdXHg1-XTe вершины  зон  сближаются,  и при 
определенных  значениях х и температур Т происходит 
касание трёх зон  (лёгких электронов  и дырок,  тяжёлых 
дырок), а  далее-инверсия зон. При этом  система  пере-
ходит из  бесщелевого в  полупроводниковое  состояние  
типа InSb.  Естественно, наиболее  оптимальные условия 

для выяснения роли  зоны лёгких дырок  осуществляются  
вблизи точки инверсии зон (при 0→gε ).  Расчёты  и 
эксперимент показывают, что при 300К инверсия  зон в 
CdXHg1-XTe происходит  при Х=0,1, а при Х=0,15 

gε =0,1эВ. Поэтому, с  целью  выявления  роли  лёгких  
дырок  в  проводимости  в данной работе проведено   
исследование проводимости σ , коэффициента Холла R 
и термоэдс α  в p-CdXHg1-XTe с х=0,15,  легированных  
серебром. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ  РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ  
ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследования  производились на двух  образцах с 
р~1018 и р~1019 cм-3. Заметим, что для  образца с           
р=1018 cм-3 при  77К R>0, при T=200 и 300K R<0, причём 
R сильно зависит  от H. Такое поведение R(H,T), обу-
словлено  наступлением при Т>100K смешанного харак-
тера  проводимости.  Следует  отметить, что в  этом  слу-
чае  в  проводимости  участвуют  в основном   тяжёлые  
дырки  и электроны. Поэтому  данный  состав  был  леги-
рован   серебром  до  0,05-0,1  ат.% при этом  концентра-
ция  тяжёлых  дырок доходила  до 6·1019см-3 .  

Экспериментальные результаты  были  интерпретиро-
ваны  в рамках  двухзонной  модели,  поскольку  роль 
электронов при таких  высоких  концентрациях тяжелых  
дырок  практически не   заметна. 

В  этом  случае  проводимость и коэффициент Холла  
можно   представить  в  виде 
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В (1)  входят  четыре   неизвестных  параметра ph, pl, 

hµ , lµ , для определения  которых  необходимы ещё два  
уравнения. В нашем  случае   можно   привлечь  соотно-
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где n=1 при   рассеянии на фононах и  n=1/2   при рассея-
нии на ионах примеси. 

Эффективную массу  тяжелых   дырок  можно  при-
нять  постоянной  ( 055.0 mmh =

∗ ), хотя в нашей  работе 
[4] указывалось, что при высоких  концентрациях  носи-
телей  закон  дисперсии в зоне  тяжёлых  дырок  отступа-
ет от квадратичной  формы,  а   эффективная масса лёг-
ких дырок  рассчитывается  в рамках  модели  Кейна 
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∗
0m -эффективная масса  лёгких  дырок у  потолка зоны  

(поскольку  зоны  лёгких  дырок  и проводимости  зер-

кально  симметричны,  то эффективные массы этих носи-
телей  равны). 

Эффективная масса лёгких  дырок  на уровне  Ферми   
вычислялась по  (6). 

Результаты расчетов ph, pl, hµ , lµ  для трёх  механиз-
мов  рассеяния  приведены  в таблице. 

 
 

 

Т,К 

 

R, 

см3/Кл 

 

Ph. 

10-19,см3 

 

Pl. 

1017,см-3 

 

µh, 

см2/B.c 

 

µl, 

см2/B.c 

 

r 

300 

196 

78 

0.42 

0.46 

0.85 

6.3 

6.7 

4.8 

4.3 

3.5 

1.7 

14 

15 

18 

384 

515 

1628 

 

1 

300 

196 

78 

0.42 

0.46 

0.85 

2.9 

3.8 

4.7 

2.0 

1.9 

1.1 

30 

15 

28 

480 

515 

1628 

 
2 

300 

196 

78 

0.42 

0.46 

0.85 

1.6 

1.5 

0.85 

1.1 

0.7 

0.21 

68 

76 

183 

333 

450 

1403 

 
0 

 
 Расчеты  показали,  что концентрация тяжёлых  ды-

рок  весьма  существенна,  значение  подвижности  лег-
ких  дырок  намного выше  подвижности  тяжелых  ды-
рок,  но  значительно  ниже  подвижности  электронов  
при,  таких  концентрациях (как pl). 

С  целью проверки   полученных  данных о ph, pl, hµ , 

lµ  и выявления  превалирующего  механизма  рассеяния  
была исследована  и температурная  зависимости  термо-
эдс  α . Расчеты α (Т) проводились в рамках  двухзон-
ной   модели,   учитывающей  участие  тяжелых  и лёгких   
дырок  в проводимости.  Парциальные  термоэдс hα  и 

lα  рассчитывалась  на основе  параметров,  представ-
ленных в табл., согласно   соотношениям  [3], влияние  
непараболичности на  lα  учитывалась по методике  [5]. 

 
Рис.1. Температурная зависимость термоэдс в  

CdXHg1-XTe с х=0,15, сплошные линии – расчет для 
различных механизмов рассеяния 
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На рис.1 представлены  результаты  расчетов  α (Т)  
при  трёх  механизмах  рассеяния. Как видно,  экспери-
ментальные  результаты  распологаются  между  кривы-
ми  с  r=2 (рассеяние  на ионах) и  r=1 (рассеяние на  оп-

тических  фононах),  причем  ближе  к  крвиой   с r=1,  
что соответствует  смешанному характеру рассеяния. 

Таким образом  установлено, что вблизи  инверсии  
зон  влияние  лёгких дырок  на  кинетических  явления  
значительно  при концентрациях  тяжёлых  дырок  выше  
1019 см-3 

_________________________ 
 
[1]. В.В.Голованов, Ф.М. Гашимзаде, ФТП, 1971,  т. 5 с 

2316 
[2]. Г.Л.Бир,  Э.С.Нармантас, Г.Е.Пикус, ФТТ,  1962,  т. 

5, с  1180 
[3]. Ф.М.Гашимзаде, С.М.Сеидрзаева, Изв. Азерб. ССР, 

ФМТН, 1974, т.4, с.85 

[4]. С.А.Алиев, Э.И.Зульфигаров, Т.Г.Керимова ВИНИ-
ТИ, деп. № 1907, 1983 

[5]. Т.А.Алиев, Ф.М.Гашимзаде, С.А. Алиев, Т.Г. Гаджи-
ев, ФТП,  1971, т. 5, с  323. 
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О  СМЕШАННОМ  ХАРАКТЕРЕ  ПРОВОДИМОСТИ  В  CdXHg1-XTe 

 
Р.И. СЕЛИМ-ЗАДЕ., Н.С. САРДАРОВА, С.С. РАГИМОВ, Б.А. ТАИРОВ  

Институт Физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана 

Баку-1143, пр. Г.Джавида,33 
 

 Проведено исследование коэффициента Холла и термоэдс в  Cd0.2Hg0.8Te в области  азотных  темперaтур. Установлено, что 
сильная магнитополевая зависимость этих кинетических коэффициентов обусловлена подавлением в магнитном поле электронного 
вклада в проводимость и возрастанием роли дырок в явления переноса при высоких полях 

 

 The coefficient Hall and the thermal power of Cd0.2Hg0.8Te have been investigated at a liquid nitrogen temperature. It is established that 
a strong magneto field dependence of these kinetic coefficients has been stipulated by the suppression of the electron contribution in a con-
ductivity in magnetic field and the rise of the hole role in a transport phenomena at high fields. 

 
Система твердых растворов CdXHg1-XTe привлекает 

внимание исследователей рядом характерных свойств:   
возможностью варировать ширину запрещенной зоны 
составом и температурой   участием в проводимости 
двух типов носителей с сильно различающимися эффек-
тивными массами и подвижностями. Последнее позволя-
ет в относительно невысоких доступных магнитных по-
лях достигать для высокоподвижных электронов условия 
сильных полей 1>Beµ  (µ -подвижность носителей, В - 
индукция магнитного поля ), в то время как для дырок 
эти поля слабые ( 1<Beµ ). 

Для выяснения особенностей влияния магнитного по-
ля на явления переноса заряда в подобных системах нами 
проведено исследование термоэдс, магнитотермоэдс  и 
коэффициента Холла в  Cd0.2Hg0.8Te  в области  азотных 
температур в интервале магнитных полей  0 < В < 1,2 Тл.  
На рис. 1а представлена температурная зависимость тер-
моэдс 0α   в отсутствие магнитного поля. Удельная про-
водимость этого образца в указанном интервале темпера-
тур менялась в пределах  σ  =(1,2-2,5) Ом-1 см-1.  

 
Рис.1.  а - Tемпературная зависимость термоэдс, b- поле-

вая зависимость термоэдс 
 

Как видно из представленной на рис.1 в магнитополе-
вой зависимости термоэдс, наблюдается сильная зависи-
мость α (В) вплоть до инверсии знака с отрицательного 
на положительный. Отметим, что после смены знака α  
увеличивается с ростом индукции поля. Такое поведение 
зависимости  α (В) в Cd0.2Hg0.8Te характерно для сме-
шанного типа проводимости с участием легких электро-
нов и тяжелых дырок. Малая величина проводимости  и 
достаточно высокое значение термоэдс  (причем  0α < 0) 
указывают на низкую концентрацию электронов. Инвер-
сия знака α (В) в относительно невысоких магнитных 
полях позволяет предположить о достаточно высокой 
подвижности электронов.  

  

 
Рис2 Зависимость коэффициента Холла от магнитного 

поля 
В  [1]  для   CdXHg1-XTe  был проведен детальный ко-

личественный анализ вкладов дырок и электронов в тер-
моэдс CdXHg1-XTe   с х=0,14 в широком интервале маг-
нитных полей. В этой работе было показано, что дейст-
вие магнитного поля на высокоподвижные элетроны 
(Лоренцево закручивание в магнитном поле) приводит к 
подавлению их парциального вклада в общую термоэдс и 
к одновременному росту вклада низкоподвижных дырок 
в  α (В). Анализ феноменологического выражения для 
термоэдс  при смешанной проводимости  [2]  показывает, 
что при достаточно высокой доли дырочной проводимо-
сти в сильных магнитных полях зависимость α (В) 
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должна достигать насыщения: классически сильные маг-
нитные поля полностью подавляют электронный вклад в 
общую термоэдс, но для дырок эти поля  слабые. Насы-
щение α (В) соответствует практически парциальной 
термоэдс дырок.. 

Наблюдаемая в нашем случае для Cd0.2Hg0.8Te  зави-
симость α (В) после инверсии знака  (далекая от насы-
щения) позволяет предположить об относительно невы-
соком вкладе дырок в общую проводимость в исследо-
ванном интервале температур. 

Дополнительной иллюстрацией полученных качест-
венных выводов может служить магнитополевая зависи-
мость коэффициента Холла  R(В)  при Т=77К (рис.2). Как 
видно, в экспериментально доступных нам полях  сильно 
уменьшается с ростом индукции  поля, но остается отри-

цательным по величине, не меняя знака на   положитель-
ный (в отличие от термоэдс). 
 
      Наблюдаемое поведение  R(В)  и α  (В) можно объ-
яснить смледующим образом: в общую термоэдс элек-
тронный вклад входит с множителем µn , а в коэффици-

ент Холла – с множителем  2µn  [2]. Как отмечалось 
выше, подвижность электронов в системе твердых рас-
творов  CdXHg1-XTe  достаточно высока, и даже при  су-
щественном дырочном вкладе в проводимость коэффи-
циент Холла  остается R<0, в то время как термоэдс в 
магнитном поле успевает поменять знак. 
      Высокое значение R<0 в слабых магнитных полях 
также соответствует низкой концентрации электронов в 
исследованном образце. 

______________________________ 
 
[1]. Р.И. Селим-заде, Т.Г. Гаджиев  Ученые записки 

Азерб. Университета Архитектуры и Строительства, 
2002, №1, с.68-73. 

[2]. Б.М. Аскеров Электронные явления переноса в по-
лупроводниках., М.: Наука, 1985, 320с. 

 
 
Received: 10.02.2007  



ФИЗИКА                                                          2007                                                  ЖИЛД XЫЫЫ №1-2 
 

230 
 

 
О СТРУКТУРЕ ВАЛЕНТНОЙ ЗОНЫ ТЕЛЛУРИДА РТУТИ 

 
С.А. АЛИЕВ  

Институт физики НАН  Азербайджана 
Az 1143, г.Баку, пр. Г.Джавида, 33 

 
Э.И. ЗУЛЬФИГАРОВ  

Азербайджанский Кооперативный университет. 
Баку- AZ-1106, ул.Надж.Нариманова, 8б   

 
Проведено исследование влияния степени заполнения валентной зоны HgTe на эффективную массу дырок ∗

pm .  Установлено,  

что рост ∗
pm  начиная с концентраций дырок  5.1018см -3 обусловлен непараболичностью валентной зоны, а при сильном вырожде-

нии дырочного газа закон дисперсии соответствует модели Кейна. 
 

The influence of filling level of valence band in HgTe on the effective masse of hole ∗
pm   has been investigated. It is established that the 

increase of ∗
pm  (beginning with a hole concentration 5.1018сm-3) has been stipulated by non-parabolic of a valence band, and at high hole 

degeneracy the dispersion law is corresponded to Kane model. 
 

Исследованию структуры зоны проводимости узко-
зонных и безщелевых полупроводников посвящено мно-
жество работ [1,2],  в них рассмотрены всевозможные 
детали закона дисперсии электронов Е(k) и влияние их на 
электронные процессы в целом.  В то же время имеются 
теоретические модели,  указывающие на отступление 
закона дисперсии в валентной зоне от квадратичной 
формы при достаточно сильном ее заполнении вырож-
денным дырочным газом. Однако,  данные эксперимен-
тальных исследований структуры валентной зоны этого 
класса полупроводников ограничены. 

Одним из наиболее подходящих объектов  для подоб-
ных исследований являются  HgTe и твердые растворы 
на его основе  CdХHg1-ХTe.  В отличие от CdХHg1-ХTe, 
HgTe легче поддается легированию акцепторными при-
месями,  в частности  легирование HgTe атомами  Ag  
позволяет получить концентрации до (5-6) 1019 см -3. 

Определение одного из зонных параметров – эффек-
тивной массы дырок,  производится достаточно хорошо 
апробированным методом четырех коэффициентов (ко-
эффициент Холла R, проводимости σ , термоэдс α , по-
перечный коэффициент Нернста-Эттингсгаузена ⊥Q ), 
согласно которому измерения поперечного термомагнит-
ного эффекта Нернста – Эттинсгаузена в слабых магнит-
ных полях соответствуют значению продольного термо-
магнитного эффекта в классически сильном магнитном 

поле: ∞
⊥ ∆= ασR

Q . В этом случае при достаточно 

сильном вырождении носителей их эффективную массу 
можно определить согласно [3] 
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куда входят вышеупомянутые коэффициенты. 

Экспериментальные и расчетные данные представле-
ны в таблице:   

     
p·10-18 , см -3 7,8 12 20 31 41,7 
Rσ, см²В¯¹с¯¹ 280 180 - 74 60 
α, мкВ·К¯¹ 130 105 - 77 65 
α, мкВ·К¯¹ 140 100 - 72 60 

⊥Q /Rσ, мкВ·К-1 10 5 - -5 -5 

0/ mm p
∗  0,53 0,58 0,64 0,72 0,75 

 
Рис.1. Спектральная зависимость коэффициента плаз-

менного отражения в HgTe при Т=300К 
 

Полученные из термомагнитных измерений результа-
ты по ∗

pm  были сопоставлены с данными магнитоплаз-
менного отражения k(ώ) в интервале 0,5÷50мкм  на об-
разце с концентрацией дырок p=2·1019 см-3  при T=300К 
(рис.1)  

Эффективную массу дырок на уровне Ферми можно 
рассчитать по данным коэффициента отражения k    в 
области минимума зависимости    k(ώ): 
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где 
λ
πω c

p
2

= , ∞ε =13 - высокочастотная диэлектриче-

ская проницаемость. Найденное значение  ∗
pm =0.64m0  

хорошо согласуется с данными ∗
pm , найденным из тер-

момагнитных исследований. Установлено, что эффек-
тивная масса дырок возрастает, начиная с концентрацией 
p~5.1018cm-3, что обусловлено непараболичностью ва-
лентной зоны HgTe. Если учесть известное значение эф-
фективной массы дырок у потолка валентной зоны 

∗
0pm =0.45m0, то видно, возрастание ∗

pm  в интервале p~ 
(4-5).1019cm-3  составляет до 1,7 раз; в то время как 
возрастание эффективной массы электронов в HgTe в 
указанном интервале концентрациий электронов состав-
ляет 6 раз. 

Для выяснения особенностей закона дисперсии дырок 
в HgTe была построена концентрационная зависимость 

их эффективной массы в координатах
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(рис.2). Согласно модели Кейна такая зависимость долж-
на иметь линейный характер.  

Из рис. 2 видно, что при  p~5.1019cm-3  эта прямая 

имеет небольшой наклон ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ 4.0~dp

dm , а при   

p>5.1019cm-3 наклон возрастает в  3 раза.   

 
Рис.2. Kонцентрационная зависимость эффективной мас-

сы дырок в кейновских координатах 
 

Таким образом, можно заключить, что до                
p~(4-5) 1019cm-3 взаимодействие зон практически не ока-
зывает существенного влияния на валентную зону, а при 
p>5.1019cm-3 оно достаточно ощутимо, т.е.  при сильном 
вырождении дырок закон дисперсии соответствует моде-
ли Кейна. 

 
 

______________________________ 
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ROENTGEN-DOSIMETRIC CHARACTERISTICS  
OF InSe – GaSe – InSe HETEROJUNCTIONS 

 
S.N.MUSTAFAEVA, N.Z.GASANOV, S.S. ABDINBEKOV  

Institute of Physics,  
National Academy of Sciences of Azerbaijan 

Az 1143, Baku, H.Javid av., 33 
 

Изучением рентгендозиметрических характеристик эпитаксиальной гетероструктуры InSe – GaSe – InSe установлено, что эта 
полупроводниковая система характеризуется высокой рентгеночувствительностью (10–10 ÷ 10–9 A·min/R)  и может быть использо-
вана для создания неохлаждаемых (работающих при комнатной температуре) рентгендетекторов. 

 
The investigation of X-ray dosimetry of epitaxial heterojunctions on the base of InSe – GaSe –InSe semiconductors has demonstrated 

that these structures are characterized by a high roentgen-sensitivity (10–10 ÷ 10–9 A·min/R) and can be used in the design of uncooled (oper-
able at room temperature) X-ray detectors. 
 

In our previous works we have investigated the roentgen-
dosimetric properties of TlGaSe2 [1] and TlInSe2 [2] single 
crystals, which characterized by a high roentgen-sensitivity. 
The layer GaSe and InSe single crystals, which are binary 
analogs of TlGaSe2 and TlInSe2, are also sensitive to X-rays. 

The purpose of this work was to investigate X-ray dosi-
metric characteristics of InSe – GaSe – InSe epitaxial hetero-
junctions, obtained by melting of low-temperature compo-
nent. The configuration of investigated sample was shown in 
Figure 1. Indium was used as a contact material.  

 

 
 

Fig.1. Configuration of the sample on the base of InSe – 
GaSe – InSe heterojunction. 

 
As an X-ray source, we used a URS-55a instrument with 

a BSV-2(Cu) tube. The X-ray intensity was controlled by 
varying the electric current in the tube at each specified value 
of the accelerating voltage. The absolute values of the X-ray 
dose were measured on a DRGZ-02 dosimeter. 

All measurements were carried out at the temperature T = 
300 K.  

In the Figure 2 the current – dose characteristics of InSe – 
GaSe – InSe heterojunction were shown. The thicknesses of 
GaSe and InSe single crystals were equal to 200 and 50 µm, 
correspondingly; the distance between the In contacts was 
equal to 0.6 cm. It must be noted, that these characteristics 
were measured in the ventilated regime, i.e. without of supply 
voltage. 

 
Fig.2. Roentgen-ampere characteristics of InSe – GaSe – 

InSe heterojunction at various accelerating voltages on 
the tube Va, keV: 1 – 25; 2 – 30; 3 – 35; 4 – 40; 5 – 
45; 6 – 50. T = 300 K. 

 
From analyzing the current – dose characteristics of InSe 

– GaSe – InSe heterojunction, it follows that the dependence 
of the steady-state X-ray current on the dose rate can be ade-
quately described by a power law: JR ~ Eα.  

The exponent α is plotted in Fig. 3 as a function of the ef-
fective X-ray hardness Va for the InSe – GaSe – InSe system. 

It follows from Figures 2 and 3 that at low rates of soft X-
rays (at low voltages Va) JR ~ E3. At relatively high dose rates 
of hard X-rays (at high voltages Va), the exponent α tends to 
0.5.  

 
Fig.3. Dependence α(Va) for InSe – GaSe – InSe heterojunc-

tion. 
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The dose sensitivity of studied detectors made 10–10 ÷10–9 
A·min/R in the range of the measured power E = 0.75 ÷ 78.0 
R/min. The registered range of the X-rays energy made 25 ÷ 
50 keV.   

The results obtained have demonstrated that InSe – GaSe 
– InSe heterojunctions are characterized by a high X-ray sen-

sitivity and can be used in the design of uncooled (operable at 
room temperature) roentgendetectors. 

X-ray detector on the base of InSe – GaSe – InSe hetero-
junction is quick-response crystal detector with the stable and 
reproducing dosimetric characteristics.  
 

 
_________________________ 
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ЧАСТОТНАЯ ДИСПЕРСИЯ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  
МОНОКРИСТАЛЛА TlS  

 
С.Н. МУСТАФАЕВА, А.А. ИСМАИЛОВ  

Институт Физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана,  

AZ-1143, Баку, Г. Джавида, 33 
 

В слоистых монокристаллах  TlS моноклинной структуры исследована частотная  дисперсия тангенса угла диэлектрических по-
терь (tgδ), диэлектрической   проницаемости )(ε ′ и   ас – проводимости     (σac)     поперек  слоев  в  области  частот   f = 5⋅104 ÷ 
3⋅107 Гц  и Т = 300 К. Установлено,  что в изученных   монокристаллах  TlS при f < 106 Гц имеют   место потери на электропровод-
ность, сменяющиеся при f > 106 Гц релаксационными  потерями.   Обнаружено, что  в частотном диапазоне 106 ÷ 3⋅107 Гц   ас – про-

водимость монокристалла TlS подчинялась закономерности  8.0fac ∼σ , характерной для прыжкового  механизма переноса заря-
да по локализованным вблизи уровня Ферми состояниям. Оценены плотность  состояний,  лежащих в окрестности уровня Ферми: 
NF = 2.65⋅1020 эВ–1см–3, а также среднее время (τ)  и  расстояние (R) прыжков: τ  = 6.5⋅10–8 с; R = 78 Ǻ. 

 
Frequency dependence of the dissipation factor (tanδ), the permittivity )(ε ′ , and ac conductivity (σac) across the layers in the frequency 

range  f = 5⋅104 ÷ 3⋅107 Hz was studied in layered TlS single crystals of monocline structure at Т = 300 К. It was shown that at f > 106 Hz 

relaxation losses take place. In the alternate electric fields, the ac conductivity obeyed the 8.0f –  law at f = 106 ÷ 3⋅107 Hz. It was estab-
lished that the mechanism of the ac charge transport in  TlS crystals is hopping over localized states near the Fermi level. Estimations yielded 
the following values of the parameters: the density of states at the Fermi level NF = 2.65⋅1020 eV–1cm–3; the average time of charge carrier 
hopping between localized states τ = 6.5⋅10–8 s; average hopping distance R = 78 Ǻ.   

 
Моносульфид таллия TlS [1] кристаллизуется в раз-

личных структурах, в частности, в тетрагональную 
структуру типа TlSe и моноклинную структуру (струк-
турный аналог TlGaSe2). Выращенный в моноклинной 
структуре слоистый монокристалл TlS, согласно [2]  
имел следующие параметры элементарной решетки: a = 
10.90, b = 10.94, c = 15.18 Ǻ; β = 100.2º.  В полученном 
монокристалле  TlS были измерены диэлектрическая 
проницаемость и тангенс угла  диэлектрических потерь 
на одной частоте f  = 9.8 МГц.  

Целью работы явилось изучение частотной зависимо-
сти  диэлектрических коэффициентов монокристалла TlS 
с моноклинной структурой и выяснение механизма пере-
носа заряда  в переменных электрических полях.  

Образец из монокристалла TlS был изготовлен в виде 
плоского конденсатора, плоскость которого была пер-
пендикулярна С-оси монокристалла. В качестве контакт-
ного материала к образцу TlS был  использован индий. 
Толщина образца из TlS составляла 9⋅10–2 см, а площадь 
обкладок  плоского конденсатора – 0.12 см2.  

Диэлектрические коэффициенты монокристалла TlS 
были измерены резонансным методом с помощью кумет-
ра TESLA BM 560. Диапазон частот переменного элек-
трического поля составлял 5⋅104 ÷ 3⋅107 Гц. Диэлектриче-
ские измерения проведены при 300 К.  

На рис. 1 приведена частотная зависимость диэлек-
трической   проницаемости образца TlS. Видно, что во 
всем изученном диапазоне частот в  TlS имеет место зна-
чительная  диэлектрическая дисперсия. С изменением 
частоты от 5⋅104 до 3⋅107 Гц значение  ε ′  уменьшалось  в 
7 раз. Наблюдаемое в экспериментах монотонное умень-
шение диэлектрической проницаемости монокристалла 
TlS с ростом частоты свидетельствует о релаксационной 
дисперсии.  

На рис. 2 представлена частотная зависимость танген-
са угла диэлектрических потерь (tgδ) изученного моно-
кристалла TlS. Видно, что в области частот 5⋅104 – 106 Гц  
tgδ гиперболически спадает с ростом частоты, что свиде-
тельствует о потерях на  электропроводность. На частот-
ной зависимости  tgδ  изученного монокристалла  TlS  
при  f  > 106 Гц  наблюдались максимумы  (рис.2),  что 
характерно  для релаксационных потерь.  

 

 
Рис.1. Дисперсионная зависимость диэлектрической   

проницаемости   монокристалла TlS при 300 К. 
 
На рис. 3 представлены экспериментальные результа-

ты изучения частотной зависимости ас-проводимости 
монокристалла TlS при 300 К.   В частотной области 5⋅104 

– 106 Гц ас-проводимость монокристалла TlS изменялась 
по закону 5.0fac ∼σ , а при f = 106 – 3⋅107 Гц – по за-

кону: 8.0fac ∼σ . Это свидетельствует о том, что прово-
димость TlS в диапазоне частот 106 – 3⋅107 Гц обусловле-



ЧАСТОТНАЯ ДИСПЕРСИЯ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ МОНОКРИСТАЛЛА TlS 

235 
 

на прыжками носителей заряда между локализованными 
в запрещенной зоне состояниями [3].  Указанному меха-
низму переноса заряда соответствует выражение [4] 

( ) ( ) 45223 ]/[ln96/)( ffakTNef phFac νπσ = ,          (1) 
 

где e – заряд электрона; k – постоянная Больцмана; 

FN – плотность локализованных состояний вблизи 
уровня Ферми; α/1=a – радиус локализации; α – по-
стоянная спада волновой функции локализованного но-
сителя заряда re αψ −∼ ; phν – фононная частота. 

 
Рис.2. Частотная зависимость δtg  для монокристалла 

TlS. 
 
С помощью формулы (1) по экспериментально най-

денным значениям )( facσ  для образца TlS вычислили 

плотность состояний на уровне Ферми: FN = 2.65⋅1020 

эВ–1⋅см–3. При вычислениях FN  для радиуса локализа-
ции образца TlS взято значение а = 14 Ǻ по аналогии с 
сульфидом галлия [5], а фононная частота phν  принята 

равной ∼  1012 Гц. Согласно теории прыжковой проводи-

мости на переменном токе [3] среднее расстояние прыж-
ков ( )R  определяется по следующей формуле: 

⎟⎟
⎠
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⎜⎜
⎝

⎛
⋅⎟
⎠
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f
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Рис.3. Частотно-зависимая ас-проводимость монокри-

сталла TlS при 300 К 
 
Вычисленное по формуле (2) значение R  для образца 

TlS составляло 78 Ǻ. Среднее время прыжков 
( )f/1=τ в изученном TlS составляло   6.5⋅10–8 с.  

Таким образом, результаты по изучению частотной 
дисперсии диэлектрических коэффициентов монокри-
сталла TlS позволили установить природу диэлектриче-
ских потерь, механизм переноса заряда и оценить плот-
ность состояний вблизи уровня Ферми, среднее время и 
расстояние прыжков. 
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INFLUENCE OF PHYSICAL FACTORS ON QUALITY  

OF NATURAL GAS PROCESSING  
 

M.M.ASADOV, S.A. ALIEVA  
Institute of Chemical Problems,  

National Academy of Sciences of Azerbaijan 
Az 1143, Baku, H.Javid av.,31 

 
Для изучения влияния физических факторов на количество природного газа, прошедшего через установку до момента образо-

вания газовых гидратов при заданных технологических параметрах (Р – давление газа, подаваемого в систему, ∆ Р – градиент дав-
ления  в системе; Т – температура, s – газонасыщенность, x – концентрация вводимого ингибитора, n – число циклов подачи и от-
бора потока газа) были проведены серии экспериментов с образцами природного газа. Физические и технологические параметры в 
процессе измерения количества газа, прошедшего через установку, имели следующие значения: ∆ Р = 0.1 ÷ 1.5 МПа; Т = 265 ÷ 260 
К, s ≈ 0.9. Физико-химические параметры  были следующими: напряженность постоянного магнитного поля  6.9 А/м; концентрация 
растворов  ПАВ с = 0.02; 0.1; 0.3; 0.5; 1  масс. %. 

 
For studying influence of physical factors on quantity of the natural gas past through the appliance till the moment of gas hydrates forma-

tion, at the set technological parameters (Р – pressure of the gas submitted in system, ∆Р – a gradient of pressure in system; Т – temperature, 
s – gas saturation, with – concentration of entered inhibitor, n – the number of cycles of submission and selection of a stream of gas) have 
been carried out series of experiments with samples of natural gas. Physical and technological parameters during measurement of quantity of 
gas past  through the appliance, had the following values:   ∆P = 0.1 ÷ 1.5   МPa; Т = 265 ÷ 260 K, s ≈ 0.9. Physical and chemical parameters 
were the following: intensity of a constant magnetic field 6.9 А/m; concentration of solutions of wetting agent x = 0.02; 0.1; 0.3; 0.5; 1 % 
weights. 

 
Natural gas, as is known, is the major source of heat and 

energy, and also raw material for lines of industries. Produc-
tion received on the basis of natural gas, is consumed in 
chemical, food and light industry, and also in agriculture, 
mechanical engineering, radio engineering, medicine and in 
other areas. Now in the various countries, including the USA, 
France, Italy, Japan, Germany, Russia and Azerbaijan conti-
nuously grows extraction of natural gas. According to experts 
the total geological stocks of natural gas in Azerbaijan in 
view of a risk factor make about 11 trillion m3. Extracted 
natural gas on the chemical compound will consist mainly of 
hydrocarbons of methane lines. Natural gas, except for hy-
drocarbons, contains also nitrogen, carbonic acid, hydrogen 
sulphide, hydrogen and moisture. In natural gas the contents 
of these substances can be various depending on gas conden-
sate deposits.  

The purpose of the given work is the intensification of 
processes of prevention firm gas hydrates formation of natu-
ral gas. Studied influence of the following factors: a constant 
magnetic field; water inhibitor solutions on the basis of sur-
face-active sulfonole substance; methanole, isopropyl and the 
vinylic spirits absorbed in the porous carrier. Physical-
chemical parameters set with that condition to reproduce var-
ious modes of movement of a stream of gas in system a chink 
of natural gas – a gas main, commensurable movements with 
modes of natural gas in real industrial conditions.  

The structure of used natural gas established by a method 
of a gas chromatography, had the following contents of com-
ponents in gas-condensate mix (volumetric %): CH4 – 94.3; 
C2H6 – 3; C3H8 – 1.2; C4H10 – 0.12; C5H12 – 0.08; CO2 – 0.03; 
damp air – the rest [1].  

New results are the power equations of correlation re-
ceived by us hydratated ions with various ionic radiuses and 
charges of subgroups s –, p –, d – elements, with the same 
electronic configuration. The received data specify that the 
established dependences between ionic radiuses and thermo 

chemical parameters of hydratated ions are characterized by 
high factors of linear correlation in a number of ions of the 
following groups: Li +, Na +, K +, Rb +, Cs +; Be2 +, Mg2 +, Ca2 

+, Sr2 +, Ba2 +; Sc3 +, Y3 +, La3 +; F–, Cl–, Br–, I– (The Table 1 
and 2). 

Table 1. 
The received power equations of correlation for lines of elec-
trolytes 

Lines of electrolytes ∆Ulat (kJ/mol) =  
= a – br± (Å) 

Factor of 
correlation 

 
LiF – LiCl – LiBr – LiI 1480 – 355 r– 

1739 – 355 (r++ r–) 
– 0,9942 

NaF – NaCl – NaBr – NaI 1257 – 271 r– 
1536 – 271 (r++ r–) 

– 0,9977 

KF– KCl – KBr – KI 1075 – 209 r– 
1366 – 209 (r++ r–) 

– 0,9973 

RbF – RbCl – RbBr – RbI 1010 – 187 r– 
1298 – 187 (r++ r–) 

– 0,9983 

CsF – CsCl – CsBr – CsI 970 – 179 r– 
1278 – 179 (r++ r–) 

 

– 0,9870 

Here (r±) and  ∆Ulat  –  ionic radiuses and sizes of energy 
of destruction of a crystal lattice of a soluble crystal;   a and b 
– constant equations ∆Ulat = a – br±  for subgroups of ions s -, 
p -, d – elements. ∆Hhyd  –  size enthalpy hydrations of ions; g 
and c – constant equations ∆Hhyd = g r± – c. 

In view of model of micellar emulsion formation wetting 
agent the probable mechanism of occurrence of an interphase 
tension on border emulsion – natural gas is offered. Depen-
dences processed by methanol quantities of gas from a gra-
dient of pressure, baric dependences of quantity of the gas 
processed by methanol, absorbed in bentonite, dependence of 
quantity of gas on the relation of quantity methanole to ben-
tonite, kinetic dependences of quantity of the gas past 
through the appliance are established.  

The possible mechanism of inhibitor methanol influence 
absorbed in bentonite is offered, on gas hydrates formation 
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and the equation of material balance on liquid inhibitor 
process of processing gas liquid a stream is deduced. It is 
established, that under the same thermodynamic conditions in 
case of continuous inhibitor processing’s of a stream of natu-
ral gas higher intensification of process of prevention of gas 
hydrates formation is possible, than in case of processed tra-
ditional hydratogen inhibitors.   

 
Table 2. 

The received power equations of correlation for lines of ions        
A number of ions 

 
∆Hhyd 

(kJ/mol) =  
= g r±(Å) – c 

Factor of corre-
lation 

 
 

Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+ 
 

Be2+, Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+ 
 

Sc3+, Y3+, La3+ 

 
F–, Cl–, Br–, I– 

 
249 r+ – 723 

 
1247 r+ – 3029 

 
1837 r+ – 5606 

 
  250 r– – 784 

 
0.9869 

 
0.9778 

 
0.9936 

 
0.9921 

 
Physical and chemical parameters in solutions of electro-

lytes, in particular, temperatures of freezing of solutions are 
determined on the basis of the mixed chlorides of sodium and 
calcium and also a degree of solutions influence of the mixed 
electrolytes to gas hydrates formation. Models of calculations 
are chosen and data on the important physical and chemical 
parameters of electrolytes are received on the basis of cal-
cium chloride and calcium chloride including sodium chlo-
ride: activity, factor of activity, density, factor of viscosity, a 
thermal capacity, heat conductivity, a superficial tension, 
factor of components diffusion in solutions of electrolytes, 
temperature of freezing. 

Hydro dynamical parameters of natural gas stream 
movement are determined in view of constant action of me-
thanol inflow in a gas stream. For carrying process of a natu-
ral gas stream on a gas main at low temperatures, using help 
values   ρ   =  0.72 kg / m3  at  273 K,  η  ≈ 0.01 mPa⋅s for 
methane, and also setting υ  = 1 km/s and r  = 10 mm, have 
estimated dimensionless Reynolds numbers according to the 
formula ηρυ /Re r= , where ρ  – gas density; υ  – aver-
age on section of a pipe stream; η  – viscosity factor;  r – 

radius of cross-section section of a  pipe  which makes Re ≈ 
720; this value Re  is  typical  for a laminar mode. 

Proceeding from the constructed kinetic circuit for 
process of methane hydrate formation at the methanol pres-
ence at a no equilibrium condition of system it is shown, that 
the speed process constants of hydrates hydration and dissoc-
iation differ from each other. It is accompanied by the period-
ic connected process of gas hydrates formation and disinte-
gration i.e. due to concentration changes of components there 
is a periodic infringement of an equilibrium condition in sys-
tem. Influence of inhibitory factors on a stream of natural gas 
is shown, that at low temperatures and concerning high pres-
sure differences accompanying by the connected process of 
gas hydrates formation and disintegration, results in occur-
rence of fluctuations. 

The unknown self-oscillatory phenomenon in the con-
nected process of gas hydrates formation and disintegration is 
established earlier. Researches of process of self-oscillations 
carried out with the application of a membrane electrode in 
an electrochemical cell. Dependence of membrane potential 
size on duration of the connected process in a gas stream in 
interval of temperatures is investigated 262 ÷ 293 K and 
pressure difference ∆Р from 0.15 up to 0.5 МPa.  

It is established, that at the set pressure and low tempera-
tures in the measuring chamber in a gas stream during the 
hydrates formation there are periodic fluctuations of an elec-
trode membrane potential. At movement of a gas stream for 
the set thermodynamic mode with reduction of temperature 
occurred gradual increase in the period of membrane poten-
tial fluctuations. Temperature rising resulted in deformation 
of existence area of these fluctuations. At low temperatures in 
the connected process at hydrates formation value of mem-
brane potential (Е, mV) decreased, and at disintegration of 
hydrates value Е increased. The found out self-oscillatory 
system accompanying with long-term fluctuations, at low 
temperatures submits to the harmonious law.  

The diffusion processes arising at infringements of bal-
ance in system natural gas – water are investigated. From 
comparison of the estimated values OHCHD

24
 received on the 

empirical equation, with experimental data on factors of dif-
fusion of methane in water follows, which they differ in some 
times. It specifies that the factor of natural gas diffusion in 
water has more complex than empirical dependence.  

 
________________________________ 
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МАГНЕТОДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГОМОГЕННЫХ ФАЗ  
В ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ КРИСТАЛЛАХ  
(TlInS2)x(TlMnS2)1-x 

 И  (TlGaSe2)x(TlMnSe2)1-x 
 

Р.Г. ВЕЛИЕВ, Г.Ю. СЕИДОВ, Р.З. САДЫХОВ,  
Ф.М. СЕИДОВ, Э.М. КЕРИМОВА, А.И. ДЖАББАРОВ 

Институт Физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана 

AZ-1143, Баку, пр. Г. Джавида, 33 
 

В интервале температур 80÷300К исследованы диэлектрические свойства TlInS2,TlGaSe2, а также магнитные и электрические 
свойства TlMnS2,TlMnSe2. Экспериментальные результаты показали, что TlInS2,TlGaSe2 являются сегнетоэлектриками, а TlMnS2, 
TlMnSe2 антиферромагнетиками-полупроводниками. Изучено взаимодействие в квазибинарных системах TlInS2-TlMnS2 и TlGaSe2-
TlMnSe2. Предположено сосуществование магнитного и полярного упорядочений в кристаллах (TlInS2)x(TlMnS2)1-x и 
(TlGaSe2)x(TlMnSe2)1-x. 

 
In the temperature range 80÷300К the dielectric properties of TlInS2,TlGaSe2 and magnetic and electric properties TlMnS2,TlMnSe2 

have been investigated. The experimental results showed, that TlInS2,TlGaSe2 are ferroelectrics, TlMnS2, TlMnSe2 are antiferromagnetic – 
semiconductors. The interaction in the quasi-binary systems TlInS2-TlMnS2 and TlGaSe2-TlMnSe2 has been studied. The co-existence of 
polar and magnetic orderings in the crystals of (TlInS2)x(TlMnS2)1-x and (TlGaSe2)x(TlMnSe2)1-x is proposed. 
 
ВВЕДЕНИЕ  

Тройные дисульфиды Tl(In,Cr,Mn, Fe, Co)S2 и диселе-
ниды Tl(Ga,Cr,Mn,Fe,Co)Se2 представляют собой обшир-
ный класс сильноанизотропных (слоистых, цепочечных) 
соединений с физическими свойствами, охватывающими 
весьма, широкий диапазон исследований в современной 
физике твердого тела. В частности, среди них имеются 
сегнетоэлектрики-полупроводники (TlInS2,TlGaSe2) [1-4], 
ферромагнетики [5-7], ферримагнетики [8], антиферро-
магнетики-полупроводники (TlFeS2, TlFeSe2, TlMnS2, 
TlMnSe2) [9-12], разупорядоченные структуры (несоиз-
меримость в TlInS2, TlGaSe2) [1-4,13], низкоразмерные 
магнитные структуры (TlCrS2, TlCrSe2, TlFeS2,TlFeSe2) 
[6,7,9] и.т.д. 

В зависимости от температуры, магнитного и элек-
трического полей, гидростатического давления или сте-
пени дефектности, каждое из отмеченных соединений 
может находиться в различных фазовых состояниях и 
переходить из одного фазового состояния в другое 
[6,7,9,14-17], так как их структурные особенности, преж-
де всего низкосимметричность кристаллической решет-
ки, предполагают такие превращения. 

Однако, наиболее интересным и важным с научной 
точки зрения является возможность целенаправленного 
варьирования фактического химического состава выше-
указанных соединений с целью получения в одном кри-
сталле состояния сосуществования магнитного и поляр-
ного (дипольного) упорядочений (магнетоэлектрики), 
ибо еще исторически сложилось так, что вся сущест-
вующая на сегодняшний день, совокупность механизмов 
полярного (дипольного) упорядочения (например: сегне-
тоэлектрики, антисегнетоэлектрики, несобственные сег-
нетоэлектрики, собственные и несобственные сегнето-
электрики с промежуточной несоизмеримой фазой, сег-
нетоэлектрики) была спрогнозирована, а затем нашла 
свое воплощение в конкретных кристаллах, на основе 
аналогии явления с механизмами магнитного (спинового) 
упорядочения в магнетиках. 
 

СИНТЕЗ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ 
ИССЛЕДОВАНИЯ ПОЛУЧЕННЫХ КРИСТАЛЛОВ 

Для исследования температурной зависимости ди-
электрической проницаемости – ε(Т) слоистых кристал-
лов TlInS2, TlGaSe2 были использованы образцы в форме 
пластин полярного среза, вырезанные из монокристалли-
ческих слитков обоих соединений. Монокристаллические 
слитки TlInS2, TlGaSe2 были выращены методом Брид-
жмена-Стокбаргера, при этом скорость передвижения 
фронта кристаллизации составляла 2 мм в час. ε(Т) TlInS2 
и TlGaSe2 измерялась с помощью моста переменного то-
ка на частоте 1 кГц. В качестве электродов применялась 
серебряная паста. 

Кристаллы TlMnS2, TlMnSe2 были синтезированы 
твердофазным методом, в эвакуированных до остаточно-
го давления ~10-3Па в кварцевых ампулах, при темпера-
туре ~1100K из химических элементов, взвешенных в 
стехиометрическом соотношении. Для предотвращения 
взрыва ампул температура электропечи повышалась до 
температуры плавления серы (391К), селена (493К) и 
поддерживалась в течение трех часов. После этого тем-
пература печи повышалась со скоростью100K/час до 
температуры  ~1100K, при которой ампулы выдержива-
лись в течение 120 часов. Затем продукт реакции измель-
чался и синтез повторялся. После чего TlMnS2, TlMnSe2 
приводились в порошкообразное состояние, спрессовы-
вались и, в эвакуированных кварцевых ампулах, подвер-
гались гомогенизирующему отжигу при температуре 
~600К, в течение 480 часов. 

Рентгенографический анализ образцов TlMnS2 и 
TlMnSe2, специально подготовленных после отжига, про-
водился при комнатной температуре (~300K) на дифрак-
тометре ДРОН -3М (CuKα- излучение; λ=1,5418 Å; Ni- 
фильтр; режим-35кВ, 10 мА). Угловое разрешение съем-
ки составляло ~0,1о. Использовался режим непрерывного 
сканирования. Углы дифракции определены методом 
измерений по максимуму интенсивности. В эксперимен-
тах ошибка определения углов отражений не превышала 
∆θ=±0,2о. 
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Рис.1. Дифрактограммы кристаллов TlMnS2(a), TlMnSe2(b). 

 
На рис.1 представлены дифрактограммы кристаллов 

TlMnS2 (а) и TlMnSe2 (b). 
В интервале углов 10о≤2θ≥70о были зафиксированы 

дифракционные отражения от образцов TlMnS2 и 
TlMnSe2, которые индицируются на основе тетрагональ-
ной (TlMnS2) и гексагональной (TlMnSe2) сингоний, с 
параметрами кристаллической решетки: α=7,74 Å; 
с=30,60 Å, z=20;ρx=6,40 г/cм3 и α=6,53 Å; с=23,96 Å; z=8; 
ρх=6,71 г/cм3, соответственно. 

Температурная зависимость обратной парамагнитной 
восприимчивости - 1−χ (Т) соединений TlMnS2, TlMnSe2 
исследовалась методом Фарадея на магнито-
электрических весах. Образцы для измерений имели ци-
линдрическую форму с размерами: h≈ 3мм; d≈ 2,5мм. 

Температурная зависимость электропроводности σ(Т) 
TlMnS2, TlMnSe2 исследовалась компенсационным мето-
дом. Образцы для измерений имели форму параллелепи-
педа с размерами 4,20мм х5,84 мм х 1,37 мм (TlMnS2) и 
12,47 мм х 5,65 мм х 2,87 мм (TlMnSe2). Омические кон-
такты создавали путем электролитического осаждения 
меди на торцах образцов. 

Исследования проводились в температурном интерва-
ле 80÷300К в квазистатическом режиме, при этом ско-
рость изменения температуры составляла 0,2К/мин. Во 
время измерений образцы находились внутри азотного 
криостата и в качестве датчика температуры применялась 
дифференциальная медь-константановая термопара, спай 
который стационарно закреплялся на кристаллодержате-
ле вблизи образца. Опорный спай термопары стабилизи-
ровался при температуре тающего льда. 
 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис.2. приведена температурная зависимость ди-
электрической проницаемости TlInS2, измеренная при 
атмосферном давлении. Как видно из рисунка, кривая 
ε (Т) характеризуется рядом аномалий в виде максиму-

мов при ~206,3К и ~202,4К, а также наличием небольшо-
го “перегиба” в окрестности 201К. Как известно, слои-
стый кристалл TlInS2 с понижением температуры при 
атмосферном давлении испытывает сложную последова-
тельность структурных фазовых переходов (ФП), вклю-
чая ФП в несоизмеримую (НС) и соизмеримую (С) сегне-
тоэлектрическую фазы [1-4]. Исходная параэлектриче-
ская фаза TlInS2 характеризуется пространственной 
группой симметрии (ПГС) 6

2hC . ФП в НС-фазу связан с 

конденсацией (при KTi 216≈ ) мягкой моды в точке 
бриллюэновской зоны с волновым вектором 

)25,0;;( δδ=iK , где δ-параметр несоизмеримости [13]. 
При Тс≈ 201К величина δ скачком обращается в нуль и 
кристалл TlInS2 переходит в несобственную сегнетоэлек-
трическую (вектор спонтанной поляризации расположен 
в плоскости слоя) С-фазу с волновым вектором 

)25,0;0;0(=cK [13-17]. 

 
 
Рис.2. Температурная зависимость диэлектрической  

проницаемости TlİnS2. 
Сопоставляя наши результаты с данными, представ-

ленными в [1-4,17] можно заключить, что кривая ε (Т) 
исследуемого кристалла резко отличается от аналогич-
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ных кривых, представленных в литературе, как числом 
аномалий, так и их температурным положениям. Отме-
тим также, что цвет исследуемого образца TlInS2, отли-
чался оранжевым оттенком, тогда как кристаллы TlInS2, 
выбранные из разных партий и исследуемые в [1-4] по 
цветовой гамме обладали различными оттенками желто-
го цвета. Опираясь на данные [15-16], в которых уста-
новлена сильная чувствительность физических свойств (в 
том числе и температур ФП) слоистого кристалла TlInS2 
к количеству примесей в образце и к степени дефектно-
сти его кристаллической структуры, можно предполо-
жить, что наблюдаемая нами на кривой ε (Т) аномалия 
при ~206,3К связана с ФП в НС-фазу, а при ~202,4 – с 
ФП в соразмерную сегнетоэлектрическую фазу. При этом 
“перегиб” в окрестности 201K представляет собой тем-
пературный интервал сосуществования остатков не рас-
павшихся солитонов НС-фазы и доменов низкотемпера-
турной С-фазы [1]. 

 

 
Рис.3. Температурная зависимость диэлектрической про-

ницаемости TlGaSe2. 
 

На рис.3 приведена температурная зависимость ди-
электрической проницаемости -ε (Т) TlGaSe2, измерен-
ная при атмосферном давлении. Как видно из рисунка, 
ход зависимости ε (Т) TlGaSe2 характеризуется анома-
лиями в виде максимумов, связанных с точками фазового 
перехода в несоразмерную фазу при Тi≈ 117,2K и сораз-
мерную сегнетоэлектрическую фазу при Тс≈ 114К. В 
обоих кристаллах температурный ход ε  в параэлектри-
ческой и сегнетоэлектрической фазах хорошо аппрокси-
мируется законом Кюри-Вейса с величиной константы 
Кюри~103K. Отметим, что температурное положение 
аномалий на кривой ε (Т), а также величина константы 
Кюри TlGaSe2 удовлетворительно согласуется с [3,18-20]. 

Температурная зависимость обратной парамагнитной 
восприимчивости - 1−χ (Т) соединений TlMnS2 и 
TlMnSe2 представлена на рис.4. Как видно из рисунка, 
зависимость 1−χ (Т) для обоих соединений имеет вид 
характерный для антиферромагнитного упорядочения 
спиновой системы.  

На рис.5,6 приведена температурная зависимость 
электропроводности - σ (Т) антиферромагнетиков 

TlMnS2 и TlMnSe2. Как видно из рисунков кривая зави-
симости σ (Т) для обоих соединений имеет полупровод-
никовый характер. 

 

 
Рис.4. Температурная зависимость обратной парамагнит-

ной восприимчивости TlMnS2(a), TlMnSe2(b). 

 
Рис.5. Температурная зависимость электропроводимости 

TlMnS2. 

 
Рис.6. Температурная зависимость электропроводности 

TlMnSe2. 
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Для решения поставленной в начале статьи физиче-
ской задачи необходимо определить интервалы раство-
римости в сегнетоэлектриках TlInS2, TlGaSe2 вышепере-
численных во введении магнетиков. Методом дифферен-
циально-термического анализа (ДТА) были исследованы, 
прежде всего, политермические сечения TlInS2-TlMnS2 и 
TlGaSe2-TlMnSe2. Исходные гомогенные фазы TlInS2, 
TlGaSe2 и TlMnS2, TlMnSe2 были синтезированы ранее 
для исследования соответственно их диэлектрических и 
магнитных свойств. 

С целью построения диаграммы состояния системы 
TlInS2-TlMnS2 было приготовлено 14 составов. Режим 
синтеза составов, взвешенных в эквимолекулярном соот-
ношении на основе исходных тройных соединений, 
предварительно приведенных в мелкодисперсное состоя-
ние, выбирали, ориентируясь на температуры плавления 
TlInS2(1050K) и TlMnS2(1280K). Каждый состав поме-
щался в кварцевую ампулу, которая эвакуировалась до 
остаточного давления ~10-3Па. После чего ампулу с со-
ставом нагревали в электропечи выше температуры 
плавления исходных соединений и выдерживали при 
этой температуре в течение 9-11 часов, затем температу-
ру печи понижали со скоростью ~100К/час до комнатной 
температуры (~300К). Синтезированные сплавы для го-
могенизации отжигали в течении 24 суток при ~700К в 
случае сплавов богатых TlInS2, и в течении 27 суток при 
~850K в случае сплавов богатых  TlMnS2. После отжига 
сплавы исследовали методом ДТА на установке НТР-64, 
позволяющей фиксировать температуру фазовых пре-
вращений с точностью ±10К. Скорость нагревания со-
ставляла 2-4К/мин. Температуру контролировали Pt-
Pt/Rh термопарой, проградуированной по реперным ве-
ществам в интервале 430÷1560К. 

Построенная по результатам дифференциально-
термического анализа диаграмма состояния системы 
TlInS2-TlMnS2 представлена на рис.7. Эта система явля-
ется квазибинарной эвтектического типа с ограниченной 
областью твердого раствора на основе TlMnS2, доходя-
щим до 8мол.% TlInS2 при комнатной температуре. 

 
Рис.7. Диаграмма состояния системы TlInS2-TlMnS2. 

 

С целью построения диаграммы состояния системы 
TlGaSe2-TlMnSe2 было приготовлено 15 составов. Режим 
синтеза составов, взвешенных в эквимолекулярном соот-
ношении на основе исходных тройных соединений, 
предварительно приведенных в мелкодисперсное состоя-
ние, выбирали, ориентируясь на температуры плавления 
TlGaSe2(1080K) и TlMnSe2(1110K). Кварцевые ампулы с 
составами эвакуировались до остаточного давления ~10-3 

Па и поочередно помещались в электропечь, после чего 
каждый состав нагревали выше температуры плавления 
исходных соединений и выдерживали при этой темпера-
туре в течение 6-8 часов. Затем температуру в печи по-
нижали со скоростью ~100К/час до комнатной темпера-
туры (~300К). Синтезированные сплавы для гомогениза-
ции отжигали в течении 19 суток при ~720К в случае 
сплавов, богатых TlGaSe2 и в течении 17 суток при 740К 
в случае сплавов, богатых  TlMnSe2. 

 
Рис.8 Диаграмма состояния системы TlGaSe2-TlMnSe2. 

 
Построенная по результатам дифференциально-

термического анализа диаграмма состояния системы 
TlGaSe2-TlMnSe2 представлена на рис 8. Эта система яв-
ляется квазибинарной эвтектического типа. Нонвариант-
ная эвтектическая точка отвечает составу 
(TlGaSe2)0,64(TlMnSe2)0,36 и температуре 920К. На основе 
TlGaSe2 образуется твердый раствор до 14 мол.%, а на 
основе TlMnSe2 образуется твердый раствор до 12 мол.% 
TlGaSe2 при~300K. 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, основываясь на проведенных иссле-
дованиях можно утверждать, что в кристаллах 
(TlInS2)x(TlMnS2)1-x и (TlGaSe2)x(TlMnSe2)1-x  возможно 
сосуществование полярного и магнитного упорядочений, 
т.е. возможно изменение диэлектрической и магнитной 
проницаемостей гомогенных фаз в зависимости  от при-
ложенных электрических и магнитных полей.
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 СТРУКТУРА И НЕКОТОРЫЕ  
ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ  Se – Te 

 
С. И. МЕХТИЕВА, А. И. ИСАЕВ, Т. Г. ГАДЖИЕВ, Н. Т. ГАСАНОВ, А.М. КЕРИМОВА  

Институт физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана 

 AZ-1143, г.Баку, пр. Г. Джавида, 33 
 

На основе анализа  результатов концентрационных изменений сжимаемости, плотности, скорости распространения продольных 
ультразвуковых волн и структурных измерений  предложена новая интерпретация наблюдаемых экспериментальных особенностей, 
позволяющей выявить взаимосвязь между структурой и физическими свойствами в системе Se-Te.  

 
The new interpretation of observable experimental peculiarities, allowing to reveal the intercommunication between structure and physi-

cal properties in Se-Te system is supposed on the base of the analysis results of concentration changes of compressibility, density, propaga-
tion velocity of longitudinal ultrasonic waves and structural measurements.  
 

Селен и системы на его основе хорошо подходят как 
модельные полупроводники для изучения взаимосвязи 
структуры с физическими свойствами.  т. к. структура и 
физические свойства претерпевают изменения в зависи-
мости от химического состава, а также от режима полу-
чения образцов.  

Общеизвестно, что Se и Te состоят из спиральных 
тригональных цепочек, упакованных в гексагональную 
модификацию, в которых связи внутри цепочек сущест-
венно сильнее, чем между цепочками [1,2,3]. Немоно-
тонное изменение некоторых физических параметров 
системы Se-Te, в зависимости от концентрации атомов 
теллура наблюдено давно [4 - 8] и объясняются это раз-
ными авторами.  

В настоящей работе сделана попытка выяснить  взаи-
мосвязь структуры и физических свойств систем Se-Te в 
области, где наблюдаются аномальные изменения физи-
ческих свойств. С этой целью проведен анализ результа-
тов исследований относительного изменения объема под 
влиянием квазигидростатического давления [9, 10], ско-
рости распространения продольных ультразвуковых волн 
[11], а также плотности, определяемой из пикнометриче-
ских и рентгеновских измерении. Дифрактограммы  с 
медным излучением, отфильтрированные никелевой 
фольгой от образцов получались на рентгендифракто-
метре  ДРОН-1.  

Исследовались кристаллические образцы Se100-х–Tех 
при значениях х=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10. Во всех из-
мерениях наблюдено немонотонное изменение сжимае-
мости, плотности (рис.1) и скорости  распространения 
продольных ультразвуковых волн в зависимости от кон-
центрации атомов теллура для состава Se95-Te5.  

Для выяснения немонотонных изменений физических 
свойств,  связанных со структурой твердых растворов, 
необходимо рассматривать характер изменения матрич-
ной решетки при вводе в нее различных малых содержа-
нии другого компонента. Для выяснения закономерности 
связи структура – свойство в твердых растворах Se-Te 
нами проведены структурные исследования. Рассчитаны 
межплоскостные расстояния и значения интенсивностей 
для всех исследуемых образцов. Исходя  из гексагональ-
ности решетки селена и твердых растворов Se-Te, опре-
делены параметры их решеток. Также определены значе-
ния плотности, определенные  рентгенографическим ме-
тодом при условиях статистически равномерного распре-

деления компонент (рис.1), в которых наблюдается мо-
нотонные изменения. Вычисленные таким традиционным 
образом структурные параметры твердых растворов Se-
Te не  характеризуют свойства данного образца, так как 
сам способ вычисления усредняет параметры решетки, не 
учитывая возможные отклонения экспериментальных 
значений межплоскостных расстояний от их средних 
значений. В данном случае предполагается, что атомы 
теллура входят в селеновую решетку, не изменяя ее. 

 
Рис. 1. Концентрационная зависимость плотности опре-

деленной пикнометрическим (1) и  ренгенострук-
турным (2) методами. 

 
Анализ полученных экспериментальных межплоскост-
ных расстояний показал, что не существует такой набор 
dрасч., который полностью совпадал бы с dэксп., при усло-
вии гексагональности кристаллической решетки в твер-
дых растворах  Se-Te. Необходимо предположить, что в 
твердых растворах Se-Te с малым содержанием Te суще-
ствуют два типа решеток, чисто селеновая решетка и се-
леновая с внедренным атомом Te. Такая решетка с вне-
дренным атомом Te является искаженной, т.к. решетка 
определяется более чем двумя параметрами. Подобное 
понижение симметрии объясняется различием энергии 
связи Se-Te, составляющей 0,93 эВ и 1,25 эВ для Se-Se 
[12], откуда расстояние между ближайшими атомами 
возрастает от 2,35 А у Se-Se, до 2,65 А у Se-Te, что ведет 
к вышеупомянутому искажению. Увеличение расстояния 
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между атомами в цепочке в участках, куда входят атомы 
теллура, приводят к изменению валентного угла и рас-
стояния между цепочками, а те в свою очередь, влияя на 
соседние цепочки, меняют их параметры. Насколько мо-
жет распространяться подобное возмущение, зависит от 
концентрации атомов теллура, от расстояния и силы  
взаимодействия между цепями. То, что в  системе  Se-Te 
аномалии  наблюдаются при относительно малых кон-
центрациях  селена 2 ат. %  [4, 5, 6, 7, 8]  можно объяс-
нить следующим образом: атомы теллура в цепочках свя-
заны так же, как и у селена, ковалентными связями, а 
силы взаимодействия между цепочками в теллуре, силь-
нее, чем в селене. Поэтому внедренный атом селена в  
цепочку теллура передается на большее расстояние, чем 
это происходит при внедрении теллура в селеновую це-
почку.   

 
Рис.2. Зависимость коэффициента D, характеризующего 

искажение, от состава 

Данные расчета параметров решетки  Se95-Te5  при раз-
личных значениях α, β, γ и соответствующие  значения  
отклонений К 

Таблица 1. 
№№ 
пп 

α β γ a b c К 

1. 90º 90º 120º 4,348 4,406 5,012 10 

2. 88º 90º 120º 4,398 4,317 4,851 48 

3. 88º 35′ 91º  25′ 120º 4,365 4,365 5,064 4 

 
Вычисление параметров искаженной решетки кри-

сталлов с примесями и малыми добавками по данным 
рентгеноструктурного анализа проводилось следующим 
образом. Было получено равенство и наименьшее откло-
нение (К) всех значений параметров a и b от значений aср 
и bср  при одинаковых отклонениях углов α и β в разные 
стороны от  90º на одинаковый угол (например α = 88º 30′  
и β= 91º 30′)  при неизменности угла  γ = 120º. Пример 
таких расчетов для Se95-Te5 приведен в таблице 1. Ис-
пользуя  эти условия и принимая, что решетки искажены, 
определили  параметры решетки a, с, α, β, характери-
зующие данный состав системы Se-Te. 

Было введено понятие коэффициента D,  характери-
зующее искажение во всем объеме образца, который на-
ходится из соотношения 

 
 D = Nис (Vис  -  Vср)  
                  

где: D - коэффициент искажения; Nис - число селеновых 
решеток с атомом Те, т.е. искаженные решетки; Vис   - 
объем искаженной решетки; Vср - средний объем реше-
ток. Наибольшее значение D соответствует составу Se95-
Te5, т.е. это из исследуемых составов тот, при котором 
искажение в объеме наибольшее (рис. 2). Именно в этих 
образцах наблюдаются аномалии физических свойств. 

 
_______________________ 
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О ВЛИЯНИИ КРУПНОМАСШТАБНОГО ФЛУКТУАЦИОННОГО ПОТЕНЦИАЛА  
НА ЭЛЕКТРОННЫЙ СПЕКТР И КИНЕТИЧЕСКИЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ 

КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ 
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Институт физики ДагНЦ 
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Для объяснения низкотемпературных особенностей электронного транспорта в бесщелевых и узкозонных полупроводниках p-
CdHgTe предлагается модель, согласно которой «тяжелыми» электронами являются электроны зоны проводимости, локализован-
ные в ямах флуктуационного потенциала. Проанализированы экспериментальные данные о температурных, магнитополевых и 
барических зависимостях коэффициента Холла R(T,H,P) и удельной электропроводности σ0(T,P) в слабо легированном и слабо 
компенсированном, а также в сильно легированном и умеренно компенсированном образцах p-HgTe. 

 
For description of low-temperature features of electron transport in gapless and narrow-gap semiconductors p-CdHgTe the model, ac-

cording to which electrons of conduction band, localized in wells of fluctuational potential are “heavy” electrons is presented. Experimental 
data on temperature, magnetic field and baric dependences of the Hall coefficient R(T,H,P) and specific resistivity σ0(T,P) in weakly doped 
and lowly compensated, and also in heavily doped and moderately compensated samples p-HgTe have been analyzed. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Известно, что в легированных и компенсированных 
полупроводниках возникают плавные, крупномасштаб-
ный флуктуации случайного потенциала. Как показал 
анализ результатов экспериментального исследования 
электронного транспорта при атмосферном и всесторон-
нем давлениях, наблюдавшиеся ранее «аномалии» в тем-
пературных, барических и магнитоэлектрополевых зави-
симостях кинетических коэффициентов, в частности, в 
легированных компенсированных кристаллах 
Ge<Au,Sb>, p-InSb, p-InAs [1,2], обусловлены влиянием 
хаотического потенциала. Степень влияния последнего 
возрастает с убыванием температуры и концентрации 
свободных носителей заряда, экранирующих случайный 
потенциал, и определяется специфическими особенно-
стями электронного спектра. В данной работе продолже-
но изучение влияния крупномасштабного флуктуацион-
ного потенциала на электронный спектр и транспорт и 
обсуждается, в этой связи, проблема происхождения 
«тяжелых» электронов в бесщелевых и узкозонных полу-
проводниках CdHgTe p-типа. 

Происхождение тяжелых электронов, участвующих в 
процессах переноса в бесщелевых и узкозонных полу-
проводниках CdHgTe p-типа, трактуется неоднозначно 
[3-5]. Предполагают, что они либо связаны с поверхност-
ными состояниями, либо являются объемными и эти тя-
желые носители заряда, вероятно, принадлежат акцеп-
торной зоне, либо обусловлены наличием макроскопиче-
ских включений n- и p-проводимости, либо наличием 
глубокого акцепторного уровня. Наиболее распростра-
ненным объяснением генезиса «тяжелых» электронов 
является наличие поверхностного инверсионного слоя n-
типа. Прорыв в изучении p-CdHgTe оказался возможным 
благодаря исследованиям электронного транспорта при 
всестороннем давлении в квазибесщелевых полупровод-
никах (КБП) [6-8]. КБП – это полупроводники, в которых 
равная нулю энергетическая щель индуцирована глубо-
кими примесными центрами, уровень энергии которых 
располагается на хвосте плотности состояний собствен-
ной зоны. Аномалии кинетических свойств КБП p-типа, 
аналогичные соответствующим особенностям в p-
CdHgTe, в частности, двукратная инверсия знака коэф-

фициента Холла и его отрицательный знак при низких 
температурах, определялись формированием состояния 
типа сильно легированного полностью компенсирован-
ного полупроводника флуктуациями концентрации заря-
женных центров и спецификой энергетического спектра. 
Было отмечено также, что в КБП и в бесщелевых полу-
проводниках в процессах переноса в переходной области, 
когда уровни Ферми и протекания εF≈εP, одновременно 
принимают участие делокализованные «легкие» и лока-
лизованные в флуктуационных ямах «тяжелые» электро-
ны зоны проводимости [7]. Наконец, на характерном 
примере КБП p-InAs с NA<1017 в [8] по исследованиям 
при всестороннем давлении показана неправомерность 
объяснения особенностей электронного транспорта на-
личием инверсионного слоя n-типа (см., например [9]). 

В данной статье предлагается модель для объяснения 
происхождения «тяжелых» электронов, участвующих в 
процессах переноса, и особенностей электронного транс-
порта в полупроводниках p-CdHgTe. Проанализированы 
экспериментальные данные о температурных, магнито-
полевых и барических зависимостях коэффициента Хол-
ла R(T,H,P) и удельной электропроводности σ0(T,P) в 
слабо легированном и слабо компенсированном, а также 
в сильно легированном и умеренно компенсированном 
образцах p-HgTe. Использована наблюдающаяся анало-
гия аномалий электронного транспорта и подобие элек-
тронных спектров в КБП и в кристаллах p-CdHgTe. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ДИСКУССИЯ 

Известно [3-5], что в исследованных в настоящее 
время кристаллах р-HgTe всегда имеются мелкие донор-
ные центры с нулевой энергией активации, образующие с 
зоной проводимости единую зону распространяющихся 
состояний. Край зоны – уровень протекания εP – распола-
гается ниже, акцепторный уровень в слаболегированных 
кристаллах (на расстоянии εA=2 мэВ) выше точки смыка-
ния валентной зоны и зоны проводимости идеального 
HgTe. Случайный потенциал, искажающий форму зоны 
проводимости и валентной зоны, возникает вследствие 
флуктуаций концентраций как электрически активных, 
так и электрически неактивных (флуктуационная модель 
[10]) дефектов. При внешнем воздействии, например вы-
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сокого давления, амплитуда и масштаб случайного по-
тенциала будет изменяться в зависимости от характера 
изменения концентраций заряженных центров и свобод-
ных носителей заряда.  

Предлагаемая модель (рис.1) естественно объясняет 
аномалии температурных, магнитополевых и барических 
зависимостей коэффициентов Холла R(Т,Н,Р) и электро-
проводности σ0(Т,Р) в бесщелевых и узкозонных полу-
проводниках р-CdHgTe с концентрацией акцепторных 
центров NA≈1016 см-3< 1710=M

AN  см-3 меньше критиче-
ской и концентрацией доноров больше критической. Ни-
же приведены результаты количественного анализа в 
рамках двухзонной модели универсального типа с ис-
пользованием известных феноменологических соотно-
шений, предполагающей аддитивность вклада парциаль-
ных проводимостей в общую проводимость и в предпо-
ложении независимости времени релаксации от энергии. 
Использованы экспериментальные данные R(Т,Н,Р) и 
σ0(Т,Р) для образцов p-HgTe – 1 [11] и 2 [12] (рис.2, 
табл.1,2). Расчеты при T<77 K проводились по R(Т,Н,Р) в 
магнитных полях до 2 кЭ, где влиянием квантовых эф-
фектов можно пренебречь. Для зоны проводимости ис-
пользовался закон дисперсии Кейна [13] в двухзонном 
приближении, для валентной зоны параболический закон 
дисперсии. Для оценок использовались известные значе-
ния зонных параметров и энергии ионизации акцептор-
ного уровня [3-5] и учитывалось, что mn~|εg|, где mn – 
эффективная масса электронов, εg=ε(Γ6)-ε(Γ8)<0 – рас-
стояние между термами в инверсной зонной модели бес-
щелевых полупроводников [14]. Оценки концентраций 
доноров ND и акцепторов NA сделаны при T≥77 K, когда 
может быть использован закон дисперсии беспримесного 
полупроводника для полупроводника со случайным по-
тенциалом [6-8]. 

На рис.3 и в таблице 1 представлены основные пара-
метры и нормализованные к атмосферному давлению 
барические зависимости концентраций электронов для 
сильно легированного образца p-HgTe – 1 с концентра-
цией избыточных акцепторов NA-ND=3.7·1018 см-3 при 82 
K и 297 K. Положение уровня Ферми задается статисти-
кой дырок валентной зоны и практически не зависит от 
давления. Величина барического коэффициента 
dεg/dP=95 мэВ/ГПа при T=297 K согласуется с известны-
ми данными [3,5]. Однако, рассчитанная величина пара-
метра dεg/dP=210 мэВ/ГПа при T=80 K явно завышена. 
Это обусловлено влиянием случайного потенциала, де-
формирующего форму краев зон. Иначе говоря, при T=82 
K для этого образца уже нельзя использовать закон дис-
персии для бездефектного HgTe. 

 
 

 
Рис.1. Слабо легированный относительно валентной зо-

ны (NA<<NA
M) и сильно легированный относи-

тельно зоны проводимости (ND>>ND
M) p-HgTe 

(NA>ND). Положение уровня Ферми εF определяет-
ся концентрацией доноров (концентрация элек-
тронов n=ND). εF>εpc, где εpc – уровень протекания 
зоны проводимости. 

 
Рис.2. Зависимости нормализованного к атмосферному 

давлению концентраций электронов от всесторон-
него давления в образце p-HgTe - 1 с NA-
ND=3.7⋅1018 см-3 при T=82 K (1) и 297 K (2). Точки 
– расчет по R(H,P) эксперимент. Сплошные линии 
– теория для величины барического коэффициента 
dεg/dP: кривая 1 – 220 мэВ/ГПа; кривая 2 – 95 
мэВ/ГПа; кривая 3 – 110 мэВ/ГПа; кривая 4 – 80 
мэВ/ГПа. 

Таблица 1 
Величины характеристических параметров образца p-HgTe – 1 с NA-ND=3.7⋅1018 см-3 [9] 

 
T, K 

 
P, GPa 

 
-R0, cm3·C-1 

 
σ0, Ω-1·cm-1 

 
n, cm-3 

 
µe, cm2/V·s 

 
c=p/n 

 
b=µe/µp 

82 10-4 

0.46 
0.1 

-0.02 
103.3 
102.3 

4.15·1015 
9.22·1015 

5.15·103 
6.9·103 

885 
1650 

30.3 
40.5 

297 10-4 

1.06 
20 
43 

95 
94 

7.35·1016 
3.6·1016 

4.0·103 
8.2·103 

51 
103 

50 
104 
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Таблица 2 

Величины характеристических параметры образца    p-

HgTe – 2 при атмосферном давлении [10] 

T, K -RH0,  
cm3·C-1 

⎜RH0⎜⋅σ0,  
cm2 ·V-1·sс-1 

4.2 3640 6.28⋅105 

77.4 102 9.4⋅104 

295 14.7 3.1⋅104 

 
Аналогичная ситуация наблюдается в образце p-HgTe 

-2, но при T<77K. Оценки по величине коэффициента 
Холла при 77.8 и 295K и атмосферном давлении согла-
суются с известными величинами зонных параметров       
[3-5]. В частности, для эффективной массы плотности 
состояний дырок получено mP=0.4·m0. Концентрация 
доноров и акцепторов ND=2.2·1015 см-3 и NA=1.3·1016 см-3, 
концентрация ионизированных акцепторов при T=77.6 K 
и T=295 K равняется соответственно −

AN =8.8·1015 см-3 и 
−
AN =9.7·1015 см-3. С увеличением температуры от 0 K 
−
AN  увеличивается от −

AN ≈0 к −
AN ≈0.7·NA при T≥77 K. 

Подвижность тяжелых дырок растет соответственно от 
µh=0 при T=0 K к µh≈µl, а b=≈µl/µh уменьшается от b=∞ к 
b=1 при T>20 K. При T→0 K RH→(nl·e)-1 и εF>εP. С уве-
личением температуры концентрация легких электронов 
растет вследствие активации тяжелых электронов из 
флуктуационных ям на уровень протекания, причем при 
меньших давлениях RH монотонно убывает, а при боль-
ших давлениях – проходит через экстремум (рис.3). Ана-
логичная особенность наблюдается в зависимости RH0(P) 
при T=4.2 K. Особенность эта обусловлена соотношени-
ем между параметрами c=nh/nl и b=µl/µh (рис.4, табл.3), 
причем наблюдается при давлениях превосходящих дав-
ление, где c=b из-за роста R∞=[(nl+nh)·e]-1 с давлением. 

 
Рис.3.Температурные зависимости коэффициента Холла 

и электропроводности для образца p-HgTe - 2 при 
различных давлениях. P, ГПа: 1 – 10-4, 2 – 0.16, 3 – 
0.316, 4 – 0.695. 

 

 
Рис.4. Барические зависимости отношений концентраций 

с=nт/nл (1) и подвижностей b=µл/µт (2) «легких» и 
«тяжелых» электронов в образце p-HgTe – 2. 

Таблица 3 

Величины характеристических параметров «легких» и «тяжелых» электронов при T=4.2 K образца p-HgTe – 2 с 

NA=1.27⋅1016 см-3 и ND=2.2⋅1015 см-3 

P,  
GPa 

nl,  
cm-3 

nh,  
cm-3 

µl, 
cm2·V-1·s-1 

µh, 
cm2·V-1·s-1 

c=nТ/nЛ b=µЛ/µТ 

0 0.92⋅1015 1.14⋅1015 7.86⋅105 3.14⋅105 1.25 2.5 
6.95 1.32⋅1013 0.91⋅1015 4.09⋅105 0.22⋅105 69 19.0 
 

При T=4.2 K с увеличением всестороннего давления 
уровень Ферми, вследствие убывания плотности состоя-
ния зоны проводимости, приближается к акцепторному 
уровню и электроны локализуются на акцепторах, а кон-
центрация ионизированных центров −

AN  соответственно 

растет. При P=0.7 ГПа −
AN =1.15·1015 см-3 и энергетиче-

ский промежуток  
εFA-εF≈0.3 мэВ. Подвижность µh и концентрации nh и nl 
убывают, параметры c=nh/nl и b=µl/µh возрастают, при-
чем c<b при P<0.3 ГПа и c>b при P>0.3 ГПа (рис.4,5). 
Возрастание µl с увеличением давления выше 2 кбар обу-
словлено убыванием плотности состояний зоны прово-

димости из-за сокращения энергетического промежутка 
между зоной проводимости и валентной зоны.  

 
ВЫВОДЫ  

На примере p-HgTe выяснено, что особенности низ-
котемпературных, магнетополевых и барических зависи-
мостей кинетических коэффициентов в исследованных к 
настоящему времени кристаллах p-CdHgTe являются 
следствием флуктуаций потенциала заряженных центров 
и, возможно, электрически неактивных дефектов и спе-
цифики зонной структуры.  
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Рис.5. Барические зависимости концентраций nл(1), nТ(2) 

и подвижностей µл(3), µТ(4) «легких» и «тяжелых» 
электронов в образце p-HgTe-2.  

Прогресс в интерпретации экспериментальных дан-
ных бесщелевых и узкозонных полупроводников p-
CdHgTe, так же как и в случае квазибесщелевых полу-
проводников p-типа CdSnAs2, InAs и др., обусловлен 
применением эффективного внешнего воздействия все-
стороннего давления. 
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сжатого вещества и проблем внутреннего строения Земли 
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В температурном интервале 295-400К исследованы вольтамперные (I-V) характеристики SDs. Анализ переднего наклона  I-V  

характеристик, основанный на механизме термоэлектронной эмиссии (ТЭ) выявил уменьшение фактора идеальности (n) и 
увеличение нулевого наклона высоты барьера (ΦBo) с увеличением температуры. Изменения величин (n) и (ΦBo) от 1.76 до 1.48 и от 
0.756 до 0.880eV показывают, что в Al/SiO2/p-Si диоде не соблюдается чистый (ТЭ) механизм. Поэтому, мы предлагаем 
модификацию, включающую n и параметр туннелирования αχ0.5δ  в выражении  обратного тока насыщения Io. Измерения 
полулогарифмического переднего наклона LnI-V  указывает на механизм токовой проводимости нашего образца в области 
промежуточного наклона и температурной области 295-400К, который был исследован в этой работе, как доминирующее 
многошаговое туннелирование через ловушки. 

 

The current-voltage (I-V) characteristics of SDs in the temperature range of 295-400 K are investigated. The analysis of the experimental 
forward bias I-V characteristics based on the thermionic emission (TE) mechanism has revealed a decrease of the ideality factor (n) and 
increase of the zero-bias barrier height (ΦBo) with the increase of temperature. The n and ΦBo values change from 1.76 to 1.48 and 0.756 to 
0.880eV are indicating that the Al/SiO2/p-Si diode does not obey the pure TE mechanism. Therefore, we have reported a modification which 
is includes the n and tunneling parameter αχ0.5δ in the expression of reverse saturation current Io. The semi-logarithmic forward bias LnI-V 
measurements suggested that predominant current conduction mechanism of our sample in the intermediate bias region and temperature 
region of   295-400 K investigated in this work was dominated by a trap-assisted multistep tunneling. 

 
 

INTRODUCTION 
Because of the technical importance of the Schottky 

barrier at metal-semiconductor (MS) and metal-insulator-
semiconductor (MIS) Schottky diodes, they have been 
thoroughly investigated [1-6] for a long time. However, the 
current transport mechanisms in these structures are not fully 
understood yet. There are several reasons, which cause the 
device to deviate from the ideal behavior, and must be taken 
into account. These include the effects of interfacial insulator 
layer, interface states and carrier transport mechanism. In 
order to find whether the fabricated Schottky diode (SD) is 
ideal or not, the forward bias J-V and reverse bias C-V 
characteristics at a temperature range are considered. The 
presence of the interfacial insulator layer and interface states 
strongly influence the electrical characteristics of a MIS 
device. Schottky barrier height (SBH) and ideality factor are 
the fundamental parameters of the MIS diodes and these 
parameters have strong effect on devices performance. 
Understanding the current-conduction mechanism in metal-
semiconductor (MS) and metal-insulator-semiconductor 
(MIS) SDs on a fundamental basis still remains a challenging 
problem. It has been well known that there are currently a 
vast number of reports on experimental studies of SDs in a 
great variety of MS, MIS structures and solar cells [1-17]. 
They are important research tools in both constructing some 
useful devices in technology and studying semiconductor 
surface. There is several possible sources error, which cause 

deviation from the ideal behavior, and must be taken into 
account. In generally, these include the effects of interfacial 
insulator layer, interface states and series resistance. A 
number of carrier-conduction mechanism such as thermionic 
emission (TE), thermionic field emission (TFE), minority 
carrier injection, recombination-generation and multistep 
tunnelling compete, and one of them usually may dominate 
over the others in certain temperature and voltage 
region[1,2]. However simultaneous contribution from two or 
more mechanism could also be possible. In this study, 
temperature dependent I-V characteristics of Al/SiO2/p-Si 
Schottky diodes with interfacial insulator (SiO2) layer are 
reported in the temperature range 295-400 K. Experimental 
results show that the forward current transport is 
predominantly characterized by a trap-assisted multistep 
tunnelling mechanism at all temperature. 

 
EXPERIMENTAL DETAILS 

The Al/SiO2/p-Si Schottky diodes were fabricated on a 
quarter of 2 inch diameter float zone <100> p-type B (boron) 
doped single crystal silicon wafer having thickness of 350 
µm with ∼1 Ω-cm resistivity. For the fabrication process, Si 
wafer was decreased in organic solvent of CHCLCCL2, 
CH3COOH3 and CH3OH, etched in a sequence of H2SO4 and 
H2O2,   20 % HF, a solution of 6 HNO3: 1HF:35H2O, 20 % 
HF and finally quenched in de-ionized water with resistivity 
of 18 MΩ-cm for 3 minutes. The Al back contact (with a 
thickness of 2000 Å and % 99.999 impurity) was thermally 
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evaporated by means of a tungsten filament onto the whole 
back side of in quarter Si wafer under a pressure of  ∼2x10-6 
Torr in an oil vacuum pump system. The ohmic contact was 
formed by sintering the evaporated Al back contact at 600 oC 
for 60 minutes in flowing dry nitrogen (N2) ambient at a rate 
of 2 liter/min.  This process served both to sinter the Al and 
to form the required thin insulator layer (SiO2) on the upper 
surface of the Si wafer. After the thermal treatment Al 
circular dots having area of about 0.02 cm2 and 2500 Å thick 
aluminum rectifying contacts were deposited at a rate of 
about 4 Å/s onto the SiO2 surface of the wafer through a 
metal shadow mask in liquid nitrogen trapped oil-free 
vacuum system in the pressure of 2x10-6 Torr. The metal 
layer thickness and the deposition rates were monitored with 
the help of quartz crystal thickness monitor. The interfacial 
oxide layer thickness was estimated from the measurement of 
the oxide capacitance in the strong accumulation region 
according ref.[9]. The temperature dependence of current 
density-voltage-temperature (J–V-T) measurements was 
performed by the use of a Keithley 220 programmable 
constant current source together with a Keithley 614 
electrometer. All measurements were carried out the same 
sample to avoid the effect of the film thickness and 
performed under (≤ 10-3 mbar) and in the dark.   

 
RESULTS AND DISCUSSION 

In order to determine the dominant current transport 
mechanism of the Al/SiO2/p-Si (MIS) type Schottky diodes, 
we measured the forward bias J-V characteristics as a 
function of temperature. For a SBD with an interface oxide 
layer, it is assumed that the relationship between the applied 
forward bias (V >3 kT/q), and current density of the device is 
due to the TE theory and it can be written as [1-3] 

 

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

kT
qV

nkT
qV

JJ dd
o exp(1exp   (1) 

 
where n is the ideality factor, k is the Boltzmann constant and 
T is the temperature in Kelvin. Jo is the reverse saturation 
current density and expressed as 
 

)/exp(2 kTqTAJ Boo Φ−= ∗

              
(2) 

 
where the quantities ∗A ,  ΦBo are the effective Richardson 
constant and the zero-bias barrier height, respectively. Fig. 1 
shows the temperature dependence of the forward bias LnJ-V 
characteristics of one of our samples (Al/SiO2/p-Si Schottky 
diodes) in the temperature range of 295 K-400 K 

The Io was obtained by extrapolating the linear 
intermediate voltage region of the curve to zero-applied 
voltage and the ΦBo values were obtained at each temperature 
from Eq.(2) and given in Table 1. The insulator layer (SiO2) 
thickness was obtained from sufficiently high  frequency 
(500 kHz) C-V characteristics using the equation for insulator 
layer capacitance Ci= εiεoA/δ  , where  εi  = 3.8 εo , εi and εo 
are the permittivities of the interfacial layer and free space, 
respectively [9]. As can be seen in Table 1, the ΦBo obtained 
from forward bias I-V characteristics shows an unusual 
behavior that it increases with the increase of temperature. 
Such behavior is an obvious disagreement with the reported 

negative temperature coefficient of barrier height or Si band-
gap. In order to examination of the dependence of n on 
temperature we plotted n-1000/T and ıt found a linear plot 
over the whole temperature range. The change in n with 
temperature is seen in Table 1, and n can be represented by 
the following expression as 

 
TTnTn oo /)( +=                    (3) 

 
where the no and To are constant which were found to be 
0.285 and 788 K, respectively. The thermionic-field emission 
(TFE) mechanism can also be rule out in observed region, 
since nT is more or less constant in all temperature range. 
Using the αχ0.5δ factor 12, T dependent (ΦBef) is obtained 
each T and is given in Table 1. Furthermore, T dependence 
ΦBef can be described as 
 

ΦBef (T)= ΦBef( 0 K)+αT                    (4) 

 

where α is t coefficient of BH. Fitting of ΦBef vs T yields 
ΦBef( 0 K)=1.06 eV and α = - 8.93x10-4 eV/K. 
 

 
 
Fig. 1. Forward I-V-T characteristics of the Al/SiO2/p-Si 

Schottky diode. 

Experimental plots of kT/q against Eo in Fig. 2 indicate 
that TFE can not the process responsible for the current 
transport. The minority carrier diffusion is also unlikely for 
our sample, since it would be expected [7] to be significant 
only for devices having very high effective barrier height 
value near to the band gap of Si and very low reverse 
saturation current density with temperature independent 
diode ideality factor having value of almost unity. 
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Table 1   
Temperature dependent values of various parameters determined from I-V measurements. 

 
 

T  
(K) 

 
n 

 
Io  

(A) 

 
ΦBo  
(eV) 

 
ΦBef  
(eV) 

 
Tanθ=q/(nkT)  

(eV-1) 

295 1.76 1.11x10-8 0.756 0.793 22.31 

310 1.71 2.19x10-8 0.779 0.783 21.92 

320 1.65 3.43x10-8 0.793 0.762 21.94 

335 1.64 8.00x10-8 0.808 0.756 21.15 

350 1.62 1.68x10-7 0.825 0.750 20.36 

375 1.54 4.65x10-7 0.855 0.745 20.06 

400 1.48 7.4x10-7 0.880 0.740 19.60 

 
 
 

 
Fig. 2. Tunnelling current parameter Eo (nkT/q) -  kT/q for 

Al/p-Si Schottky diode 
 

Also the slope of the Ln I vs V plot (Table 1) is almost 
temperature independent and this behavior is quite suggestive 
of tunnelling conduction mechanism in the SDs dominating 
current flow through the junction. [7,18] the I-V relationship 
is given by [1,7,18]. 
 
 
 I (V,T)=It exp [A(V-Vd)] = Jo (T) exp (AV)     (5) 

 

where It is a constant proportional to the density to the 
density of traps of appropriate energy in the Si space charge 
region, Vd is the built-in or diffusion potential and A is a 
constant. We conclude that TE is not the limiting current 
transport mechanism in this voltage region. Therefore it 
seems that trap-assisted multistep tunnelling is the 
mechanism that dominates the forward bias I-V 
characteristics in this voltage and temperature range an all 

these result have suggest that the tunnelling plays an 
important role in the current transport [7,18,19]. 
  
CONCLUSION 

The forward bias I-V characteristics of Al/SiO2/p-Si 
Schottky diodes shoved unusually linear behaviors in the 
intermediate bias between 0.1 V and 0.6 V in the  
temperature region of 295-400 K with an almost temperature 
independent slope. Experimental results show that the LnI-V 
characteristics MIS diodes exhibited unusually behaviors in 
intermediate bias region and in the studied with the slope of 
the Ln I vs V plot is almost temperature independent.The 
values of the ideality factor n controlled by the interface 
states density were found to be temperature dependent and it 
was found to change linearly with the 1/T. The plot of kT/qvs 
Eo(=nkT/q) and LnIo values extracted from forward bias I-V 
characteristics showed a fairly linear behavior with the 
temperature indicated that the multistep tunnelling might be 
the possible carrier transport mechanism in our devices. The 
analysis of the temperature dependence of the forward bias I-
V characteristics indicates that, at intermediate forward 
voltages, trap-assisted multistep tunnelling in the silicon 
space charge region is the mechanism that dominates the 
forward current. Also we have reported a modification which 
is includes the n and tunneling parameter αχ0.5δ in the 
expression of reverse saturation current Io. This modification 
agrees with that obtained from the C-V data in literature, 
confirming the validity of the present approach. 
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В температурном интервале 79-400K изучались, полученные из вольтамперных (I-V) характеристик, температурная зависимость 

электрических параметров n-Al0.24Ga0.76As/GaAs структуры. Передний наклон характеристики тока I оказался пропорциональным 
Io(T)exp (AV), где А – наклон кривой Ln-V характеристики и не зависит от напряжения и температуры,  Io(T) – относительно слабо 
зависящая от температуры функция. Полулогарифмическая Ln-V характеристика, основанная на механизме термоионной эмиссии 
(ТИ) показывает уменьшение фактора идеальности (n) и уменьшение нулевого наклона высоты барьера (ΦBo) с температурой. Та-
кое поведение не подчиняется чисто теории термоионной (ТИ) эмиссии. Согласно экспериментальным данным мы считаем, что 
исследованный в настоящей работе, в температурном интервале 79-400K в механизме проводимости тока в нашей структуре  до-
минирует многошаговое туннелирование через ловушки. 

 
The temperature dependence of some electrical parameters of n-Al0.24Ga0.76As/GaAs structures obtained from the current-voltage (I-V) 

characteristics are studied in the temperature range of 79-400 K. The forward bias current I is found to be proportional to Io(T)exp (AV), 
where A is the slope of Ln I-V  curves and almost independent of the voltage and temperature, and Io(T) is relatively weak function of tem-
perature. The semi-logarithmic Ln-V characteristics based on the thermionic emission (TE) mechanism showed  a decrease of the ideality 
factor (n) and increase of the zero-bias barrier height (ΦBo) with the increase of temperature. These behaviors not obey the pure thermionic 
emission (TE) theory. According to experimental data, we concluded that the current conduction mechanism of our sample in the tempera-
ture region of 79-400 K investigated in this work was predominated by a trap-assisted multistep tunnelling. 

 
INTRODUCTION 

In generally, the forward bias current-voltage (I-V) cha-
racteristics of metal-semiconductor (MS) or metal-insulator-
semiconductor (MIS) contacts are linear on a semi-
logarithmic scale at intermediate temperature and forward 
bias voltage but deviate considerably from linearity  at low 
temperature ( T≤200 K) due to the effect of series resistance 
Rs and the density of interface states Nss. An increase in the 
value of ideality factor n due to interfacial insulator layer is 
well know and can be understood in terms of surface states 
which do not equilibrate with the metal and the potential drop 
across the insulator layer [3]. Due to the technological impor-
tance of such devices, there are a great number of studies 
have been made in last few decades [4-16]. The popularity of 
these studies, which is rooted in their importance to the semi-
conductor industry, does not assure uniformity of the results 
or of interpretation.  Horvarth [4], independently from Card 
and Rhoderick [3], derived an expression for the ideality 
factor n, giving the contribution of the interfacial insulator 
layer and surface states to Schottky barriers lowering but 
forward and reverse bias and evaluated the interface state 
energy distribution and the relative interfacial insulator layer 
thickness. In addition, the characterization of Rs and Nss in 
MS or MIS type Schottky diodes have become a subject of 
very intensive research and reported in the literature for more 
than four decades [2,3,5-7].  

 The high values of n (n>1) were observed in several 
effects: (i) interface states at thin insulator layer between 
metal and semiconductor [16-18], (ii) tunnelling currents in 
highly doped semiconductors at low temperatures [19], (iii) 
image force lowering of the Schottky barrier in the high elec-

tric field at the metal-semiconductor interface [21], (iv) gen-
eration-recombination currents within the space-charge re-
gion [20].A number of carrier transport mechanism such as 
thermionic emission (TE), thermionic field emission (TFE), 
minority carrier injection, recombination-generation and 
multi-step tunnelling compete, and usually one of them may 
dominate over the others in certain temperature and voltage 
region[22,23]. However simultaneous contribution from two 
or more mechanisms could also be possible. 

In this work we report the results of systematic investiga-
tion on the temperature dependence of the electrical proper-
ties of MBE grown epitaxial Au/n-Al0.24Ga0.76As/GaAs struc-
tures. The forward bias I-V measurements of these structures 
were carried out over the temperature range 79-400 K. The 
main aim of this study is to present predominant carrier 
transport mechanisms. The analysis of the experimental data 
obtained for non-ideal Au/n-Al0.24Ga0.76As/GaAs structures 
indicated that the forward current transport is predominantly 
characterized by a multistep tunnelling mechanism at all 
temperatures used in this work. 

 
EXPERIMENTAL PROCEDURE 

The Au/n-Al0.24Ga0.76As/GaAs structure was growth by 
molecular beam epitaxy (MBE) technique. In MBE system, 
firstly 5000 Ǻ undoped GaAs buffer layer was growth on Zn-
doped (100) GaAs substrate. Then, Si-doped n-type 5000 Ǻ 
Al0.24Ga0.76As and n-type Si doped GaAs epilayers was 
growth. Prior to ohmic and Schottky contact deposition, the 
sample was thoroughly cleaned and etched. The samples 
were dipped in methanol and deionized water sequentially for 
10 min each for the removal of organic impurities from the 
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surface of the sample. It was then dipped in 
H2SO4+H2O2+H2O (1:1:300) for 5 s to remove the native 
oxide layer from the surface. Then the sample was inserted in 
a vacuum deposition chamber of the evaporator. Ohmic con-
tacts of the electrodes were formed by evaporating Au in high 
vacuum (P≅ 10-6 Torr) with 2000 Ǻ thickness and subse-
quently annealing them for 90 minutes at 400 ºC. After than 
the dot shaped contacts (rectifier) with area about 0.011 cm2 
and 2500 Ǻ thickness were formed by evaporating of Au in 
high vacuum (P≅ 10-6 Torr). In this way, Au/n-
Al0.24Ga0.76As/GaAs structures were fabricated. The native 
interfacial insulator thickness δ was estimated to be about 
δ=47.3 Å from measurement of the insulator capacitance in 
the strong accumulation region.  

The forward and reverse bias current-voltage (I-V) cha-
racteristics of Au/n-Al0.24Ga0.76As/GaAs structures at various 
temperatures were measured in the temperature range of 79-
400 K. using temperature controlled Janes 475 cryostat. Cur-
rent-voltage (I-V) measurements of the prepared samples 
were performed using a Keithley 220 programmable constant 
current source and a Keithley 614 electrometer. The sample 
temperature was always monitored by using a copper-
constantan thermocouple and a lakeshore 321 auto-tuning 
temperature controller with sensitivity better than ± 0.1 K. 
 
RESULTS AND DISCUSSION 

When a forward bias V is applied across the metal-
semiconductor junction, V will be shared by the diode and 
series resistance. In this case, Thermionic emission (TE) 
model for the relationship between forward bias voltage and 
current of a Schottky diode can be written as follows [11].  
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where Io is the reverse saturation current and described by 
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o
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kT

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

           (1b) 

where the quantities IRs, A, A*, T, q, k and ΦBo  are the terms 
is the voltage drop across series resistance of diode, the rec-
tifier contact area, the effective Richardson constant, temper-
ature in Kelvin, the electronic charge, Boltzman’s constant 
and the apparent barrier height at zero bias, respectively. The 
semi-logarithmic forward and reverse bias I-V characteristics 
of the Au/n-Al0.24Ga0.76As/GaAs structure at various tempera-
tures, ranging from 79 to 400 K are shown in Fig.1. The 
saturation current Io was obtained by extrapolating the linear 
intermediate voltage region of the part of linear curve to zero 
applied voltage and the ΦBo values were calculated from 
Eq.(1b) and the ideality factor values were obtained from the 
slope of forward bias ln(I)-V curves for each temperature as. 

 

q dV
n =

kT dln(I)
                                   (2) 

 
In order to examine the dependence of n on temperature 

we plotted n versus 1000/T (Fig.2). It is seen from this figure 
that n changes with 1000/T linearly over the whole tempera-
ture range. 

 
Fig.1. Forward bias I-V-T characteristics of the Au/n-

Al0.24Ga0.76As/GaAs structure at various temperatures, 
ranging from 79 to 400 K. 

 
Fig.2. The ideality factor (n) versus inverse temperature (1/T) 

of the Au/n-Al0.24Ga0.76As/GaAs structure at tempera-
ture range of 79 -400 K. 

 
The change in n with temperature may be represented by 

the following expression as 

 TTn /)( βα +=     (3) 
where the α and β are constant which were found to be 0.188 
and 323.42 K respectively. The thermionic-field emission 
(TFE) mechanism can also be rule out in observed region, 
since nT is more or less constant in all temperature range. 
However, Padovani and Stratton [23] have pointed out that 
TFE could be responsible for current transport mechanism at 
moderate temperatures and doping levels. Obviously, since 
Eoo〈〈kT/q for our sample in the range of temperature used in 
this work, the possibility of the FE and TFE can easily be 
ruled out. In addition, the ideality factor n can be further 
analyzed by plotting Eo versus kT/q. Fig. 3 shows the experi-
mental and theoretical (n=1) results of these plots. Experi-
mental plots of Eo versus kT/q in Fig. 3 suggest that TFE may 
not be the process responsible for the current transport. 

The slope of the Ln Ivs V plot (Fig. 4) is almost tempera-
ture independent, with a value of approximately 31 V-1. This 
behavior is quite suggestive of tunneling conduction mechan-
ism in the Au/n-Al0.24Ga0.76As/GaAs structure dominating 
current flow through the junction. [24-26].  

As can be seen in Fig. 4, the slope of LnI vs V (Fig. 1) is 
almost constant with temperature. Also, the reverse saturation 
current depends slightly on temperature (Fig. 3) and diode 
ideality factor were found to be strongly dependent on tem-
perature with n>1. We conclude that TE is not the limiting 
current transport mechanism in this voltage region. 
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Fig.3. The n (kT/q) versus (kT/q) of the Au/n-

Al0.24Ga0.76As/GaAs structure at temperature range 
of 79 -400 K. 

 
Therefore it seems that trap assisted multistep tunnelling 

may the mechanism that dominates the forward bias J-V 
characteristics in this voltage and temperature range for our 
samples. All these result have suggest that the tunnelling may 
play an important role in the current transport [24-27]. 

 
CONCLUSION 

The forward bias I-V characteristics of Au/n-
Al0.24Ga0.76As/GaAs structures were measured at wide tem-
perature range (79-400 K). The forward bias semi-
logarithmic Ln-V characteristics shoved unusually linear 
behaviors in the intermediate biases with their slopes an al-
most temperature independent. 

 
Fig.4. The slope of the Ln I vs T plof  and Ln(Io) vs T curves 

of the Au/n-Al0.24Ga0.76As/GaAs structure at tempera-
ture range of 79 -400 K. 

  
The values of the ideality factor n controlled by the inter-

face states density were found to be temperature dependent 
and it was found to change linearly with the inverse tempera-
ture. Experimental results indicating that the multistep tunne-
ling might be the possible carrier transport mechanism in our 
sample. In summary, the analysis of the temperature depen-
dence of the dark I-V characteristics may suggest that, at 
intermediate forward voltages, trap assisted multistep tunnel-
ling in the silicon space charge region may be the mechanism 
that dominates the forward current behaviors.   
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Методом электронографии исследованы структуры тонких плёнок состава 90Bi2Те3-10Bi2Sе легированных тербием, полученные 

термическим напылением на монокристаллы NaCl и стекло. Показано, что плёнки с поликристаллической структурой с наимень-
шей концентрацией дефектов, получены испарением малых навесок при температуре подложек 600К. 

 
The electron diffraction method the structures of 90Bi2Те3-10Bi2Sе alloyed doped terbium of thin films received with thermal spraing on 

monocrystals NaCl and glass are investigated.  It is shown, that a film with polycrystalline structure with the least concentration of defects 
are received by evaporation small weight at temperature of substrates 600К 

 
С целью улучшения физических характеристик за 

счёт уменьшения геометрических размеров усилителя, 
возрос интерес к плёночным термоэлектрическим гене-
раторам, а также к детекторам инфракрасного  излучения 
[1]. 

В таких приёмниках используются термоэлементы 
или термобатареи, нанесённые на подложки методом 
вакуумной конденсацией с использованием масок или 
фотолитографии. 

Известно, что монокристаллические пленки, со слож-
ной технологией их изготовления, со временем теряют 
свои качества в процессе эксплуатации. Изменение пара-
метра рассеяния, по сравнению с характерным для этих 
составов в объёмных кристаллах r=0 (расстояние на аку-
стических фононах), чётко проявляется в мелкозерни-
стых плёнках Bi2Те2,1Sе0,9,  напыленных на аморфную 
подложку [1]. Aморфные же плёнки имеют несколько 
заниженные характеристики. 

Получение аморфных или монокристаллических плё-
нок, подобных пленкам на основе Bi2Те3, требующих спе-
циальных условий не рассматривались. 

Для получения качественной плёнки температура 
подложки должна лежать в оптимальных пределах. 
Слишком низкая температура подложки препятствует 
равномерному распределению адсорбируемых атомов; 
они группируются в «островки» разной толщины. На-
оборот, слишком высокая температура подложки приво-
дит к отрыву только что осевших атомов, их реиспаре-
нию [1]. На подложке создаются наиболее благоприят-
ные условия для конденсации паров, частичную же кон-
денсацию паров  на стенки колпака сводит к минимуму 
дополнительно нагретая стенка. 

Данная работа посвящена электронографическому ис-
следованию системы  поликристаллических плёнок 
(90Bi2Те3-10Bi2Sе3)1-хTbх, полученных термическим напы-
лением в вакууме, методом горячей стенки, с целью изу-
чения его свойств и структуры. В вакууме ~10-5Па, мето-
дом горячей стенки  нами  проводился  рост плёнок 
Bi2Те3  и  (90Bi2Те3-10Bi2Sе3)1-хTbх с оптимальной толщи-
ной: 0,30; 0,35;0,40 мкм, где температура стенок при на-
пылении составляла  800К, температура  подложек~600К, 
при скорости осаждения тонких слоев ~2 нм/с. 

Плёночные образцы, пригодные для электронографи-
ческого исследования толщиной 30 нм изготавливались 

возгонкой синтезированного соединения состава Bi2Те3  и 
(90Bi2Те3-10Bi2Sе)1-хTbх (х=0,15), на свежесколотые грани 
щелочно-галоидных кристаллов NaCl, KCl, на аморфные, 
полиамидные и стеклянные подложки.  

Плёнки (90Bi2Те3-10Bi2Sе)1-хTbх полученные на под-
ложках KCl, даже при достаточно широкой вариации 
температуры подложек и скорости конденсации 0,5-5нм/с 
образуются в виде текстуры.  

Получение поликристаллических плёнок Bi2Те3, об-
легчается на подложке из покровного стекла и на NaCl. 
Плёнки имели зеркально гладкую поверхность с метал-
лическим блеском. 

Электронограмма, полученная от плёнок поликри-
сталла Bi2Те3, хорошо индицируется на основе гексаго-
нальной решётки, (а=0,43835, c=3,0487нм; пр.гр. D5

3d , 
R3m, Z=3) и согласуется с данными [3]. 

Проведенные рентгеновские исследования кристаллов 
(90Bi2Те3-10Bi2Sе)1-хTbх, показали, что в исходном со-
стоянии также наблюдаются аналогичные рефлексы. 
Электронограмма, полученная от плёнок поликристалла 
(90Bi2Те3-10Bi2Sе)1-хTbх хорошо индицируется на основе 
гексагональной решётки Bi2Те3 (рис.1).     
 

 
 

Рис.1.  Электронограмма поликристалла                 
(90Bi2Те3-10Bi2Sе)1-хTbх  
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Установлено, что плёнки состава                            

(90Bi2Те3-10Bi2Sе)1-хTbх, толщиной 0,30; 0,35;0,40 мкм 
образуются испарением малых навесок при температуре 
подложек ~ 600К. Состав плёнок, полученные путём воз-
гонки как при больших навесках, так и при температурах 
подложек ниже 500К изменяется.  

Исследовано влияние термоотжига ~600 и ~ 700К на 
структуру и свойства плёнок, осаждённых на кристаллы 
NaCl. 

Плёнки,  осаждённые на сеточки, подвергались отжи-
гу в вакууме для снятия напряжений. Отжиг длительно-
стью 30 минут с понижением температуры в 25 граду-
сов/мин. проводился в вакууме ~10-5Па. 

При отжиге плёнок в пределах температур ~ 600К, 
электронограммы не отличаются от исходного состояния. 
Следовательно, при отжиге до ~600К не происходит ре-
ального увеличения размера частиц или каких либо 
структурных перестроек. 

После отжига плёнок на электронограмме наблюда-
ются поликристаллические кольца. Расшифровка данной 
электронограммы  показывает, что плёнка содержит не-
сколько фаз: Прежде всего, это теллурид висмута Bi2Те3 
гексагональной структуры с параметрами решётки, 

а=0,43835, c=3,0487нм и фазы BiТе, Bi7Те3, Bi2Sе3, изли-
шек свободного атомарного Те улетучивается при отжи-
ге. 

На электронограмме наблюдаются абсолютно все 
рефлексы, обладающие сильной и средней интенсивно-
стями, характерные для данной структуры. 

При дальнейшем отжиге, вплоть до ~700 К в плёнках 
(90Bi2Те3-10Bi2Sе)1-хTbх, толщиной до 0,40 мкм, никаких 
изменений атомной структуры не наблюдаются  

На основании электронографического исследования 
структуры тонких плёнок состава (Bi2Те3-Bi2Sе3)1-хTbх, 
полученные термическим напылением на монокристаллы 
NaCl и стекло  выяснено, что поликристаллические плён-
ки состава (90Bi2Те3-10Bi2Sе3)1-хTbх, толщиной 0,30; 
0,35;0,40 мкм образуются при испарении малых навесок. 
При температуре подложек ~ 600К концентрация  дефек-
тов уменьшается. Расчёт межплоскостных расстояний 
показал, что образующиеся плёнки обогащены висмутом, 
что приводит к образованию на подложке фазы Bi2Те3, 
Bi2Sе3. При отжиге~700К структура совершенных плёнок 
(90Bi2Те3-10Bi2Sе)1-хTbх- толщиной 0,40 мкм, сохраняется. 

Авторы благодарят Д.И. Исмаилова за оказанную по-
мощь в проведении исследований. 
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Энергетические спектры, обуславливающие эффект переключения и памяти в МДП структурах, исследованы методами термо-
стимулированной деполяризации  и вольт-емкостной характеристики. Количественные результаты хорошо согласуются   с данны-
ми, определенными из исследований  механизма токопрохождения через МДП структур, изученных  в рамках   теоретических мо-
делей. Фаулера-Нордгейма и Шоттки. 

 
The mechanism of switch and memory effects in the thin-layer M-I-S structures was investigated bay thermostimulated depolarization 

method and measuring volt-capacity characteristics. The quantitative agreement with the measurement data mechanism of current passing in 
MIS structures  study in the framework of Fawler’s-Nordheim’s  and  Schottky’s theory, is resemble closely. 

 
Дефектная  структура диэлектрических  пленок в 

МДП структурах  приводит к возникновению многочис-
ленных центров захвата  свободных  носителей заряда- 
ловушек, концентрация  которых  в зависимости от тех-
нологии изготовления  диэлектрика колеблется в преде-
лах  1014-1020 см-3. Наличие ловушек, пространственно  
локализованных  в слое диэлектрика (объёмные  ловуш-
ки) и на  границе его раздела (барьерные ловушки)   ока-
зывают  существенное  влияние на  природу токопрохо-
ждения через  диэлектрическую  пленку, на надежность и 
стабильность  характеристик  полупроводниковых  при-
боров и интегральных  схем. В связи с этим исследование 
энергетического  спектра ловушечных  уровней пред-
ставляет несомненный интерес. Для этих целей наиболее 
подходящим является  метод  термостимулированной 
деполяризации (ТСД) [1-3]. Наблюдаемое в исследуемых 
нами  МДП  структурах   на халькогенидах  серебра ( Al-
Al2O3-Ag2S(Se,Te) зависимость тока от напряжения с не 
взаимно-однозначной вольтамперной характеристикой 
(ВАХ), где одно значение тока может соответствовать 
трем разным значения напряжения, на наш взгляд, ини-
циирована  захватом электронов  на ловушки,  располо-
женные в запрещенной  зоне диэлектрика (Al2O3) (N-тип 
ВАХ), и туннелирование  электронов  из валентной зоны 
окисла и ловушечных  уровней в полупроводник под 
действием сильного электрического поля  (S-тип  ВАХ) 

Исследования проводились на тонкопленочной МДП 
структуре   Al-Al2O3-Ag2Se-Ag рабочей площадью 1,07 
мм2, в которой все  слои получены вакуумным напыле-
нием:  сначала напылялся   Al , затем , экспонированием 
на воздухе   на нем  создавался  Al2O3 (60Å ), далее напы-
лялись   Ag2Se и Ag. Кривые ТСД  измерялись по мето-
дике, описанной в [1]. Для заполнения ловушек к МОП 
структуре  прикладывалось поляризующее  напряжение, 
под которым  она  охлаждалось  от комнатной темпера-
туры до температуры жидкого азота. Затем напряжение  
отключалось  и образец подключался в измерительную 
цепь.  Последующий нагрев образца с постоянной скоро-
стью (~0,32град/сек) приводит к появлению во внешней 
цепи тока ТСД, создаваемого за счет носителей, термиче-
ски  освобождаемых из ловушек. Электрометр для  реги-
страции токов ТСД включался так, что положительному 
знаку тока соответствовал  перенос электронов в направ-
лении  полупроводник-диэлектрик-металл. 

На рис.1 представлены типичные кривые ТСД иссле-
дуемых  МОП структур, снятые при подаче на  нижний  
алюминиевый электрод  отрицательного (сплошная кри-
вая)  и положительного  (пунктирная кривая) смещений. 
По мере повышения  температуры  в обоих направлениях  
наблюдается два четких  максимума тока, обусловленные  
освобождением  носителей  заряда  из ловушек (низко-
температурный пик) и потоком электронов из  полупро-
водника  в диэлектрик (высокотемпературный пик). По-
ложение и максимум  высокотемпературного пика зави-
сят, а  низкотемпературного  не зависят  от полярности  
приложенного  напряжения, что по-видимому, свиде-
тельствует о доминирующей  роли в переносе носителей 
заряда через образец  в первом случае, процессов на гра-
нице окисла, а во втором- в его объёме [4].  При повтор-
ных измерениях, производимых  после охлаждения 
структуры до комнатной температуры, вид  кривых ТСД 
практически сохраняется, что указывает на обратимость 
процессов  заполнения и опустошения ловушек. На рис.2 
представлена зависимость  токов ТСД от  величины по-
ляризующего напряжения при различных  температурах. 
Рост напряжения поляризации приводит к  увеличению  
пика ТСД и соответственно, площади под кривыми 
(рис.3), что позволяет считать, что внешнее электриче-
ское поле снижает энергию активации соответствующих  
уровней.  

 
Рис.1. Вид кривых ТСД структуры  Al-Al2O3-Ag2Se-Ag 

при   отрицательном ( сплошная)    и положитель-
ном (пунктирная) смещении на  (Al) электроде. 
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Рис.2 Токи ТСД при различном  поляризующем   напря-

жении (Up,B): 1-0,6; 2-0,8; 3- 1,0; 4-1,2; 5-1,4; 6-1,6. 
 

 
Рис.3. Зависимость тока максимума ТСД от напряжения 

поляризации. 
 
Из анализа  кривых ТСД по приведенным  в работе [5]  

формулам: 
Et=kTm

2/(T2-Tm); Nt=NcEt/kτβ·(kTm/Et)2·exp(-Et/kTm),  
где;  Tm ,  T1,  T2- температуры максимума ТСД и его  по-
лувысот на низкотемпературном и высокотемпературном 
склонах соответственно; к- постоянная  Больцмана; Nc 
эффективная плотность  состояний  в диэлектрике, τ-
время  жизни  носителей на ловушках (~10-7сек); β-
скорость нагревания (0,32град/сек).  Были  определены  
глубина  залегания и концентрация ловушечных уровней: 
Et1=0,38eV; Nt1=1,0◦1017cm-3 по низкотемпературному, и  
Et2=0,85eV;    Nt2=7.1017см-3  по высокотемпературному 
пикам. 

Измерение вольт-ёмкостной  характеристики  прово-
дилось  на полуавтоматическом  мосте ВМ-484 и  изме-
рителе ёмкостей маломощных транзисторов Л2-28, снаб-
женными внешним  генератором и приставкой. Паразит-

ные емкости, связанные монтажом  и соединительными 
проводами,  исключались применением калиброванных 
проводов.   С- U характеристики  снимались  на структу-
рах в высокоомном состоянии (103-104 Ом).. На рис.4 
показана  вольт-ёмкостная  характеристика, снятая при 
300 К, при полярности  (–) на алюминиевом электроде. 
До  напряжения  < 0,6В  ёмкость структуры практически  
не зависит от величины приложенного  напряжения; в 
области 0,6–1,7В наблюдается  её значительное  умень-
шение. Дальнейшее  увеличение напряжения  вплоть  до 
пробоя не  вызывает изменений в величине  измеряемой 
ёмкости. Из представленной  на рис.5  зависимости квад-
рата обратной ёмкости от  напряжения  найдено, что вы-
сота потенциального барьера на границе   Al-Al2O3  со-
ставляет  ~0,87эВ. Аналогичная   обработка  результатов  
дала  величину высоты  барьера  на границе  Al2O3-Ag2Se  
равную ~0,74 эВ. 

 
Рис.4. С-U характеристика структуры при 300 К. 

 
Рис.5  Зависимость  квадрата обратной  емкости от на-

пряжения при 300 К.   
 
 Полученные   из  измерений  ТСД  и  С-U  характери-

стик   высоты потенциальных барьеров  в исследуемой  
структуре  хорошо согласуются  с  данными,  ранее по-
лученными  нами   из   рассмотрения  механизма  токо-
прохождения  в рамках теорий Фаулера- Нордгейма и  
термоэлектронной  эмиссии  Шоттки. 
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ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ФЕРРОМАГНЕТИКАХ TlCrS2, TlCrSe2 
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Твердотельным методом синтезированы соединения TlCrS2, TlCrSe2. Установлено, что данные соединения кристаллизуются в 
гексагональной структуре. В интервале температур 80÷400К были исследованы магнитные и электрические свойства TlCrS2, 
TlCrSe2. Экспериментальные результаты показали, что эти слоистые соединения являются ферромагнетиками-полупроводниками. 
В TlCrSe2 обнаружена взаимосвязь магнитных и электрических свойств. 

 
TlCrS2 and TlCrSe2 compounds were synthesized by the solid state method. Data compounds in hexagonal structure are crystallized. In 

the temperature range 80÷400К the magnetic and electric properties of TlCrS2, TlCrSe2 were investigated. The experimental results showed, 
that these layer compounds are ferromagnetic-semiconductors. The interactions have been found between magnetic and electric properties in 
TlCrSe2. 
 

Поиск сильноанизотропных (слоистых, цепочечных) 
магнитоактивных полупроводниковых соединений явля-
ется актуальной проблемой физики и техники полупро-
водников, так как физико-технические параметры таких 
соединений могут варьироваться в широком диапазоне 
вследствие того, что к традиционным управляемым фак-
торам, таким как температура и магнитное поле, добав-
ляется зависимость их физических свойств от основных 
кристаллографических направлений. 

Исследование влияния магнитного фазового перехода 
на перенос заряда в магнитоупорядоченных полупровод-
никах является одной из центральных задач в физике 
магнитных явлений твердого тела и эта задача расшири-
лась в связи с появлением сильноанизотропных магнит-
ных полупроводников, в которых экспериментально об-
наруживаются особенности, вытекающие из модели 
Изинга-Гейзенберга. 

Эти особенности, прежде всего такие, как явное от-
клонение от λ-типа аномалии на температурной зависи-
мости теплоемкости (в адиабатическом калориметре) 
[1,2], могут наблюдаться только в магнетиках, кристал-
лическая структура которых низкосимметрична, при 
этом кристаллохимическая формула таких магнетиков 
должна содержать как минимум три атома. 

Низкосимметричность кристаллической структуры 
магнетиков типа TlMeX2(где Ме=3d-металл; Х=S,Se,Te) 
[3-8], предопределяет зависимость их магнитных и элек-
трических свойств от основных кристаллографических 
направлений в некоторых случаях, вплоть до возникно-
вения низкоразмерного эффекта, когда спиновая система 
(магнитная структура) магнетика в парамагнитной облас-
ти, в определенном температурном интервале, находится 
в “квазидвумерном” или “квазиодномерном” магнитном 
упорядочении (модель Изинга-Гейзенберга) [9]. Кроме 
того, в этих соединениях сочетаются магнитные и полу-
проводниковые свойства [10-12]. 

В работе [6] проведены рентгено-, нейтронографиче-
ские и магнитные исследования соединений TlCrS2, 
TlCrSe2, которые показали, что оба соединения кристал-
лизуются в гексагональной структуре (с/a≈ 6) и являются 
ферромагнетиками. В [1,2] на основе исследования низ-
котемпературной теплоемкости (в адиабатическом кало-
риметре) авторы пришли к выводу, что слоистые соеди-

нения TlCrS2, TlCrSe2 являются низкоразмерными (силь-
нослоистыми-квазидвумерными) ферромагнетиками. 
Однако электрические свойства TlCrS2, TlCrSe2 не были 
изучены. Соответственно не был рассмотрен такой фун-
даментальный научный вопрос: влияет или нет магнит-
ное упорядочение на перенос заряда в ферромагнетиках 
TlCrS2, TlCrSe2. 

Исходя из выше изложенного, нами были синтезиро-
ваны кристаллы TlCrS2, TlCrSe2 и исследованы их маг-
нитные и электрические свойства. 

 
ПОЛУЧЕНИЕ КРИСТАЛЛОВ И ИХ  
РЕНТГЕНОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Кристаллы TlCrS2, TlCrSe2 были синтезированы твер-
дофазным методом, в эвакуированных до остаточного 
давления ~10-3Па в кварцевых ампулах, при температуре 
~1150К из химических элементов, взвешенных в стехио-
метрическом соотношении. Предварительно, хром с по-
мощью шаровой мельницы приводился в порошкообраз-
ное состояние. Синтез проводился 120 часов, затем про-
дукт реакции тщательно измельчался и синтез повторял-
ся. После этого полученные составы приводились в по-
рошкообразное состояние, спрессовывались и, в эвакуи-
рованных кварцевых ампулах, подвергались гомогенизи-
рующему отжигу при температуре ~600К в течении 480 
часов. 

Рентгенографический анализ образов TlCrS2 и 
TlCrSe2, специально подготовленных после отжига, про-
водился при комнатной температуре (~300K) на дифрак-
тометре ДРОН-3М(CuKα-излучение, Ni-фильтр, λ=1,5418 
Å, режим-35кВ,10mA). Угловое разрешение съемки со-
ставляло~0,1о. Использовался режим непрерывного ска-
нирования. Углы дифракции определены методом изме-
рений по максимуму интенсивности. В экспериментах 
ошибка определения углов отражений не превышала 
θ∆ =±0,2о. 
В интервале углов 10о≤2θ ≤70о были зафиксированы 

дифракционные отражения от образца TlCrS2 (табл.1), 
которые индицируются на основе гексагональной синго-
нии с параметрами элементарной ячейки кристалличе-
ской решетки: а=3,538Å; с=21,962Å; c/a≈ 6,207; z=3; 
пр.гр. R3m, хρ =6,705 г/см3. 
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Таблица №1 
Расчет дифрактограммы кристалла TlCrS2 

 

 
№ 
 

2θ 1/I0 θ dэксп. (Å) dрасч (Å) hkl 
Параметры кристаллической 

решетки 
 

1 12°06′ 50 6°03′ 7,314 7,307 003  
Гексагональная  

а=3,538 Å 
с=21,962 Å 

z=3 
пр.гр. R3m 

ρx=6.705 г/см3 

2 20°14′ 20 10°07′ 4,388 4,384 005 

3 24°18′ 100 12°09′ 3,662 3,653 006 
4 29°09′ 70 14°34′ 3,065 3,064 100 
5 29°26′ 10 14°43′ 3,034 3,035 101 
6 33°21′ 40 16°40′ 2,688 2,675 104 
7 35°44′ 40 17°52′ 2,513 2,512 105 
8 36°48′ 30 18°24′ 2,443 2,436 009 
9 41°00′ 20 20°30′ 2,201 2,192 0010 

10 44°20′ 10 22°10′ 2,043 2,043 108 
11 47°32′ 20 23°46′ 1,913 1,907 109 
12 49°45′ 20 24°53′ 1,832 1,827 0012 
13 64°45′ 25 32°22′ 1,440 1,446 205 

 
Таблица №2 

Расчет дифрактограммы кристалла TlCrSе2 

 
 
№ 

 
2θ 

 
I/I0 

 
θ 

 
dэксп (Å) 

 
dрасч (Å) 

 
hkl 

Параметры кристаллической 
решетки 

 
1 11°42´ 50 5°51´ 7.5653 7.5630 003  

Гексагональная  
a=3.6999Å  
c=22.6901Å 

z=3 
пр.гр. R3m 

ρx=6.209 г/см3 

2 19°34´ 10 9°47´ 4.5374 4.5378 005 
3 23°32´ 80 11°46´ 3.7808 3.7815 006 
4 27°32´ 40 13°45´ 3.2415 3.2413 007 
5 30°18´ 15 15°09´ 2.9502 2.9501 103 
6 31°32´ 10 15°46´ 2.8373 2.8361 008 
7 32°04´ 20 16°02´ 2.7911 2.7896 104 
8 34°06´ 50 17°03´ 2.6293 2.6171 105 
9 35°36´ 100 17°48´ 2.5218 2.5214 009 

10 48°08´ 20 24°04´ 1.8904 1.8908 0012 
11 49°12´ 50 24°36´ 1.8518 1.8512 1.0.10 
12 61°18´ 20 30°39´ 1.5122 1.5126 205,0015 

 
В интервале углов 10о≤2θ ≤70о были зафиксированы 

дифракционные отражения от образца TlCrSe2 (табл.2), 
которые индицируются на основе гексагональной синго-
нии с параметрами элементарной ячейки кристалличе-
ской решетки: а=3,6999 Å; с=22,6901 Å; c/a≈ 6,133; z=3; 
пр.гр. R3m, хρ =6,209 г/см3. 

Отметим, что проделанные нами рентгенографиче-
ские исследования удовлетворительно согласуются с [6]. 

  
ПРИГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ  И  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ  
ИССЛЕДОВАНИЯ 

Магнитные и электрические свойства соединений 
TlCrS2, TlCrSe2 исследовались в интервале температур 
80÷400К. 

Намагниченность (σ) TlCrS2, TlCrSe2 измерена на ма-
ятниковом магнитометре Доменикалли, а парамагнитная 
восприимчивость ( χ )-методом Фарадея на магнитоэлек-

трических весах. Образцы для измерений имели цилинд-
рическую форму с размерами: h≈ 3мм, d≈ 2,5мм. 

Электропроводность (σе) и коэффициент термоэдс (α) 
TlCrS2, TlCrSe2 исследовались четырехзондовым компен-
сационным методом. Образцы для измерений имели 
форму параллелепипеда с размерами 
7,15мм×4,57мм×2,53мм (TlCrS2) и 8,95мм5,25мм×2,78мм 
(TlCrSe2). Омические контакты создавали путем электро-
литического осаждения меди на торцах образцов. 

Исследования проводились в квазистатическом ре-
жиме, при этом скорость изменения температуры состав-
ляла 0,2К/мин. Во время измерений образцы находились 
внутри азотного криостата и в качестве датчика темпера-
туры применялась дифференциальная медь-константано-
вая термопара, спай которой стационарно закреплялся на 
кристаллодержателе вблизи образца. Опорный спай тер-
мопары стабилизировался при температуре тающего 
льда. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЯ 

На рис. 1 приведена температурная зависимость 
удельной намагниченности – σ(Т) соединений TlCrS2, 
TlCrSe2 в магнитном поле 10 кОэ. Как видно из рисунка, 
численные значения намагниченности как TlCrS2, так и  
TlCrSe2 незначительны и при ~100К для обоих соедине-
ний наблюдается ее резкий рост. 

 
Рис.1 Температурная зависимость удельной намагничен-

ности TlCrS2 (а),  TlCrSe2(b). 
 
Отсутствие насыщения в полевой зависимости намаг-

ниченности при 80К (рис. 2) свидетельствует о близости 
температуры измерения к области магнитного превраще-
ния. Действительно, обработка экспериментальных ре-
зультатов в области магнитного превращения по методу 
термодинамических коэффициентов [13] показала, что 
температура Кюри (Тс) TlCrS2 равна ~90K, а TlCrSe2 
~105K. 

 
Рис.2. Зависимость удельной намагниченности TlCrS2 (а),  

TlCrSe2(b) от магнитного поля. 
 
Температурная зависимость обратной парамагнитной 

восприимчивости - χ -1(Т) соединений TlCrS2, TlCrSe2 
(рис.3) характерна для ферромагнитных материалов. Па-
рамагнитная температура Кюри (Тр), определенная экст-
раполяцией зависимости χ -1(Т) на ось температур, равна 
~115К для TlCrS2 и ~120K- TlCrSe2.  

Из зависимости χ -1(Т) рассчитан эффективный маг-

нитный момент ( эфф'µ ), который оказался равным 3,26µБ  

для TlCrS2 и 3,05 µБ - TlCrSe2. Теоретическое значение, 
рассчитанное с учетом чисто спинового значения маг-
нитного момента иона Cr3+ равно 3,85 µБ. Как видно, на-

блюдается удовлетворительное согласие теоретического 
и экспериментального результатов. 

Некоторое отличие магнитных характеристик ферро-
магнетиков TlCrS2, TlCrSe2 определенных в [6] от наших 
исследований, по-видимому, связано с различной про-
должительностью отжига-480 часов по нашей техноло-
гии, 12 часов в работе [6]. Длительный гомогенизирую-
щий отжиг вносит достаточно существенные коррективы 
в формирование спиновой системы магнетика со слож-
ным химическим составом. 

 
Рис.3. Температурная зависимость обратной парамагнит-

ной восприимчивости TlCrS2 (а),  TlCrSe2(b). 
 
Для интерпретации ферромагнитного упорядочения в 

соединениях TlCrS2, TlCrSe2 элементарную ячейку кри-
сталлической структуры этих соединений можно пред-
ставить в виде последовательно чередующихся слоев 
ионов Tl1+, Cr3+ и S2- (или Se2-), перпендикулярных гекса-
гональной оси с [8]. При этом слои ионов Cr3+ располо-
жены между слоями S2- (или Se2-), которые в свою оче-
редь разделяются слоями ионов Tl1+. В плоскости, со-
держащей ионы Cr3+, осуществляется ферромагнитное 
упорядочение, а между собой эти магнитоактивные слои 
связаны более слабыми обменными силами антиферро-
магнитного типа. Ферромагнитное упорядочение в 
TlCrS2, TlCrSe2, по-видимому, есть результат сосущест-
вования двух взаимодействий - ферромагнитного (внутри 
слоев) и антиферромагнитного (между слоями).  

 
Рис.4. Температурная зависимость электропроводности 

( )•  и коэффициент термоэдс ( )o  TlCrS2 
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На рис.4 представлены температурные зависимости 

электропроводности - σе(Т) и коэффициента термоэдс-
α(Т) соединения TlCrS2. Как видно из рисунка, темпера-
турная зависимость электропроводности имеет полупро-
водниковый ход и поведение коэффициента термоэдс от 
температуры свидетельствует о переносе заряда носите-
лями р-типа. При этом на зависимости α(Т) TlCrSe2 на-
блюдается  аномалия (~340K), которая связана с пере-
бросом носителей n-типа в зону проводимости полупро-
водника TlCrS2. Отметим, что влияние магнитного упо-
рядочения на перенос заряда в слоистом ферромагнетике 
TlCrS2 не обнаружено. 

Температурные зависимости электропроводности и 
коэффициента термоэдс соединения TlCrSe2 приведены 
на рис.5.   

 

Рис.5. Температурная зависимость электропроводности  
( )• и коэффициент термоэдс ( )o  TlCrSe2 

Как видно из рисунка, температурная зависимость 
электропроводности TlCrSe2 в целом имеет полупровод-
никовый характер. Однако, начиная с температуры 
Т≈ 125К на зависимости σе(Т) TlCrSe2 появляется излом 
с температурной протяженностью ~110K Отметим, что 
парамагнитная температура Кюри, определенная нами из 
магнитных исследований, для TlCrSe2 оказалось равной 
Тр≈120K. По-видимому, излом на зависимости  σе(Т) 
TlCrSe2 связан с рассеянием р-носителей заряда на спи-
новых флуктуационных неоднородностях [14], возни-
кающих при переходе спиновой системы слоистого фер-
ромагнетика TlCrSe2 из трехмерного магнитного упоря-
дочения в низкоразмерное –квазидвумерное [2]. Поведе-
ние α(Т) TlCrSe2 свидетельствует о переносе заряда но-
сителями р-типа, при этом положительные численные 
значения α растут в исследованном температурном ин-
тервале. Это обстоятельство говорит о том, что 3d-
электроны в ферромагнетике TlCrSe2 локализованы даже 
при температурах значительно выше Тс(~105K) и не при-
нимают участие в переносе заряда. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в отличие от TlCrS2 в соединении 
TlCrSe2 обнаружена взаимосвязь магнитных и электриче-
ских свойств и сделано предположение о механизме 
влияния магнитного упорядочения на перенос заряда в 
слоистом ферромагнетике TlCrSe2. 

 
______________________________ 
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Полупроводники, как сложные динамические систе-
мы, под воздействием внешних параметров (электриче-
ские и магнитные поля, освещенность, температурные 
градиенты, инжекция) проявляют сильно нелинейное 
поведение, приводящее к разнообразным явлениям неус-
тойчивости, генерации колебаний и волн, возникновению 
хаотических состояний, спонтанному образованию про-
странственных и временных структур. Эти явления име-
ют место, когда под воздействием перечисленных выше 
внешних параметров полупроводник переводится в со-
стояние далекое от термодинамического равновесия за 
счет постоянного обмена и диссипации энергии. Образо-
вание подобных пространственно-временных диссипа-
тивных структур трактуется как переход полупроводника 
в качественно новое состояние и вызывает в настоящее 
время повышенный интерес с точки зрения синергетиче-
ских явлений и неравновесных фазовых переходов. Хо-
рошая воспроизводимость, высокое пространственно-
временное разрешение и сравнительная легкость иссле-
дования многих эффектов сделали полупроводники наи-
более подходящими модельными системами для изуче-
ния сложной нелинейной динамики и синергетических 
процессов.  

Полученные ранее результаты исследований нели-
нейной динамики и хаоса в полупроводниках, были ос-
нованы на эффектах кинетики только одного типа носи-
телей тока, связанных с ударной ионизацией мелких 
примесей при очень низких температурах или с процес-
сами генерации и рекомбинации носителей заряда [1]. 

Количество работ, посвященных изучению двухком-
понентных систем (электронно-дырочная плазма) или их 
исследованию при высоких температурах, незначительно 
и далеко не исчерпывает те возможности, которые пред-
сказаны результатами теоретических исследований [2]. 

 
Рис.1 Схема подключения образца 
 

Для обработки полученных в результате наших экс-
периментов данных и для введения в компьютер времен-
ных реализаций колебаний напряжения и тока использо-
вался двухканальный аналого-цифровой преобразователь 
с частотой выборки 200 МГц. На их основе строились 

фазовые портреты, бифуркационные диаграммы, мощно-
стные спектральные характеристики и определялась раз-
мерность системы. Для исследования отклика системы 
использовался прикладываемый к образцу гальванически 
развязанный через импульсный трансформатор внешний 
периодический сигнал, регулируемый в широких преде-
лах амплитуды и частоты. Автоматизированная экспери-
ментальная установка позволяла плавно изменять пара-
метры надкритичности в широкой области параметриче-
ского пространства. Схема подключения образцов при-
ведена на рис. 1 

 
1. ВИНТОВАЯ НЕУСТОЙЧИВОСТЬ В ОСЦИЛЛИ-
СТОРЕ ГЕРМАНИЯ. 

Мы представляем результаты экспериментального ис-
следования нелинейной динамики, связанной с развити-
ем неустойчивости Кадомцева-Недоспасова (винтовая 
неустойчивость или осциллисторный эффект) в инжекти-
рованной электронно-дырочной плазме (ЭДП) германия 
в продольных электрических и магнитных полях при вы-
соких параметрах надкритичности в температурном ин-
тервале 77-300 К [3]. 

Подробно изучено влияние на неустойчивость тока в 
ЭДП Ge гармонического сигнала различной амплитуды и 
частоты, который вводился в систему как дополнитель-
ный управляющий параметр в точках бифуркации эво-
люционного сценария. При этом исследованы такие ха-
рактерные для динамической системы явления как захват 
частоты, усиление или ослабление внешнего сигнала, а 
также вопросы устойчивости и хаотизации системы. Оп-
ределены некоторые универсальные постоянные и кри-
тические индексы. 

На рис.1.1 приведены результаты натурного экспери-
мента, выполненного нами при Т=77 К. На экране осцил-
лографа зарегистрирован сценарий Фейгенбаума [4], на-
чиная с порога возникновения неустойчивости Кадомце-
ва-Недоспасова вплоть до хаотического состояния. По-
стоянные δ, вычисленные из нашего эксперимента, суще-
ственно расходятся с теоретически предсказанными. 
Причем они не совпадают и между собой, в зависимости 
от температуры и других условий постановки экспери-
мента. В то же время постоянная α ≈2.5 находится в со-
ответствии с теорией в пределах ошибки эксперимента.  

С нашей точки зрения истинным параметром, опреде-
ляющим сценарий развития динамической системы, яв-
ляется локальное электрическое поле, а не среднее 
Εср=V/L (где V- напряжение, приложенное к образцу 
длиной L). Для подтверждения своего предположения  
мы измерили временные реализации на отдельных участ-
ках образца и показали, что одновременно в одном и том 
же образце могут существовать несколько аттракторов с 
соответствующими бассейнами притяжения, в зависимо-
сти от локального значения электрического поля и кон-
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центрации носителей тока. На рис. 1.2 приведены одно-
временно измеренные временные реализации (1), фазо-
вые портреты (2) и мощностные характеристики (3) для 
одного и того же значения приложенного внешнего на-
пряжения и магнитного поля (H=4,5 кЭ, U=6,4 В, T=77 
К). Фазовые портреты, построенные по различным пар-
циальным падениям напряжения на образце, отражают не 
только двумерную проекцию аттрактора, но могут ин-
терпретироваться как прямые измерения временной и 
пространственной когерентности между четко локализо-
ванными областями исследуемого образца. На рис.1.2 
хорошо видны циклы разных периодов, соответствую-
щие различным временным реализациям в отдельных 
областях образца. 

 
Рис. 1.1 Бифуркационная диаграмма развития сценария 

Фейгенбаума 
 

 
Рис. 1.2  Временные реализации (1), фазовые портреты 

(2) и мощностные характеристики (3) для 
H=4,5 кЭ, U=6,4В, Т=77К 

 
Потеря пространственной когерентности между раз-

личными частями образца указывает, видимо, на распад 
связанной многокомпонентной полупроводниковой сис-
темы на более независимые подсистемы с большим чис-
лом степеней свободы.  

По временным реализациям, полученным с отдельных 
пар зондов, вычислялась фрактальная размерность и раз-
мерность Каплана – Йорка [5, 6] на отдельных участках 
образца. Результаты эксперимента приведены на рис.1.3. 
Зависимости размерностей системы на разных участках 
образца от параметра по электрическому полю хотя и 
схожи качественно, но сильно отличаются по величине. 
Фрактальная размерность и размерность, определенная 
по экспонентам Ляпунова, совпадают и количественно.  

Параметрами для нашей системы являются не только 
внешнее электрическое и магнитное поле, уровень ин-
жекции, температура, но и угол ϕ между E и H, т.е. от-
клонение от их строгой параллельности. Известно, что 
осциллисторный эффект имеет место в растворе 

°±= 7ϕ  около E↑↑H. Развитие винтовой неустойчиво-
сти по эволюционному сценарию Фейгенбаума происхо-
дит при достаточно строгом расположении образца па-
раллельно магнитному полю, т.е. при °→ 0ϕ . Экспе-
риментально подтверждено, что большое отклонение от 

°→ 0ϕ  приводит к сценарию развития неустойчивости 
через квазипериодичность (сценарий Рюэля – Такенса - 
Ньюхауса) [7]. 

 
Рис.1.3 Фрактальная размерность и размерность Капла-

на-Йорка на отдельных участках образца 
 
В зависимости от величины угла ϕ  мы наблюдали в 

одном и том же образце при заданном значении магнит-
ного поля H переходы к хаосу как через последователь-
ность бифуркаций удвоения периода, так и через квази-
периодичность. На рис. 1.4 приведены отображения Пу-
анкаре для случаев, когда имеют место: A - две несоиз-
меримые частоты, которые соответствуют двумерному 
тору со всюду плотной упаковкой; B - распад тора перед 
началом хаотизации; на остальных рисунках изображено 
образование структур с эллиптическими и седловидными 
траекториями. 

 
Рис. 1.4 Отображения Пуанкаре, когда имеют место: А- 

две несоизмеримые частоты, которые соответст-
вуют двумерному тору со всюду плотной упа-
ковкой; В-распад тора перед началом хаотиза-
ции; на остальных рисунках изображено образо-
вание структур с эллиптическими и седловид-
ными траекториями. 

 



И.К.КАМИЛОВ, К.М.АЛИЕВ, Н.С.АБАКАРОВА, Х.О.ИБРАГИМОВ 

266 
 

На рис. 1.5 без детального анализа приведена картина 
динамического хаоса, соответствующая случаю перехода 
к хаотическому состоянию через перемежаемость, где 
хорошо видны всплески хаотичности на фоне ламинар-
ных фаз.  

 
Рис. 1.5 Сценарий перехода к хаотическому состоянию 

через перемежаемость 
 

Отклик нелинейной динамической системы, находя-
щейся в автоколебательном режиме или докритическом 
предпороговом состоянии, на внешние периодические 
сигналы зависит от частоты и амплитуды этого воздейст-
вия [8]. В зависимости от частоты расстройки ∆=ωвн −ω0, 
где ω0 – собственная частота автоколебательной систе-
мы, а ωвн - внешняя частота, в нелинейных динамических 
системах как теоретически [9, 10], так и эксперименталь-
но [11] обнаружены различные виды бифуркаций, эф-
фекты усиления малого сигнала [12], а также явления 
синхронизации (или захвата) частоты на основном тоне, 
гармониках и субгармониках внешнего воздействия. 

Как уже отмечалось выше, внешнее воздействие к 
системе может быть приложено либо аддитивно и играть 
роль внешней силы (силовое воздействие), либо оно мо-
жет входить в систему мультипликативно и играть роль 
изменяющегося параметра (параметрическое воздейст-
вие). Мы в наших экспериментах рассматриваем оба слу-
чая воздействия на систему. Отдельно нами изучались 
случаи, когда образец находился в автоколебательном 
режиме (абсолютная неустойчивость) и когда образец 
находился в предпороговом состоянии (конвективная 
неустойчивость) [3]. Также отдельно рассматривались 
случаи воздействия внешнего сигнала на систему в точ-
ках бифуркаций и при приближении к хаотическому со-
стоянию. 

Если подбором внешних параметров E и H, возбуж-
дающих неустойчивость в образце, вывести систему в 
состояние перехода из неустойчивого фокуса на пре-
дельный цикл, и в этих условиях  приложить к образцу 
малый внешний периодический сигнал, то будут наблю-
даться эффекты усиления этого сигнала (как в парамет-
рическом, так и в силовом вариантах его воздействия на 
систему) с последующим его подавлением при выходе 
системы на предельный цикл при больших амплитудах 
автоколебаний (рис.1.6).  

Увеличение амплитуды внешнего сигнала приводило 
к качественно новым изменениям. Нами ставился сле-
дующий эксперимент. Внешнее периодическое воздейст-
вие задавалось с постоянной частотой, но с увеличиваю-
щейся амплитудой, и исследовалось ее влияние на систе-
му с ростом параметра по электрическому полю E, при-

ложенному к образцу. Обнаружено, что с ростом ампли-
туды внешнего сигнала при малых значениях параметра 
E амплитуда собственных автоколебаний на частоте ω0 
обращается в ноль, т. е. наступает синхронизация (за-
хват) частоты, и имеет место эффект усиления внешнего 
сигнала. Этот механизм захвата частоты, который прояв-
ляется при достаточно больших амплитудах внешней 
силы, обычно называют «синхронизацией гашением» [8]. 

 
Рис. 1.6 Усиление сигнала с последующим его подавле-

нием при выходе системы на предельный цикл 
при больших амплитудах колебаний 

 
Отметим, что при предшествующих синхронизации 

малых амплитудах внешнего сигнала в образце возника-
ют разные режимы биений, которым в фазовом про-
странстве соответствуют различные виды перестраи-
вающихся, в зависимости от частоты расстройки, дву-
мерных торов. При переходе к режиму синхронизации 
торы распадаются, и в фазовом пространстве появляется 
предельный цикл, что характерно для больших амплитуд 
внешнего воздействия, т. е. для «синхронизации гашени-
ем». Для малых амплитуд периодического воздействия 
характерен резонанс на двумерном торе при захвате час-
тоты: появление замкнутой траектории предельного цик-
ла. В зависимости от отношения амплитуд внешнего па-
раметра, т. е. приложенного к образцу электрического 
поля и периодического воздействия, в реальных системах 
может превалировать тот или иной механизм синхрони-
зации. 

Известно, что для винтовой неустойчивости конвек-
тивный режим существует при допороговых значениях 
параметров E и H, когда истинные критерии абсолютной 
неустойчивости еще не выполняются [3]. В условиях 
конвективного режима мы исследовали при Т=77 К 
влияние внешнего периодического сигнала постоянной 
амплитуды в широком диапазоне частот на поведение 
винтовой неустойчивости при значениях напряженности 
магнитного поля H=1.8; 3.1 и 6.1 кЭ и приложенных им-
пульсных значениях электрических напряжений V=5.3; 
3.5 и 2.2 В, соответственно, в параметрическом режиме. 
Образец выводился в режим возбуждения абсолютной 
неустойчивости подбором величины электрического по-
ля при H=const, определяющей пороговую частоту. Затем 
величина напряжения уменьшалась до исчезновения ко-
лебаний, и при этом прикладывалось периодическое воз-
мущение к первой паре зондов у p+- контакта, а времен-
ные реализации пространственного отклика системы 
изучались у пары зондов, расположенных ближе к n+- 
контакту. Амплитуда на выходе генератора переменного 
напряжения поддерживалась постоянной, а частота под-
биралась произвольно, но таким образом, чтобы в образ-
це возникали явления бифуркации, захвата частоты, по-
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тери устойчивости, что контролировалось одновременно 
с помощью фазовых портретов и мощностных спек-
тральных характеристик. 

Как и в случае абсолютной неустойчивости, когда к 
системе прикладывается внешний сигнал параметриче-
ски, в образце, как показывает спектральная мощностная 
характеристика, возбуждалась собственная пороговая 
частота ω, появлялась внешняя частота с четными гармо-
никами вплоть до 8ω и некоторые другие гармоники, 
представляющие собой суперпозиции этих частот. На 
фазовых портретах в большинстве случаев возникали 
двумерные торы с замкнутыми или разомкнутыми траек-
ториями в зависимости от числа вращения основных 
гармоник или же циклы с периодами до 6-8 ω. Усиление 
внешнего сигнала носило резонансный характер 
(рис.1.7).  

 
Рис. 1.7 Резонансный характер усиления внешнего сиг-

нала 
 
Величина усиления (до 30 dB) зависела не только от 

частоты внешнего сигнала, но и от того, в какой области 
параметрического пространства (E, H) исследовалась 
система.  

Более интересны результаты по усилению, когда 
внешний сигнал возбуждал в образце собственную поро-
говую частоту, и они оказывались в кратном (2, 3, 4) со-
отношении между собой. Обнаружено не только возник-
новение, но значительное усиление собственной частоты 
ω0 при наложении внешнего сигнала 2ω=ω0, превосхо-
дящее в 12-15 раз амплитуду внешнего сигнала. Резо-
нансное усиление такого порядка наблюдалось и при 
ω0=4ω. Во всех этих случаях при приближении к резо-
нансу имеет место явление захвата частоты и на фазовом 
портрете вместо двумерного тора возникает цикл соот-
ветствующего периода. До возникновения синхрониза-
ции на спектральных характеристиках появляются сла-
бые по мощности гармоники, кратные обеим частотам, с 
большим знаменателем (до 60), которые “подстраивают” 
систему в последующем через их участие в суперпозиции 
к резонансным явлениям. 

 
2. РЕКОМБИНАЦИОННАЯ НЕУСТОЙЧИВОСТЬ 
ТОКА В ГЕРМАНИИ С ЗОЛОТОМ. 

В реальной системе экспериментально проверена од-
номерная теоретическая модель [13, 14], разработанная 
для электронного германия, компенсированного золотом, 
когда в сильных электрических полях рекомбинационная 

нестабильность ведет систему к неустойчивости и токо-
вым осцилляциям. Модель учитывает не только времен-
ную, но и пространственную эволюцию возникающего в 
системе высокополевого домена при изменении прило-
женного напряжения V и коэффициента эмиссии β, т.е. в 
пространстве параметров напряжение – эмиссия. В зави-
симости от области этого параметрического пространст-
ва система демонстрирует три различных режима функ-
ционирования (омический, погашенный и пролетно-
временной), возникают субдомены, и наблюдаются дру-
гие новые свойства, нехарактерные для типичных нели-
нейных систем. Эти же свойства в нелинейном режиме 
могут проявляться и в случае эффекта Ганна [15, 16], 
техническое применение которого в полупроводниковых 
прикладных устройствах чрезвычайно важно, т.к. исход-
ные уравнения в моделях очень схожи. 

Рекомбинационная неустойчивость тока, впервые об-
наруженная Стафеевым [17], Бонч-Бруевичем и др. [18-
20], достаточно подробно изучена, как типичная линей-
ная система, в n-германии с золотом в температурном 
интервале 16-35 К. Имеется целый ряд работ по исследо-
ванию этой неустойчивости и в других материалах [21-
26], легированных Ni, Mn. 

Нами впервые обнаружена рекомбинационная неус-
тойчивость тока в p-Ge(Au) при 77 К и подробно иссле-
дована одномерная теоретическая модель [13, 14] в ши-
рокой области двухпараметрического пространства (V, 
β). Эксперимент проводился при 77 К в импульсном ре-
жиме «генератора напряжения» с длительностью им-
пульса до 500 мкс. Для изменения коэффициента эмис-
сии использовалось освещение от обычной лампы нака-
ливания (100 Вт) и/или инжекция неравновесных носите-
лей с контактов. 

Исследованные образцы были изготовлены на основе 
дырочного германия, легированного сурьмой и компен-
сированного золотом, с концентрацией примесей с глу-
бокими уровнями 2⋅1015 см-3, подвижностью 2.9⋅104 
см2/В⋅с и удельным сопротивлением 2,0⋅105 Ом⋅см при 77 
К. Образцы вырезались в форме прямоугольных брусков 
длиной 8÷3 мм и сечением 1 мм2. Для получения хоро-
шей инжекции неравновесных носителей на противопо-
ложные концы образца наносились контакты из  индия с 
0,5% галлия и олова с 7% сурьмы. 

ВАХ образцов в зависимости от величины коэффици-
ента эмиссии содержали вначале омические или супер-
линейные участки, которые в последующем переходили 
на насыщение тока или N-образие с колебаниями тока 
большой амплитуды, когда коэффициент модуляции по 
токовому импульсу достигал 90%. Увеличение напряже-
ния приводило к резкому росту тока или к S-образию на 
ВАХ. На рис. 2.1 приведена типичная ВАХ для образца в 
случае световой генерации неравновесных носителей. 
Возникающие в образце колебания, в соответствии с тео-
рией и экспериментом [18-26], объясняются периодиче-
ским возникновением, движением и разрушением облас-
ти сильного электрического поля (домена) на контакте. 
Изучение распределения поля по длине образца показа-
ло, что в случае p-Ge(Au), в противоположность резуль-
татам для n-Ge(Au), высокополевой домен образуется 
всегда у анода и движется в сторону катода. Величина 
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электрического поля в области анода достигала 2,8 кВ/см 
при среднем значении поля в образце 300 В/см. 

 
Рис. 2.1 ВАХ образца в случае световой генерации не-

равновесных носителей. 
 
На рис. 2.2 приведены временные реализации, фазо-

вые портреты колебаний тока в образце и спектральные 
мощностные характеристики для них при заданной ос-
вещенности и различных, но существенных для сравне-
ния с теоретической моделью, значениях приложенного 
потенциала. Ситуация на рис.2.2(1) соответствует слу-
чаю, когда коэффициент эмиссии β большой, т.е. домен 
не может поддерживать свою форму, его рост прекраща-
ется, и он гасится прежде, чем достигнет катода.  

 
Рис. 2.2 Временные реализации, фазовые портреты и 

спектральные мощностные характеристики при 
заданной освещенности и различных значениях 
приложенного потенциала. 

 
Остаточный домен, согласно модели [1], начинает 

расти опять, цикл повторяет сам себя, и эта, более высо-
кочастотная мода, названа «погашенной» (quenched). Хо-
тя, с нашей точки зрения, название «пульсирующая» 
больше соответствовало бы реальной ситуации в образце. 
Переход от погашенной моды к пролетно – временной 
происходил в зависимости от параметров надкритично-
сти двумя путями. Первый – через перемежаемость, ко-
гда амплитуда малых колебаний погашенной моды мед-
ленно возрастает до внезапного появления пика с боль-
шой амплитудой или амплитуда погашенной моды 
уменьшается, сами колебания становятся менее регуляр-

ными, а пики с большой амплитудой встречаются чаще. 
При этом ламинарной фазой перемежаемости являлись 
колебания погашенной моды, а турбулентными вспле-
сками – колебания пролетно – временной моды. Второй 
путь, когда система при некоторых параметрах скачком 
изменяла пространственную структуру волны, как это 
приведено на рис.2.2(2). При дальнейшем увеличении 
приложенного потенциала подвижный домен вырастал 
достаточно большим, чтобы добраться до катода, и сис-
тема демонстрировала колебательное поведение, частота 
которого определяется временем, в течение которого 
подвижный домен перемещается от анода к катоду 
(рис.2.2(3)).Эта ситуация соответствует пролетно-
временной (transit-time) моде подвижных доменов в тео-
ретической модели. Кроме того, модель [13] предполага-
ет возникновение субдоменов при соответствующем 
подборе параметров пространства в системе. На 
рис.2.2(4, 5, 6) приведены случаи возникновения 1, 2, 3 и 
более субдоменов. При этом частота появления основных 
доменов уменьшается, промежутки между ними запол-
няются субдоменами, одновременно растет шумовая 
компонента в системе. Нами обнаружены случаи, когда 
число субдоменов в образце не всегда постоянно, хотя 
параметры системы во время измерений поддерживались 
постоянными (рис. 2.2(6)). Дальнейший рост потенциала 
приводил к скачкообразной перестройке системы и ее 
самоорганизации: в образце снова повторялся однодо-
менный случай (рис.2.2(7)). При этом главный пик вновь 
возникающей однодоменной моды всегда превышал по 
частоте главный пик предыдущей однодоменной моды, 
что связано с ростом скорости домена, обусловленным 
увеличением дрейфовой скорости при увеличении при-
ложенного потенциала. Таких переходов типа порядок - 
беспорядок - порядок при заданном значении интенсив-
ности освещения во всем интервале приложенных на-
пряжений, вплоть до S -переключения, обнаружено три. 
В промежуточных значениях параметрического про-
странства обнаружены хаотические состояния, соответ-
ствующие перемежаемости, которые, возможно, связаны 
с взаимодействием различных мод колебаний. Образова-
ние субдоменов и соответствующие им колебания с пе-
риодами 2, 3, 4, 6 и 8 не вписываются в известные стан-
дартные сценарии перехода к хаотическому состоянию 
(скажем, через удвоение периода Фейгенбаума [27]) и не 
могут быть описаны соответствующими универсальными 
операторами и константами, характерными для обычного 
детерминированного хаотического состояния.  

Так называемый «омический» режим модели [13] на-
ми наблюдался в эксперименте либо в случае слишком 
высокой интенсивности генерации неравновесных носи-
телей за счет освещения или инжекции, либо когда при 
заданном темпе генерации электрические поля не были 
достаточно высокими, чтобы процессы захвата на глубо-
кие уровни превалировали над процессом эмиссии. Из 
анализа экспериментальных результатов следует, что 
заданный режим функционирования системы (например, 
двухдоменный режим) можно поддерживать в достаточ-
но широкой области параметрического пространства, 
если одновременно увеличить интенсивность освещения 
и величину электрического поля, приложенного к образ-
цу. Перед S-переключением (катастрофой) в образце на-
блюдалось беспорядочное образование доменов, что 
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больше напоминает явление перемежаемости в обычных 
детерминированных системах. Время существования 
доменов и их количество перед переключением трудно 
контролируемы в системе и чрезвычайно чувствительны 
к изменению как электрического поля, так и коэффици-
ента эмиссии.  

Одномерная теоретическая модель [13, 14] экспери-
ментально исследована также в «коротких» образцах p-
Ge(Au) в определенных подобранных областях парамет-
рического пространства при инжекции с контактов и од-
новременном освещении «коротких» p+-p-n+-структур с 
d=1÷3мм. «Короткие» не в смысле соотношения d≤LD, 
где LD – диффузионная длина, а сравнительно с длинами 
образцов, исследованных ранее [28, 29].  

 
Рис. 2.3 Вольтамперная характеристика (1), временные 

реализации и спектры мощности (2-5) при раз-
личных значениях напряжения на образце. 

 
На рис.2.3 показаны вольтамперная характеристика 

(1), временные реализации и спектры мощности (2-5) при 
различных значениях напряжения на образце: 2 - 25.8 В,3 
- 36.7 В,4 - 47.5 В, 5 – 56 В. Отличительной особенно-
стью ВАХ для сравнительно “коротких” образцов в слу-
чае освещения и отсутствия инжекции с контактов явля-
ется плавный переход от омического участка ВАХ к суб-
линейному (рис.2.3 (1)) с возникновением хаотических 
колебаний с началом сублинейности и с полосой сплош-
ных шумов (рис. 2.3 (2)), из которых с ростом приложен-
ного напряжения возникают пичкообразные колебания 
(рис.2.3.(3)) доменного типа, которые иногда носят пе-
риодический характер, проявляют удвоение, утроение и 
т.д. периода (рис.2.3. (4)), , а на большей части сублиней-
ного участка ВАХ представляют собой хаотические ко-
лебания, напоминающие перемежаемость (рис.2.3.(5)). 
Амплитуда модуляции импульса с колебаниями тока при 
этом достигает 90%, спектральная характеристика пред-
ставляет собой полосу сплошных шумов, а ВАХ с даль-
нейшим ростом напряжения переключается на S-образие. 

В случае одновременной инжекции с контактов и ос-
вещения с ростом напряжения на ВАХ имеет место плав-
ный переход линейного участка в суперлинейный с по-

следующим переходом на сублинейный или N-образие. 
На рис. 2.4 приведены временные реализации, фазовые 
портреты и спектры при значениях приложенного на-
пряжения: 1 - 20.8 В, 2 - 31.4 В, 3 - 102.4 В, 4 - 100.5 В. В 
начале сублинейного участка возникают колебания тока, 
близкие по форме к когерентным (рис.2.4(1)), которые с 
ростом приложенного напряжения через квазипериодич-
ность (рис.2.4(2)) переходят в хаотические колебания 
(рис.2.4(3)). Дальнейшее увеличение напряжения  приво-
дит к пичкообразным колебаниям доменного типа 
(рис.2.4(4)), которые в некоторых областях параметриче-
ского пространства проявляют колебания периода 2, 3, 4, 
а в последующем, перед S-переключением, переходят в 
хаотическое состояние через перемежаемость.  

 

 
Рис. 2.4 Временные реализации, фазовые портреты и 

спектральные мощностные характеристики при 
различных значениях приложенного напряже-
ния. 

 
Наиболее интересные результаты получены в образ-

цах с длиной d=1÷2мм с инжектирующими контактами 
при одновременном освещении. На рис.2.5 показана эво-
люция ВАХ образца при плавном увеличении приложен-
ного напряжения и заданной величине освещенности. 
Хорошо видны плавный переход от омического режима к 
суперлинейному и возникновение колебаний тока при 
переходе ВАХ к сублинейности (рис.2.5 (1)). Перед S-
переключением , как мы уже говорили, в образце возни-
кают шумы большой амплитуды, а само S-переключение 
происходит уже в виде колебаний большой амплитуды, 
близких по форме к когерентным колебаниям (рис.2.5 
(2)). Две ветви ВАХ  (восходящая и нисходящая) обра-
зуют предельный цикл. Дальнейшее увеличение напря-
жения приводит к циклам периода 2 и 3 (рис.2.5 (3) и 
рис.2.5 (4)), и шумовая компонента при этом в образце 
начинает снова резко возрастать, что приводит к нару-
шению когерентности колебаний и формированию S-
образия (рис.2.5 (5)). Положительные ветви участка по-
сле S-переключения заполнены шумами большой ампли-
туды, что подтверждается мощностной спектральной 
характеристикой. Дальнейшее увеличение параметра по 
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электрическому напряжению приводит к возникновению 
второго S-образия (рис.2.5 (6)), на положительной ветви, 
которой шумы полностью плавно затухают. Необходимо 
отметить, что восходящие и нисходящие ветви ВАХ про-
являют на обоих участках S-переключения значительный 
гистерезис ∼ 25%.  

Приведенные экспериментальные результаты полно-
стью подтверждают теоретическую модель [13]. Обна-
ружены три режима функционирования системы: омиче-
ский, погашенный и пролетно-временной. Установлено 
существование в системе одно-, двух- и более субдомен-
ных состояний и переходов типа порядок-беспорядок, 
осуществляемых через перемежаемость или нестандарт-
ный сценарий перехода к хаотическому состоянию. 

 

 
Рис. 2.5 Эволюция ВАХ образца при плавном увеличе-

нии приложенного напряжения и заданной вели-
чине освещенности 

 
3. ДЕТЕРМИНИРОВАННЫЙ СТОХАСТИЧЕСКИЙ 
РЕЗОНАНС В ПОЛУПРОВОДНИКОВОЙ БИСТА-
БИЛЬНОЙ СИСТЕМЕ. 

Исследования последних лет показали, что шум в не-
линейных системах может играть конструктивную роль, 
индуцируя более упорядоченные режимы, приводящие к 
образованию регулярных структур, увеличению степени 
когерентности отношения сигнал – шум и т.д. [30]. Од-
ним из ярких примеров указанного типа поведения нели-
нейных систем при воздействии шума является эффект 
стохастического резонанса, заключающийся в сильном 
отклике нелинейной системы на слабый внешний сигнал 
при оптимальном подборе интенсивности внешнего шу-
ма в системе [31]. 

Возможность постановки задачи Крамерса для систем 
с хаотической динамикой, в которых сосуществуют не-
сколько аттракторов и слабый внутренний шум, была 
теоретически показана в работах [32,33]. В результате 
этих исследований был открыт принципиально новый 
эффект, названный детерминированным стохастическим 
резонансом. Роль интенсивности шума в этом случае иг-
рает параметр системы, контролирующий медленный 

временной масштаб системы и, следовательно, ее спек-
тральные свойства. Квазипотенциал, являющийся анало-
гом свободной энергии для неравновесного стационарно-
го состояния и зависящий только от переменных состоя-
ния и параметров системы, принимает минимальные зна-
чения на аттракторе. При воздействии на систему перио-
дического сигнала подбором параметров можно добиться 
совпадения периода сигнала и среднего времени пере-
ключения с одного аттрактора на другой, т.е. условий 
аналогичных случаю стохастического резонанса. Отме-
тим, что внутренние шумы, присущие хаотическим сис-
темам в точках кризисов аттракторов при вариации 
управляющих параметров, видимо, играют определен-
ную роль при резонансах, особенно в режимах переме-
жаемости, экспоненциально чувствительных к шумам 
[34-36].  

Для экспериментальной проверки теории детермини-
рованного стохастического резонанса нами использова-
лась полупроводниковая бистабильная система на основе 
двойноинжекционной структуры p-Ge<Au> с S-образной 
вольтамперной характеристикой (ВАХ), которая в облас-
ти переключения проявляет хаотическое поведение с 
перемежаемостью [37-40].  

 
Рис. 3.1 импульсы напряжения и тока на S-участке ВАХ 

(А); импульсы тока и их спектральные характе-
ристики без и при наложении внешнего сигнала 

 
При подборе соответствующего порогу импульсного 

напряжения вольтамперная характеристика исследуемой 
структуры переключалась на S-образие, что демонстри-
руют временные развертки напряжения U(t) и тока I(t) на 
рис. 3.1А. На ступеньке токового импульса до S-
переключения хорошо видны обусловленные процессами 
доменизации в образце хаотические колебания, о кото-
рых мы сообщали ранее [48 - 51]. Если нагрузочное со-
противление, включенное последовательно с исследуе-
мой структурой, подобрать по величине равным отрица-
тельному сопротивлению на S-участке ВАХ, то система 
переходит в колебательный режим, напоминающий пе-
ремежаемость, с полосой сплошных шумов на мощност-
ных спектральных характеристиках (рис.3.1В) с фрак-
тальной размерностью D=2,23. При наложении на эту 
систему малого внешнего гармонического сигнала с со-
ответствующим подбором частоты в указанных условиях 
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на мощностной спектральной характеристике на фоне 
полосы сплошных шумов появляется резкий пик 
(рис.3.1С). Регулируя параметр ε по электрическому по-
лю и подбирая частоту внешнего сигнала, можно добить-
ся резонансного усиления этого сигнала.  

 
На рис.3.2А приведен случай такого усиления на то-

ковом импульсе. У основания импульса виден внешний 
прикладываемый к системе сигнал, а прямоугольный 
импульс тока модулирован уже усиленным сигналом. 
Величина усиления достигала 40 Дб. Заметим, что резо-
нансные частоты с хорошей когерентностью соответст-
вуют значениям двойной величины характерного време-
ни при S-переключении, которое, в свою очередь, зави-
сит от параметра по электрическому полю. Необходимо 
отметить, что резонансное усиление с большой модуля-
цией импульса наблюдалось и на периоде 2T (рис.3.2В), 
но при этом когерентность усиливаемого сигнала замет-
но ухудшалось.  

 
Рис. 3.2 импульсы тока при резонансном усилении внеш-

него сигнала 
 
Отдельно было экспериментально проверено усиле-

ние внешнего сигнала в диапазоне частот 20÷200 кГц при 
заданном значении параметра по электрическому полю 
20 В и постоянной амплитуде внешнего гармонического 
сигнала. Результаты эксперимента приведены на рис. 
3.2С. При отсутствии внешнего шума фазовая траектория 
принадлежит тому или иному аттрактору, в зависимости 
от величины параметра по электрическому полю и от 
начальных условий. Устойчивыми точками для биста-
бильной системы могут являться нижние и верхние зна-
чения точек S-переключения. Если рассмотреть динами-
ку системы в отсутствие внешнего шума для достаточно 
больших амплитуд внешнего сигнала, то процесс пере-
ключения станет принципиально нелинейным, и его ста-
тистика будет существенно зависеть от параметра по 
электрическому полю ε. Согласно теории [30], средняя 
частота переключений монотонно растет с увеличением 
параметра ε в определенной области его значений.  

На рис.3.3А представлена зависимость коэффициента 
усиления от величины параметра ε, иллюстрирующая 
эффект стохастического детерминированного резонанса. 
Максимум усиления достигается в той области значений 
параметров, в которой частота Крамерса близка к частоте 
внешнего сигнала.  

Эффект захвата частоты является универсальным, 
реализуется в широком классе динамических систем с 
режимом перемежаемости и характерен для систем, в 
которых проявляется стохастический резонанс. Явление 
захвата средней частоты переключений внешним сигна-
лом для различных значений параметра ε иллюстрирует 
рис.3.3В. Частотный диапазон, представленный на гра-
фике, ограничен областью строгой когерентности сигна-
ла. Как и следовало ожидать, с ростом амплитуды внеш-
него сигнала область синхронизации увеличивается. 
Кроме того, рис. 3.3В демонстрирует наличие порога 
синхронизации. Таким образом, эффект внешней син-
хронизации частоты в детерминированной хаотической 
системе уверенно регистрируется. Аналогичная зависи-
мость для эффекта вынужденной синхронизации, прояв-
ляющегося в захвате частоты переключения периодиче-
ским сигналом на плоскости параметров «амплитуда 
внешнего сигнала – значение управляющего параметра», 
дана на рис.3.3С. 

 
Рис. 3.3 Зависимость усиления внешнего сигнала от 

управляющего параметра 
 
Следует отметить, что пороговые значения парамет-

ров по электрическому полю, частоте и амплитуде при 
стохастическом резонансе и отмеченной выше областью 
захвата частоты не совпадают между собой при входе в 
эти области и выходе из них, т.е. наблюдается гистерезис 
по этим параметрам. Весьма интересное явление, связан-
ное с этим, описано ниже. На рис. 3.4а приведены им-
пульсы тока при резонансном усилении внешнего сигна-
ла и заданных значениях параметров по электрическому 
полю, амплитуде и резонансной внешней частоте. Если 
при таких условиях, поддерживая постоянными парамет-
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ры по электрическому полю в образце и амплитуду 
внешнего сигнала, увеличивать только частоту для выхо-
да из области синхронизации, то наблюдается экспонен-
циальное уменьшение амплитуды тока с дальнейшей ее 
стабилизацией на уровне 0,77% от резонансного значе-
ния (рис.3.4b). Дальнейшее увеличение частоты приводит 
к последующему уменьшению амплитуды и распаду им-
пульса на 2, 3 и более цугов импульсов (рис.3.4c, d, e) и, 
далее, – к хаотическому состоянию, напоминающему 
перемежаемость (рис.3.4f). Таким образом, с помощью 
частоты можно управлять амплитудой модуляции им-
пульса и количеством самих импульсов в данном вре-
менном интервале. 

 

 
Рис. 3.4 Перестройка структуры волны при выходе из 

области резонанса в зависимости от частоты 
внешнего сигнала 

 
Представленные результаты экспериментально под-

тверждают большинство теоретических предположений 
о возможности детерминированного стохастического 
резонанса в реальной полупроводниковой бистабильной 
системе с перемежаемостью. В частности, эксперимен-
тально обнаружены резонансное усиление внешнего сиг-
нала, эффект стохастической синхронизации средней 
частоты переключения бистабильной системы и эффект 
вынужденного захвата частоты при больших амплитудах 
внешнего сигнала, который обычно называют «синхро-
низацией гашением».  

 
4. МНОГОЗНАЧНЫЕ ВОЛЬТАМПЕРНЫЕ ХАРАК-
ТЕРИСТИКИ В ТУННЕЛЬНЫХ ДИОДАХ 

Экспериментально исследовано влияние внешнего 
высокочастотного (до 50 MHz) сигнала амплитудой до 
100 mV на поведение динамических ВАХ более 20 тун-
нельных диодов (марка АИ301)в режиме генерации, а 
также взаимодействия приложенного сигнала и собст-
венных частот диодов. Интерес к подобным исследова-
ниям вызван обнаружением стохастического резонанса в 
системах с туннельным диодом [41 - 44], детерминиро-
ванного стохастического резонанса в полупроводнико-
вых бистабильных системах [45, 46], а также интенсив-
ными поисковыми работами в области пространственно-
временной нелинейной динамики, включая хаотические 
состояния в низкоразмерных структурах, таких как резо-
нансные туннельные диоды [47,4 8] и др. 

Все измерения проводились в импульсном режиме 
генератора напряжения. Восходящие и нисходящие ветви 

ВАХ в пропускном направлении туннельных диодов за-
писывались на треугольных импульсах с длительностью 
τn=20÷200 µs. Причем, генератор позволял в широких 
пределах изменять скорость нарастания и спада напря-
жения импульсов. Динамика переходных процессов изу-
чалась на прямоугольных импульсах напряжения с дли-
тельностью τn=10÷100 µs. На рис. 4.1(A) приведена ти-
пичная ВАХ для туннельного диода, когда последова-
тельно включенное в цепь диода нагрузочное токосни-
мающее сопротивление равно 40Ω без параллельной 
диоду емкости. Область осцилляций на прямоугольных 
импульсах в режиме генерации соответствует напряже-
ниям 200÷700 mV.  

Наиболее характерные формы колебаний с ростом 
приложенного к диоду напряжения с соответствующими 
им фазовыми портретами показаны на рис. 4.1(B, C, D). 
Колебания тока представляют собой режимы с заостре-
ниями (spiking), аналогичные обнаруженным в резонанс-
ных туннельных диодах и других бистабильных системах 
[48, 49]. С ростом приложенного к диоду напряжения ос-
цилляции имеют свойство перестраиваться для большин-
ства диодов в виде, представленном на рис.4.1 (B, C, D).  

 
Рис. 4.1 ВАХ (А,Е) временные реализации и фазовые 

портреты (В,С,D) туннельного диода: А – без 
внешнего сигнала; Е- при наложении внешнего 
сигнала с частотой 2 МНz и амплитудой 5 mV; 
B,C, D-колебания тока при смещении на диоде 
0.2, 0,3 и 0,4 V, соответственно 

 
На рис. 4.1(E) представлена ВАХ диода при подклю-

чении параллельно к диоду емкости C=20 pF или пере-
менного сигнала с частотой 2 МHz и амплитудой не пре-
вышающей 5mV. Если к диоду, проявляющему N-
образную динамическую ВАХ, представленную на 
рис.4.1(A), приложить переменное напряжение высокой 
частоты и соответствующей амплитуды, то вид ВАХ 
диода сильно изменяется. Так, на рис. 4.2(A) приведена 
восходящая ветвь ВАХ для типичного диода при частоте 
22 MHz и амплитуде 50 mV. Толщина линий ВАХ коли-
чественно соответствует амплитуде приложенного пере-
менного напряжения в тех же масштабах. Хорошо видно, 
что на падающем N-участке ВАХ возникает многознач-
ность, как по токам, так и по напряжениям.  

На рис. 4.2(B) приведены обе, восходящая и нисхо-
дящая, ветви ВАХ, причем длительность падающей час-
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ти треугольного импульса, на которой записывалась нис-
ходящая ветвь ВАХ, подбиралась в три раза больше, чем 
длительность импульса для записи восходящей ветви. 
Замечательно то, что многозначность на ВАХ для обеих 
ветвей совершенно совпадает по полям и токам при за-
данных значениях приложенного внешнего переменного 
напряжения и тянущего поля на диоде. Такого типа мно-
гозначности, но более сложного характера, проявляются 
на ВАХ в зависимости от частоты приложенного внеш-
него поля при сохранении его амплитуды (рис. 4.2C, D). 
При плавном увеличении частоты от состояния, пред-
ставленного на рис. 2A, многозначность распадается на 
две близкие по форме структуры на ВАХ (рис.4.2C). 
Дальнейший рост частоты приводит к появлению трех и 
более структур (рис. 4.2D). Замечено, что величина тя-
нущего поля (смещения к диоду) и параметры внешней 
цепи (емкость, индуктивность и последовательное к дио-
ду сопротивление) существенно изменяют форму самой 
ВАХ диода и структур на падающем участке ВАХ. Под-
бирая амплитуду и частоту внешнего сигнала, а также 
величину смещения к диоду можно получить ВАХ с 
двумя, тремя и более дополнительными N-участками на 
ВАХ.  

 
Рис. 4.2 ВАХ туннельного диода при наложении внешне-

го сигнала с амплитудой 50 mV и частотой 22 
МHz (А, В) и частотах 23.8 МHz и 25.7 МHz со-
ответственно (C, D). 

 
Так, на рис.4.3(А) приведен случай, когда имеет место 

двойное N-образие с соответствующей структурой на 
первом падающем участке ВАХ. Такая форма ВАХ ха-
рактерна частотам до 2 MHz. Боле высоким частотам 
(30÷50 MHz) соответствуют ВАХ, приведенные на рис. 
4.3 (B, C, D, E). Для большого диапазона частот и ампли-
туд внешнего сигнала характерно образование одной 
ступени и колебаний тока на ВАХ (рис.4.1) и одновре-
менно заметное уменьшение порога падающего N-
участка самого диода. Интересно отметить, что подобная 
ступень на ВАХ была обнаружена в резонансных тун-
нельных диодах и названа авторами собственной (intrin-
sic) бистабильностью [50].  

Это – признак взаимодействия электронных состоя-
ний в квантовой яме c плотностью проходящего по 
структуре туннельного тока и их обратной связи. Изуче-
ние динамики взаимодействия внешнего сигнала и соб-
ственных колебаний диода на прямоугольных импульсах 
показало, что в нем возникают хаотические состояния, 
образуются дышащие (breathing) моды, колебания с за-

острениями, а также области усиления, захвата частоты и 
упорядочения. 

Из анализа полученных экспериментальных результа-
тов следует, что вследствие взаимодействия внешнего 
высокочастотного сигнала и собственных частот тун-
нельного диода на падающем N-участке ВАХ из-за неод-
нородного распределения поля внутри перехода, которое 
максимально в некоторой плоскости внутри барьера и 
убывает к его краям [51], возникает устойчивая динами-
ческая структура в виде притягивающего множества типа 
аттрактора при захвате частоты, которое и приводит к 
многозначности, как по токам, так и по напряжениям на 
ВАХ. Как мы ранее показывали [52], в одной и той же 
структуре из-за сильно неоднородного распределения 
поля в образце могут одновременно существовать не-
сколько таких аттракторов. 

 
Рис.4.3. Качественный вид ВАХ туннельных диодов при 

различных значениях амплитуд и частот внешне-
го сигнала и величин смещения на диодах. 

 
В заключение отметим, что туннельный диод, толщи-

на барьера p-n-перехода которого с ростом концентрации 
носителей тока при определенных ее значениях стано-
вится сравнимой с длиной волны де Бройля (10-6cm при 
комнатной температуре), при соответствующих внешних 
воздействиях может вести себя как двумерная структура 
с характерными для них свойствами: внутренней биста-
бильностью, многозначностью ВАХ, возникновением 
режимов с заострениями и дышащими модами и сильной 
зависимостью от параметров внешней цепи.  
 
5. НЕУСТОЙЧИВОСТЬ ТОКА И N – ОБРАЗНАЯ 
ВОЛЬТАМПЕРНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА В КРЕМ-
НИЕВОМ p-i-n – ДИОДЕ В МАГНИТНОМ ПОЛЕ 

 
Ниже приведены экспериментальные результаты ис-

следования кремниевых p-i-n – структур на основе элек-
тронного кремния с удельным сопротивлением ρ=120 
Ом⋅см в импульсном электрическом и постоянном попе-
речном магнитном поле до 12 кЭ. Типичные размеры 
структур 0,3÷0,5×3×3 мм3 (размеры 0,3÷0,5 соответству-
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ют длине диода L). Структуры были изготовлены мето-
дом диффузии при 1300°С с глубиной залегания p-n – 
перехода на 40 мкм, а токовые контакты из золота с 0, 4% 
сурьмой и алюминия наносились методом высокочастот-
ного вплавления. Во избежание джоулева разогрева 
структуры измерения проводились в импульсном режиме 
генератора напряжения. Восходящие и нисходящие ветви 
ВАХ записывались на треугольных импульсах с дли-
тельностью τи=300 мкс. Динамика переходных процессов 
изучалась на прямоугольных импульсах напряжения с 
τи=50÷500 мкс.  

На рис.5.1. показано семейство прямых восходящих 
ветвей ВАХ для структуры с L=0,45 мм при различных 
значениях поперечного магнитного поля. Общее поведе-
ние этого семейства ВАХ типично для объемных крем-
ниевых магнитодиодов: ВАХ до S–срыва практически не 
зависит от магнитного поля. Магнитное поле до 5 кЭ 
приводит к полному исчезновению области отрицатель-
ного дифференциального сопротивления, а вольтовая 
магниточувствительность равна 10 mВ/эрст, что соответ-
ствует значениям лучших кремниевых магнитодиодов. 
Как видно из рис.1(2), на S–участке в магнитных полях 
2кЭ возникают колебания тока и напряжения большой 
амплитуды, а с дальнейшим ростом величины магнитно-
го поля  протяженность S–области распространяется на 
большую часть ВАХ, амплитуда колебаний нарастает, и 
появляется более высокочастотная мода колебаний 
(~3МГц), которая модулирует низкочастотную. Магнит-
ное поле выше 5 кЭ сначала уменьшает амплитуду обоих 
мод колебаний тока, а затем полностью подавляет коле-
бания в цепи структуры, S–образие на ВАХ исчезает. На 
восходящих и нисходящих ветвях динамических ВАХ 
всегда наблюдается гистерезис, связанный с изменением 
концентрации носителей тока при увеличении уровня 
инжекции с ростом величины приложенного к образцу 
напряжения и тем, что времена измерения совпадают по 
порядку величины с временами жизни неравновесных 
носителей, участвующих в процессах переноса тока.  

 
Рис.5.1. Семейство восходящих ветвей ВАХ для структу-

ры с L=0.45 мм при различных значениях попе-
речного магнитного поля: 1. Н=0; 2. Н=2 кЭ; 3. 
Н=3 кЭ; 4. Н=4.5 кЭ. 

 
Исследование динамики шнура тока в магнитном по-

ле на прямоугольных импульсах напряжения в двухпа-
раметрическом пространстве (H÷E) показывает 
(рис.5.2(1)), что при малых значениях приложенного на-
пряжения магнитное поле полностью подавляет образо-

вание шнура тока: от импульса тока проходящего по 
структуре остается соответствующий по амплитуде току 
без магнитного поля пик с длительностью ~10 мкс, и по 
структуре ток практически не проходит. Дальнейшее 
увеличение электрического поля приводит к переносу 
тока в колебательном режиме определенное время, вели-
чина которого обусловлена полями H и E. Ток снова 
уменьшается до нуля, т.к. шнур тока разрушается маг-
нитным полем за счет уменьшения числа носителей в 
шнуре вследствие магнитоконцентрационного эффекта и 
недостаточности электрического напряжения для под-
держания заданного тока в шнуре (рис.5.2(2)). С после-
дующим увеличением электрического поля структура 
переходит в режим автоколебаний, когда в образце име-
ют место обе моды колебаний. Интересно отметить, что в 
двухпараметрическом пространстве (H÷E) можно подоб-
рать области, где дальнейший подбор параметров по 
электрическому и магнитному полям приводит к процес-
сам хаотизации (через каскад удвоения периода или пе-
ремежаемость) рис. 5.2(4-6). 

 
Рис.5.2. Динамика развития неустойчивости тока при 

заданном магнитном поле Н=3кЭ с ростом пара-
метра по электрическому полю. Напряжение – 
верхний импульс, ток – нижний. 

 

 
Рис.5.3. ВАХ p-i-n – структуры в поперечных магнитных 

полях: 1. Н= 10 кЭ; 2. Н=12 кЭ; 3. динамика пе-
реключения и осцилляция на импульсах тока 
(вверху) и напряжения (внизу). 
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Подбором соответствующей геометрии образца с 
межконтактным расстоянием L=0,3 мм мы изучали ВАХ 
наших структур в поперечных магнитных полях до 12 
кЭ, что достаточно для выполнения условия сильного 
магнитного поля ( 1>>Ω рτ ) при 77 К в кремнии. На 
рис.5.3(1) приведены ВАХ такой структуры в момент 
подавления S–образия , на рис. 3(2) – в момент зарожде-
ния N–образия на ВАХ. На рис.3(3) на прямоугольных 
импульсах показана динамика переключения тока в точке 

на ВАХ, соответствующей N–переключению. При соот-
ветствующем подборе нагрузочного сопротивления при 
N–переключении на токовом импульсе проявляются ко-
лебания тока, соответствующие этому падающему участ-
ку ВАХ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта 
РФФИ № 05 – 02 – 16609 и гранта № НШ – 2253.03.2 на 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФЛУКТАЦИОННЫХ ФАКТОРОВ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ  

СПЕКТРОМЕТРОВ РАДИАЦИОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
 

А.А. БАЙРАМОВ, Ш.А. АЛИХАНОВА 
Институт Физики  

Национальной Академии Наук Азербайджана 
AZ 1143, г. Баку, пр. Г Джавида, 33 

 
В данной работе приведены результаты исследования ряда флуктуационных факторов, влияющих на работу полупроводнико-

вых спектрометров при регистрации γ-излучения: флуктуации выхода ионизации, флуктуации собирания носителей на электродах 
и шумы электронного спектрометрического тракта.  Проанализировано влияние фактора Фано на выход ионизации. Исследовано 
влияние шума на искажение связи разрешения с потерями заряда. 

 
In the given paper there are resulted of research of some fluctuation factors influencing on action of semi-conductor spectrometers at reg-

istration of γ-radiation: fluctuations of an output of ionization, fluctuation of collecting of carriers on electrodes and noise of an electronic 
spectrometer tract. Influence of factor Fano on an output of ionization is analyzed. Influence of noise on distortion of connection of the errors 
with losses of a charge is researched. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Спектрометры радиационного излучения играют важ-
ную роль для проведения  исследований ядерного излу-
чения, для радионуклидного анализа окружающей среды 
при решении экологических задач [1]. При этом важную 
роль, влияющие на спектрометрические характеристики 
и на форму амплитудного распределения на выходе, иг-
рают различные флуктуационные факторы (процессы), 
происходящие в полупроводниковом материале рабочего 
вещества. 

Форма амплитудного распределения на выходе гамма 
спектрометра на основе Si или  Ge определяется рядом 
факторов. Фундаментальным процессом является стати-
стические флуктуации числа генерированных носителей 
заряда N. Дисперсия этого числа определяется выраже-
нием  

 

( ) NFNND /2
=−= , 

 
где N  - среднее значение, F – фактор Фано [2]. 

Для сцинтилляционных счетчиков F=1, что обуслов-
лено наличием лишь одного канала, поглощающего энер-
гию (образование фотоэлектронов в фотоумножителе). 
Процесс здесь простой – квант света выбивает или не 
выбивает электрон из фотокатода, что приводит к вы-
полнению обычного закона Пуассона (F=1). В полупро-
водниковом детекторе заряд возникает в результате пе-
реброса электронов через запрещенную энергетическую 
зону шириной Eg. Если бы вся энергия Е, оставленная 
частицей в полупроводниковом детекторе, расходовалась 
на освобождение электронов и образование дырок, то 
число носителей заряда составило бы  N = Е/ Eg. Флук-
туации N были бы близки к нулю, т.е. F=0. Однако при-
мерно 2Е/3 энергии в полупроводниковом детекторе ухо-
дит по другому каналу – на возбуждение колебаний ре-
шетки, и возникают флуктуации в передаче энергии по 
этим двум каналам, в результате чего получается 0<F<1.  

Второй фундаментальный процесс, ограничивающий 
разрешающую способность спектрометра имеет место 
лишь при регистрации тяжелых частиц (протонов, мезо-

нов) и не проявляется в случае регистрации электронов и 
фотонов. Это – флуктуации энергии, теряемой при упру-
гих столкновениях тяжелых частиц с атомами вещества 
детектора. Несмотря на то, что доля этой энергии может 
быть и не очень большой, ее флуктуации могут быть су-
щественны, поскольку в процессе ядерных столкновений 
энергия может передаваться большими порциями. Вели-
чина этих флуктуаций была рассчитана Линхардом и 
Нильсеном [3], которые описали распределение на поло-
вине максимума спектра как 

 
(∆n)1/2 = 0,47⋅Z1/2A4/3,                             (1) 

 
где Z – порядковый номер, А – атомная масса регистри-
руемой частицы. 

Формула (1) в случае α-частиц дает величину ½∆n = 
4,2 кэВ, что неплохо согласуется с экспериментальной 
величиной ½∆n = 5,5 ± 3,0 кэВ, полученной при регистра-
ции α-частиц кремниевым детектором [4].  

Выражение (1) отражает лишь наиболее существен-
ные особенности процесса, связанные с зарядом и массой 
регистрируемой частицы, но в нем не учтена зависимость 
от энергии частицы. Более точный численный расчет 
флуктуаций при упругих столкновениях с ядрами веще-
ства детектора принимает во внимание тот факт, что во 
вторичных процессах часть энергии, переданная атомам 
отдачи, расходуется на образование электронно-
дырочных пар. 

Следует отметить еще один флуктационный процесс, 
а именно размытие информационного сигнала шумовы-
ми импульсами. Шумы зависят как от параметров самого 
детектора, так и от параметров сопутствующей детектору 
электронной аппаратуры.  

Особенностью полупроводниковых детекторов явля-
ется наличие ‘мертвого слоя’ на входе детектора. В каче-
стве этого слоя выступают металлический электродный 
слой в случае поверхностно-барьерных структур или не-
который слой самого детектора при использовании мето-
дик ионного легирования и термической диффузии для 
создания p-n – структур. Хотя указанные методики по-
зволяют реализовывать тонкие (≤0,1 мкм) неактивные 
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слои, тем не менее полностью избежать потерь энергии 
регистрируемых частиц невозможно. Следовательно, 
невозможно избежать и флуктуаций энергии, которые 
обусловлены как самим процессом потерь энергии в тон-
ких поглотителях, так и неоднородностями толщин ука-
занных слоев.  

О потерях энергии в мертвом слое и их флуктуациях 
можно судить про данным [4], где для поверхностно-
барьерных детекторов с толщиной золотого электрода 50 
нм при энергии α-частиц Еα = 5 МэВ экспериментальные 
потери энергии составили 20 кэВ при флуктуациях в 
мертвом слое ½∆0 = 7 кэВ. 

Совокупность рассмотренных факторов накладывает 
определенные ограничения на разрешающую способ-
ность полупроводниковой спектрометрии. Разрешение 
реальных спектрометров оказывается более низким. Осо-
бенно наглядно это проявляется при спектрометрии фо-
тонов γ-излучения, когда проблемы мертвого слоя и уп-
ругого ядерного рассеяния отсутствуют. Дополнитель-
ный вклад в размытые линии моноэнергетического γ-
излучения вносят потери заряда при его собирании на 
электроды детектора. Эти потери обусловлены несовер-
шенствами структуры монокристаллов, которые при их 
неоднородности по объему детектора могут играть опре-
деляющую роль в формировании спектральной линии. 

Таким образом, основными флуктационными процес-
сами, ухудшающие разрешающую способность полупро-
водниковых детекторов, являются флуктуации выхода 
ионизации, флуктуации собирания носителей на электро-
дах и шумы спектрометрического электронного тракта 
вместе с детектором. 
 
ФЛУКТУАЦИИ  ИОНИЗАЦИИ 

Главной проблемой при рассмотрении флуктуаций 
выхода ионизации является вопрос о величине фактора 
Фано F. Для газовой среды фактор F можно вычислить с 
помощью выражения 
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i
kp - полная вероятность ионизации; w – сред-

няя энергия на образование пары электрон-ион; i
kp , e

kp -
доля неупругих столкновений, приводящих к ионизации 
и возбуждению соответственно; wk – энергия, теряемая 
частицей в к-м столкновении; Wi и We – средняя потеря 
энергии по всем столкновениям, приводящим к иониза-
ции и возбуждению: 
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В формуле (2) в квадратных скобках первая сумма 

распространяется на столкновения, приводящие к иони-
зации, вторая – на столкновения, приводящие к возбуж-
дению. Из формулы (2) ясна физическая природа фактора 
Фано F: первый член отображает флуктуации, возни-
кающие в результате перераспределения энергии между 

ионизацией и возбуждением. Два последующих члена 
отражают флуктуации потерь в самих каналах ионизации 
и возбуждения. 

Процесс ионизации в твердых телах можно описать 
следующим образом. В ходе торможения ядерной части-
цы развивается каскадный процесс, в котором, происхо-
дит ударная ионизация. Одновременно с актом иониза-
ции происходят взаимодействия, приводящие к возбуж-
дению колебаний решетки. Обычно принимают, что ро-
ждаются так называемые рамановские фотоны макси-
мальной энергии. Энергия этих фотонов Еr в Si составля-
ет 0,037 эВ, а в Ge – 0,063 эВ. 

Перераспределение энергии в актах ионизации быст-
ро приводит к такой фазе, когда ионизация осуществля-
ется в основном электронами и дырками с энергией, 
лишь в несколько раз превышающей энергию порога ио-
низации Еп. Процесс ионизации заканчивается, когда ки-
нетическая энергия носителей Ек станет меньше Еп. Да-
лее наступает фаза термализации носителей путем рож-
дения оптических (рамановских) и акустических фото-
нов. 

Было получено выражение для фактора Фано [5] 
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Здесь константа r представляет собой среднее число 

фотонов, приходящихся на одну ионизацию. Первое сла-
гаемое дает нормированную на ε энергию, затрачивае-
мую в канале возбуждения попутно с происшедшим ак-
том ионизации. Второе слагаемое выражает флуктуации 
остаточной после последней ионизации кинетической 
энергии носителя Ек. 

В работе [6] численными расчетами получены сле-
дующие значения факторов F: FGe = 0,046÷0,080 и  FSi = 
0,041÷0,060. Показано, что линия, обусловленная флук-
туациями ионизации, имеет гауссову форму вплоть до 
энергий, эквивалентных среднему числу образованных 
пар N ≈ 600. Полученные экспериментальные значения 
F в Ge и Si [7] практически соответствуют расчетным. 

 
ФЛУКТУАЦИИ СОБИРАНИЯ НЕРАВНОВЕСНОГО 
ЗАРЯДА  

При рассмотрении влияния флуктуаций собирания на 
форму спектральной линии следует учесть, что даже при 
фиксированной координате точки генерации носителей, 
вследствие статистической природы пробега носителей а 
= µτε, будет наблюдаться разброс потерь от импульса к 
импульсу.  

Разброс пробегов носителей обусловлен тем, что на 
пути дрейфующего носителя может встретиться различ-
ное число центров захвата М, определяющих величину 
τ=(σvM)-1. Дисперсия для такого процесса равна числу 
захватываемых в среднем носителей m=2

λσ . Тогда 
величина относительной разрешающей способности  

 

NN
mR λ

λ 35,235,2= .  
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Поскольку Rλ падает с ростом числа созданных пар N, 
то ясно, что указанная флуктуация может оказать суще-
ственное влияние лишь при малых энергиях. При малых 
энергиях существенное влияние на энергетическое раз-
решение оказывает другой фактор – размытие шумами, 
которое в большинстве случаев и определяетширину ли-
нии. Сравнение  вкладов пробегов носителей и флуктуа-
ций ионизации Rи/Rλ = λ/F  показывает, что для по-
терь заряда, меньших 6%, флуктуация ионизации в Ge 
(F=0,06) будут преобладающими. 

Несмотря на оценку  Rи > Rλ  интеграл отклика следу-
ет записать в виде 
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Здесь учитывается статистический характер  собира-

ния заряда, генерированного в точке. Здесь C0(qi) – от-
клик на монолинию при отсутствии каких=либо флук-
туаций, а дисперсия σ2 = 1 – qi = λI учитывает статистику 
захвата. 

Основные флутуации относительных потерь заряда  λ 
обусловлены неоднородностью в кристаллах. Неодно-
родности в принципе могут быть связаны как с рельефом 
напряженности электрического поля, так и рельефом 
времени жизни неравновесных носителей. Рассмотрим 
флуктуации величины  а = µτε в целом.Если распределе-
ние побегов носителей на площади детектора принять в 
виде распределения Гаусса, а также принять симметрию 
пробегов (ae = ah), то влияние неоднородности можно 
вычислить с помощью интеграла [3] 
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В соответствии с (5) каждая из амплитуд спектра 

С0(q) размазывается по закону Гаусса, и результат сум-
мируется. Исследования показали[3], что влияние лока-
лизации и рекомбинации приводит к более сильной зави-
симости от энергии излучения, чем в случае флуктуации 
ионизации. Для Ge сопоставление показывает, что флук-
туации собирания и ионизации при Еγ = 1 МэВ сравни-
ваются лишь для детекторов весьма высокого качества, 
имеющих ≤λ  0,2%, при умеренной неоднородности:  
Raexp(-Ra) = 0,5 . 

 
ВЛИЯНИЕ ШУМОВ НА ФОРМУ СПЕКТРА 

Для учета влияния фактора шумов при полупровод-
никовой спектрометрии ионизационного излучения глав-
ное следует учесть, что размытие монолинии шумами 
зависит как от свойств самого детектора, так и от пара-
метров электроники на входе усилителя. Кроме этого, 
при оптимальном формировании с целью получения мак-
симального отношения сигнал к шуму разброс амплитуд, 
обусловленный  шумами, зависит также от постоянных 
времени формирования сигнала и применяемых способов 
его формирования. Важным с точки зрения формирова-
ния амплитудного сигнала является также и то, что в ка-

честве функции отклика, для процесса наложения шумов 
может быть использование распределение Гаусса. По-
этому, для процесса наложения шумов спектр амплитуд 
dN/dq под воздействием шумов будут симметризоваться. 
Для расчета размытия шумами формы спектра и разре-
шающей способности следует пользоваться интегралом: 
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Здесь  ( )q
dq
dN

- спектр, полученный в ходе собирания 

зарядов на электродах детектора, а экспоненциальный 
сомножитель соответствует нормальному распределению 
шумов. Этим расчетом часто пользуются на практике, 

когда λ
σ

≤
q

ш35,2
.  

 
РЕГИСТРАЦИЯ γ-ИЗЛУЧЕНИЯ 

При регистрации рентгеновского и γ-излучения дос-
тигаются наилучшие разрешения для полупроводниково-
го спектрометра. Для детектора высокого качества при 
энергиях излучения порядка 1 МэВ основной вклад в 
разрешение вносят статистические флуктуации числа 
освобожденных электронно-дырочных пар. При малых 
энергиях (несколько кэВ, рентгеновское излучение) сиг-
налы с детектора тоже малы и на разрешение спектро-
метра сильно влияют шумы электроники. 

Помимо этого, важной характеристикой является эф-
фективность регистрации излучения. Как известно, фо-
тоны γ-излучения регистрируются посредством электро-
нов, которые возникают в результате трех видов взаимо-
действия квантов излучения с веществом детектора: фо-
тоэффект, комптоновское рассеяние и рождение элек-
трон-позитронных пар. Ослабление потока квантов N0 на 
пути х описывают простым экспоненциальным законом  
N=N0exp(-µx), где µ-коэффициент поглощения. Фотоны 
высоких энергий могут покидать рабочий объем детекто-
ра без взаимодействия. Таким образом, чем больше тол-
щина детектора спектрометра и меньше энергия фотонов, 
чем выше эффективность регистрации излучения. Одна-
ко, при энергиях < 100 кэВ шумы электроники начинают 
сильнее проявляться, а это в свою очередь ухудшает раз-
решение и уменьшает эффективность регистрации. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, в работе приведены результаты ис-
следования ряда флуктуационных факторов, влияющих 
на работу полупроводниковых спектрометров.  

В настоящее время возрос интерес к спектрометрам 
излучения на основе тонких полупроводниковых слоев, 
сформированных на поверхности монокристаллических 
полупроводников [8]. В качестве базового материала ис-
пользуются А2В6. Полупроводниковые соединения А2В6 
являются наиболее перспективными для изготовления 
неохлаждаемых полупроводниковых детекторов (спек-
трометров) γ-излучения. Монокристаллические CdTe  и 
Cd1-xZnxTe детекторы показали свое преимущество перед 
Si и GaAs детекторами и могут с успехом использоваться 



А.А. БАЙРАМОВ, Ш.А. АЛИХАНОВА 

280 
 

для спектрометрии ядерного излучения. Энергетическое 
разрешение R монокристаллических CdTe детекторов при 
комнатной температуре достигает значений: для спек-
тральной линии Е=59,6 кэВ источника 241Am        R≈ 0,83 
кэВ и R  ≈ 1,2 кэВ для линии Е=662 кэВ 137Cs. Единст-

венный и основной недостаток детекторных монокри-
сталлов на основе А2В6 это наличие в них значительного 
количества дефектов, которые ухудшают характеристики 
детекторов.
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БЛИЖНИЙ ПОРЯДОК В ПЛЕНКАХ СОЕДИНЕНИЙ  Yb1-хSmхAs4S7  
 

Э.Ш. ГАДЖИЕВ, А.И. МАДАДЗАДЕ, Д.И. ИСМАИЛОВ 
Институт Физики  

Национальной Академии Наук Азербайджана  
AZ 1143, г.Баку, пр.Г.Джавида, 33 

 
Методом электронографии получена кривая интенсивности рассеяния электронов для аморфных пленок Yb1-хSmхAs4S7 в 

зависимости от угла рассеяния до Smax=100 нм-1. Состав аморфных пленок контролировался по электронограммах от закристалли-
зовавшихся пленок. 

Фурье – синтезом интенсивности построена кривая радиального распределения атомов. Определены средние межатомные рас-
стояния As – S, As – Yb2+  и парциальные координационные числа. 

 
Electron scattering intensity curves from amorphous Yb1-хSmхAs4S7 films have been obtained by the transmission electron diffraction 

(TED) method up to Smax=100 nm-1. Amorphous samples were crystallized and the composition of the products was measured by TED. The 
atomic radial distribution function has been calculated by the Fourier synthesis of intensities in the TED of amorphous Yb1-хSmхAs4S7  
films.  The interatomic average distances of  As – S and As – Yb2+ and partial coordination numbers have been estimated in these films. 

 
Аморфные полупроводники, содержащие халько-

генидные стекла и редкоземельные элементы в послед-
ние годы находят широкое применение в электронной 
технике. Применение аморфных полупроводников для 
создания электронных приборов, а также прогнозирова-
ние их работы возможно лишь при полном понимании 
процессов, протекающих в этих веществах, для чего не-
обходимо знание структуры  ближнего порядка, которая 
определяет все их полупроводниковые свойства.  

В данной работе приведено исследование ближнего 
порядка в аморфных пленках YbAs4S7 легированных Sm. 
Дозированное содержание примеси Sm в соединениях  
YbAs4S7  составляло 0,2 ат. %. Методом радиального 
распределения атомов определены структуры вышеука-
занных аморфных соединений в пленках толщиной 30 – 
40 нм. Кривые радиального распределения атомов 
(КРРА) для аморфных соединений построены нами на 
основе известной формулы [1]: 
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здесь )(rijρ  – парциальная функция радиального рас-
пределения атомной плотности атомов j – го сорта вокруг 
атомов i – го, α – нормирующий  множитель, α(s) – 
структурный фактор, s = 4πsinθ/λ, где, θ – угол рассеяния. 
Коэффициенты “с” в (1)  учитывают относительное со-
держание атомов элементов, входящих в химическую 
формулу исследуемого соединения. Относительные рас-
сеивающие способности атомов каждого химического 
элемента “k”  определялись по формуле: 
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где, fi(s) – атомный фактор рассеяния i – го элемента. 
Средняя атомная ρо исследуемых аморфных пленок вы-
числена нами по формуле: 

∑
=

i
ii

A
о Ac

Nρ
ρ                                 (3) 

где, ρ – плотность кристаллического вещества в г/см3, А 
– атомные массы элементов, входящих в химическую 
формулу, NA – число Авогадро, равное 6·1023 моль-1. 
Нормирующий множитель “α” для перехода от относи-
тельных единиц интенсивности к абсолютным, опреде-
лен нами по средней атомной плотности. После опреде-
ления формирующего множителя и построения интерфе-
ренционной функции,  рассчитывалась КРРА, из которой 
определялись межатомные расстояния. Парциальные 
координационные числа определялись, исходя из форму-
лы:  
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где, nij – число атомов сорта “j”вокруг одного атома сорта 
“i” (i=1÷3, j=1÷3, c, k, i и j – описаны выше). Индексами 
“1” обозначены атомы Yb, “2” – As, “3” – S. 

 Аморфные пленки Yb1-хSmхAs4S7 были получены при 
испарении монокристаллического  Yb1-хSmхAs4S7, на 
подложки NаCl, находящиеся при комнатной температу-
ре. Их кристаллизация показала идентичность состава 
аморфных и кристаллических пленок. От этих аморфных 
пленок были получены интенсивности рассеянного элек-
тронного излучения до S = 4πsinθ/λ=100 нм-1. Норми-
рующий множитель α для  Yb1-хSmхAs4S7 определенный 
по средней атомной плотности, оказался равным 
α=0,0534. Средняя атомная плотность ρо, вычисленная по 
(3), равна ρо=0,425 нм-3. Для рассеивающих способностей 
иттербия, мышьяка и серы получено: КYb=2,00; 
КAs=1,098; КS=0,625. На основе полученной эксперимен-
тальной интенсивности по формуле (1) была рассчитана 
и построена КРРА (рис.1).  Из  КРРА  были определены 
радиусы 1 –  oй и 2 – ой координационных сфер, которые 
равны 0,232 нм и 0,360 нм соответственно. Уменьшение 
радиусов координационных сфер в Yb1-хSmхAs4S7 по 
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сравнению с аморфным YbAs4S7 cвязано,  по- видимому, 
c влиянием  примесей атомов Sm [2]. 

 

 
Рис. 1. Кривая радиального распределения атомов           

Yb1-хSmхAs4S7. 
 

 Первый координационный максимум на КРРА 
аморфного Yb1-х SmхAs4S7 отражает расстояние As – S 
(0,232 нм), а атомы мышьяка и серы связаны между со-
бой ковалентной связью. Это следует из того, что сумма 

ковалентных радиусов мышьяка и серы равна 
нмнмнмrr ков

S
ков
As 238,0117,0121,0 =+=+ , что 

близко к значению радиуса первой координационной 
сферы. Ионы Yb2+ в структуре аморфного Yb1-хSmхAs4S7 
находятся во второй координационной сфере атомов 
мышьяка и являются ближайшими соседями атомов 
серы. Об этом свидетельствует сумма радиусов первой 
координационный сферы и  иона Yb2+ (0,339 нм ), что 
близко к значению радиуса второй координационный 
сферы. Из площади под первым и вторым координаци-
онными максимумами на КРРА аморфного Yb1-хSmхAs4S7 
определены парциальные координационные числа в 
первой и во второй координационной сфере атомов 
мышьяка в аморфном Yb1-хSmхAs4S7.: n13 =3, n23 =3, n32 =2, 
n31=4, n11= n22= n12= n21= n33=0. Согласно найденному на-
ми, набор n13 = 3, т.е. около иона Yb2+ находятся 3 атома 
серы. Для атомов серы найдено координационное число 
6: n32 + n31 = 6 (2 атома As и 4 иона Yb2+), а для атомов As 
координационное число равно 3 (n23 = 3). Полученное 
нами координационное число 6 для серы свидетельству-
ет, что при переходе от кристаллического       Yb1-

хSmхAs4S7 к аморфному, ближний порядок частично 
сохраняется. 

  
 

________________________________ 
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АВТОСОЛИТОНЫ С САМОПРОИЗВОДСТВОМ НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА В КРЕМНИИ С 

ГЛУБОКИМИ ПРИМЕСНЫМИ УРОВНЯМИ 
 

А. М. МУСАЕВ  
Институт физики 

Дагестанского Научного Центра  РАН, 
367003, Махачкала, Россия,ул. М.Ярагского, 94 

 
Экспериментально обнаружены и исследованы автосолитоны (АС) с самопроизводством носителей заряда, связанные с иониза-

цией глубоких акцепторных уровней индия в кремнии в сильных электрических полях при температуре 77K. Показано, что возбу-
ждение АС существенно зависят от свойств контактов к образцу Si<In>. Рассмотрены механизмы возбуждения и существования 
АС. 

 
Autosolitons (AS) with spontaneous creation of charge carriers are found and investigated experimentally. These AS are originated from 

an ionization of acceptor deep levels of In in Si host material in strong electric fields and at temperature 77K. It is shown, that the excitation 
of AS essentially depends on properties of contacts attached to a sample Si:In. Mechanisms of excitation and existence of the AS are consi-
dered. 
 
ВВЕДЕНИЕ 

Неравновесная электронно-дырочная плазма (ЭДП) 
полупроводников представляет собой сложная динами-
ческая система, в которой обнаружены многие явления 
связанные с неустойчивостями и с спонтанным расслое-
нием тока и электрического поля, обусловленные про-
цессами самоорганизации и неравновесными фазовыми 
переходами.  

Самоорганизация и неравновесные фазовые переходы 
в полупроводниках вызывают в настоящее время значи-
тельный интерес по следующим причинам. Во-первых, в 
полупроводниках относительно легко могут быть реали-
зованы сильно неравновесные состояния. Во-вторых, эти 
явления лежат в основе работы ряда важных полупро-
водниковых приборов, используемых в современной 
микроэлектронике и полупроводниковой технике и кро-
ме того, существуют возможности создания на основе 
этих явлений самоорганизаций в активных твердотель-
ных средах принципиально новых функциональных уст-
ройств твердотельной электроники. В-третьих, полупро-
водниковые активные, диссипативные системы пред-
ставляют собой наиболее подходящие модельные систе-
мы для изучения сложной нелинейной динамики и само-
организации, так как они открывают большие возможно-
сти для плодотворного взаимодействия теории и экспе-
римента.  

К настоящему времени теоретически изучены и раз-
виты математические методы по исследованию явлений 
самоорганизации, связанные с образованием и эволюци-
ей пространственных и временных нелинейных структур 
– автосолитонов (АС) [1,2] в активных системах. Из об-
шей нелинейной теории следует, что в активной системе 
с диффузией в области устойчивого однородного состоя-
ния системы можно внешним возмущением возбудить 
установившиеся уединенные состояния - АС. Картина 
самоорганизации нелинейных структур, в том числе и 
возникновение турбулентности, не зависит от природы 
системы, т.е. механизмов, определяющих процессы акти-
вации и ингибирования, а, прежде всего, определяются 
видом ее нелинейности, а также степенью инерционно-
сти и дальнодействия активатора по сравнению с инги-
битором.  

Экспериментальное изучение ионизационных АС 
проведено в немногих работах. В [3] показано, что ЭДП, 
полученная ударной ионизацией в пленках n-GaAs, рас-
слаивается на шнуры тока в плотной ЭДП и на страты 
электрического поля в области неплотной ЭДП. В [4] 
исследованы пичковые АС в кремниевых p-i-n структу-
рах возбужденные локализованным импульсом света.  

В [5] изучены пульсирующие АС в кремнии с само-
производством носителей заряда при ударной ионизации 
экситонов в сильном электрическом поле. В работах [6,7] 
с использованием системы «полупроводник – газораз-
рядный промежуток» исследованы явления образования 
и эволюции АС в высокоомном кремнии, легированном 
цинком.  

Эти исследования, в основном посвящены изучению 
АС в моностабильных системах, т.е. в системах внешние 
параметры которых однозначно или даже линейно зави-
сят от уровня возбуждения. Образование продольных 
или поперечных АС в этих системах в общем случае не 
связано с видом вольтамперной характеристики (ВАХ) 
этих систем. Образование и динамическая перестройка 
АС непосредственно вытекает из моностабильности сис-
темы, поскольку в них могут образовываться лишь АС 
конечной ширины. Реализация в системе широких АС, по 
существу, означает существование в системе двух устой-
чивых однородных состояний, что возможно лишь в бис-
табильных системах. В этих системах в определенном 
диапазоне изменения биффуркационного параметра, из 
трех однородных состояний два - устойчивы, отвечаю-
щие холодному и горячему состоянию системы.  

Обратимый тепловой пробой в полупроводниках яв-
ляется типичным примером бистабильного поведения 
неравновесной системы. Возникновение тепловой биста-
бильности связано с существенной неравновестностью 
системы, возникающую в результате сильного внешнего 
воздействия. При пропускании через полупроводнико-
вый образец электрического тока достаточной плотности, 
его температура вследствие саморазогрева будет опреде-
ляться балансом между тепловыделением и теплоотво-
дом. В случае линейного теплоотвода, и когда тепловы-
деление нелинейно растет с температурой и в некоторой 
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области температур превышает теплоотвод, то в системе 
возможно скачкообразное и гистерезисное изменение 
температуры — обратимый тепловой пробой. Существу-
ет группа полупроводников с узкими запрещенными зо-
нами, в которых в результате саморазогрева собственная 
проводимость может измениться скачком. Также: такая 
неравновесная система может реализоваться и в полу-
проводниках с мелкими и глубокими примесными уров-
нями при гелиевых и азотных температурах соответст-
венно, обусловленные обратимым тепловым пробоем 
примесных уровней. Этим бистабильным системам при-
суще специфическое и весьма разнообразное поведение, 
в частности, наличие гистерезиса, S и N- образных участ-
ков на ВАХ, возникновение периодических или стохас-
тических диссипативных структур. Однако причины воз-
никновения и свойства этих нелокальностей, изучены не 
в полной мере. 

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Исследования   проводились   на   образцах   p-Si<In> 
с концентрацией примесей NA - ND = 6.0·1012см3, изго-
товленных в виде прямоугольных пластин с размерами 
0.8×0.15×0.04см3, с антизапорными и омическими кон-
тактами. Кристаллографическая ориентация и схема под-
ключения образца показаны на рис.1. Антизапорные кон-
такты (p+- p) создавались путем напыления алюминия с 
последующим его вплавлением или же вплавлением 
алюминиевой фольги. Омические контакты p+ - p - p+ к 
образцам создавались путем вплавления сплава In(Ga) в 
вакууме. С целью исключения поверхностных эффектов, 
контакты на противоположных гранях образца наноси-
лись с отступлением от краев на 0.25мм. Линейный ре-
жим теплоотвода обеспечивался в условиях свободной 
конвекции или пузырькового кипения жидкого азота с 
поверхности припаянных к образцу гребенчатых радиа-
торов, при которых   коэффициент теплоотвода составля-
ет h = 19Вт/см2. Теплоотводу придавалось особое внима-
ние, так как, при нелинейном теплоотводе развитие элек-
тротепловых неустойчивостей может происходить и без 
эффекта отрицательной дифференциальной проводимо-
сти образца [8], что связано с изменением теплоотвода 
жидкого азота за счет изменения характера кипения.  

Изучение динамических вольт-амперных характери-
стик производилось путем приложения одиночных им-
пульсов пилообразного напряжения в режиме генератора 
напряжения при различных скоростях роста напряжения. 
Для изучения неустойчивости тока во времени, на обра-
зец подавались импульсы постоянного напряжения с 
длительностью до 50мкс. Исследование неоднородности 
распределения плотности тока по сечению образца про-
водилось посредством секционирования катодного кон-
такта как показано на рис.1. 
 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБ-
СУЖДЕНИЕ 

На рис.2 показана типичная динамическая ВАХ об-
разца с антизапорными контактами, полученная при ско-
рости роста пилообразного напряжения 50В/мкс. Харак-
терной особенностью наблюдаемой ВАХ является то, что 
в процессе увеличения напряжения, образование пичко-
образных участков тока происходит пороговым образом. 
С ростом электрического поля число пиков тока возрас-
тает. Исследование ВАХ различных участков образца 

(при секционировании катодного контакта) показало, что 
пики с пороговым характером роста тока принадлежат к 
различным участкам образца, причем эти пики в значи-
тельной степени подобны по форме и электрическим ха-
рактеристикам.  

 

 
Рис.1. Схема подключения и кристаллографическая ори-

ентация образца. R1 – R4 – нагрузочные сопротив-
ления.  

 

 
Рис.2. Динамические  вольт-амперные характеристики 

образца (контакты антизапорные). Пунктирной 
линией показаны обратные ходы ВАХ при различ-
ных значениях (точки возврата 1-3) приложенного 
пилообразного напряжения. 

 
При низких температурах в кремнии с глубокими 

примесными  уровнями, основным механизмом приво-
дящим к увеличению проводимости образца в сильных 
электрических полях является ударная ионизация, возни-
кающая при напряженностях электрических полей 103 – 
104 В/см [9]. Кроме  ударной ионизации существуют еще 
несколько механизмов которые могут привести к увели-
чению концентрации носителей заряда с ростом электри-
ческого поля. Это инжекция неосновных носителей заря-
да, а также инжекция основных носителей в случае тока, 
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ограниченного объемным зарядом. Существенным фак-
тором является также увеличение концентрации дырок 
при термополевой генерации носителей заряда, которая с 
ростом электрического поля увеличивается (в результате 
эффекта Пула-Френкеля). При этом электрическое поле 
изменяет высоту максимального энергетического барьера 
на величину  

 
∆ε = -e(eE/πε)1/2                            (1) 

 
где E –напряженность электрического поля, ε –
диэлектрическая проницаемость кремния. Зависимость 
скорости термополевой генерации от электрического 
поля является экспоненциальной функцией величины 
(∆ε/kT), которая в рассматриваемом случае притягиваю-
щего центра имеет вид [5] 

 
∆ε/kT = - 0.84(E/104)1/2(300K/To),                     (2) 

  
где To –температура решетки. 

Анализ характера увеличения концентрации носите-
лей заряда от электрического поля при различных скоро-
стях его роста показывает, что эффект Пула-Френкеля, 
при увеличении напряжения со скоростью не менее–
40В/мкс, не играет существенной роли. Это связано с 
тем, что в адиабатических условиях температура образца 
за короткое время не успевает существенно увеличиться, 
в то же время с увеличением выделяемой джоулевой 
мощности роль данного эффекта возрастает. 

Концентрация свободных носителей при напряженно-
стях электрического поля, достаточных для эффективной 
ударной ионизации, определяется из условий баланса 
между скоростями захвата, ударной ионизации и термо-
полевой генерации.  

Скорость ударной ионизации определяется как 
 

 G = p(pε/p)σivεNg                                 (3) 
 

где pε/p –доля свободных дырок с энергией больше глу-
бины залегания примесей, vε-скорость соответствующая 
глубине залегания примесей (2εh/m)1/2, Ng –концентрация 
неионизированных примесей.   

Скорость захвата свободных дырок имеет вид 
 

R = pσhvThNc                                  (4) 
 

где σh – сечение захвата, vTh = (2kT0/m)1/2 -тепловая ско-
рость дырок, Nc –концентрация ионизированных приме-
сей. Сечение захвата дырки (σh) на ионизированный атом 
индия при 77K равна 7.10-14см2, и уменьшается с ростом 
температуры. В сильных электрических полях сечение 
захвата уменьшается благодаря действию двух различ-
ных факторов. В первых, увеличивается средняя энергия 
носителей (T > T0) и соответственно уменьшается число 
частиц у дна зоны проводимости, которое непосредст-
венно определяет захват. Во - вторых, в сильных элек-
трических полях разрушаются связанные состояния с 
энергией связи, меньшей чем энергия примесного центра 
-εh [10]. 

При уменьшении скорости роста приложенного пило-
образного напряжения, ВАХ образца постепенно видо-
изменяется. При этом напряжение ионизации примесей 
уменьшается, а зависимость J(E) имеет не столь резкий 

характер, что объясняется джоулевым разогревом решет-
ки и термополевой ионизацией примесей, т.е. с увеличе-
нием температуры решетки режим ударной ионизации 
переходит в режим термополевой ионизации.  Действием 
данного фактора можно объяснить и особенности ВАХ 
при обратном переходе т.е. гистерезисное явление при 
спаде напряженности электрического поля. На рис.2 по-
казаны особенности гистерезиса ВАХ при приложении 
пилообразных импульсов напряжения с различной ам-
плитудой.  Результаты измерений показывают, что чем 
больше мощность потерь в области ионизации, тем при 
меньших напряжениях происходит падение концентра-
ции дырок.  

 

 
Рис.3.  Осциллограмма тока через образец при 

E=5000В/см. 
 
На рис.3 показано изменение тока во времени при по-

даче на образец импульсов постоянного электрического 
поля с амплитудой достаточной для ионизации примесей. 
Как видно из осциллограммы, при напряженности элек-
трического поля превышающей поле ударной ионизации 
изменение тока через образец приобретает пичкообраз-
ный характер. Спад тока можно объяснить уменьшением 
подвижности носителей, обусловленным рассеянием ды-
рок на фононах при джоулевом разогреве области иони-
зации образца. В кремнии при температурах выше 77K и 
воздействии электрического поля, доминирующим явля-
ется рассеяние носителей на деформационном акустиче-
ском и оптическом потенциалах, и подвижность умень-
шается с ростом поля. Это подтверждают и зависимости 
проводимости образца от температуры при различных 
значениях приложенного электрического поля, которые 
показаны на рис. 4. Полученные результаты позволяют 
непротиворечиво интерпретировать обнаруженные явле-
ния на базе модели статического продольного АС с ло-
кальным самопроизводством носителей заряда развитой 
в работе [2]. Затравками для спонтанного возбуждения 
АС могут быть как неоднородности распределения кон-
центрации примесей, так и неоднородности другого ха-
рактера, приводящие к ударной ионизации в локальных 
областях с размерами -X. 
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Рис.4.  Зависимость проводимости образца от температу-

ры при различных значениях приложенного элек-
трического поля. 

 
Устойчивость существования АС связана с процесса-

ми  рассеяния носителей заряда на ионизированных при-
месях (т.к. расстояние между примесными центрами  
намного меньше поперечного размера АС)  и фононах в 
области АС с размером –X. В рассматриваемом механиз-
ме расслоения роль активатора играет концентрация сво-
бодных носителей заряда (p), а роль ингибитора темпера-
тура носителей. Положительная обратная связь по акти-
ватору связана с возрастающей зависимостью скорости 
ионизации глубоких примесных уровней от концентра-
ции дырок, так как скорость  ионизации является резко 
возрастающей функцией концентрации носителей заряда. 
Демпфирующая роль ингибитора связана с уменьшением 
температуры носителей заряда при их рассеянии на ио-
низированных примесях и фононах, что ограничивает 
скорость ударной ионизации. При этом рост температуры 
в областях АС решетки приводит к еще большему 
уменьшению энергии носителей.  

Распределение концентрации и потока энергии носи-
телей в АС данной системы описываются выражениями 

 
∂ p/∂ t = e-1divJh + G + GT – R,                  (5) 

 
∂ (pT)/∂ t = -divJε + W + P,                         (6) 

 
Jh = epvh - eDh∇N,     Jε = -χ∇  - 2E Jh /e, 

 
W = σ0(T/T0)1/2E2,    P = pT(T-T0)/τεT 

 
где Jh, Jε, W, P – плотность тока дырок, поток энергии 
дырок, плотность мощности поступающей к системе но-
сителей тока и мощность отводимая от системы в решет-
ку; p, T – концентрация и температура носителей заряда; 
E, T0, Dh, vh, σ0, τε – напряженность электрического поля, 
температура решетки, коэфф. диффузии дырок, дрейфо-
вая скорость дырок, проводимость и время релаксации 
энергии дырок соответственно.  

В данной модели биффуркационным параметром яв-
ляется напряженность электрического поля, α = τp / τT << 
1, а отношение ε = ℓ/L в зависимости от параметров сис-
темы может быть как больше, так и меньше единицы. Где 

τp, ℓ – характерные время и длина изменения концентра-
ции и τT,  L -  характерные время и длина изменения 
средней температуры носителей заряда. 

Наблюдаемые на временных характеристиках (рис.3) 
значения времени формирования пикообразных областей 
тока обусловленные локальной ударной ионизацией, оп-
ределяемые временем установления теплового равнове-
сия при адиабатическом разогреве области АС размером 
-X, позволяют оценить характерный размер АС. Пара-
метры области разогрева можно выразить в следующем 
виде τ~X2/χ [11], где χ – температуропроводность крем-
ния. Принимая τ=1.0мкс и χ=0.238см2/с (что соответству-
ет коэффициенту теплопроводности 0.2кал/(см·с·град), 
плотности 2.32г/см3 и удельной теплоемкости 
0.181кал/(г·град)), получим X ≈ 7мкм. 

Результаты исследования образцов p-Si<In> с омиче-
скими контактами, которые допускают слабую инжек-
цию неосновных носителей заряда, имеют несколько 
иной характер. На рис.5 показана динамическая ВАХ 
данного образца. Как видно, с ростом электрического 
поля на ВАХ появляются пикообразные неустойчивости 
тока, имеющие по электрическому полю пороговый ха-
рактер. Исследование ВАХ при секционировании катод-
ного контакта показало, что эти пики тока принадлежат к 
различным участкам образца. Сравнение ВАХ образцов с 
антизапорными контактами (Рис.2) и омическими кон-
тактами (Рис.5) показывают, что расслоение тока в по-
следнем случае происходит при электрическом поле, су-
щественно меньшем поля ударной ионизации примесных 
уровней - Eb. Данные результаты эксперимента можно 
объяснить явлением тепловой бистабильности, связанной 
с изменением проводимости при термополевом пробое 
примесных уровней индия в сильном электрическом по-
ле. 

 

 
Рис. 5. Динамическая вольт-амперная характеристика 

образца (контакты омические).  
 
 
В условиях тепловой бистабильности существуют два 

устойчивых однородных состояния - «холодное» с тем-
пературой Тℓ=Т1 и «горячее» с Тℓ=Т2>Т1. Установивший-
ся режим сосуществования этих состояний реализуется в 
виде возникновения различных локализованных состоя-
ний. Необходимым условием для возникновения тепло-
вой бистабильности является, чтобы условие баланса 
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тепла, который имеет вид: 
 

P(Tℓ) = Q(Tℓ),                                (7) 
 

где P(Tl) = σ(Tl)E – удельная мощность тепловыделения, 
а Q(Tℓ) = h(T)(Tℓ – T0) –удельная мощность теплоотвода, 
выполнялось при нескольких значениях температуры 
решетки -Тℓ. Здесь h - коэффициент теплоотвода с еди-
ницы поверхности. Такая ситуация может реализоваться 
при достаточно резком увеличении или уменьшении 
удельной электропроводности -j(T) в относительно узком 
интервале температур при E = const, в условиях линейно-
го теплоотвода, когда коэффициент теплоотвода - h с 
поверхности образца, имеющего температуру -Тℓ, в среду 
с температурой -Т0, не зависит от температуры образца. 
При термогенерации носителей заряда, когда E = const, 
увеличивается энергия диссипации, вызванной быстрым 
ростом проводимости, что в свою очередь приводит к 
нагреву образца вследствие которых формируются   об-
ласти с неоднородной температурой решетки и концен-
трации дырок. Учет теплоэлектрической обратной связи 
приводит к весьма сложному нестационарному и нели-
нейному явлению теплопроводности. Существенным 
является также, нелинейный эффект характерный для 
кремния -зависимость коэффициента теплопроводности 
от температуры. При повышении температуры теплопро-
водность кремния падает. Указанное явление также спо-
собствует процессу локализации мощности. Так, если в 
какой то области образца произошло локальное повыше-
ние температуры, то отвод тепла из этой области ухуд-
шается. Если тепловая мощность, рассеиваемая в этой 
области, остается той же, то это в свою очередь приводит 
к повышению температуры. 

В кремнии с глубоколежащими примесными уровня-
ми при приложении электрического поля вероятность 
возникновения таких неоднородных областей увеличива-
ется вследствие генерации носителей с глубоколежащих 
уровней не только с увеличением температуры, но и 
вследствие действия эффекта Пула-Френкеля. Изучение 
кинетики установления тока показывает, что в случае 
подачи прямоугольных импульсов с напряженностью 
электрического поля незначительно превышающих кри-
тическое значение (Ec), время генерации неоднородности 
распределения плотности тока существенно увеличива-
ется. Эти обстоятельства указывают на то, что инерцион-
ность роста и расслоение плотности тока обусловлены 
процессом адиабатического разогрева ограниченной об-
ласти образца и образованием шнуров тока. Процессами 
разогрева решетки можно объяснить и особенности ВАХ 
при обратном переходе т.е. гистерезисное явление на 
участке спада пилообразного напряжения. Из этих ре-
зультатов следует, что чем больше мощность выделяется 
в области АС, т. е. чем больше температура решетки, тем 
при меньших напряжениях происходит возбуждение и 
исчезновение шнуров тока. 

Как показано выше, существуют несколько механиз-
мов, которые могут привести к увеличению концентра-
ции носителей заряда с ростом электрического поля. Ин-
жекция неосновных носителей заряда хотя является су-
щественным фактором увеличения проводимости, однако 
инерционный характер роста и спада тока указывают, что 
эти явления связаны с процессами джоулевого разогрева 
решетки. Из полученных результатов следует, что основ-

ным механизмом увеличения концентрации основных 
носителей является термополевая ионизация примесей. 
Как показано в работе [9] эффект Пула-Френкеля при Т = 
77K при увеличении напряженности электрического поля 
в пределах 102 - 4·103В/см (но не превышающих поле 
ударной ионизации) приводит к увеличению концентра-
ции дырок в три раза. Увеличение температуры приводит 
к еще большему увеличению концентрации носителей 
заряда. Зависимость скорости термополевой генерации 
от электрического поля как следует из (2) является экс-
поненциальной функцией величины (∆ε/kT). 

Полученные результаты позволяют объяснить меха-
низм расслоения плотности тока на базе модели статиче-
ского АС [2]. Затравками для спонтанного возбуждения 
АС являются неоднородности распределения концентра-
ции примесей или же неоднородности другого характера 
омических контактов, приводящие к слабой инжекции 
неосновных носителей заряда в локальных областях об-
разца. В рассматриваемом механизме расслоения, роль 
активатора играет температура решетки, а роль ингиби-
тора температура носителей. Положительная обратная 
связь по активатору связана с возрастающей зависимо-
стью температуры решетки с ростом концентрации ды-
рок, так как мощность отводимая от системы носителей в 
решетку пропорциональна этой  концентрации.  Демпфи-
рующая роль  ингибитора  связана с  уменьшением тем-
пературы носителей заряда при их рассеянии на фононах, 
что приводит к уменьшению плотности тока и мощности 
потерь. Уменьшение джоулевой мощности соответствен-
но ограничивает температуру решетки в областях АС. 

В рассматриваемой системе при E > Ec происходит 
образование устойчивого многошнурового состоянии, 
распределение плотности тока j = σE в которых качест-
венно совпадают с распределением температуры решетки 
-Tℓ. При этом параметры образующихся шнуров опреде-
ляются параметрами образца. Существование АС опре-
деляется тем, что область высокой концентрации носите-
лей в центре АС не расплывается вследствие того, что 
диффузионный поток из центра АС уравновешивается 
термодиффузионным, кроме того этому способствует 
эффект уменьшения теплопроводности кремния с увели-
чением температуры. На рис.6 показаны распределение 
температуры решетки -Tℓ (активатора) и температуры 
носителей заряда -T (ингибитора) в АС.  

 
Рис.6. Распределение температуры решетки -Tℓ, темпера-

туры носителей заряда –T  и концентрации носи-
телей заряда -N в автосолитоне. 
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Характерный размер АС определенный из значения 

времени формирования пикообразных областей тока 
обусловленные локальным ростом температуры решетки, 
которые определяются временем установления теплового 
равновесия при адиабатическом разогреве области АС 
размером -X, составляет  ~50мкм.  
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Представленные экспериментальные результаты свиде-
тельствуют, что в образцах кремния, легированных глубокой 
акцепторной примесью индия, возникновение нелинейностей 
и неустойчивостей в электропроводности сопровождается по-
явлением диссипативных пространственно-временных струк-
тур –автосолитонов. Установлено, что возникновение расслое-
ние плотности тока при температуре 77K, связано с спонтан-
ным возникновением  продольных автосолитонов с самопро-
изводством носителей заряда.  

Проведенные нами экспериментальные исследования при-
вели к следующим результатам: 
1. Впервые экспериментально обнаружены и исследованы 

автосолитоны с самопроизводством носителей заряда при 
ударной ионизации глубоких акцепторных уровней индия 

в кремнии  в сильных электрических полях при температу-
ре 77K. В рассматриваемой модели возбуждения АС, роль 
активатора играет концентрация свободных носителей за-
ряда, а роль ингибитора температура носителей. Сущест-
вование АС определяется тем, что область высокой кон-
центрации носителей в центре АС не расплывается вслед-
ствие того, что диффузионный поток из центра АС уравно-
вешивается термодиффузионным. 

2. Экспериментально обнаружены и исследованы автосолито-
ны с самопроизводством носителей заряда в бистабильной 
системе кремния, основанной на термополевой ионизации 
глубоких акцепторных уровней индия при температуре 
77K. В рассматриваемой модели возбуждения АС, роль ак-
тиватора играет температура решетки, а роль ингибитора 
температура носителей заряда. Существование АС опреде-
ляется тем, что положительная обратная связь по активато-
ру связана с возрастающей зависимостью температуры 
решетки с ростом концентрации дырок, а демпфирующая 
роль  ингибитора  связана с  уменьшением температуры 
носителей заряда при их рассеянии на фононах, что приво-
дит к уменьшению мощности потерь соответственно и к 
ограничению температуры решетки в областях АС.
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ВЛИЯНИЕ СПИНА НА ГАЛЬВАНО - И ТЕРМОМАГНИТНЫЕ ЭФФЕКТЫ  
В ПОЛУПРОВОДНИКАХ 

 
Р.И. БАШИРОВ , М.М. ГАДЖИАЛИЕВ, А.Ю. МОЛЛАЕВ 

Институт физики ДагНЦ,  
367003, Махачкала, Россия,ул. М.Ярагского, 94 

 
Обнаружено и исследовано влияние спинового расщепления уровней Ландау в магнитном поле на магнето-сопротивление и 

поперечный эффект Нернста-Эттинсгаузена полупроводников. На основе полученных экспериментальных данных вычислены эф-
фективная масса и g-фактор. 

 
The influence of spin splitting of Landau levels in magnetic field on magneto resistance and transversal effect of Nernst-Ettinshausen 

semiconductors is found out and calculated. On the basis of obtained experimental data the effective mass and g-factor are calculated. 
 

В конце 50-х годов в Институте физики Дагестанско-
го филиала АН СССР по инициативе Х.И. Амирханова 
возникло новое направление исследования энергетиче-
ского спектра полупроводников с помощью эксперимен-
тального измерения квантовых осцилляции. 

С этой целью в Институте физики была собрана уни-
кальная установка - генератор сильных импульсных маг-
нитных полей, позволяющий получать магнитные поля 
напряженностью до 300 кЭ. В это же время благодаря 
усилиям Х.И. Амирханова была запущена криогенная 
станция, которая дала возможность в эксперименте реа-
лизовать температуры кипения жидкого водорода и жид-
кого гелия. 

Известно, что еще в 1930 г. Л.Д. Ландау показал, что в 
плоскости, перпендикулярной магнитному полю, энергия 
электрона становится дискретной и в зоне проводимости 
материала возникают уровни, которые впоследствии по-
лучили название уровней Ландау. Квантовые осцилляции 
в явлениях переноса проявляются при следующих усло-
виях: 

1) εF>0 
2) Ωτ>>1; 
3) ħΩ>>kT  
(εF- энергия Ферми, Ω=eH/m*c; H- напряженность 
магнитного поля; m*- эффективная масса; е - заряд 
электрона; с - скорость света; ħ - постоянная Планка, 
деленная на 2π:; k - постоянная Больцмана; Т - абсо-
лютная температура). 
Как известно [1], при низких температурах в доста-

точно сильных магнитных полях расстояние между со-
седними уровнями Ландау ħΩ становится больше тепло-
вого размытия уровня Ферми kT, т.е. длина волны де 
Бройля становится больше радиуса циклотронной орби-
ты. С другой стороны, известно, что в случае вырожден-
ной системы кинетические свойства зависят от поведе-
ния тонкого (~кТ) слоя электронов вблизи граничной 
энергии Ферми, и поэтому как только какой-либо уро-
вень Ландау проходит через уровень Ферми, резко меня-
ется средняя энергия электронов, вносящих вклад в про-
цесс проводимости тока, ток достигает максимума. Гово-
ря о причине резкого роста тока в резонансной области, 
следует сказать, что такому росту способствует резкое 
изменение плотности состояний на уровне Ландау. Да-
лее, когда уровень Ферми будет находиться посередине, 
между двумя уровнями Ландау, мы будем иметь мини-
мум тока. Таким образом, сила тока регулярно осцилли-

рует в магнитном поле с периодом, определенным интер-
валом между последовательными совпадениями уровней 
Ландау с уровнем Ферми. 

Спиновое расщепление энергии Ландау, происходит, 
если в добавление к вышеуказанным условиям выполня-
ется неравенство: gµБH>kT, т.е. если величина спинового 
расщепления уровня Ландау становится больше значе-
ния теплового размытия уровня Ферми (g - фактор спек-
троскопического расщепления; µБ - магнетон Бора). 

Эти четыре неравенства - необходимые условия об-
наружения тонкой структуры осцилляции Шубникова-де 
Гааза [1]. 

Осцилляции Шубникова-де Гааза известны и изучены 
давно. К тому времени, когда под руководством 
Х.И.Амирханова мы приступили к измерению магнето-
сопротивления, не было исследовано влияние спинового 
расщепления уровней Ландау на квантовые осцилляции. 
В связи с успехами в технологии получения полупровод-
ников с высокой подвижностью (так, например, был по-
лучен n-InSb с подвижностью ~106 см2/В·с) появилась 
реальная возможность исследования влияния спина на 
квантовые осцилляции в доступных магнитных полях. 
Мы впервые показали, что все осцилляционные макси-
мумы магнетосопротивления, кроме нулевого, расщеп-
ляются, а также появляется дополнительный 0+ макси-
мум, обязанный расщеплению нулевого уровня Ландау. 

 
Рис. 1 

На рис.1 представлены результаты исследования 
квантовых осцилляций InSb в импульсных магнитных 
полях до 300 кЭ при Т=4.2 К для трех образцов. Были 
обнаружены нулевой максимум и расщепление первого и 
второго максимумов соответствующих первому и второ-
му уровням Ландау [2]. В таблице 1 приведены экспери-
ментальные значения положения Н+

0, Н+
1, Н-

1, максиму-
мов на шкале магнитных полей и рассчитаны значения 
эффективной массы m*/m0 и g-фактора (фактора спек-
троскопического расщепления). 
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Таблица 1. 
№№  

образцов 
n,см-3 m*/m0 Н+

0,кОе Н-
1,кОе Н-

1,кОе |q|+ 0 |q|-1 |q|+ |q| ров 

5 9,4 1016  0,020  113  58  47  29  -  -  33  

6 2,7 1017  0,022  223  105  82  30  32  32  29  

7 3,8 1017  0,024  -  130  104  -  23  20  27  

 
Нами были обнаружены и исследованы квантовые 

осцилляции n-InAs, n-HgSe и в широкозонных полупро-
водниках n-GaAs и n-InP.  

Квантовые осцилляции магнетосопротивления элек-
тронного арсенида галлия с различной концентрацией 
электронов измерены при температурах 4.2; 14 и 20 К в 
импульсных магнитных полях до 300 кЭ [3]. Измерения 
проводились при двух направлениях магнитного поля и 
тока в области слабых электрических полей на образцах 
размером 6мм×0.6мм×0.5мм, снабженных омическими 
контактами. Были измерены поперечное и продольное 
магнетосопротивления четырех образцов n-GaAs с пара-
метрами: образец 1: n=1.7⋅1017см-3, µ=2060 см2/В⋅с; обра-
зец 2: n=4.9⋅1017 см-3, µ=2500 см2/В⋅с; образец 3: 
n=7.5⋅1017 см-3, µ=2800 см2/В⋅с; образец 4: n=4.8⋅1016 см-3, 
µ=2000 см2/В⋅с. Эти данные относятся к 4.2 К. Результа-
ты измерений представлены на рис.2,3. 

 
Рис.2 

 

 
Рис.3 

 

Как видно из рис.2,3 поперечное и продольное магне-
тосопротивление осциллируют синфазно и периодичны 
по обратному магнитному полю. В образцах 2 и 3 при 
4.2, 14 и 20 К в поперечном и продольном магнетосопро-
тивлениях обнаруживаются первые три максимума. Пе-
риод осцилляции, определенный по положению макси-
мумов, в образце 2:∆(Н-1)=5.4⋅10-5 Э-1 и в образце 3:          
∆(Н-1)=3⋅10-5 51. Эти значения периодов удовлетвори-
тельно согласуются с расчетными, вычисленными по 
формуле: 

32

6

0
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1018.31
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e
H

Теор ⋅
=

⋅⋅
⋅
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⎞
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h

 эрст-1       (1) 

На рис.3 виден слабый 0+ максимум при 240 кОе в 
поперечном магнетосопротивлении образца 1. 

Из измерений температурной зависимости амплитуды 
первого максимума квантовых осцилляций поперечного 
магнетосопротивления антимонида индия было найдено, 
что эффективная масса электрона m*=0.016m0, что в пре-
делах ошибок эксперимента совпадает со значением, по-
лученным из экспериментов по циклотронному резонан-
су. 

Был вычислен фактор спектроскопического расщеп-
ления g по величине магнитного поля H0, при котором 
наблюдается нулевой максимум поперечного магнетосо-
противления в антимониде индия для концентрации 
электронов n≈6.7⋅1015 см-5. g-фактор оказался равным 65, 
вместо 56 для InSb. Такое расхождение, как показали 
теоретические расчеты, обусловлено температурным и 
столкновительными уширениями уровней Ферми и Лан-
дау. 

Влияние спинового расщепления уровней Ландау на 
поперечную и продольную магнетотермоэдс и на поле 
поперечного эффекта Нернста-Этингсгаузена было обна-
ружено нами в работе [4]. 

На электронном арсениде индия были измерены 

( )
ρ
ρ

ρ
ρ ∆

⊥ ,
0

H ||(H), εy(H), ( )
00

,
α
α

α
α ∆
⊥

∆ H ||(H) и 

Q⊥(H). Параметры измеренных образцов приведены в 
таблице 2. 

 
Таблица 2 

№ образца n, см-3 U, см2/В⋅с T, K 
31 1.25⋅1017 2300 4.2 

178 1.7⋅1017 24000 4.2 
 

Результаты измерения представлены на рис.4.  
Гальваномагнитные эффекты измерялись при 4.2 К, а 

термомагнитные эффекты при 8 К на образцах №31 и 
№178 таблица 2.  

Измерения проводились на стационарном электро-
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магните с напряженностью до 32 кЭ, используя для запи-
си сигналов двух координатный самописец. Градиент 
температуры определялся с помощью угольного термо-
метра сопротивления.  

Как видно из рисунка, коэффициент поперечного эф-
фектв Нернста-Этингсгаузена Q⊥(H) и продольная магне-
тотермоэдс ∆α/α0 ||(H) осциллируют в фазе. 

 
Рис.4 

 
 

Поперечная термоэдс ∆α/α0 ⊥ (H), поперечное ∆ρ/ρ0 
⊥ (H) и продольное ∆ρ/ρ0 || (H) магнетосопротивление 
осциллируют в фазе и смещены на четверть периода по 
отношению к осцилляциям эффекта Нернста-
Этингсгаузена и продольной магнетотермоэдс. Согласно 
теории обнаруженное смещение объясняется наличием 
фононной доли термоэдс. 

Впервые обнаружен нулевой максимум на кривой ос-
цилляции эффекта Нернста-Этингсгаузена в магнитном 
поле 32 кЭ, обязанный расщеплению нулевого уровня 
Ландау, так называемый 0+ максимум. 

В поперечном магнетосопротивлении 0+ максимум 
для этого же образца арсенида индия наблюдается в поле 
36 кЭ. 

Работа по обнаружению влияния спинового расщеп-
ления уровней Ландау на магнетосопротивление (на ряде 
полупроводниковых соединений), выполненная группой 
сотрудников Института физики во главе с 
Х.И.Амирхановым (Баширов Р.И., Исмаилов З.А., Закиев 
Ю.Э., Гаджиалиев М.М., Моллаев А.Ю.), в 1995 году 
была удостоена Государственной премии Республики 
Дагестан по науке. 
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ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ  СЛОИСТЫХ  КРИСТАЛЛОВ 
GaS: Er   И   GaS: Er, Yb 

 
Б.Г. ТАГИЕВ, О.Б. ТАГИЕВ,  З.А. ИБРАГИМОВ, С.А. АБУШОВ, Г.Ю.ЭЮБОВ  

Институт Физики  
Национальной Академии Наук Азербайджана,   

AZ-1143, Баку,пр. Г.Джавида, 33 
 

В слоистых кристаллах GaS, активированных отдельным ионам Er3+ и парой ионов Er3+ и Yb3+ исследована фотолюминесцен-
ция  при 300 К. При возбуждении инфракрасным (ИК) излучением (λвоз.=976 нм) GaS: 0.1 ат. % Er3+ наблюдена антистоксовая лю-
минесценция. В GaS: Er3+, Yb3+ при возбуждении азотным лазером (λвоз.=976 нм)  наблюдена увеличение интенсивности излучения, 

связанного с переходами 2/15
4

2/11
4 II →  иона Er3+. Показано, что предполагаемым механизмом антистоксовой люминесценции 

является последовательное поглощение двух фотонов одним ионом  Er3+, а увеличение интенсивности излучения Er3+ при введении 
в кристаллы GaS пары Er и Yb связано с передачей энергии от иона Yb3+ к иону Er3+. 

 
In the single crystals GaS activated separate ions Er3+ and pair ions Er3+ and Yb3+ photoluminescence are investigated at 300 K. Excita-

tion by infra-red (IR) (λexc.= 976 nm) radiation  GaS: 0.1 ат %Er 3+ the luminescence we observed up-conversion emission. In GaS: Er3+, 

Yb3+ compound due to intro-centre transition 2/15
4

2/11
4 II → was observed increase intensity of the radiation.  It was shown, that the pros-

pective mechanism up-conversion luminescence is consecutive absorption of two photons by one ion Er3 +, and due to energy transition from 
ion Yb3 + to ion Er3 + we was observed increase of intensity. 
 
ВВЕДЕНИЕ 

Исследование влияния редкоземельных элементов 
(РЗЭ) на люминесцентные и фотоэлектрические свойства 
полупроводников все больше привлекает внимание ис-
следователей. Такие исследования в слоистых полупро-
водниках АIIIВVI были проведены многими исследовате-
лями [1-6]. В этих работах, в основном, исследованы 
влияние отдельных  РЗЭ на электрические, фотоэлектри-
ческие и люминесцентные свойства таких кристаллов, 
как GaSe, GaS, InSe и др. Однако в указанных широко-
зонных полупроводниках не исследованы взаимодейст-
вие между парами РЗЭ и между РЗЭ и матрицы. По-
скольку в указанных кристаллах наблюдалась эффектив-
ная передача энергии от матрицы к РЗЭ [1,4], т. е. через 
полосы фундаментального поглощения и экситонные 
состояния, возможно и участие в таких процессах и пар 
РЗЭ. Кроме того, введение определенных  пар РЗЭ, таких 
как: Eu, Er; Er; Yb; Yb, Tu и др. приводит к появлению в 
различных широкозонных кристаллах антистоксовой 
люминесценция. В монокристаллах GaS такие исследо-
вания, судя  по существующим литературным данным, не 
проведены. Поэтому нами были выбраны монокристаллы 
GaS, активированные парой  РЗЭ Er и Yb.  

В настоящей работе приводятся результаты исследо-
вания фотолюминесценции (ФЛ)   слоистых кристаллов 
GaS активированных  парой редкоземельных ионов Er3+, 
Yb3+. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
Соединения  GaS: Er, GaS: Yb и GaS: Er, Yb синтези-

ровались из отдельных компонентов (Ga, S, Er, Yb), взя-
тых в стехиометрических соотношениях в графитизиро-
ванных кварцевых ампулах откачанных до  10-4 мм. рт. 
ст. в однотемпературной печи при 1030 ºС. Монокри-
сталлы выращивались по видоизмененному методу 
Бриджмена [2] и обладали проводимостью р-типа. 
Удельное электрическое сопротивление их в зависимости 

от  содержания примеси (0,01÷0,5 ат.%) при 300 К со-
ставляло ~109÷1011 Ом·см. 

Спектры ФЛ в интервале температур 77÷300 К иссле-
довались на установках СДЛ-1 и HR-460. Источниками 
возбуждения служили импульсный азотный лазер (Pho-
tonics LN-1000) и перестраиваемый титано-сапфировый 
лазер. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 

При возбуждении импульсным азотным лазером 
(λ=337.1 нм) спектр ФЛ GaS: Er (рис.1а) при 300 К со-
стоит из интенсивного широкополосного (λ= 480÷600 
нм) и слабого узкополосного участков (λ=650÷900 нм). 
Широкополосное излучение имеет максимум при 511 нм, 
а узкополосный участок состоит из отдельных узких по-
лос λ=650÷700 нм, λ=700÷800 нм, λ=800÷900 нм. 

 
Рис. 1а Спектр люминесценции монокристалла GaS: 

0.1ат. % Er3+ при возбужден λ=337.1 нм при 300К. 
 

При возбуждении кристаллов GaS, содержащих пару 
РЗЭ Er3+ и Yb3+ излучением импульсного азотного лазера 
(λвоз=337.1 нм, τ≈10 нс) спектра ФЛ охватывает более 
широкого область длин волн (рис.1б). В отличие от спек-
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тра ФЛ  GaS: Er3+ в спектре GaS: Er3+, Yb3+ интенсив-
ность узких полос в области 650-900 нм растет, а в об-
ласти 900÷1100 нм появляется новое узкополосное излу-
чение, состоящее из нескольких перекрывающихся ин-
тенсивных узких полос.  
 

 
 

Рис. 1б Спектр люминесценции монокристалла GaS: Er3+ 
, Yb3+ (0.1 %, 0.1%) при возбужден λ=337,1 нм при 
300К. 

 
При возбуждении монокристалла GaS: 0.1% Er, 0.1% 

Yb при 300К ИК излучением перестраиваемого титан-
сапфирового лазера (λвоз.=976 нм) наблюдаются антисто-
ксова и Стоксова люминесценции (рис.2а и 2б).  

 

 
Рис. 2а Спектр антистоксовой люминесценции GaS:Er3+ 

(0.1%) при 300К и различных значениях мощности 
возбуждающего инфракрасного излучения: 1 – 100 
мВт; 2 – 200 мВт; 3 – 400 мВт; 4 – 600 мВт; 5 – 800 
мВт; 6 – 1000 мВт 

 
Антистоксова люминесценция охватывает спектраль-

ную область 475÷575 нм и состоит из четырех узких по-
лос. Первая узкая  интенсивная полоса (λм=489 нм) пере-
крывается с менее интенсивной второй полосой (λм=495 
нм), третия (λм=529 нм) и четвертая (λм=549,7 нм) полосы 

отдельны и каждая из них также состоят из двух полос. 
Стоксова люминесценция охватывает диапазон длин 
волн 1425÷1625 нм. Для выяснения механизма антисто-
ксовой люминесценции исследованы зависимости анти-
стоксовой и стоксовой люминесценции от мощности воз-
буждающего ИК излучения (λвоз.=976нм). 

 
Рис. 2б Спектр люминесценции GaS:Er3+ (0.1%) в облас-

ти  4I11/2 - 4I15/2 переходов иона Er3+  при 300К и 
различных значениях мощности возбуждающего 
инфракрасного излучения: 1 – 100 мВт; 2 – 200 
мВт; 3 – 400 мВт; 4 – 600 мВт; 5 – 800 мВт; 6 – 
1000 мВт 

 
Эти зависимости в координатах lgI~lgW представле-

ны на рис.3. Видно, что интенсивность антистоксовой 
люминесценции при мощностях возбуждающего излуче-
ния 100÷600 мВт почти линейно растет от мощности 
(крив.1), а дальнейший рост последней приводит к рез-
кому увеличению её. Интенсивность  излучения в облас-
ти 1425÷1625 нм до 800 мВт линейно растет от мощности 
возбуждающего излучения, а дальнейшее увеличении 
последней до 1000 мВт приводит к сверхлинейному рос-
ту её. 

 
 

Рис.3 Зависимость интенсивности антистоксовой (1) и 
стоксовой (2) люминесценции GaS:Er3+ от мощно-
сти возбуждающего ИК излучения 
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ОБСУЖДЕНИЕ 
Интенсивная широкополосная ФЛ GaS: 0,1 ат.% Er 

при 300 К (рис.1а) в области спектра 350÷550 нм с мак-
симумами при 432 и 511 нм при возбуждении излучени-
ем импульсного азотного лазера (λв=337.1 нм, 10 нс), свя-
зана с межзонными, экситонными переходами и дефек-
тами кристаллической решетки [7-11]. Узкополосное из-
лучение в области 650÷900 нм связано внутрицентровы-
ми переходами 2/15

4
2/3

4 IS →  (525-600 нм), 

2/15
4

2/9
4 IF →  (640-700 нм), 2/15

4
2/9

4 II →  (700-800нм), 

2/13
4

2/11
2 IH →  (800-850нм), 2/13

4
2/3

4 IS →  (850-
900нм). Увеличение интенсивности излучения узких по-
лос ФЛ в области длин волн 650-900 нм и появление но-
вых интенсивных узких полос в области 900-1050 нм в 
спектре излучения GaS, содержащего пару РЗИ Er3+ и 
Yb3+ (рис.1б), по-видимому, связано с введением в эти 
кристаллы Yb. Известно, что у ионов Yb3+ и Er3+ имеются 
резонансные возбужденные уровни 4I1/2 и 2F5/2 соответст-
венно и РЗИ в монокристаллах GaS возбуждаются  через 
полосы фундаментального поглощения и экситонные 
состояния [4]. Поэтому возможно передача энергии от 
возбужденного уровня 2F5/2 иона Yb3+ к возбужденному 
4I11/2 уровню ион Er3+, т. е. ионы Yb3+ могут играют роль 
сенсибилизатора люминесценции Er3+. Предполагаемая 
схема передачи энергии от иона Yb3+ к иону Er3+ при воз-
буждении излучением импульсного -азотного лазера 
(λвоз=337.1 нм) представлена на рис.4.  

При увеличении мощности возбуждающего ИК излу-
чения почти квадратичный рост интенсивности антисто-
ксовой люминесценции показывает, что происходит по-
следовательное поглощение двух фотонов одним ионом 
Er3+ [14] (рис.5). 

Таким образом, введение в монокристаллы GaS пары 
РЗИ Yb3+ и Er3+ приводит к увеличению интенсивности 
излучения ионов Er3+ при возбуждении излучением им-
пульсного- азотного лазера (λвоз.=337.1 нм, τ=10нс), а при 

возбуждении  ИК излучением (λвоз.=976 нм) кристаллов 
GaS: Er3+ происходит последовательное поглощение двух 
фотонов одним ионом Er3+. 

 
 

 
Рис. 4. Схема передачи энергии от иона Yb+3 к иону Er3+ 

в GaS: Er3+, Yb3+ при возбуждении λвоз.=337,1 нм. 
 

 
Рис.5. Схема преобразования инфракрасного (λвоз.=976 

нм) в видимое(λ=550 нм) излучение. 
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ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОГЛОЩАЮЩИХ  

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ  
 

Р.А. КАРАМАЛИЕВ  
Бакинский Государственный Университет 

AZ-1148, Баку, З.Халилова, 23 
 

Рассмотрено распространение оптических волн в плоском поглощающем слое диэлектрика расположенного на границе раздела 
двух не поглощающих сред. Исследуются зависимости оптических характеристик слоя от толщины слоя, оптических постоянных 
сред и вещества покрытия. 

 
The propagation of optical waves in a plane absorbing dielectric layer located on a border of two non-absorbing media is considered. The 

dependences of optical characteristics of layer on its thickness and optical constants of media and substance of an coating is investigated. 

  
Оптические покрытия, как с дискретным, так и с 

плавным изменением свойств составляющих их слоев 
применяют в линзах, солнечных элементах, в лазерах, в 
компонентах волоконной оптики, в биологических 
системах при создании не отражающих поглотителей и 
при решении других практически важных задач. 
Изучение законов распространения электромагнитных 
волн в слоистых системах  становится актуальным в 
последнее время также в связи с анализом работы 
лазеров с распределенной обратной связью, исследова-
нием распространения света в наноструктурах, исследо-
ванием фотонных кристаллов [1-3]. 

Исследование взаимодействия электромагнитного 
излучения со слоистыми средами является достаточно 
сложной задачей. Она в настоящее время решена в 
некоторых частных случаев, когда объектами рассмот-
рения служили слоистые среды из прозрачных мате-
риалов  или поглощающий слой, расположенный на 
металлической или полубесконечной не поглощающей 
подложке [4-7].         

Цель данной работы – исследовать характеристики 
антиотражающих оптических покрытий с комплексным 
показателем преломления. 

Рассмотрим нормальное прохождение излучения с 
длиной волны λ  через плоский слой, расположенного на 
границе раздела двух не поглощающих полубесконечных  
сред  со значениями коэффициентов преломления 1n   и 

2n . 

Комплексное значение коэффициентов отражения R   
и пропускания T падающей волны  такой системы 
определяются выражениями : 
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соответственно комплексные значения, модули и фазы 
коэффициентов отражения волны от границ раздела сред; 
к - волновое число вещества, l  - толщина поглощающего 
слоя. 

Коэффициенты Френеля  для отражения и 
пропускания равны 

n
nr

1
1

1 +
−

=  
1

1
2 nn

nnr
+
−

=  
n

t
1

2
1 +
=  

nn
nt 2

1
2 +
=     (2) 

Комплексный показатель преломления покрытия 
имеет вид χinn −= , где n, χ    - коэффициенты 
преломления и экстинкция вещества. 

Входящее в (1) волновое число для вещества погло-
щающего слоя равно: 
            

( ) ( )iyin2k
d

−=−= 12
λ
πχ

λ
π

                    (3) 

где λ , dλ   - длина волны падающего излучения в ваку-

уме и в веществе;  у= nχ  - фактор диэлектрических 
потерь.      

Для рассматриваемой трехслойной системы  модули и 
фазы коэффициентов отражения имеют вид: 
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Обозначим  х = dl λ . Для удобства дальнейшего 
рассмотрения примем, что 

                

2 1
4

Nx −
= + ∆                                    (5) 

где ,...;3,2,1=N ∆  -  малая, но ненулевая величина, 
определяемая оптическими параметрами вещества 
покрытия. 

Найдем условие просветления поглощающего 
покрытия. С учетом принятых обозначений, после 
подстановки выражения (5) в первое из уравнения (1) 
получим условие безотражательного распространения 
волны: 
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r
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π
ϕϕ∆
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    Уравнения (5)- (7) устанавливают функциональную 
связь между такими избирательными значениями длины 
волны λ  падающего излучения и коэффициента 
преломления n , экстинкции χ  и толщины слоя  l  
вещества покрытия, при которых в рассматриваемой 
системе создается условия для полного поглощения 
излучения в слое покрытия. 

В частном случае при отсутствии поглощения в 
покрытии ( 0,0 == ∆χ ) из совместного рассмотрения 
уравнения (5) – (7) следуют условия просветления 
данной слоистой системы.  

 

21nnn =  , 
4

12 −
=

Nl

dλ
            (8) 

 
Входящее в уравнения (6)- (7) оптические параметры  

n  и  χ  вещества покрытия связаны со значениями его 
диэлектрической проницаемости ε′ и диэлектрических 
потерь ε″ известными соотношениями: 
                

  
22 χε −=′ n , χε n2=′′ .         (9) 

    В диапазонах оптических и инфракрасных длин волн 
дисперсия у диэлектриков носит резонансный характер и 
связана с колебанием электронов и атомов в молекулах 
вещества. При этом диэлектрические свойства вещества 
в области его дисперсии волн описываются следующими 
уравнениями :   
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где п∞ – вне дисперсионный высокочастотный 
коэффициент преломления волны вещества покрытия;  q, 
m - заряд и масса электрона, N0 - число молекул, γ - 
коэффициент затухания колебательной системы, ω - 
круговая частота [5]. 
       Для конденсированных сред с учетом поля Лоренца 
входящая в уравнение резонансная круговая частота  ω1 
связана с аналогичным значениям ω0 для разряженных 
сред соотношением: 

m
qN 2

02
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2
1

4π
ωω −=       .               (11) 

      Входящий в уравнение (10) коэффициент затухания 
колебательной системы γ определяется по ширине 
полосы поглощения ∆ω  частотной зависимости, 
отсчитанной на половинном уровне ее максимальной 
величины. 
      Резонансная дисперсия волн, как правило, 
располагается в области частот достаточно близких к ω1 . 
Поэтому, определяемая по уравнениям (10) зависимость  
ε″ от ε′  в плоскости координат [ε′, ε″]  в первом 
приближении имеет вид окружности радиуса 

γω
π
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2
02

m
qNb =   и с центром с координатами  (n∞2,b)   
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Из совместного решения уравнений (6) и (12) можно 
рассчитать избирательные значения диэлектрических и 
оптических параметров вещества покрытия, при которых 
возникает полное поглощение падающего излучения. 
Частоты, при которых возникают полное поглощение 
излучения, определяется из уравнения 

 

  ( )ωω
γ

ε
ε

−
=

− ∞ 1
2 2'
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n

                         (13) 

 
 Далее учитывая эти селективные значения частот в 

уравнении (5), нетрудно получить избирательное 
значение толщины слоя покрытия.  

Таким образом, безотражательное поглощение в 
оптическом диапазоне, как и в микроволновой области 
частот, носит спектральный характер. Получаемый 
спектр частот индивидуален для вещества покрытия и 
определен его оптическими свойствами.  

  
_____________________________ 
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АКУСТООПТИЧЕСКАЯ СИСТЕМА ПЕРЕДАЧИ ЗВУКА  
 

А.М. ПАШАЕВ, А.Р. ГАСАНОВ, Р.А. АЛЛАХВЕРДИЗАДЕ 
Институт Физики НАН Азербайджана 

1143, г. Баку, пр. Г. Джавида, 33 
 

К.Ф. АБДУРАГИМОВ 
Национальная Академия Авиации 
1045, г. Баку, Бина, 25-й км, МАА 

 
Описывается устройство для избирательной передачи звука, которое реализовано на основе особенностей брэгговского акусто-

оптического взаимодействия 
 
The device for selective transfer of a sound which is realized on the basis of features of Bragg acousto-optic interaction is described 
 
Высокая пространственная избирательность является 

одним из основных достоинств оптических систем пере-
дачи информации. В тех случаях, когда интенсивность 
различных электромагнитных помех высока и требуется 
избирательная передача звука, применение оптических 
систем обеспечивает наилучшие результаты. При этом 
модуляция оптической волны осуществляется средства-
ми, использующими различные эффекты оптоэлектро-
ники. Одним из основных эффектов оптоэлектроники 
является акустооптический эффект [1].  

Основным узлом любого устройства, построенного 
на основе акустооптического эффекта, является акусто-
оптический модулятор (АОМ), который может работать 
в двух режимах – режимы дифракций Рамана-Ната и 
Брэгга. В обоих режимах интенсивность, частота и угол 
дифракции отклоненного света являются функциями 
входного воздействия. 

Применение АОМ, в которых используется диф-
ракция Брэгга, позволяет повысить некоторые техни-
ческие характеристики акустооптических устройств, 
например, среднюю частоту полосы пропускания, мощ-
ности отклоненного светового потока.  

Цель работы – использование зависимости угла ди-
фракции отклоненного света от частоты входного воз-
действия для избирательной передачи звука.  

Такая проблема возникает, например, на железнодо-
рожных вокзалах при организации централизованного 
руководства различными службами. 

Акустооптическая система передачи звука работает 
следующим образом. Луч лазера  падает в апертуру 
АОМ под углом Брэгга θΒ  (рис.1).  Продифрагировав-
ший порядок через экран воздействует на светочувстви-
тельную поверхность фотоприемного устройства (ФПУ). 
Модулирующий процесс воздействует на управитель 
генератора управляемого напряжением (ГУН) и изменя-
ет частоту его колебаний. Изменение частоты воздейст-
вия на входе АОМ приводит к изменению направления 
распространения продифрагировавшего порядка с диа-
метром d , что сопровождается изменением мощности 
светового потока, падающего на светочувствительную 
поверхность ФПУ, причем изменение углового положе-
ния продифрагировавшего порядка происходит только 
по оси x .  

При отсутствии модуляции, т.е. при 0)( =Ω tU  (на 
электрический вход АОМ поступает только несущее ко-

лебание), угол дифракции равен углу Брэгга: B0 d θθ = . 
В этих условиях экран перекрывает половину пучка, и 
только половина мощности отклоненного света падает 
на поверхность фотоприемника (рис.2). Для малых прир-
ащений частоты f∆±  упругих колебаний в АОМ, при-

ращение угла дифракции dθ∆±  будет определяться 
соотношением [2] 

vf∆=∆  5,0d λθ ,               (1)  

где  λ - длина оптической волны,  v - скорость распро-
странения упругой волны в АОМ. При этом продифра-
гировавший луч переместится на расстояние x± . Про-
шедшая через экран часть продифрагировавшего пучка, 
падает на фоточувствительную поверхность ФПУ. В со-
ответствии с принятыми обозначениями и с учетом (1) 
для величины смещения можно написать 

 
vDfDx λθ ⋅∆⋅≈∆⋅=  5,0)sin( d ,            (2) 

где D  – расстояние от АОМ до экрана. 
Здесь из-за малости аргумента dθ∆  принято: 

dd )sin( θθ ∆≈∆ . 
Средняя мощность ЧМ колебаний неизменна и в лю-

бой момент времени равна средней мощности немоду-
лированной несущей [2]. Поэтому мощность светового 
потока в отклоненном порядке остается неизменной, а в 
зависимости от девиации частоты упругих волн изменя-
ется лишь угол дифракции, равный: 

                                   θ θ θd d o d= + ∆    ,                  (3) 
где θd0 - угол дифракции на несущей частоте.  
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Рис.1. Структурно-электрическая схема акустооптиче-

ской системы передачи звука 
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Изменение угла дифракции сопровождается измене-
нием мощности светового потока, падающего на фото-
приемник. 

Излучения большинства лазеров имеют круглое по-
перечное сечение. Можно показать, что площадь попе-
речного сечения падающего на фоточувствительную 
поверхность ФПУ мощности светового пучка )(xs  оп-
ределяется соотношением: 

 

∫ −=
2

22 4)(
d

x

dxxdxs ,   при   2/dx < ,  (4) 

 
где d - диаметр отклоненного светового пучка.  

Приняв равномерным распределение энергии света в 
поперечном сечении пучка лазера, получаем следующую 
зависимость мощности )(xp  падающего на фоточувст-
вительную поверхность ФПУ светового потока от вели-
чины смещения светового пятна по оси x : 

  )(4)( 2 xs
d
Pxp

π
= ,   при    2/dx < ,          (5) 

где P  - мощность отклоненного светового пучка.  
График функции )(xp  (рис.3) построен для сле-

дующих характерных значений параметров лазерного 
излучения: ммd 3= , мВтP 3= . Отметим, что при 
отсутствии модулирующего процесса, т.е. при 

0)( =Ω tU , 0=∆ f  и соответственно 0=x .   
Экран                              
                     
                                          Дифракционный  
                                                порядок   

                                                Светочувствительная  
                                    поверхность фотоприемника
                          d                     x           

Рис.2. Расположение экрана и дифракционного порядка 
 

Из рис.3 следует, что при смещениях до мм75,0±  
от среднего значения (обеспечивается при 

МГцf 17±≈∆ ) закон изменения мощности падающе-
го на фоточувствительную поверхность ФПУ близок к 
линейному. 
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Рис.3.  График зависимости мощности р(х) падающего 

на фоточувствительную поверхность ФПУ све-
тового потока от величины смещения светового 
пятна по оси х 

 
Авторами экспериментально был проверен принцип 

построения акустооптической системы передачи звука, 
выполненной по приведенной на рис.1 схеме. При этом, 
звукопровод АОМ был изготовлен из тяжелого флинта 
марки ТФ-7 ( 728,1=n , 352,4 смг=ρ , скмv 63,3= ), а 
в качестве ЭАП была использована пластина 3LiNbO , 

размерами 3347 ммxx . Центральная частота АОМ со-
ставила МГц80 . В качестве источника когерентного 
света был использован полупроводниковый лазер. 

 
ВЫВОДЫ 

Требования к характеристикам лазера невысокие. 
Удовлетворительные результаты удается получить с по-
мощью полупроводникового лазера. Используя линейку 
полупроводниковых лазеров можно увеличить число об-
служиваемых пунктов. Аналогичный  результат можно 
получить путем расщепления излучения одного лазера. 
При этом настройка системы не требует специальных 
измерительных приборов. 

___________________ 
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Большой интерес для электроники представляют аналоги индуктивности на основе полупроводниковых приборов. Были иссле-

дованы сэндвич структуры (Al-TiW+PtSi)/nSi, полученные методом магнетронного распыления. Диодная матрица содержит 14 
диодов, площади которых изменяются от 1x10-6см2 до14x10-6см2. На основе анализа вольт-фарадных характеристик и зависимостей 
параллельной проводимости диодов Шоттки на основе (Al-TiW+PtSi)/nSi от напряжения было выявлено, что при определенных 
значениях напряжения и температуры диоды играют роль индуктивности. 

 
Analogues of the inductance on the basis of semiconductor devices represent the big interest for the electronics. The sandwich structure  

(Al-TiW+PtSi)/nSi by magnetron sputterin method has been obtained. The diode matrix contained 14 diodes the areas of which changed 
from 1x10-6cm2 to 14x10-6cm2. On the basis of the analysis of volt-capacity characteristics and parallel conductivity of (Al-TiW+PtSi)/nSi 
Shottky diodes has been revealed, that at the certain values of a voltage and temperatures the diode plays a role of the inductance. 

 
 
1. INTRODUCTION 

The method of the localization of a magnetic field in the 
semiconductor is one of unresolved problems of the micro-
electronics. In this connection indirect methods of the crea-
tion of the analogues of inductive elements have got a special 
value [ 1]. It is known, that the inductive effect of semicon-
ductor devices is caused by inertial properties of charges. 
Diodes on a basis p-n transition, inductive transistors and 
dinistors have inductive properties. Devices on the basis of 
the metal-semiconductor contact under certain conditions can 
play a role of the inductance [2]. The basic electrophysical 
parameters of semiconductor devices on a basis of Shottky 
barrier depend on a choice of contacting materials and of 
technological process of the contact’s obtaining [3,4,5]. 
 
2. EXPERIMENTAL DETAILS 

 On the basis of the analysis of volt-capacity characteris-
tics and parallel conductivity of (Al-TiW+PtSi)/nSi Shottky 
diodes has been revealed, that at the certain values of a vol-
tage and temperatures the diode plays a role of the induc-
tance. The (Al-TiW+PtSi)/nSi  Shottky diodes were fabri-
cated by a magnetron sputtering method on n-type single 
crystal silicon wafer( ρ =0,7Ohm×cm, orientation n-Si is 
(111)). In present paper results of research of diodes with the 
size 8x10-6cm2 are submitted. The volt-capacity (C-V) and 
parallel conductivity pG  measurements were performed by 
the use of a HP 4192A LF impedance analyser 
(5Hz÷13MHz) under a small sinusoidal signal 10mV p-p 
from the external pulse generator is applied to the simple in 
order to meet the requirement. Measurement current out in a 
wide range of the voltage (-2÷ 2)V, temperatures (79÷360)K   
and frequency (10÷ 100) kHz.. The carried out researches 

have shown, that parallel conductivity achieves the maximal 
value at the frequency 100kHz.  
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 

The characteristic ω/pG (V) obtained in a wide tem-

perature range (79÷360K) is displaced to the area of positive 
voltage. It specifies existence of the negative fixed charge on 
metal-semiconductor interface, which decreases with the in-
creasing of the temperature [6]. The dependences are linear at 
the voltage (0,78 ÷1,44)V for the different temperature. The 
reverse bias ω/pG (V) does not increase. It specifies that 
metal-semiconductor contact is intimate or existence of very 
narrow gap between metal and semiconductor. At the certain 
values of a voltage and temperatures ω/pG  has negative 
values [7].  

The important feature of the contact with surface states is 
the dependence of the conductivity and capacities on the fre-
quency. In this case general conductivity of the contact G  is  

                                 sb GGG +=                             (1) 

where, bG  and sG - the conductivity, describing currents 
without the participation of surface states and currents 
through surface states, accordingly. Then general capacity is: 

     02αCCCC sb ++=  , ( ) 1

1

21 −+=
L
d

o ε
ε

α       

(2) 
where bC  is the capacity connected to the shift of phases due 
to recharging of surface states, which do not take part in  cur-
rent transfer; sC -the capacity describing  of  current transfer 
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through surface states; 2C  is capacity connected to Macs-
well’s currents of displacement, L- the width of depletion 
layer, d- the width of dielectric gap, 1ε  is the permittivity of 

interfacial dielectric layer  and 2ε  is the permittivity of dep-
letion layer, accordingly [7].  

At performance of a condition bC > )( 2CCs +  jet 

part of contact’s resistance shows inductive character. In this 
case surface states redistribute a charge changing a voltage in 
a dielectric gap and in the region of a depletion layer and do 
not take part in current transfer.  Negative value bC  corres-
ponds to a change of a phase due to the redistribution of 
charges. It corresponds to display of inductive properties of 
diodes. 

 
 
Fig.1 Dependence of the inductance of (Al-TiW+PtSi)-nSi 

Shottky diodes on a voltage and temperatures. 
 
In this case inductance of the diode is equal [2] 

          
pG

L
ω2
1

−=   ,     where  2/ωbp CG =          

when  
1=ωτ                                        (3) 

 
(ω - frequency of signal; τ - the time of surface states re-
charge). 

The method of the conductivity provides higher accuracy 
of the definition of surface states density. It is especially im-
portant at the research of structures with rather small surface 
states density (about 1010sm-2eV-1) [7]. Thus, it is possible to 
investigate inductive properties of the diode measuring paral-
lel conductivity. On the base above described theory has been 
revealed inductive properties of  (Al-TiW+PtSi)/nSi Shottky 
diodes. İn the result of investigation we have: inductance of  
(Al-TiW+PtSi)/nSi diode changes in an interval 
(105÷315)Hn. Its dependence on a voltage corresponds to 
delta – function, practically (Fig.1). 
 
5. CONCLUSION 

(Al-TiW+PtSi)/ nSi Shottky diodes can play a role of ana-
logues of inductance. By the creating the certain surface 
states it is possible to use the diode as inductance.  

With rise in temperature in the field of positive displace-
ment inductive properties of the diode weaken, that is con-
nected to neutralization of the fixed charge on a semiconduc-
tor - dielectric gap’s interface, apparently. 

 Negative value of bC  in the field of direct voltage is 
caused by primary electron’s exchange of surface states with 
the metal, at return displacement it corresponds to a primary 
exchange surface states- semiconductor [7].  

 
___________________________ 
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МОП структура Al/SiO2/p-Si с окисным слоем, полученным термальным окислением, изготовлена на Si(100) p-типа. C-V-f и  

G/ω-V-f характеристики этих структур были исследованы при комнатной температуре в области частот 10кГц-1МГц. Частотную 
дисперсию C и G/w можно интерпретировать в величинах плотности поверхностных состояний Nss. Nss может следовать за сигна-
лом и приводить к дополнительной емкости, особенно на низких частотах. Значения измеренных C и G/ω уменьшаются с увеличе-
нием частоты из-за непрерывного распределения плотности состояний на границе раздела. На зависимости C-V проявляются  ано-
мальные пики  при прямом смещении из-за Nss. Экспериментально найдено, что положения пиков  в C-V соответствуют положи-
тельному напряжению, и пиковые значения емкости уменьшаются с увеличением  частоты. Экспериментальные результаты пока-
зывают, что Nss на границе раздела Si/SiO2 имеют существенный эффект на C-V и  G/w-V характеристиках МОП структур . 

 
Al/SiO2/p-Si (MIS) structures with thermal growth oxide layer have been fabricated on p-type Si(100). The C-V-f and G/ω-V-f characte-

ristics of these structures have been investigated in the frequency range of 10 kHz-1 MHz at room temperature. The frequency dispersion in 
C and G/w can be interpreted in terms of the interface states density (Nss). The Nss can follow the ac signal and yield an excess capacitance 
especially at low frequencies. The values of measured C and G/ω decreases with increasing frequencies due to a continuous density distribu-
tion of interface states. The C–V plots exhibit anomalous peaks at forward bias due to the Nss. It has been experimentally found that the peak 
positions in the C-V plot shift towards positive voltage and the peak value of the capacitance decreases with increasing frequency. Experi-
mental results show that the Nss at Si/SiO2 interface have a significant effect on C-V and G/w-V characteristics  of MIS structures. 
 
INTRODUCTION 

Due to technical importance of MIS structures in semi-
conductor technology, the semiconductor/insulator (Si/SiO2) 
interface and defects on its neighborhood have been exten-
sively studied in the past four decades [1-6]. The Nss values 
of MIS structures are important parameters that affect their 
main electrical parameters [3]. When a voltage is applied 
across the MIS device, the combination of the insulator layer, 
depletion layer and the series resistance of the device will 
share applied voltage. The forward and reverse bias C-V-f 
and G/ω-V-f measurements give the important information 
about the energy distribution of the interface states of the 
MIS structure. The characterization of interface states in MIS 
structure has become a subject of very intensive research in 
the last decade, and a number of workers have suggested 
various ways of characterization [7,8]. In this study we inves-
tigate the effects of interface states, which cause non-ideal 
behavior on electrical characteristics of MIS structure and we 
report results of a systematic investigation on the frequency 
dependence of the electrical properties of MIS structure.  
 
EXPERIMENTAL DETAIL 
The Al/SiO2/p-Si structures used in this study were fabricated 
using p-type Si(100) wafer with thickness of 280 Ω.m, 2" 
diameter and 8 Ω.cm resistivity. Firstly, Si wafer was de-
greased in organic solution of CHCICCI2, CH3COCH3 and 

CH3OH consecutively and then etched in a sequence of 
H2SO4 an H2O2, 20% HF, a solution of 6HNO3: 1HF: 35H2O, 
20% HF and finally quenched in de-ionised water for a pro-
longed time. Immediately after surface cleaning, high purity 
(99.999 %) Al with a thickness of ~2000 Å was thermally 
evaporated onto the whole backside of Si wafer in vacuum 
system. The ohmic contacts were prepared by sintering the 
evaporated Al back contact at 750 

o
C for 60 minutes in flow-

ing dry nitrogen ambient at rate of 2 litre/min. Rectifier con-
tacts formed by evaporation of 2000 Å thick Al dots of ∼1 
mm diameter onto the Si wafer. The interfacial insulator layer 
thickness was estimated to be about 53 Å from high frequen-
cy (1MHz) measurement of the oxide capacitance in the 
strong accumulation region. The C-V and G/ω-V measure-
ments were carried out in the frequency range of 10 kHz–1 
MHz at , room temperature using a HP 4192A LF impedance 
mater. 
 
RESULTS AND DISCUSSIONS 

The values of the capacitance and conductance depend on 
a number of parameters, such as Nss and the formation of 
insulator layer between metal and semiconductor. The effect 
of density of Nss can be eliminated when the C-V and G/ω-V 
plots are obtained at sufficiently high frequency [9], since the 
interface states does not follow ac signal above this frequen-
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cy. In this case, the series resistance seems the most impor-
tant parameter, which causes the electrical characteristics of 
MIS structures to be non-ideal [6]. 

The density of interface states (Nss) can be derived from 
Hill-Coleman method [10]. According to this method, the 
density of interface states can be calculated by using the 
following equation: 

 

))/1())/((
)/(2

22
max

max

oxmoxm

m
ss CCCG

G
qA

N
−+

=
ω

ω      

(1) 
 

where, A is the area of the diode, ω is the angular frequency, 
(Gm/ω)max is the maximum measured conductance value. Cox 
is the capacitance of insulator layer in strong accumulation 
region and Cm is the capacitance value, which corresponding 
to the (Gm/ω)max value. In order words, in the high frequency, 
the Nss cannot follow the ac signal and consequently do not 
contribute appreciably to the MIS capacitance. This situation 
may be different at low and intermediate frequencies, de-
pending on the relaxation time and of Nss and the frequency 
of the ac signal [3]. As a result we can say that in the low 
frequencies Nss can follow the ac signal and yield an excess 

capacitance, which depends on the frequency, but in the high 
frequency limit (f ≥ 500 kHz), the interface states cannot 
follow the ac signal. This makes the contribution of interface 
state capacitance to the total capacitance negligibly small [9]. 
The Nss calculated from Eq. (1) as a function of frequencies 
are shown in Fig. 1 (a). As seen in Fig. 1 (a), The Nss values 
decrease with decreasing frequencies. On the other hand, the 
values of Nss was estimated using the combination of low-
frequency (CLF) and high frequency (CHF) method to the 
following equation [9]: 
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where CLF is the lowest value of the low frequency (1 kHz) 
capacitance, CHF is the high frequency (500 kHz) capacitance 
at voltage corresponding to CLF, Cox is the accumulation insu-
lator layer capacitance, and A is the capacitance area. The 
results are presented in Fig. 1 (b). The values of Nss are of 
order 1012 eV-1 cm-2 which are closer to the values of obtained 
I-V measurements.  

 
Fig. 1 (a) The Nss vs Logf  (b) Nss vs V obtained from the Hill-Coleman and CLF-CHF method, respectively, of the  Al/SiO2/p-

Si MIS structure at room temperature. 
 
CONCLUSION 

The C-V and G/ω-V characteristics of the Al/SiO2/p-Si 
MIS structure were measured in the frequency range of 10 
kHz-1 MHz at room temperature. The peak values of C-V at 
forward bias have been found to be strongly dependent on the 
values of interface state density (Nss). The experimental re-
sults confirmed that both the measured C and G/ω varies with 
applied voltage and frequency, and decreases with increasing 

frequency especially in depletion and accumulation region 
due to a continuous distribution of Nss at Si/SiO2 interface. 
Also, it can be explained that the Nss can follow the ac signal 
and yield an excess capacitance and conductance, which 
depends on the relaxation time of Nss and frequency of the 
applied ac signal. The experimentally C-V and G/ω-V charac-
teristics confirm that Nss is important parameter that strongly 
influence the electric parameters in MIS structure.
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The surface roughness thickness of the Zn doped GaAs wafer was found to be generally higher and sharply increases as volume ratio 

citric acid/H2O2 increases. Behaviour is not surprising if one considers the the detrimental effects of mechanical polishing on the 
surfaces of the wafers. icroscope images revealed that square shaped dislocations are denser in Si doped GaAs wafers 
incomparison to Zn doped ones. 

 
In general, there are two classes of etching processes: (i) 

wet etching where the material immersed in liquid etchant 
solution ; (ii) Dry etching where the material exposed to 
sputtering or reactive ions or a vapor phase etchant. Wet 
etching have numerous advantages over dry etching: Wet 
etching produces negligible damage on the material; is highly 
selective; is inexpensive; easy to implement. Wet etching 
methods are frequently used for defect analysis, crystal 
polarity/polytype identification and device fabrication. One 
of the essential processing needs for fabrication of next-
generation electronic and photonic devices is new selective 
etching solutions [1]. Wet etching is regarded as more 
promising than the dry one due to the ion-induced damages 
produced by dry etching which lead to degradation of the 
performance of various devices.  

A number of studies have been published on selective 
removal of GaAs over AlxGa1-xAs using citric acid/hydrogen 
peroxide solution [2-4]. To best of our knowledge, neither of 
these studies investigate electroless etching of GaAs wafers 
with different resistivities and dopings. In this work, Zn 
doped (with a density of ~1018 cm-3), Si doped (~1018 cm-3) 
and undoped semi-insulating GaAs (100) wafers were etched 
at room temperature by citric acid/hydrogen peroxide 
solutions with volume ratios of 1:1, 2:1, 2.3:1, 2.5:1, 2.7:1, 
3:1 and 4:1. H2O2 is the oxidizing agent of the GaAs surface 
whereas the citric acid is the dissolving agent of the oxide. 
The reactive molecules in the etching solution break the 
bonds at the GaAs surface and the surface become oxidized. 
Subsequently oxides dissolves into the etching solution. The 
potential of H2O2 in the solution supplies the holes required 
for the oxidation by depleting the valence band electrons in 
the GaAs. Etching is possible if the redox potential is higher 
than the potential of the GaAs in equilibrium with its ions in 
the solution. Besides, the etch rate is primarily determined by 
the position of  energy band of GaAs relative to the energy 
levels of the redox couple in the solution [5]. 

The citric acid solution was prepared by dissolving 1:1 
weight ratio of citric acid monohydrate with deionized water, 
stirred for half an hour and waited for 1 day at room 
conditions. Etching times were fixed to 2 mins except for the 
volume ratio of 4:1 where 1 min etching time was prefered.  

The GaAs wafers were cut into small rectangular shapes 
with dimensions of about 1 x 2 cm which were thoroughly 
cleaned with standard degreasing methods before immersing 
them into etching solution. The wafers are constantly shaked 
during the etching processes. The wafers were properly 
masked in order to produce etch steps and the heights of the 
steps were measured with a stylus profilometer.  

The measured etch rates for various volume ratios of 
citric acid/hydrogen peroxide are shown in Figure 1. The etch 
rates of wafers doped with Zn and Si are few A/s up to a 
volume ratio of 2.5. At this critical volume ratio etch rates 
sharply increase but this increase appears much weaker up to 
volume ratio of 3. Beyond this ratio the etch rates tend to 
decrease. In other words, the etch rates of Zn and Si doped 
GaAs wafers were found to become maximum at a volume 
ratio of 3. This behaviour suggests that oxidation and 
dissolution reactions are balanced in the etching solution at 
this volume ratio. The etch rates of Si doped wafers are 
obtained to be insistently slightly larger than Zn doped wafers 
at volume ratios larger than 2.3. However, up to this volume 
ratio the etch rates of the Zn an Si doped wafers are not 
distinguishable. On the other hand, the etching dynamics of 
undoped semi-insulating GaAs wafer exhibits a different 
behaviour. First, the sharp increase in the etch rate similarly 
appears but at a lower volume ratio between  1 and 2, as 
shown in Figure 1. The etch rate is lower than those for 
doped ones at volume ratios of 1, 3 and 4. Between volume 
ratios of 2 and 2.3, an interval discovered where undoped 
semi-insulating GaAs is selectively etched over GaAs wafers 
doped with Zn and Si. 

The surface roughness of the etched surfaces are 
examined by phase modulated spectroscopic ellipsometry. 
Spectroscopic ellipsometer measures the change of 
polarization of polarized light upon reflection from a sample 
surface. The changes in the polarization state of the reflected 
light reflects the change on surface properties of the GaAs 
wafers at hand. The surface roughness of the samples are 
modelled in the frame of effective medium approximation 
and with 50% percentage volume ratios of GaAs and void. 
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Fig.1. Etch rate of GaAs wafers as a function of volume ratio 
of citric acid/H2O2 

 
The surface roughness thickness of the Zn doped GaAs 

wafer was found to be generally higher and sharply increases 
as volume ratio citric acid/H2O2 increases. In addition, it is 

possible to observe slight increase of surface roughness in the 
initial stages of the etching and then the roughness thickness 
slightly tends to decrease. This behaviour is not surprising if 
one considers the the detrimental effects of mechanical 
polishing on the surfaces of the wafers. 

In addition, the surface of the etched wafers and 
particularly the transition regions around the steps on the 
surfaces are studied with an optical microscope. Microscope 
images revealed that square shaped dislocations are denser in 
Si doped GaAs wafers incomparison to Zn doped ones. 
Besides, it is observed that the steps are more observable for 
larger volume ratios. In the initial stages of the etching the 
effects of mechanical polishing on the surfaces are easily 
noticed as long scratch like, long linear patterns. 
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The temperature dependence of capacitance–voltage (C–V) and conductance–voltage (G/w–V) characteristics of metal–insulator–
semiconductor (Al/SiO2/p-Si) Schottky barrier di odes (SBDs) was investigated by considering interface state effect in the temperature range 
of 80–400 K. The C–V and (G/w–V) characteristics confirm that the interface state density (Nss) of the diode is important parameters that 
strongly influence the electric parameters of MIS structures. The crossing of the G/w–V curves appears as an abnormality compared to the 
conventional behavior of ideal Schottky diode.  

 
INTRODUCTION 

In fabrication of electronic devices such as metal–
insulator–semiconductor (MIS) and metal–oxide–
semiconductor (MOS) structures, the surface stability of 
semiconductors plays a very important role. The electrical 
characteristics of these devices are influenced by various 
non-idealities such as the interface states (Nss) and interfacial 
interface layer [1–4]. The semiconductor crystal surfaces are 
usually covered with thin layer of native oxide and organic 
contaminants in the laboratory environment [5,6]. The 
formation of an insulator layer on Si by traditional ways of 
oxidation or deposition cannot completely passivate the 
active dangling bonds at the semiconductor surface. In this 
study, to achieve a better understanding the effects of Nss on 
the C–V and G/w–V characteristics the admittance 
measurements carried out in  the wide range of temperatures 
(80-400 K) at 1MHz. 
 

EXPERIMENTAL DETAIL 
The Al/SiO2/p-Si structures were fabricated using p-type 

Si(100) wafer with thickness of 280 µm, 2" diameter and 8 
Ω.cm resistivity. Firstly, Si wafer was degreased in organic 
solution of CHCICCI2, CH3COCH3 and CH3OH 
consecutively and then etched in a sequence of H2SO4 an 
H2O2, 20% HF, a solution of 6HNO3: 1HF: 35H2O, 20% HF 
and finally quenched in de-ionised water for a prolonged 
time. Immediately after surface cleaning, high purity (99.999 
%) Al with a thickness of ~2000 Å was thermally evaporated 
onto the whole backside of Si wafer in vacuum pump system. 
The ohmic contacts were prepared by sintering the 
evaporated Al back contact at 650 

o
C for 30 minutes in 

flowing dry nitrogen ambient at rate of 2 litre/min. Rectifier 
contacts formed by evaporation of 2000 Å thick Al dots of ∼1 
mm diameter onto the Si. The interfacial insulator layer 
thickness was estimated to be about 53 Å from high 

frequency (1MHz) measurement of the oxide Cm in the 
strong accumulation region. The C-V and G/ω-V 
measurements were carried out in the frequency range of 10 
kHz–1 MHz at , room temperature using a HP 4192A LF 
impedance analyzer (5 Hz-13 MHz) and a test signal 40 
mVrms 
 
RESULTS AND DISCUSSION 

The C-V-T and G/w-V-T characteristics of MIS Shottky 
diodes were measured in the temperature range of 80–400 K.  
According to Hill–Coleman [7], the density of interface states 
is given by 
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where A is the area of the diode, w is the angular frequency, 
Cm and (Gm/w)max are the measured capacitance and 
conductance which correspond to peak values, respectively, 
and Cox is the capacitance of insulator layer. The values of 
various parameters for Al/SiO2/p-Si Schottky MIS diodes 
determined from C–V and G/w–V characteristics in the 
temperature range of 80–400  K are given in Table 1. 

Fig. 1(a) shows the C–V-T characteristics of the 
Al/SiO2/p-Si Schottky barrier diodes. As seen in Fig. 1(a), the 
values of capacitance give a peak in each temperature, 
shifting to reverse bias region with increasing temperature. 
The presence of the capacitance peak in the forward C–V plot 
is investigated by a number of experimental results on metal–
insulator–semiconductor (MIS) Schottky diodes [8-10]. Such 
a behavior is mainly attributed to the molecular restructuring 
and reordering of the Nss. The crossing of the G/w- V 
(Fig.1b) curves appears at forward bias showing an abnormal 
behavior when seen with respect to the conventional behavior 
of ideal Schottky diode. This behavior is attributed to no 
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carrier freezing out which is non-negligible only at low 
temperature [11-13]. 
 

Table 1  
The values of various parameters for Al/SiO2/p-Si(100) 

Schottky MIS diodes. 
T(K) C(F) G/w(F) Nss(eV-1cm-2) 

80 3,92x10-9 1,08x10-9 1,74x1012 
200 3,99x10-9 1,05x10-9 1,70 x1012 

300 3,33x10-9 6,11x10-10 9,85 x1011 
320 3,31x10-9 4,77x10-10 7,69 x1011 

340 3,18x10-9 5,25x10-10 8,46 x1011 
360 3,16x10-9 6,77x10-10 1,09 x1012 
380 3,13x10-9 7,13x10-10 1,15 x1012 

400 3,12x10-9 8,22x10-10 1,32 x1012 
 
CONCLUSION  

The forward and reverse bias C-V-T) and G/w-V-T 
characteristics of the Al/SiO2/p-Si  (SBDs) were measured in 
the temperature range of 80–400 K. The effects Nss of the 
sample on C and  G/w characteristics are investigated. It is 
found that both C and G/w were quite sensitive to 
temperature, especially at relatively high temperature, and the 
Nss shows a U shape.  This behavior is attributed to the 
thermal restructuring and reordering of the interface. The 
admittance measurements confirm that the Nss are important 
parameters that strongly influence the electric parameters.  

 
Fig. 1. The plots of C-V-T and G/w-V-T characteristics of 

the Al/SiO2/p-Si SBDs, respectively. 
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Infrared photodetector instabilities of semiconductor gas discharge structure (SGDS) are studied experimentally for a wide range of the gas 

pressures p, interelectrode distances d and different diameters D of the detector areas. While being driven with a stationary voltage, the system 
generates current and discharge light emission (DLE) instabilities with different amplitudes of the oscillations. Instabilities of spatially 
nonuniform distributions resulting in the formation of multiple current filaments with increasing voltages above the critical values have been 
observed. It is shown that under the experimental conditions the interelectrode distance only played a passive role and was not responsible for 
the appearance of the current instability. A SGDS with an N-shaped CVC was analyzed using both the current and DLE data which shows the 
electrical instability in the GaAs photodetector.  
 
INTRODUCTION.  

The theory and experiment [1] showed that the current 
flowing through a semiconductor can os-cillate if a sufficiently 
high dc bias is applied to the sample. These oscillations are 
caused by domains of high electric field that travel from 
cathode to anode. The SGDS are generally non-linear devices, 
which may yield to a variety of instabilities. The behaviours of 
structure cells with photosensitive IR detectors are of special 
interest. Recently [2], we have observed complicated behavior 
of a SGDS with a GaAs detector. The operation principle of 
such a semiconductor gas discharge structure is based on the 
control of the current density in a thin gas discharge gap by 
semiconductor photodetector acting as a gap electrode. We 
have found that application high-voltages to this system gives 
rise to nonuniform spatial distribution of the current, which 
disturbes the operation of the device. 

Therefore, in this work, electrical instability in a GaAs 
detector of the SGDS is studied experimentally in a wide range 
of the gas pressures p (28-550 Torr), interelectrode distances d 
(45-330 µm) and different diameters D (5-22 mm) for the first 
time. It is suggested that active properties of semi-insulating 
(SI) GaAs photodetector that manifest themselves at high 
electric fields play an important role in the observed 
phenomena. It has been unambiguously proved that 
instabilities in the SGDS may be provoked by a detector, 
depending on the experimental conditions. The results 
obtained led us to the conclusion that the IR detector exhibits 
an negative differential conductivity (NDR). 
 
EXPERIMENTAL.  

In this work, we compare transport properties of structures 
of the two types, one of which contains a SGDS with a SI 
GaAs photodetector. When the current was passed through 
such a structure, the spatial distribution of the DLE intensity in 
the gap reproduced the distribution of the conductivity of the 
IR detector. Both structures (see Fig.1a,b) sequentially operate 
with the same GaAs photodetector. The setup used here is 
similar to that applied earlier [3], where a semiconductor gas 
discharge structure with a GaAs photodetector (ρ ∼108 Ωcm) 

was studied at room temperature. A Cr-doped SI GaAs [4] is 
used as a semiconducting photodetector. We used n-type high 
resistivity (ρ ∼ 108 Ωcm) plate oriented (100) in the plane of 
natural growth of the crystal. The GaAs:Cr crystal is 
photosensitive up to a wavelength of 1,6 µm. The diameter and 
the thickness of the GaAs photodetector are 50 mm and 1 mm, 
respectively. 

 
 
Fig.1 Investegated structure (a) in the absence and (b) in the 

presence of a gas discharge gap:  
           1 - Ni contact; 2 - GaAs photodetector; 3 – gas dis-

charge gap; 4 - anode. 
 

On the illuminated side of the GaAs photodetector, a 
conducting vacuum-evaporated Ni-layer with approximately 
40 nm thick is coated. The IR radiation excites the 
photosensitive detector of the cell thus controls the current 
density and DLE from the gas discharge gap. The physical 
reason is that a photosensitive detector is incorporated into these 
devices and operates in the internal photoeffect mode. GaAs is 
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a direct semiconductor with a band gap of 1.42 eV at room 
temperature. The anode is a disc of glass (with 50 mm 
diameter and 2 mm thickness) coated with a thin layer of a 
transparent conductor SnO2 . By applying a high voltage V0 
between the Ni contact and the SnO2 layer, a discharge is 
ignited in the gap. This corresponds to a discharge operation in 
the Townsend regime (this stable form of discharge is 
employed in spectral image converters [5,6] with 
photosensitive GaAs detector possessing linear current–voltage 
characteristic (CVC)). 
 
RESULTS AND DISCUSSION 

We assume that a homogeneous stationary Townsend 
discharge is established in the gap at appropriate breakdown 
voltage VB. This mode of discharge is observed for low 
currents between the point of ignition and the point where 
NDR is observed in the gas characteristic. Being electrical 
systems with nonlinear transport properties, the SGDS in 
general demonstrate the dependence of dynamic characteris-
tics on the range of variation of j. The appearance of discharge 
is accompanied by the active current in the discharge circuit 
and by the light emission from the discharge area. As a result, 
first stages of the discharge occur when the voltage on the gap 
(and, correspondingly, the active current) are higher in 
comparison to a corresponding steady state value. It is just this 
effect that provides the operation of the device as an image 
converter. The time dependence of the current behaviour under 
pressure 52 Torr at a different feeding voltage V0, under a 
maximum illlumination intensities of light L2, is shown in 
Fig.2.  

The lowest two curves (i.e. for V0 =250 and 325 V) exhibit 
oscillations of a relatively small amplitude of the 
prebreakdown current. The third curve corresponds to the 
breakdown voltage (VB  = 345 V), at which the oscillation of 
current tends to be stabilized. The upper three curves 
correspond to voltages V0 = 600, 800 and 1000 V, as shown 
over to the curves. It should be noted that monotonic steady 
state current behaviour is observed for V0 > VB  up to 1000 V. 
Meanwhile, as seen in Fig.2 the value of the steady state 
current increases by increasing V0. For further step, we will 
consider a dynamic behaviour based on the ordinary electron 
avalanche multiplication mechanism in a gas and on stripping 
of electrons from the cathode as a result of ion emission and 
the photoelectric effect. At the same time, the CVC of the 
system is very close to a linear curve if V0  > VB, which reflects 
the Ohmic behavior of the photodetector. The voltage drop at 
the discharge gap for this discharge mode is independent of the 
current. 

Therefore, the slopes of the CVCs provide the resistances 
of the GaAs photodetector. Then, the specific conductivities 
can be computed from this resistances and the geometric 
dimensions. The resistivity of the GaAs photodetector 
decreases monotonically when the intensity of the external 
irradiation is raised. At the same time, the expanded range of 
current oscillations are observed for different diameters D of 
the photodetector areas. Curves in Fig.3 represent the CVCs 
(i.e. in darkness and under a weak L1 and maximum 
illlumination intensities of light L2, respectively) when the 
resistivity of the photodetector is decreased from ρ1 = 1.5 x 108 
Ωcm to ρ3 = 4 x 107 Ωcm by the illumination. The range of 
current oscillations depend on the diameters D of the detector 
areas. Considering these results for the converter with different 

diameters D of the detector areas, one can note the following: 
a) for small values of the diameters D (e.g. D = 9 mm) the 
current oscillations only exist for the pressures (44÷160 Torr) 
and they are observed at 1,0x10-5 A at first; b) for large values 
of the diameters D (e.g. D =22 mm) the current oscillations 
start at approximately 1x10-4 A. 

 

 
Fig.2. The time dependence of current behaviour in the semi-

conductor gas discharge structure in darkness           
and different feeding voltages V0 :  for V0 <VB  (i.e. 
curves for V0 = 250 and 325 V); curves at  335 V           
and 345 V correspond to VB; for V0 > VB  (i.e. curves 
for V0 = 600, 800 and 1000 V). The system           pa-
rameters are p = 52 Torr, D = 22 mm, d = 45 µm 

 
Moreover, in the case of NDR, the current I decreases with 

increasing voltage V0, and vice versa, which normally 
corresponds to an unstable situation. The actual electric 
response depends upon the attached circuit which in general 
contains - even in the absence of external load resistors – 
unavoidable resistive and reactive components like lead 
resistances, lead inductances, package inductances, and 
package capacitances. These reactive components give rise to 
additional degrees of freedom which are described by 
Kirchhoff’s equations of the circuit (for detailed information 
see [7]). In [7] Schöll also show that if a semiconductor 
element with NDR is operated in a reactive circuit, oscillatory 
instabilities may be induced by reactive components, even if 
the relaxation time of the semiconductor is much smaller than 
that of the external circuit so that the semiconductor can be 
described by its stationary CVC and simply acts as a nonlinear 
resistor. Self-sustained semiconductor oscillations, where the 
semiconductor itself introduces an internal unstable temporal 
degree of freedom, must be distinguished from those circuit-
induced oscillations. Examples for internal degrees of freedom 
are the charge carrier density, or the electron temperature, or a 
junction capacitance within the device. 

However, we denote that for feeding voltages at which the 
current starts (i.e. region between Vcr and V0 at which the 
current begins to rise again with increasing voltage V0) to 
decrease the current and DLE oscillations with large 
amplitudes are observed. This behaviour of the current is 
clearly showed in Fig.3 (curves for 640 and 645 V). It is vital 
because this behaviour of the structure gives rise to 
nonuniform spatial distribution of the current, which may 
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negatively affect the characteristics of the devices based on SI-
GaAs detector. 

 
 
 

 
Fig.3 CVC of a semiconductor gas discharge structure in 

darkness and under a weak and a maximum illlumina-
tion intensity L1 and L2, respectively. The curves rep-
resent the CVC for different diameters D of the GaAs 
photodetector. The system parameters are p = 44 Torr, 
d = 323 µm. 

 
Detailed information regarding to the time dependence of 

current pulsations of large amplitude inside N-shape region of 
CVCs  is represented in Fig.3. It is also clear that the current 
pulsations of large amplitute inside N-shape region decrease 
by increasing of V0 (see in Fig.4 N-shape region of CVCs at 
640÷675 Volt). These dynamics of the current instabilities 
resemble structures of the “guiding center” type which has 
been extensively studied in the case of chemical reactors 
featuring oscillatory reaction regimes [8]. It should also be 
noted that the current oscillations in the unstable regions may 
negatively affect the characteristics of instruments based on 
SI-GaAs detector [9]. 
 
CONCLUSION 

The results presented here demonstrate that in SI GaAs 
detectors the nonlinearity of the electrical conduction process 
may be accompanied by the formation of high-contrast, 
spatially nonuniform distributions of the current. Such 
distributions include regions with a locally high current 

density (current filaments). It is established that the presence 
of the deep electronic levels of defects, the so called EL2 
centers, gives rise to the N-type NDR of the material, as a 
consequence, to oscillations in current when a dc voltage of a 
high enough magnitude is applied to a GaAs photodetector. 
 
 

 
Fig.4 The time dependence of current oscillations (i.e. inside 

N-shape region of CVCs) in the structure with the gas 
discharge gap under maximum illumination intensity 
L2 and different feeding voltages V0.  

 
Thus, the current instability with low-frequency 

oscillations which are due to dynamical of electrical domains, 
namely, by their generation, movement and decaying are 
observed in the system. A comparative study of the steady-
state properties of two semiconductor structures (in one of 
them the anode is a gas discharge region and in the other it is 
an evaporated metal electrode) demonstrated that the 
instability of a spatially uniform disstribution of the current, 
which was observed in the structure with a discharge gap, is 
due to the effects which take place in the photodetector. It 
should also be noted that the dynamic spatially 
inhomogeneous structures in the current distributions may 
negatively affect the characteristics of instruments based on 
SI-GaAs photodetector.  
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Б. Б. ДАВУДОВ, К.М. ДАШДАМИРОВ 
Бакинский Государственный Университет 

г. Баку, AZ1148, З.Халилов, 23 
 

 Работа посвящена исследованию физических процессов, протекающих в озонаторах с двухбарьерным разрядом. Полученные 
результаты и их анализ показывают, что для эффективной работы озонаторных установок необходимо изучить в первую очередь 
физико-химические процессы, протекающие в самом электрическом разряде. 

 
 In this work the full spectrum of elementary acts taking place in barrier discharge plasma is considered. Particular attention is paid to 

none static collisions of electrons with molecules of oxygen and nitrogen. It is shown that, among considered processes of ozone formation, 
dissociation of oxygen molecules at collisions with N2 molecules, and collisions of oxygen atoms with O2 molecules play most significant 
role. 

 
Как известно, в основе работы большинства произ-

водственных озонаторов лежат одно- или двухбарьерные 
разряды. Физико-химические процессы, протекающие в 
таких разрядах, достаточно сложны и до конца ещё не 
изучены [1-5]. 

В рассматриваемых разрядах роль различных частиц в 
химических реакциях сильно зависит от внешних усло-
вий и от параметров разряда. При достаточно высоком 
давлении, при котором, как правило, осуществляются  
барьерные разряды, свободные пробеги ионов малы, 
температура ионов мало отличается от температуры мо-
лекул и ионы ведут себя как молекулы. В таких условиях 
ионы малоактивны и поэтому в передаче энергии моле-
кулам основную роль играют не ионы, а свободные элек-
троны. 

В данной работе  рассматривается весь спектр эле-
ментарных актов, происходящих в плазме барьерного 
разряда. Особое внимание уделено неупругим столкно-
вениям электронов с молекулами кислорода. 

1. Неупругие столкновения электронов с молекулами  
О2 

е + О2→ О2*+ е 
 

(здесь и далее *- показывает электронно-возбуждённое 
состояние молекул). 

2. Возбуждённые молекулы кислорода могут потерять 
свою энергию либо при  столкновении со своими ней-
тральными  молекулами, 

 
О2* + О2  → 2О2 

 
либо передать её на колебательное возбуждение молекул 
других элементов. 
 

О2* + N2 → О2 + N2* 
 

Девозбуждение возбуждённых молекул кислорода 
может  также  сопровождаться  излучением. 

 
О2*→ О2  + hν 

 
3. Ионизация атомов или молекул электронным 

ударом. 
 

е + О → О+ +2 е 

е + О2 → О2
+ +2 е 

Сечения этих процессов на два-три порядка выше по 
сравнению с соответствующими  газокинетическими се-
чениями. 

4. Диссоциативное прилипание электрона к молекуле 
кислорода 

 
е + О2 → (О2⎯ )* →(О⎯ )* + О → О⎯ + О 

 
При таких неупругих соударениях образуются корот-

коживущие возбуждённые ионы [5]. Захват электрона 
возможен в случае, если энергия налетающего электрона 
близка к разности энергий отрицательного иона и моле-
кулы при заданном расстоянии между ядрами. Эффек-
тивные сечения этих процессов сравнимы с   газокинети-
ческими сечениями молекул О2. В этих реакциях образу-
ются отрицательные ионы О⎯. Максимум сечения реак-
ции прилипания электрона молекулы кислорода соответ-
ствует энергии электронов 6,7 эВ, при этом на диссоциа-
ции молекулы О2  уходит 5,1 эВ. 

Прилипание электрона может происходить также без 
диссоциации молекул по схеме  

 
е + 2 О2 → О2⎯ + О2 

 
Прилипание электрона к молекуле происходит также 

при тройных столкновениях 
 

е + О2 +М → О2⎯ + М, 
 

где М- третья частица. Роль третьей частицы может иг-
рать любая  из присутствующих в плазме молекул. Веро-
ятность этих процессов довольно высока. 

5. Диссоциация молекул электронным ударом: 
 

е + О2 → О* + О + е 
 

е + О3 → О* + О2+ е 
 

Величина сечения этих процессов сравнима с величи-
ной соответствующего газокинетического сечения, т.е. σ 
=10-15 см2. 

При энергиях электронов, превышающих 17 эВ, про-
исходит образование ионов кислорода по реакции  
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е + О2 → О+ + О⎯ +е 
 

Отметим, что ионы О2⎯  образуются в основном при 
столкновениях с молекулами кислорода электронов ма-
лых энергий ( меньше 5 эВ) [5]. 

Наряду с процессами образования отрицательных ио-
нов кислорода вследствие ударной ионизации, диссоциа-
тивного прилипания электрона и перезарядки  необходи-
мо учитывать также процессы их распада по схеме 

 
О⎯ + О2 → О + О2 + е 

 
Рассмотрим элементарные процессы соударения ато-

мов, молекул и ионов. Из спектра многообразных про-
цессов столкновения выделим процессы, связанные  
только с атомами, молекулами и ионами кислорода, так 
как  в образовании О3 участвуют именно эти частицы. 

а) Диссоциация молекулы  кислорода при соударении 
с молекулами N2  

 
О2 + М → 2О + М 

 
  Среднее значение энергии диссоциации на одну мо-

лекулу кислорода равно 6 эВ. 
б) Ионизация атомов или молекул кислорода при 

столкновениях с молекулами азота. 
 

О + М → О+ + М + е 
О2+ М → О2

+ + М + е 
 

в) рекомбинация молекул кислорода  
 

О2
+ + 2 О2 → О3

+ + О3 
О3

+ +О3 +О2→2О3 +О2 
 

г) Перезарядка между положительными ионами и мо-
лекулами (резонансная перезарядка) 
О+ + О2 → О2

+ + О   (резонансная перезарядка) 
 

О+ + N2 → NО+ + N 
N+ + О2 → NО+ +О 

 
Отметим, что характерное время превращения ато-

марного иона в молекулярный происходит быстрее 
(≈0,01-10с.), чем молекулярные ионы успевают проре-
комбинировать. 

д) Столкновения атома с молекулой или молекулы с 
молекулой. 

 
О + О2→ О3

 

О2+ О2* → О3+ О 
 

е) Диссоциация молекул при нагреве 
 

О2 → 2О при Т = 2050 К. 
 

Теплота диссоциации χ ≈ 2,8· 104  Дж / моль. 
Как видно из этой реакции, для диссоциации молекул 

в разряде необходимо вложить большую энергию. 
ж) Образование  молекул озона при  тройных столк-

новениях 
 

О2 + О + М → О3
 + М 

 
Эта реакция в обратном направлении может идти при 

сравнительно высоких температурах газа. 
Следует отметить, что для    кислородосодержащих 

смесей газов отмечены очень высокие сечения эндотер-
мических реакций отрыва при столкновении отрицатель-
ных ионов кислорода с атомами О и с возбуждёнными 
молекулами, находящимися в метастабильном состоя-
нии. 

1. Реакции прямого отрыва  
 

О2⎯ + О2*→ О2 + О2 + е 
О2⎯ +N2* → О2 + N2 + е 
О2⎯ + М* → О2 + М + е 

 
2. Реакции ассоциативного  отрыва 
 

О⎯  + О2* → О3  + е 
О2⎯  + О →  О3  + е 

 
Таким образом, из рассмотренных  процессов образо-

вания  озона наиболее важную роль играют диссоциация 
молекулы  кислорода при соударениях с молекулами азо-
та и столкновения атомов кислорода с молекулами О2. 
Важны также процессы образования молекул озона при 
тройных соударениях. В этих процессах участвуют ато-
марный и молекулярный кислород, а роль третьей части-
цы может играть любой из присутствующих в газовой 
смеси молекул. Без  исследования вышеизложенных эле-
ментарных процессов в барьерном разряде, невозможно 
и создание  озонного генератора с хорошими выходными 
параметрами. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ИМПЕДАНСА РАЗРЯДА  
В НЕОНЕ В КОНИЧЕСКОЙ ТРУБКЕ 

 
МУРАДОВ А.Х., ГУСЕЙНОВ Т.Х. 

Бакинский Государственный Университет 
AZ 1148, Ул. З. Халилов, БГУ 

 
Измерена частотная зависимость импеданса разряда в неоне в конической трубке. Формы полученных кривых импеданса раз-

личаются в зависимости от направления протекания разрядного тока. В трубке,, сужающейся в сторону анода, функция распреде-
ления электронов богата быстрыми электронами и основную роль в образовании заряженных частиц играет прямая ионизация. В 
этом случае кривая импеданса имеет индуктивный характер и качественно совпадает с годографами, построенными для цилиндри-
ческих трубок в режиме прямой ионизации. При противоположном протекании разрядного тока функция распределения электро-
нов обеднена быстрыми электронами. В этом случае в образовании заряженных частиц преобладает ступенчатая ионизация. Кривая 
импеданса качественно совпадает с диаграммами, построенными для цилиндрических разрядов в режиме ступенчатой ионизации. 
При низких частотах действительная составляющая имеет отрицательный знак, т.е. столб обладает негатронным свойством. С рос-
том частоты активная составляющая убывает до нуля, затем монотонно возрастает до значения, равного удельному сопротивлению 
столба постоянному току. В целом реактивная часть импеданса имеет индуктивный характер, с ростом частоты индуктивность 

возрастает от нуля до максимального значения при ( ) 21−= maττν , затем спадает до нуля. 
 
The frequency dependence of discharge positive column has been measured in a tapered tube in neon gas. The shapes of obtained imped-

ance curves reveal different character for different directions of discharge current flow. When anode is in the narrower end electron energy 
distribution is rich with fast electrons and the direct ionization is the main way of charged particles formation in this case impedance curve 
has an inductive character and qualitatively is the same as in cylindrical discharge tubes when direct ionization prevail. When current flows 
in opposite direction the distribution function is less energetic and step ionization prevail. In this case impedance curves are as in cylindrical 
discharge tubes at step ionization condition. At low frequencies real part of impedance is negative i. e. positive column has a negatron prop-
erty. With increase of frequency real part decreases to zero and later monotone increased till dc resistivity of column. Reactive part of im-
pedance has generally an induction character. As the frequency in creases inductance of positive column increases to its maximal value at 

( ) 21−= maττν , and further at very high frequencies decreases to zero.  

              
ВВЕДЕНИЕ 

Колебания в разряде газовых лазеров заметно влияют 
на пороги генерации, параметры излучения и другие 
свойства оптических квантовых генераторов [1]. Т.к. ис-
пользование конических разрядных трубок с весьма не-
большими углами раствора взамен цилиндрических по-
зволяет заметно  сократить область параметров сущест-
вования самовозбуждающихся бегущих страт по силе 
разрядного тока и давлению, то переход к коническим 
трубкам открывает широкие возможности по стабилиза-
ции работы газовых лазеров [2-4]. Поэтому изучение 
природы различных типов колебаний в конических труб-
ках представляет значительный интерес. С этой точки 
зрения представляет интерес изучение динамических 
свойств разряда с помощью динамического сопротивле-
ния (или импеданса). Значение динамического сопротив-
ления как функции параметров разряда позволяет пред-
сказывать свойства собственных колебаний разряда, на-
ходить пути их подавления и ослабления. 

Изучение динамических свойств разряда в цилиндри-
ческих трубках проводилось довольно подробно [5-10]. 
Эти работы можно разделить на две группы. В первую 
группу входит ряд работ по изучению динамики класси-
ческих разрядов в широких трубках [5-7]. Во второй 
группе [8-10] исследовании динамические свойства ка-
пиллярных разрядов, т.е разрядов в трубках малого диа-
метра, часто используемых в газовых лазерах.  

Эти разряды характеризуются тем, что при обычных 
условиях амбиполярное поле не успевает формироваться 

из-за малого радиуса трубки, уход заряженных частиц на 
стенки  осуществляется в режиме свободного падения. 
Для поддержания разрядного тока в этих условиях уве-
личивается напряженность электрического поля. Возрас-
тает роль прямых ионизаций и возбуждений, увеличива-
ется яркость линий. Таким образом, образуется плазма, с 
повышенной электронной температурой и более низкой 
концентрацией.  

В обоих этих группах работ цилиндрическая геомет-
рия позволяет довольно просто методом малых возмуще-
ний, в приближении времени жизни аналитически вы-
числить динамическое сопротивление столба. В сочета-
нии с экспериментально измеренными кривыми импе-
данса удается восстановить полную картину динамиче-
ских свойств разряда. В трубках конической формы в 
разных частях разряда скорость исчезновения заряжен-
ных частиц изменяется из-за плавного изменения диа-
метра трубки. Поэтому возникают трудности при интер-
претации экспериментально полученных характеристик, 
а применение обычных методов вычисления импеданса- 
сомнительным. 

В данной работе измерено динамическое сопротивле-
ние плазменного столба в конической разрядной трубке 
для разных направлений протекания тока. Дана интер-
претация расхождения кривых динамического сопротив-
ления исходя из элементарных процессов, происходящих 
в плазме, с использованием результатов вычислений для 
цилиндрических трубок.       
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА И                   
РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ ДИНАМИЧЕСКОГО 
СОПРОТИВЛЕНИЯ 

Измерения проводились в спектрально чистом неоне 
в интервале давлений от Р = 0,05  до 1 Торр и силах раз-
рядного тока от 15 до 500 мА. Разрядная трубка имела 
форму усеченного конуса с малым диаметром 2 см, с 
большим диаметром 4,5 см и длиной 50 см. Для измере-
ния электрокинетических параметров плазмы в трубку 
были впаяны два поперечных цилиндрических зонда, 
расположенных на оси трубки на расстоянии 1 см друг от 
друга. Эти же зонды использовались для измерения им-
педанса единицы длины газоразрядной плазмы. Электро-
ды имели форму полых цилиндров и были изготовлены 
из никеля. Схема подключения позволяла использовать в 
качестве катода или анода каждый из электродов. 

Схема измерений динамического сопротивления 
плазмы приведена на рис. 1. Питание разряда осуществ-
лялось от двух последовательно включенных источников 
УИП-1, шунтированных емкостью Сф. Последовательно с 
разрядным промежутком включены сопротивления Rб и 
R1. С помощью балластного сопротивления Rб через кон-
денсаторы С4, С5 в разрядную цепь подается переменный 
сигнал от генератора синусоидальных сигналов звуковой 
частоты ЗГ. Частота модуляции менялось от 20 Гц до 200 
кГц. Малое сопротивление R1 служит для измерения пе-
ременной составляющей разрядного тока и выбирается 
из соображения минимального влияния на разряд. В на-
шем случае Rб составляло от 2 до 5 кОм, а R1 =50 Ом. 
Сигналы от двух изолированных зондов при плавающем 
потенциале подавались на вход дифференциального уси-
лителя.  

 
Рис. 1. Схема измерения динамического сопротивления с 

помощью двух зондов, УИП-1 источник питания 
разряда, ЗГ- генератор синусоидальных сигналов 
звуковой частоты, ДУ- дифференциальный усили-
тель, ИРФ- измеритель разности фаз, ЭО-
двухлучевой электронный осциллограф. 

 
Полученный на выходе разностный сигнал, пропор-

циональный напряженности продольного электрического 
поля, одновременно подавался на вход двухлучевого ос-
циллографа ЭО и измерителя разности фаз Ф2-13. Имея 
значение тока и напряжения а также сдвиг фаз между 
ними, определялось динамическое сопротивление Z и его 
действительная и мнимая части Re Z и Im Z.  

На рис. 2 приведены примеры измеренных кривых 
импеданса при Р = 0,2 Торр, Ip = 200 мА. Как следует из 

рисунка в случае разряда, сужающегося в сторону анода 
(кривая 1) диаграмма начинается с начала координат при 
низких частотах. Импеданс носит индуктивный характер, 
с ростом частоты реактивная составляющая увеличивает-
ся, при частоте порядка 4100,1 ⋅  Гц достигает своего 
максимального значения, затем спадает. Модуль импе-
данса также проходит через максимум при частоте по-
рядка 4104,1 ⋅  Гц. При частотах выше 4102 ⋅  Гц реак-
тивная часть быстро уменьшается, импеданс приобретает 
преимущественно активный характер.  

 
Рис.2. Кривые импеданса, измеренные в конической 

трубке: 1. сужающейся, 2. расширяющейся в 
сторону анода. Ne, P = 0,2 Торр, Ip = 200 мА. 

 
В случае расширяющегося в анодную сторону разряда 

согласно вольтамперной характеристики вида плато [11] 
диаграмма также начинается с начала координат. При 
низких частотах активная составляющая принимает от-
рицательные значения. С ростом частоты активная со-
ставляющая уменьшается, проходит через нуль при час-
тоте 3105 ⋅=ν  Гц, затем приобретает положительные 
значения и монотонно возрастает. Реактивная состав-
ляющая имеет индуктивный характер, с ростом частоты 
увеличивается, достигает своего максимального значения 
при частоте 3108 ⋅  Гц, затем уменьшается до нуля. Мо-
дуль импеданса проходит через максимум при частоте 
порядка 410  Гц, затем уменьшается, приобретая при 
высоких частотах преимущественно активный характер. 
  
ВЫВОДЫ И ЗАКЛЮЧЕНИЯ 

Измеренные ранее функции распределения электро-
нов по энергиям (ФР) в конической трубке при различ-
ных направлениях протекания тока показали, что в су-
жающемся в анодную сторону разряде ФР более богата 
быстрыми электронами чем в случае расширения трубки 
в сторону анода [11]. Этот факт объяснялся тем, что су-
жающуюся трубку можно представить в виде ряда суже-
ний в которых потенциал более круто изменяется и элек-
троны приобретают в поле дополнительные энергии. 
Следовательно в случае сужения трубки в сторону анода 
в образовании заряженных частиц основную роль должен 
играть прямая ионизация. При этом система уравнений, 
описывающая динамические свойства разряда имеет вид:  
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a
i

nnN
dt
dn

τ
α −= 00 ,                       (1) 

nebEj =                                    (2) 
где n , 0N - концентрации электронов и нормальных 
атомов, i0α - скорость прямой ионизации, aτ - время 
жизни электрона определяемая амбиполярной диффузи-
ей, j - плотность разрядного тока, b - подвижность элек-
тронов, E - напряженность продольного электрического 
поля. Эта система исследована для цилиндрической гео-
метрии разряда в ряде работ [7, 8, 12], и полученные ре-
зультаты показывают, что действительно в этом случае 
импеданс имеет индуктивной характер. Годограф начи-
нается с начала координат, с ростом частоты увеличива-
ется активная и реактивные составляющие, при частотах 
порядка 1−

аτ  модуль импеданса достигает своего макси-
мального значения затем спадает. При частотах выше 

1−
аτ  реактивная составляющая резко уменьшается, при 

предельно высоких частотах импеданс имеет активный 
характер и достигает значения, равного удельному со-
противлению столба постоянному току. 

В случае расширения трубки напряженность про-
дольного электрического поля мала и ФР обеднена быст-
рыми электронами. В этом режиме образование заряжен-
ных частиц происходит преимущественно за счет сту-
пенчатой ионизации долгоживущих метастабильных 
атомов электронным ударом. Система уравнений поло-
жительного столба имеет вид:  

                      
a

mim
nnN

dt
dn

τ
α −= ,                   (3) 

                       
m

m
m

m N
nN

dt
dN

τ
α −= 00 ,                (4) 

   nebEj = ,                    см.  (2) 
где mN - заселенность метастабильного уровня, ответст-
венного за ступенчатую ионизации; miα , m0α - скорость 
реакций ступенчатой ионизации и прямого возбуждения 
метастабильного уровня электронным ударом; mτ - вре-
мя жизни возбужденного метастабильного уровня, опре-
деляемое диффузией или разрушением электронным 
ударом. 

Система (3, 4, 2а) исследована для цилиндрической 
геометрии разряда в работах [7, 8, 12]. Полученные ре-
зультаты показали, что в зависимости от совокупности 
определяющих элементарных процессов в низкочастот-
ной области кривой импеданса могут возникнут двойные, 
тройные или более сложные структуры. Общей характе-
ристикой кривых импеданса является то, что при всех 
частотах импеданс носит индуктивный характер. При 
низких частотах активная составляющая может быть от-
рицательной, с ростом частоты реактивная часть увели-
чивается, проходит через максимум при частотах поряд-
ка ( ) 21−

maττ , затем уменьшается до нуля. Активная со-
ставляющая с ростом частоты с отрицательных значений 
спадает до нуля, затем увеличивается, принимая положи-
тельные значения. Предельное значение импеданса имеет 
активный характер и достигает значения, равного удель-
ному сопротивлению столба постоянному току.  

Таким образом, совпадающий характер эксперимен-
тальных зависимостей динамического сопротивления и 
расчетных кривых импеданса в конических трубках при 
разных направлениях течения разрядного тока с исполь-
зованием результатов расчетов импеданса полученных 
для цилиндрических трубок, учитывающих прямую и 
ступенчатую ионизацию, служит подтверждением пра-
вильности применимости вышеприведенной интерпрета-
ции. 

 
______________________ 
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ЭЛЕКТРОНОГРАФИЧЕСКИЕ ДАННЫЕ АМОРФНЫХ ПЛЕНОК TlIn1-xSnxS2 

 
Э.Ш. АЛЕКПЕРОВ 
Институт Физики  

Национальной Академии Наук Азербайджана 
AZ-1143, Баку, Г.Джавида, 33 

 
Методом электронографии исследован ближний порядок тонких аморфных пленок  TlIn1-xSnxS2 .Данные этих пленок, получен-

ных вакуумным осаждением на подложки из свежих сколов NaCl и целлулоида, сравнивались с литературными данными для тон-
ких аморфных пленок TlInS2.Из кривой радиального распределения атомов найдены межатомные расстояния и координационные 
числа. Установлено, что с ростом концентрации примеси (х = 0,03; 0,05 ат.%) олова значение координационных сфер почти не ме-
няется. 

 
Short-range order of TlInSnS2 thin amorphous films was investigated by the electron diffraction method. Data for these films obtained 

by vacuum deposition on substrates of crystal NaCl fresh surfaces and celluloid were compared with the literature data for TlInS2 thin 
amorphous films. From a curve of radial distribution there were found inter atomic distances and coordination numbers. It was established 
that with the growth of concentration of tin doping impurity (X was changed from 0,03 till 0,05 at.%) the value of coordination spheres re-
mained almost in changed.   
 

Исследование процессов диффузии и самодиффузии в 
металлах и сплавах является уже сравнительно старой 
проблемой, которая в течение много лет успешно разра-
батывается многими отечественными и зарубежными 
лабораториями. Основной тенденцией в развитии совре-
менной электронной техники является использование 
функциональных элементов субмикронных и нанометро-
вых размеров. При получении пленок нанометровых раз-
меров необходимо решить ряд технологических проблем, 
среди которых главными остаются воспроизводимость 
структуры, свойств и термодинамическая стабильность. 
Эти проблемы связаны между собой и обусловлены тем, 
что процессы образования твердотельного состояния 
рассматриваются с позиций равновесной термодинамики 
[1]. В этих веществах наблюдается нарушение симмет-
рии, которое приводит к изменению ряда физических 
характеристик. Подход к рассмотрению процессов роста 
неупорядоченных материалов, учитывающий все выше-
изложенные моменты, открывает новые возможности для 
моделирования строения аморфных полупроводниковых 
пленок. Следует отметить, что сама теория сложных сис-
тем находится на этапе становления, а при меняемые ею 
методы пока далеки от совершенства. Методология этой 
теории позволяет критически переосмыслить многие ус-
тоявшиеся положения физики твердого тела [2]. Кри-
сталлизация аморфных тетрагональной пленок,, прово-
дившаяся в установке ВУП-4 при температуре 565К, 
приводила к образованию высокосовершенной монокри-
сталлической пленки TlIn1-xSnxS2 с тетрагональной ре-
шеткой ПГС I41/amd . Параметры тетрагональной сверх-
решетки a=3a0=2,46; c=2c0=1,82 нм. Следует также отме-
тить, что под действием электронного пучка в электроно-
графе ЭМР-102 при максимальном накале нити катода и 
ускоряющем напряжении 75 кВ происходит частичная 
кристаллизация аморфных пленок [3]. Уменьшая плотно-
сти электронного пучка  удается предотвратить кристал-
лизацию аморфных пленок TlIn1-xSnxS2.  

В данной работе исследован ближний порядок в 
аморфных пленках TlIn1-xSnxS2 (х=0,03; 0,05 ат.%) тол-
щиной 20 нм, полученных вакуумным осаждением. Ис-

ходным материалом для испарения служил синтезиро-
ванный TlIn1-xSnxS2. Навеска испарялась в вакууме ~ 10-4 
Па из вольфрамовой навитой конической спирали на 
подложки из свежих сколов NaCl и целлулоида, находя-
щихся при комнатной температуре; скорость охлаждения 
около 0,8 нм/с. Расчет электронограммы свеженапылен-
ных образцов, которая содержат 3 диффузных кольца, 
соответствует значениям S=4ПSinθ /λ=24,090; 39,863; 
68,658 нм-1. 

 
Рис.1. Интерференционная функция рассеяния электро-

нов аморфного TlIn1-хSnxS2 

 
Рис.2. Кривая радиального распределения атомов          

TlIn1-хSnxS2 
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Кривая интенсивности рассеяния электронов от 

аморфной пленки TlIn1-xSnxS2 получена методом элек-
трической регистрации интенсивностей дифракционных 
линий на приборе ЭМР-102 с использованием фильтра 
неупругих электронов. Для учета фона и нормировки 
экспериментальной интенсивности применялся метод 
Набитовича [4]. По полученным указанным способом 
интенсивностям построена интерференционная кривая 
i(s) а также кривая радиального распределения атомов 
(КРРА), нанотолщинной аморфной пленки TlIn1-xSnxS2,  
представлены на рисунках 1 и 2. Из КРРА аморфного 
TlIn1-xSnxS2 выявлены три максимума при r1=0,248; 
r2=0,325; r3=0,438 нм (Рис.2). Соответственно площади 
под максимумами равны ∆1=19,48; ∆2=47,93; ∆1=7,82. 
Значение зерен аморфных пленок колеблется в пределах 
4÷8 нм. Исследование размеров частиц раскрывает взаи-
модействие атомов таллия, индия и серы в зернообра-
зующей аморфной пленке TlIn1-xSnxS2. 

Первая координационная сфера с r1 интерпретируется 
как среднее значение из расстояний между атомами ин-
дия и серы. Соответственно координационное число 
n1=4,1, а это свидетельствует о связи между атомами ин-
дия и серы и тетраэдрическом окружении атомов индия. 

Вторая координационная сфера с r2 соответствует 
расстояниям между атомами таллия  и серы. Расчет числа 
ближайших соседей таллия дает значение n2=7,1. То есть 
определенная часть атомов таллия окружены шестью и 
восемью атомами серы, что свидетельствует о более 
плотной упаковке структурных единиц. И так наши дан-
ные полученные для аморфной пленки TlIn1-xSnxS2, гово-
рят о том, что ближние порядки данной пленки и пленки 
TlInS2 с тетрагональной решеткой отличаются не так 
сильно, как монокристаллические пленки. А также обна-
ружена реакция взаимодействия, при которой на основе 
тетрагональной сверхструктурной решетки состава           
TlIn1-xSnxS2 при больших значениях х происходит обра-
зование твердых растворов замещения указанных хими-
ческих составов. 

_____________________________ 
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СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИНТЕРКАЛИРОВАННЫХ  

СЕРЕБРОМ КРИСТАЛЛОВ TlGaSe2 
 

Р.М. САРДАРЛЫ, О.А. САМЕДОВ, Г.Р. САФАРОВА, И.Ш. САДЫГОВ 
Институт Радиационных Проблем 

 Национальной Академии Наук Азербайджана 
AZ1143, г. Баку, ул. Ф.Агаева 9 

 
Получены интеркалированные Ag кристаллы TlGaSe2. Показано, что в интеркалированных кристаллах TlGaSe2 наблюдается по-

давление диэлектрической проницаемости и поляризации в направлении перпендикулярном оси с и их рост по направлению кри-
сталлографической оси с. 

 
Intercalated by Ag crystals TlGaSe2 are investigated. It is shown, that in intercalated TlGaSe2 crystals there are suppression of dielectric 

permeability and polarization in a direction perpendicularly c axes and their growth on c direction. 
 

Одной из привлекательных особенностей слоистых 
структур является возможность внедрения в их межслое-
вое пространство инородных атомов или органических 
соединений. При этом удается получить структуру с че-
редующимися наноразмерными слоями металла-
полупроводника, диэлектрика-полупроводника и т.д. 
Кроме того, интеркалирование расширяет круг исследо-
ванных материалов и может привести к появлению но-
вых свойств в этих структурах. 

Слоистые соединения обладают структурой, состоя-
щей из отдельных слоев. Связь между слоями слабая 
Ван-дер-Ваальсовая, а между атомами внутри слоя – 
сильная ковалентная. Слабая связь между слоями позво-
ляет вводить в пространство между ними (ловушки Ван-
дер-Ваальса) посторонние ионы, атомы и молекулы. 

В настоящее время доказана возможность интеркали-
рования слоистых кристаллов дихалькогенидов, трихаль-
когенидов, халькогекофосфатов и оксигалогенидов пере-
ходных металлов (таких, как TlS2, TiS3, NiHS3, FeOCl и 
т.д.), иодидов свинца и висмута (PbI2, BiI2), фторида се-
ребра (Ag2F), некоторых цианидов и графита [1]. 

В работах [2-3] показана возможность интеркалиро-
вания слоистых полупроводниковых монокристаллов 
типа А3В6 (InSe и GaSe) ионами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов, органическими молекулами антраце-
на, атомами теллура, а также возможность проведения 
комбинированного интеркалирования разными сортами 
интеркалянта. 

При интеркаляции полупроводниковых кристаллов их 
проводимость существенно изменяется. Как показано в 
работе [4] внедрение в InSe и GaSe ионов Na+, K+, Ca+2 и 
Ba+2 приводит к уменьшению электропроводности σ⊥ 
(перпендикулярно слоям), за счет уменьшения перекры-
тия волновых функций носителей заряда разных слоев. 
Вдоль слоев также наблюдалось незначительное умень-
шение σ║ (параллельно слоям), которое приписано уве-
личению доли ионных связей в слоях. В итоге, в резуль-
тате интеркалирования, степень анизотропии электро-
проводности σ⊥/σ║ увеличивается. Однако при интерка-
ляции теллуром степень анизотропии кристаллов InSe 
уменьшалась. Авторы связывают это с уменьшением 
электропроводности вдоль слоев за счет уменьшения 
концентрации свободных носителей заряда и с увеличе-
нием электропроводности в направлении перпендику-

лярно слоям за счет образования, так называемых, кова-
лентных мостиков между слоями при интеркаляции. При 
интеркалировании InSe органическими молекулами ан-
трацена [5] анизотропия электропроводности повышает-
ся за счет увеличения межслоевого энергетического 
барьера кристалла. В работах [9, 10] исследованы фото-
проводимость и экситонные характеристики интеркали-
рованных кристаллов TlGaSe2 и TlInS2, было установле-
но, что после интеркаляции фототок в примесной облас-
ти кристалла TlInS2 растет, а экситонные характеристики 
кристалла TlGaSe2 претерпевают ряд изменений. 

В имеющихся в нашем распоряжении литературных 
источниках мы не обнаружили работ связанных с ис-
следованиями сегнетоэлектрических свойства интерка-
лированных кристаллов. В связи с тем, что TlGaSe2 яв-
ляется одновременно и полупроводником и сегнето-
электриком представляется интересным провести ком-
плексное исследование анизотропии сегнетоэлектриче-
ских свойств после интеркаляции. 

Интеркалирование пластинок монокристаллов 
TlGaSe2 осуществлялось методом тянущего поля. При 
этом использовались два метода нанесения серебра на 
отполированные торцы кристалла TlGaSe2. В первом 
случае, один конец кристалла опускался в нормальный 
раствор AgNO3 и прикладывалось поле, и второй, на то-
рец кристалла напыляли серебро. В первом случае, эф-
фективность внедрения была очень низкой, и требова-
лось большее время (об эффективности введения Ag су-
дили по диэлектрическим измерениям), во втором случае 
процесс проходил более эффективно. Кристаллохимиче-
ский анализ структуры TlGaSe2 показывает, что основной 
структурной единицей соединения является двумерно-
периодический слой, состоящий из групп тетраэдров 
Ga4Se10. Они представляют собой объединение четырех 
элементарных тетраэдров GaSe4, размещенных по алмаз-
ному закону вокруг центрального пустого октаэдра Se6. 
Подобные слои кристалла передаются параллельно кри-
сталлографической плоскости (001) (перпендикулярно 
оси с). Каждый следующий тетраэдрический слой повер-
нут по отношению к предыдущему слою на 90˚. Такое 
чередование слоев приводит к образованию тригонально-
призматических пустот, удобных для заполнения ионами 
Tl1+. В них связи между монослоями GaSe2 – ковалент-
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ные, а между слоями имеет место слабое Ван-дер-
Вааальсовое взаимодействие. 

На рисунке 1 приводятся температурные зависимости 
диэлектрической проницаемости ε(Т) для неинтеркали-
рованного TlGaSe2 в двух геометриях перпендикулярно 
оси с (кривая 1) и по направлению оси с (кривая 2). Как 
видно из рисунка, в неинтеркалированном TlGaSe2 ано-
малия на зависимости ε(Т) наблюдается при температуре 
114К. Эта особенность связывается с несобственным сег-
нетоэлектрическим фазовым переходом [6]. Измерения 
зависимости ε(Т) после интеркалирования (рис.2) кри-
сталла TlGaSe2 показали, что наблюдаемая особенность 
смещается по температурной шкале в область высоких 
температур и оказывается равной 120К. Кроме того, зна-
чение ε, соответствующее температуре фазового перехо-
да растет. 

 
Рис. 1. Зависимость ε(Т) для неинтеркалированных кри-

сталлов TlGaSe2: кривые 1 – перпендикулярно оси 
с; кривые 2 – вдоль оси с. 

 
На рисунке 2 показана температурная зависимость 

диэлектрической проницаемости ε(Т) интеркалирован-
ных серебром кристаллов TlGaSe2 перпендикулярно оси 
с (кривая 1), по направлению оси с (кривая 2) и темпера-
турная зависимость ε-1/2(Т) перпендикулярно оси с (кри-
вая 1'), по направлению оси с (кривая 2'). Как видно из 
рисунка, диэлектрическая проницаемость TlGaSe2<Ag>, в 
области температур фазовых переходов, (как по направ-
лению оси с, так и перпендикулярно ей) увеличивается в 
несколько раз. Зависимости ε-1/2(Т) пересекают темпера-
турную ось при Т┴=105К(перпендикулярно оси с) и 
Т║=70К (по оси с).  

Как известно [6], в чистом кристалле TlGaSe2 спон-
танная поляризация наблюдается только в направлении 
перпендикулярно оси с (рис.1). В интеркалированных же 
кристаллах TlGaSe2<Ag> по оси с наблюдается узкая 
петля диэлектрического гистерезиса. Такое поведение 
сегнетоэлектрических свойств мы недавно наблюдали и в 
интеркалированных кристаллах TlInS2 [7, 8]. В то же 
время, по направлению перпендикулярно оси с макси-
мальное значение спонтанной поляризации уменьшается. 

При интеркаляции кристалла TlGaSe2 серебром атомы 
Ag проникают между слоями и прикрепляются к слою 
благодаря связям между атомами Ag и группой атомов 
Tl, Ga и Se. Переход части электронов из атомов на слой 
TlGaSe2 приводит к изменению электронной плотности 
проводящих слоев и появлению около этих слоев заря-
женных групп Ag на расстояниях несколько меньших 
Ван-дер-Ваальсовых. В результате, по направлению пер-
пендикулярном слоям образуются ковалентные мостики 
между слоями и внедренными атомами серебра. 

 

 
Рис. 2. Зависимости ε(Т) (кривые 1 и 2) и ε-1/2(Т) (кривые 

1' и 2') для интеркалированных серебром кри-
сталлов TlGaSe2: кривые 1 и 1' – перпендикуляр-
но оси с; кривые 2 и 2' – вдоль оси с. 

 
Наши предыдущие исследования показали, что ин-

теркаляция слоистых кристаллов TlInS2 приводит к воз-
никновению устойчивого релаксорного состояния [7, 8]. 
Интеркаляция сегнетоэлектрических кристаллов само-
стоятельно приводит к сильной релаксации диэлектриче-
ской восприимчивости, которая, как и в первом случае, 
совпадает с температурной областью существования не-
соразмерной фазы. Таким образом, причиной диэлектри-
ческой релаксации в первом случае является зарядовая 
неупорядоченность внутри слоя, во втором случае - заря-
довая неупорядоченность между слоями. Эти оба факто-
ра оказывают влияние на сегнетоэлектрическое упорядо-
чение, приводящее к тому, что упорядоченной фазе 
предшествует состояние сегнетоэлектрического стекла. 
Также видно, что интеркаляция кристалла TlGaSe2 рас-
ширяет температурный интервал существования сегнето-
стекольного состояния. 

Таким образом, при интеркаляции кристалла TlGaSe2 
серебром, он становится релаксорным сегнетоэлектриком 
как по направлению оси с, так и перпендикулярно ей. 

В работе [5], внедряемый в монокристаллы InSe тел-
лур, методом диффузии становится акцепторной приме-
сью, однако, при интеркаляции теллуром, степень анизо-
тропии кристаллов InSe уменьшается. Авторы связывают 
это с образованием ковалентных мостиков между слоями 
при внедрении атомов теллура, т.е. теллур входит в InSe 
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в виде ячеек роста. Интеркалирование GaSe атомами Li, 
Na и K приводило к образованию в образце поляризаци-
онного состояния в направлении оси с, которое зависело 
от сорта вводимой примеси и характера ее распределе-
ния. Это состояние сохранялось длительное время. 

Образование поляризации при интеркаляции также 
наблюдалось в кристалле InSe при внедрении ионов Na+ 
[2]. Показано, что для не интеркалированного InSe рас-
сеяние носителей заряда происходит на неполярных оп-
тических фононах, а для образцов, интеркалированных 
ионами Na+, при 105К происходит переход от рассеяния 
на неполярных оптических фононах к рассеянию на по-
ляризационных фононах. Эти перемены авторы объясня-
ли поляризацией кристаллической решетки InSe при ин-
теркалировании ионов натрия. 

Анализируя литературные данные и результаты соб-
ственных экспериментов, можно сказать, что если при 
интеркаляции атомы внедряются в кристалл в виде ячеек 
роста, то за счет связей этих атомов с решеткой появля-
ется поляризация. Поэтому можно полагать, что при ин-
теркаляции кристалла TlGaSe2 серебром атомы Ag при-
крепляются к слою благодаря связям между атомами Ag 
и группой атомов Tl, Ga и Se. Переход части электронов 
из атомов на слой TlGaSe2 приводит к изменению элек-
тронной плотности проводящих слоев и появлению око-
ло этих слоев заряженных групп Ag на расстояниях не-
сколько меньших Ван-дер-Ваальсовых. В результате, в 
направлении перпендикулярном слоям образуются кова-
лентные мостики между слоями и внедренными атомами 
серебра, что в свою очередь приводит к образованию 
проекции поляризации в этих направлениях (рис. 3(4)). 

Кроме того, эти ковалентные мостики уменьшают поля-
ризацию в направлениях, поперечных естественной оси с.  

Таким образом, образование между слоями кристалла 
TlGaSe2, интеркалированного Ag, ковалентных мостиков 
ответственно за подавление диэлектрической проницае-
мости и поляризации в поперечном направлении и их 
увеличение по естественным направлениям кристалло-
графической оси с (001). 

 

 
Рис. 3. Петля диэлектрического гистерезиса для неинтер-

калированных (кривая 1 – вдоль слоев; кривая 2 – 
перпендикулярно слоям) и интеркалированных 
кристалла TlGaSe2 при температуре 180К (кривая 3 
–вдоль слоев; кривая 4 – перпендикулярно слоям). 
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СТРУКТУРНЫЕ ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В НОВОМ ФЕРРОМАГНИТНОМ  
ПОЛУПРОВОДНИКЕ CdGeAs2:Mn 

 
А.Ю.МОЛЛАЕВ, И.К.КАМИЛОВ, Р.К.АРСЛАНОВ, У.З.ЗАЛИБЕКОВ, С.Ф.МАРЕНКИН 

Институт физики  
Дагестанского Научного Центра РАН,  

367003, Махачкала, Россия, ул. М.Ярагского, 94 
 

В новом высокотемпературном ферромагнитном полупроводнике p-Cd1-xMnxGeAs2  (x=0÷0.36) в области комнатных темпера-
тур измерены барические зависимости удельного электросопротивления ρ(Р), коэффициента Холла RH(Р). На барических зависи-
мостях ρ(P) и RH(P) обнаружены структурные фазовые переходы, положения которых сдвигаются в сторону низких давлений с 
увеличением процентного содержания марганца от 5.9 ГПа на CdGeAs2 до 4.8 ГПа на образце p-Cd0.64Mn0.36GeAs2. На зависимостях 
RH(P) кристаллов с большим процентным содержанием марганца (x≥0.18) обнаружены аномалии, что вероятно, обусловлено маг-
нитными свойствами или наличием примесных центров. 

 
Baric dependences of specific electroresistance ρ(P) and Hall coefficient RH(P) at T=300 K, have been measured on a new high tempera-

ture ferromagnetic semiconductor Cd1-xMnxGeAs2 (x=0÷0.36) in the region of room temperatures. Structural phase transitions, positions of 
which move to the side of low pressures with the rise of percrnt content of manganese from 5.9 GPa on CdGeAs2 up to 4.8 GPa on sample p-
Cd0.64Mn0.36GeAs2 have been found in the pressure dependences of ρ(P) and RH(P). There have also been found anomalies with bigger con-
tent of manganese (x≥0.18) on dependences of RH(P) crystals, what is, probably, stipulated either magnet features or the presence of impurity 
centers. 

 
1. ВВЕДЕНИЕ  

Исследование новых функциональных магнитных ма-
териалов для спинтроники входит в число основных на-
правлений фундаментальных исследований Российской 
Академии наук. В общих чертах можно сформулировать 
ряд условий, которым должны удовлетворять материалы 
для использования в устройствах спинтроники: эти мате-
риалы должны быть ферромагнетиками с достаточно 
высокими точками температуры Кюри, желательно выше 
комнатной, они должны обладать как магнитными, так и 
полупроводниковыми свойствами. Этим требованиям в 
наибольшей мере отвечают алмазоподобные полупро-
водники типа AIIBIVC2

V, характеризующиеся высокой 
подвижностью носителей тока, малыми эффективными 
массами и большим отношением подвижностей электро-
нов к подвижности дырок. Контролируемое введение 
атомов переходных элементов типа Mn, Fe, Cr и т.д. в 
анионную и катионную подрешетку выше указанных 
соединений в результате изменения зонного спектра спо-
собно обеспечить переход полупроводникового материа-
ла в ферромагнитное состояние с высокой точкой Кюри. 

В ИОНХ РАН проф. С.Ф.Маренкиным с сотрудника-
ми был получен CdGeAs2, легированный марганцем [1], 
где содержание марганца колебалось от x=0 до x=0.36. 
По данным рентгенфазного анализа образцы имели 
структуру халькоперита и являлись однофазными и ве-
личина температуры Кюри TC достигала 355 К – это са-
мое высокое значение в системе AIIBIVC2

V:Mn. Все вы-
шеизложенное, на пример, CdGeAs2:Mn позволяет сде-
лать вывод об актуальности исследований электрофизи-
ческих свойств при атмосферном и высоком давлениях и 
их поведения в области полиморфного превращения. 

 
2. МЕТОДИКА И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Измерения проводились на моно- и поликристалличе-
ских образцах p-Cd1-xMnxGeAs2 в аппаратах высокого 
давления типа «Тороид» при гидростатических давлени-
ях до P≤9 ГПа в области комнатных температур при 
подъеме и сбросе давления. Аппарат «Тороид» помещал-

ся в соленоид с напряженностью H≤5 кЭ. В качестве ра-
бочей ячейки использовалась фторопластовая капсула 
полезным объемом ~80 мм3, которая имела 8 электровво-
дов, что позволяло одновременно измерить два кинети-
ческих эффекта и давление. Давление контролировалось 
по манганиновому манометру, отградуированному по 
нескольким реперным точкам во всем диапазоне давле-
ний. Более подробно методика и техника эксперимента 
описаны в работах [2,3]. Синтез образцов проводился из 
высокочистых порошков монокристаллов CdAs2 и Ge, 
приготовленных из монокристаллов. Марганец использо-
вался марки ЧДА. Образцы имели форму параллелепипе-
да с размерами 3×1×1 мм, однородность образцов кон-
тролировалась по значениям удельного электросопро-
тивления и коэффициента Холла четырехзондовым мето-
дом. Основные электрофизические характеристики изме-
ренных образцов представлены в таблице 1, где x- со-
держание марганца в процентах, ρ- удельное электросо-
противление, RH- коэффициент Холла. 

 
Таблица 1. 

Электрофизические параметры исследованных образцов 
при комнатной температуре и атмосферном давлении. 
п/п Образцы X Тип ρ, 

Ом·см 
RH, 

см3/Кл 
1 CdGeAs2 0.00 р 2.16 964.5 
2 Cd1-хMnхGeAs2 0.003 р 3.0 504 
3 Cd1-хMnхGeAs2 0.053 p 1.68 142 
4 Cd1-хMnхGeAs2 0.06 p 10 2250 
5 Cd1-хMnхGeAs2 0.18 p 0.23 10 
6 Cd1-хMnхGeAs2 0.30 p 0.62 5 
7 Cd1-хMnхGeAs2 0.36 p 0.12 0.5 

 
3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Барические зависимости удельного электросопротив-
ления ρ и коэффициента Холла RH для всех исследован-
ных образцов p-Cd1-xMnxGeAs2 представлены на рис.1 и 
2, соответственно. Во всех измеренных образцах №1-7 
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при давлениях P=5.9; 5.7; 5.5; 5.4; 5.2; 4.9; 4.8 ГПа на за-
висимостях удельного электросопротивления ρ(P) (рис.1) 
и коэффициента Холла RH(P) (рис.2) обнаружены струк-
турные фазовые переходы. Структурные фазовые пере-
ходы при давлениях P=2.9; 2.8; 2.7; 2.7; 2.6; 2.5; 2.4; 2.3 
ГПа обнаружены и при сбросе давления. Из рис.3 видно, 
что точка фазового перехода при подъеме давления (тем-
ные символы) сдвигается в сторону низких давлений с 
увеличением процентного содержания марганца. Анало-
гичная картина наблюдается для точек фазового перехо-
да при сбросе давления (светлые точки). Отношение точ-
ки фазового перехода при подъеме давления к точке фа-
зового перехода при сбросе давления составляет 
PФП=P`ФП=2÷2.1, т.е. разница сравнима с ошибкой экспе-
римента. 

 
Рис.1. Барические зависимости удельного электросопро-

тивления исследованных образцов при подъеме 
давления. 

 

 
Рис.2. Барические зависимости коэффициента Холла ис-

следованных образцов при подъеме давления. 
 

На рис.4 представлены барические зависимости 
удельного сопротивления и коэффициента Холла для 
базового образца CdGeAs2. Из рис.4 видно, что удельное 
сопротивление до давлений P=5.3 ГПа при подъеме дав-
ления (темные точки) медленно уменьшается и при дав-
лении P≥5.3 ГПа резко падает почти на три порядка, на-
чинается фазовый переход, а при давлении P>6.5 ГПа 

выходит на насыщение. Отношение удельного электро-
сопротивления при атмосферном давлении к удельному 
сопротивлению в области насыщения ρ0/ρH=763. В об-
ласти насыщения удельная электропроводность σ=353 
Ом-1⋅см-1, что превышает теоретически рассчитанные 
значения минимальной проводимости, которая составля-
ет σ=200 Ом-1⋅см-1 [4]. Это позволяет утверждать имеет 
место металлическая проводимость. При сбросе давления 
(светлые точки) наблюдается гистерезис и при давлении 
P=2.9 ГПа наблюдается фазовый переход. Значение 
удельного электросопротивления при атмосферном дав-
лении и при сбросе давления до P=0 ГПа идентичны, т.е. 
ρ0=ρ0`. 
 

 
Рис.3. Зависимость положения точки фазового перехода 

от процентного содержания легирующего элемен-
та (Mn) при подъеме давления – левая шкала, тем-
ные символы и при сбросе давления – правая шка-
ла, светлые символы. 

 
Рис.4. Барическая зависимость удельного электросоп-

ротивления (кружки) и коэффициента Холла 
(квадратики) при подъеме (темные символы) и при 
сбросе (светлые символы) давления для базового 
образца p-CdGeAs2. 
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Рис.5. Барическая зависимость удельного электросопро-

тивления (кружки) и коэффициента Холла (квад-
ратики) при подъеме (темные символы) и при 
сбросе (светлые символы) давления для образца 
p-Cd0.94Mn0.06GeAs2. 

 
Рис.6. Барическая зависимость удельного электросопро-

тивления (кружки) и коэффициента Холла (квад-
ратики) при подъеме давления (темные символы) 
и при сбросе давления (светлые символы) для 
образца p-Cd0.64Mn0.36GeAs2. 

 

Коэффициент Холла при подъеме давления (черные 
квадратики) до давлений P=5.1 ГПа также медленно 
уменьшается, затем при давлении P=5.1 ГПа падает скач-
ком почти на 5 порядков и P>6.5 ГПа выходит на насы-
щение. В области насыщения концентрация носителей 
заряда ≈2.8·1020 см-3, что еще раз указывает на металли-
ческий характер проводимости в области насыщения. 
При сбросе давления (светлые квадратики) наблюдается 
значительный гистерезис и при P=2.9 ГПа наблюдается 
фазовый переход, причем RH0=RH0`. Из выше изложенно-
го следует, что на базовом образце p-CdGeAs2 наблюда-
ется обратимый структурный фазовый переход полупро-
водник-металл. 

Рассмотрим барическую зависимость удельного элек-
тросопротивления на образце Cd0.94Mn0.06GeAs2 (рис.5) 
при подъеме давления (черные кружки). Удельное сопро-
тивление до давлений P=4.7 ГПа меняется очень слабо, 
затем при P=4.7 ГПа резко падает на 2 порядка и при 
P=6.1 ГПа фазовый переход заканчивается ρ0/ρH=12, 
σH=12.3 Ом-1⋅см-1, ρ0=ρ0`. На кривой ρ(P) при сбросе дав-
ления (светлые точки) также как и при PФП=2.7 ГПа так-
же наблюдается фазовый переход. 

Зависимость коэффициента Холла от давления анало-
гична. Коэффициент Холла в области фазового перехода 
падает на 3 порядка. Концентрация носителей в области 
насыщения ≈1018 см-3. RH0=RH0`. Таким образом, по зна-
чениям удельной электропроводности и коэффициента 
Холла до и после фазового перехода можно заключить, 
что в образце p-Cd0.94Mn0.06GeAs2  имеет место обрати-
мый структурный переход полупроводник-
полупроводник. 

Теперь рассмотрим образец p-Cd0.64Mn0.36GeAs2 при 
высоком гидростатическом давлении (рис.6). Удельное 
электросопротивление до давлений P≈0.8 ГПа слабо рас-
тет, затем падает и при P≈2 ГПа достигает минимума, 
затем P≈3 ГПа выходит на насыщение и при P≈4.1 ГПа 
падает, начинается фазовый переход. При P≈5.6 ГПа фа-
зовый переход заканчивается. Удельное электросопро-
тивление выходит на насыщение, в области насыщения 
удельная электропроводность σ≈17.8 Ом-1⋅см-1. ρ0=ρ0`. 
Зависимость коэффициента от давления также носит 
сложный характер. До P≈0.8 ГПа коэффициент Холла 
почти не меняется, затем растет до P=1.6 ГПа и достигает 
максимума, затем падает при P≈2.3 ГПа, затем вновь рас-
тет и при P≈3 ГПа достигает максимума и при P=5.6 ГПа 
выходит на насыщение. В области насыщения концен-
трация носителей заряда ≈8⋅1019 см-3, т.е. достигается 
металлическая проводимость. Таким образом, можно 
считать, что в p-Cd0.64Mn0.36GeAs2 наблюдается переход 
полупроводник-металл. Наблюдаемые аномалии на кри-
вых ρ(P) и RH(P) можно по всей вероятности объяснить 
магнитными свойствами образцов или наличием примес-
ных центров. 

 
4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследованные образцы условно можно разбить на 3 
группы: 1. базовый образец №1 CdGeAs2 и слабо легиро-
ванный образец №2 p-Cd0.897Mn0.003GeAs2; 2. образцы №3 
Cd0.947Mn0.053GeAs2 и образец №4 Cd0.94Mn0.06GeAs2, на 
которых не наблюдаются аномалии на барических зави-
симостях коэффициента Холла и 3 группа образцов, на 



СТРУКТУРНЫЕ ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В НОВОМ ФЕРРОМАГНИТНОМ ПОЛУПРОВОДНИКЕ….. 

323 
 

которых наблюдаются аномалии на кривой зависимости 
RH(P) – это образец Cd0.82Mn0.18GeAs2 и Cd0.64Mn0.36GeAs2. 
Особняком стоит образец Cd0.7Mn0.3GeAs2, в котором 
несмотря на достаточно высокую степень легирования 
никаких аномалий на барической зависимости коэффи-
циента Холла мы не наблюдали. 

В заключение можно констатировать, что на всех об-
разцах наблюдаются структурные обратимые фазовые 
переходы, положение которых сдвигается в сторону низ-
ких давлений с увеличением процентного содержания 

легирующего элемента марганца. В какую модификацию 
переходит халькопирит при фазовом переходе без рент-
геноструктурных исследований под давлением мы ска-
зать не можем. 

Работы выполнена при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований (проект 
№05-02-16608) и подпроекта Президиума РАН «Физика 
и механика сильно сжатого вещества и проблем внутрен-
него строения Земли и планет». 
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СВЯЗЬ МЕЖДУ  ТЕМПЕРАТУРНЫМИ  ЗАВИСИМОСТЯМИ ВЫСОТЫ 
БАРЪЕРА  И  КОЭФФИЦИЕНТА НЕИДЕАЛЪНОСТИ  ДИОДА ШОТТКИ 

 
А.Р. АСЛАНОВА, З.И. ГАДЖИЕВ  
Бакинский Государственный Университет 

Az-1148, Баку, З.Халилава, 23. 
 

В работе показано, что с ростом температуры в ограниченных интервалах действующая высота барьера реальных диодов 
Шоттки уменьшается, а коэффициент неидеальности его вольтамперной характеристики увеличивается. Между высотой барьера и 
коэффициентом неидеальности существует линейная зависимость. Обнаруженные особенности объясняются возникновением до-
полнительного электрического поля в реальных диодах Шоттки.   

 
It is shown that with the growing of temperature in limited intervals the acting barrier height of the real Schottky diodes decreases, but 

non-ideality factor of its volt-ampere characteristics increases. Between barrier heights and non-ideality factor the single-line dependency 
exists. Revealed particularities are explained the appearance of additional electrical field in the real Schottky diodes. 
 
ВВЕДЕНИЕ.  

Степень согласия между положениями теории токо-
проходения в диодах Шоттки (ДШ) и эксперименталь-
ными результатами определяется обычно величиной ко-
эффициента неидеалъности, превышающей теоретически 
предсказанную единицу. Известно, что коэффициент не-
идеальности (β ) входит в формулу, описывающую пря-
мую ветвь вольтамперной характеристики (ВАХ) реаль-
ных ДШ структур: 

 
kT

qU
kT

SATI
β

ΦΒ exp)exp(2 −=           (1) 

Здесь все обозначения являются общепринятыми [1]. 
 К исследованию расхождения β  от единицы посвя-

щено большое количество работ [2–6], в результате ко-
торого твердо установлены его некоторые особенности. 
Однако корреляция между β  и высотой барьера в зави-
симости от температуры  в литературе изучена недоста-
точна. 
 
ТЕОРИЯ. 

Есть все основания [3] считать границу раздела (т.е. 
контактной поверхности) практически всех реальных 
ДШ, эмиссионно-неоднородной. Это, прежде всего, свя-
зано с ограниченностью геометрических размеров реаль-
ных контактов. В результате, вследствие электрического 
взаимодействия между контактной поверхностью и при-
мыкающими к ней свободными поверхностями контак-
тирующих материалов, потенциальный барьер не имеет 
постоянной высоты вдоль границы раздела, если даже 
локальная высота барьера (высота барьера участка, при 
определении которой не учитывается влияние потенциа-
лов его окружающих поверхностей) будет одинакова 
вдоль поверхности контакта. В действительности же и 
локальные высоты барьера микроучастков реальных ДШ 
из-за ряда объективных причин имеют различные значе-
ния. Значит, ВАХ реальных ДШ и, следовательно, BΦ  

и β   являются интегральными. 
Важная особенность эмиссионно-неоднородного ДШ 

заключается в том, что если при термодинамическом 
равновесии он имеет усредненную локальную высоту 

барьера BΦ , тогда при наличии внешнего напряжения 
изменения высот барьеров микроучастков с локальными 
высотами барьера больше BΦ , определяются нормаль-

ным эффектом Шоттки, а меньше BΦ  -аномальным эф-
фектом Шоттки. Поэтому, если усредненную локальную 
высоту барьера для микроучастков с высотами барьеров 
меньше BΦ  обозначить через 1BΦ , а для микроучастков 

с высотами барьеров больше BΦ  - через 2BΦ , то любой 
эмиссионно-неоднородный ДШ можно представить как 
контакт, состоящий из двух частей. В этой связи, свойст-
ва реальных ДШ должны определяться по модели двух-
барьерного ДШ [3], представленной на рис.2, согласно 
которой прямая ветвь ВАХ описывается формулой: 
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Здесь 1β  и 2β - усредненные коэффициенты неиде-
альности первой и второй части контакта с площадями 

1S  и 2S , соответственно. Поскольку между расстоя-
ниями максимумов потенциальных барьеров от поверх-
ности металла существует соотношение 1x >> 2x  

(рис.1), то имеет место и 1β  > 2β . Усредненные значе-
ния изменений высот потенциальных барьеров первой и 

второй части ДШ обозначены через ∆ 1Φ  и ∆ 2Φ , ко-
торые происходят вследствие электрического взаимодей-
ствия  микроучастков и контактирующих материалов в 
целом.  

Термические коэффициенты отдельных микроучаст-
ков ДШ могут иметь как положительные, так и отрица-
тельные значения. Если обозначить усредненные терми-
ческие коэффициенты через 1α  и 2α  для соответст-
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вующих частей контакта, то 1BΦ  и 2BΦ  выражаются 
формулами: 

 
Τ±Φ′=Φ ΒΒ 111 α  

и  
Τ±Φ′=Φ ΒΒ 222 α                         (3) 

 

 
Рис.1. Энергетическая модель реального диода Шоттки. 

 
Тогда, при учете формулы  (3) в (2), получаем:  
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Как видно из (4), экспериментальные ВАХ реальных ДШ  
определяются следующими действующими параметрами: 

DS , BDΦ , Dβ , величина которых может заметно отли-
чатся от теоретически рассчитанных. При этом они ста-
новятся функциями температуры. Нетрудно заметить, 
что между BDΦ и Dβ  существует определенная корре-
ляция. Действительно, если при данной температуре 
ВАХ ДШ описывается, в основном, первым слагаемым в 
формуле (4), тогда  BDΦ  будет меньше, чем BΦ  и вели-

чина Dβ  будет определяться аномальным эффектом 
Шоттки, согласно которому она существенно превышает 
единицу. А если же она описывается вторым слагаемым в 
(4), тогда BDΦ  будет больше, чем BΦ  и величина Dβ  
будет определяться нормальным эффектом Шоттки, со-
гласно которому она немного превышает единицу. Зна-
чит, для одного и того же ДШ, чем выше становится дей-
ствующая высота барьера, тем меньшее значение приоб-
ретает действующий коэффициент неидальности. Это 

ярко выражается в том случае, если BDΦ  имеет значе-

ние, меньшее BΦ  (рис.2)  
 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ. 

Исследованы ВМП, созданных на основе никель-
кремниевых структур с диаметром 200 мкм в интервале 
температур 140-400 К.  Кремниевые пластинки с ориен-
тацией поверхности (ЫЫЫ) имели удельное сопротивление 
1 Ом.см. Измерение ВАХ в интервале температур 141-
292К хорошо описывались формулой (Ы), с помощью ко-
торой были определены высота барьера BΦ  и коэффици-
ент β . 

 
Рис.2а. Температурные зависимости высоты барьера и 

коэффициента неидеальности диода Шоттки 
 

Типичные температурные зависимости BΦ иβ , ис-
следуемых ДШ представлены на рис.2а. Видно, что с 
ростом температуры BΦ  ДШ увеличивается, а ихβ , 
наоборот, уменьшается. При этом, зависимость между  
β  и BΦ  приобретает вид, изображенный на рис.2б, 
имеющий почти линейный характер. Аналогичные ре-
зультаты для различных полупроводников получены в 
работе [4]. Такие экспериментальные результаты показы-
вают, что одной из возможных причин установленной 
взаимосвязи между BΦ (Т) иβ (Т) зависимостями явля-
ется эмиссионная неоднородность ДШ. 

 
Рис.2б. Зависимость коэффициента неидеальности  от 

высоты барьера диода Шоттки 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, из выше представленного материала 

следует, что зависимость между высотой барьера и ко-

эффициентом неидеальности в большей степени обу-
словлена эмиссионной неоднородностью границы разде-
ла реальных диодов Шоттки.     
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АКЦЕПТОРНЫЙ КОМПЛЕКС В СЛОЖНОЛЕГИРОВАННЫХ   
КРИСТАЛЛАХ Ge1-xSix<Cu, Al, Sb> 

 
П.Г. АЖДАРОВ, З.М. ЗАХРАБЕКОВА,  
Институт Физики НАН Азербайджана,  

Баку, АZ-1143, пр. Г. Джавида, 33  
 

З.М. ЗЕЙНАЛОВ 
Гянджинский Государственный Университет,  

Гянджа, пр. Шах Исмаила Хатаи, 187 
 

На основе холловских измерений показано, что  закалка сложнолегированных кристаллов Ge<Cu, Al, Sb> и Ge1-xSix<Cu, Al, Sb> 
(0≤x≤0.15) при 650-8000С приводит к образованию дополнительных глубоких акцепторов. Энергия активации этих центров растёт с 
увеличением концентрации кремния в кристалле и составляет  в Ge - 52 мэВ, в Ge0.85Si0.15  -98 мэВ. Полученные результаты показы-
вают, что наиболее вероятной моделью для возникших акцепторов является комплекс из пары, состоящей из замещающих атомов 
примесей Cu и Al  (CusAls) или межузельного атома Cu и замещающего атома Al (CuiAls). 

 
On the basis of Hall measurements it is shown that complexly doped Ge<Cu, Al, Sb> and Ge1-xSix< Cu, Al, Sb> crystals case-hardening 

after heat treatment at 650-8000C, containing a new deep acceptor. The ionization energy of this acceptor increases with silicon concentration 
in crystal and is equal to 52 meV in Ge and to 98 meV in Ge0.85Si0.15. The obtained results show that the deep acceptor consists most likely of 
a pair - substitutional Cu and Al atoms (CusAls), or interstitial Cu and substitutional Al atoms (CuiAls).  
 

Классические полупроводники кремний и германий, 
легированные различными примесями, являются базо-
выми материалами современной микроэлектронной про-
мышленности. Известно, что алюминий и медь являются 
электроактивными примесями в германии, кремнии и их 
твёрдых растворах. Размещаясь в узлах кристаллической 
решётки матрицы, эти элементы ведут себя как акцеп-
торные центры. Ионизационный потенциал алюминия  в 
кремнии и германии составляет 68,5мэВ и 10,8 мэВ, со-
ответственно [1].  Обладая достаточно большой раство-
римостью (1018-!019см-3) и малой энергией активации, 
примесь алюминия позволяет управлять электрическими 
свойствами кристаллов в широких пределах как в облас-
ти низких, так и комнатных температур. Коэффициент 
диффузии алюминия в кристаллах Ge и Si достаточно 
мал, вплоть до температур плавления этих полупровод-
ников [2]. В отличие от алюминия, медь в Si и Ge являет-
ся быстродиффундирующей примесью [2]. Наличие меди 
в кристаллах германия приводит к образованию трёх ак-
цепторных уровней с энергиями: Ev+40 мэВ, Ev+330 мэВ 
и Ес-260 мэВ. Об энергетических уровнях замещающих 
атомов примеси меди в кремнии в литературе сведений 
нет. В работе [3] определены закономерности изменения 
энергии активации трёх акцепторных состояний меди в 
составах кристаллов твёрдых растворов Ge-Si (до 30 ат.% 
Si). Из данных этой работы следует, что и в кремнии 
атомы меди, размещенные в узлах кристаллической ре-
шётки, являются трёхкратными акцепторами. Отсутствие 
данных об этих уровнях в Si, как отмечалось ранее  авто-
рами [4], связано с малой растворимостью замещающих 
атомов примеси меди в кремнии. Большая скорость диф-
фузии меди в германии позволяет прецизионно  управ-
лять концентрацией электроактивных атомов примеси 
путём термического отжига кристалла при различных 
температурах, приводящего к распаду пересыщенного 
раствора [2]. Обычно, выпавшая при термической обра-
ботке часть примеси переходит в электрически нейтраль-
ное состояние. Однако, при опредёлённых условиях 

часть избыточных атомов примеси, мигрируя по кри-
сталлу, имеет возможность образовывать новые, электро-
активные комплексы с другими дефектами решётки.       
В работах [5,6] показано, что термическая обработка 
кристаллов Ge<Cu> и Ge-Si<Cu> при температурах око-
ло 7000С с последующей закалкой образцов приводит к 
образованию дополнительного акцепторного комплекса, 
включающего атом меди. Несомненно, для получения ле-
гированного материала с заданными свойствами необхо-
димо учитывать возможность образования новых  элек-
троактивных  центров, возникающих при различных тех-
нологических процедурах.                

Цель настоящей работы состояла в определении воз-
можности и условий образования новых электроактив-
ных комплексов, возникающих в термообработанных 
кристаллах Ge и  Ge-Si (до 15 ат.% Si), сложнолегиро-
ванных алюминием и быстродиффундирующей приме-
сью меди.    

Кристаллы Ge и Ge-Si с содержанием  Si до 15 ат.%, 
легированные одновременно алюминием и сурьмой, вы-
ращивались модернизированным методом Бриджмена, с 
использованием германиевой затравки и подпитывающе-
го слитка кремния (последний применялся для получения 
кристаллов твёрдых растворов) [7]. Сурьма, как мелкий 
донор в кристаллах, использовалась в качестве вспомога-
тельной примеси, для управления степенью компенсации 
акцепторных состояний исследуемых примесей. Концен-
трация примесей Al и Sb в кристаллах составляла           
1015-1016см-3. Легирование образцов медью производили 
диффузионным методом при  температуре, соответст-
вующей максимальной растворимости примеси в кри-
сталле (875 -9000С).  После измерения температурной за-
висимости коэффициента Холла, образцы снова подвер-
гались термической обработке при различных темпера-
турах в интервале 800 - 6500С. При каждой температуре 
образцы выдерживали 3-4 ч. За это время устанавлива-
лось равновесное состояние [6]. Закалку проводили 
«сбрасыванием» образцов в этиловый спирт при темпе-
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ратуре сухого льда. Измерение температурных зависимо-
стей коэффициента Холла образцов, в интервале            
77-350К, производили после каждой их термической об-
работки. Концентрацию свободных электронов или ды-
рок  в образцах определяли с использованием известных 
данных по Холл-фактору соответствующих носителей 
заряда в Ge и Ge-Si [3]. 

В зависимости от исходной концентрации примесей 
алюминия и сурьмы, в образцах после легирования ме-
дью при 875 -9000С проявляются соответствующие ак-
цепторные уровни меди. Совокупность эксперименталь-
ных данных по температурным зависимостям свободных 
носителей заряда в этих образцах, интерпретированная в 
рамках  соответствующих уравнений электрической ней-
тральности, не проявила наличие дополнительных элек-
троактивных центров как в кристаллах Ge, так и Ge-Si. 

Образование новых центров акцепторного действия  
имеет место в образцах, подвергнутых термообработке 
начиная с 8000С. Проявляется этот центр в холловских 
измерениях в кристаллах p-типа, в которых концентра-
ции примесей алюминия-NAl, сурьмы-NSb и меди- NCu на-
ходятся в следующих соотношениях: NCu>(NAl-NSb)>0 и 
NCu>(NSb-NAl)>0. На рис.1 и 2 для примера представлены 
температурные зависимости концентрации дырок в двух  
таких образцах Ge-Si c 5 ат.% Si, легированных медью 
при 8750С. Данные рис.1 относятся к образцу, который 
до легирования медью обладал дырочной проводимо-
стью, обусловленной примесью алюминия с эффектив-
ной концентрацией 315106.1 −∗ ⋅=−= cмNNN SbAlAl

. Отме-
тим, что при этом абсолютные значения концентраций 
примесей алюминия и сурьмы в матрице порядка        
1016см-3. Температурная зависимость концентрации ды-
рок в образце, после легирования его примесью меди при 
8750С (кривая 1), хорошо описывается в рамках уравне-
ния электрической нейтральности с учётом первого ак-
цепторного уровня меди, с энергией активации 
ЕCu=53.5мэВ [3] и мелких акцепторных примесей алюми-
ния, с указанной выше эффективной концентрацией. 
Кривая 2, соответствуют данным после термообработки 
образца при температуре 8000С. В отличие от кривой 1, 
здесь, в области низких температур, не наблюдается  от-
клонение в ходе концентрации дырок от экспоненциаль-
ной зависимости. Этот факт свидетельствует об отсутст-
вии, в этом случае, мелких акцепторных уровней, шунти-
рующих уровень меди. Аналогичную ситуацию демонст-
рируют и данные кривых 3 и 4. Появление центров, шун-
тирующих первое акцепторное состояние меди, снова  
наблюдается после термической обработки образца при 
6500 С  (кривая 5).  

На рис.2 представлены данные второго образца, кото-
рый до легирования медью обладал электронной прово-
димость, связанной с примесью сурьмы, с эффективной 
концентрацией 315105.4 −∗ ⋅=−= cмNNN AlSbSb . Здесь 
кривая 1, теоретически хорошо описывается с учётом ак-
тивации первого акцепторного уровня меди, частично 
компенсированного электронами примеси сурьмы с кон-
центрацией равной N*

Sb. Как видно из рис.2, последую-
щие термообработки образца приводят к росту наклона 
кривой в области низких температур. Такое поведение 
может свидетельствовать о появлении дополнительного 
акцепторного уровня расположенного выше первого 
уровня меди. С учётом вышеизложенного, анализ дан-

ных, представленных на рис.1 и  рис.2, производили в 
рамках модели одно- и двухуровневой статистики, удов-
летворяющих следующим уравнениям [8]:  
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Рис.1. Температурные зависимости концентрации дырок 

в сложнолегированном кристалле Ge0.95Si0.05<Cu, 
Al, Sb> с 315106.1 −∗ ⋅= cмN Al , подвергнутом за-
калке при различных температурах. Кривые 1,2,3,4 
и 5 данные после отжига образца соответственно 
при 875, 800, 780, 750 и 6500С. Сплошные линии- 
теоретические расчеты, наилучшим образом согла-
сующиеся с экспериментальными данными. Рас-
чётные кривые соответствуют следующим пара-
метрам: 1-ЕCu=53.5мэВ, NCu=2.0·1016см-3, 

∗
AlN =1.6·1015см-3; 2-ЕCu=53.5 мэВ, Ек=0.068 мэВ, 

NCu=9.8·1015см-3, Nk = 3.1·1015см-3, ∗∗
SbN =1.5·1015см-

3; 3- ЕCu=53.5 мэВ, Ек=0.068 мэВ, NCu = 6.6·1015см-3, 
Nk=2.8·1015см-3, ∗∗

SbN =1.2·1015см-3; 4- ЕCu=53.5 мэВ, 
Ек=0.068 мэВ, NCu=4.8·1015см-3, Nk=1.9·1015см-3, 

∗∗
SbN =0.3·1015см-3; 5- ЕCu=53.5 мэВ, Ек=0.068 мэВ, 

NCu=1.2·1015см-3, Nk = 0.7·1015см-3, ∗∗
AlN =0.9·1015см-3.     

 
Здесь Nv- эффективная масса плотности состояний в 

валентной зоне кристалла, ЕК и NK - энергия активации и 
концентрация дополнительных акцепторных центров, 
возникающих при термообработке образца, 1γ  и 2γ  - 
факторы вырождения первого  уровня меди и дополни-
тельного акцепторного уровня соответственно. ∗∗

AlN  и 
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∗∗
SbN - концентрации шунтирующих и компенсирующих 

примесей, при наличии дополнительных акцепторных 
центров. В расчётах  энергия активации первого уровня 
меди была принята равной 53,5 мэВ, факторы вырожде-
ния обоих уровней предполагались равными четырём [8].  

 
Рис.2. Температурные зависимости концентрации дырок 

в сложнолегированном кристалле Ge0.95Si0.05<Cu, 
Al, Sb> с 315105.4 −∗ ⋅= cмN Sb , подвергнутом за-
калке при различных температурах. Кривые 1,2,3 и 
4  данные после отжига образца соответственно 
при 875, 800, 780 и 7500С. Сплошные линии- тео-
ретические расчеты, наилучшим образом согла-
сующиеся с экспериментальными данными.  Рас-
чётные кривые соответствуют следующим пара-
метрам: 1-  ЕCu=53.5 мэВ, NCu=2.0·1016 см-3, 

∗
SbN =4.5·1015 см-3; 2- ЕCu=53.5 мэВ, Ек=0.068 мэВ, 

NCu = 9.8·1015см-3, Nk = 3.6·1015см-3, 
∗∗

SbN =8.1·1015см-3;  3- ЕCu=53.5 мэВ, Ек=0.068 мэВ, 
NCu = 6.6·1015см-3, Nk = 3.2·1015см-3, 

∗∗
SbN =7.7·1015см-3; 4- ЕCu=53.5 мэВ, Ек=0.068 мэВ, 

NCu = 4.8·1015см-3, Nk = 2.1·1015см-3, 
∗∗

SbN =6.6·1015см-3. 
 

На рис.1 и 2 сплошные линии соответствуют теорети-
ческим зависимостям  температурной зависимости кон-
центрации дырок, рассчитанным по уравнениям (1)-(4). 
Кривая 1 на рис.1 построена по уравнению (1), соответ-
ствующему случаю нулевой степени компенсации перво-
го уровня меди, шунтированного полностью ионизиро-
ванными  мелкими акцепторными центрами алюминия с 
эффективной концентрацией  315106.1 −∗ ⋅= cмN Al . Рас-
чётная кривая 1 рис.2 соответствует случаю частичной 
компенсации уровня меди электронами примеси сурьмы 
с  315105.4 −∗ ⋅= cмN Sb .  

В расчётах, концентрацию меди в образцах определя-
ли по данным плато кривых в области высоких темпера-
тур. Как видно из рис. 1 и 2  теоретические кривые дос-
таточно хорошо согласуются с экспериментальными 
данными. Такое совпадение свидетельствует об аддитив-

ности действий примесных центров в образце, легиро-
ванном медью при 8750С.  

Учитывая особенности экспериментальных данных  
по температурной зависимости концентрации дырок в 
образцах после их  термообработки при различных тем-
пературах, интерпретацию их проводили по двухуровне-
вой статистике. Используя значения по растворимости 
меди в кристаллах Ge-Si [9] при соответствующих тем-
пературах их отжига и концентрацию дырок  в области 
высокотемпературных плато рис.1 и 2 равную NCu+NK,  
данные кривых рис.1 и 2 , за исключением кривых 1, ана-
лизировали по формулам (3) и (4). 

Значения параметров ЕК,  ∗∗
AlN  и ∗∗

SbN ,  дающих наи-
лучшее согласие с экспериментальными данными для 
случаев, описываемых уравнениями (3) и (4), определяли 
методом подгонки. 

Как видно для кривых 2-5 рис.1 и 2-4 рис.2, теорети-
ческие кривые, построенные по статистике двухуровне-
вой системы, при значениях подгоночных параметров 
представленных в подрисуночных записях, дают доста-
точно хорошее согласие с экспериментальными резуль-
татами. При этом,  при всех температурах отжига, как в 
первом, так и во втором образцах, энергия активации до-
полнительных акцепторов обладает одинаковым значе-
нием равным 68 мэВ. Это свидетельствует об образова-
нии в образцах одного и того же центра  при всех режи-
мах их термообработки.  

Для установления природы дополнительных акцеп-
торных уровней был проведен отжиг образцов при 280-
3000С. Результаты этих экспериментов показали, что от-
жиг при этих температурах в течении 20-ти часов приво-
дит к полному исчезновению дополнительных уровней. 
При этом, ход кривой температурной зависимости кон-
центрации дырок в образце полностью описывается с 
учётом действия только первого уровня меди, шунтиро-
ванного или компенсированного мелким примесным 
центром, с концентрацией равной эффективной исходной 
концентрации алюминия ( ∗

AlN )  или сурьмы ( ∗
SbN ) со-

ответственно. 
Этот результат показывает, что наиболее вероятными 

кандидатами для объяснения природы дополнительных 
акцепторных уровней в образцах следует считать пары  
CusAls или    CuiAls. Межузельные атомы меди(Сui), на-
ряду с замещающими (Cus) всегда имеются в кристаллах, 
легированных медью. Согласно литературным данным 
[4] равновесная концентрация  Сui  в германии  при раз-
личных температурах  такого же порядка, как и Cus. Про-
цесс образования акцепторных пар CusAls или  CuiAls в 
кристаллах, легированных медью при температуре  875-
9000С и подвергнутых последующей термообработке при 
различных температурах в интервале 800-6500С, можно 
представить в следующем виде. Избыточная концентра-
ция меди, по сравнению с равновесной при температуре 
отжига, переходит из узлов в междоузлия 

VCuCu is +→  (V-вакансия). Часть меди, находив-
шаяся в стоках, переходит из стоков в междоузлия (стоки 
Cu) iCu→ . При температурах 650-8000С акцепторные 
атомы алюминия  Als находящиеся в узлах решётки, от-
рицательно заряжены, а межузельные атомы меди поло-
жительно [5]. Мобильные  положительно заряженные 
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атомы меди взаимодействуют с отрицательно заряжен-
ными Als и образуют пары sisi AlCuAlCu →+  или 

sssi AlCuVAlCu =++ )( ,  которые проявляют акцеп-
торное действие. Как известно, пары образованные ато-
мами примесей, занимающих узлы решётки более устой-
чивы по сравнению с парами между межузельными и за-
мещающими атомами примесей [2]. В этом аспекте, об-
разование акцепторных комплексов при достаточно вы-
сокой температуре (8000С), свидетельствует в пользу па-
ры CusAls. Хотя, имеются данные и об устойчивости пар 
образованных между межузельными и узловыми атома-
ми примесей в Ge и Ge-Si [5,6].  

Образование акцепторных комплексов имеет место во 
всех исследованных нами образцах твёрдых растворов 
Ge-Si  и в германии. Энергия активации зтих центров, 
определённая вышеизложенным образом, составляет в 
Ge - 52 мэВ, а в Ge0.85-Si0.15  -102 мэВ. Рост Ек с увеличе-

нием концентрации кремния в матрице согласуется с 
представлениями модели виртуального кристалла для 
твёрдых растворов, если учесть, что для всех примесных 
уровней величина Е в Si больше, чем в Ge. 

На основе вышеизложенных данных и результатов 
можно сделать следующее заключение. Закалка сложно-
легированных кристаллов Ge1-xSix<Cu, Al, Sb> (0≤x≤0.15) 
При 800-6500C приводит к образованию в них дополни-
тельных акцепторных уровней, расположенных выше 
первого примесного уровня меди. Энергия активации 
этих уровней растёт с содержанием кремния в кристалле. 
Отжиг образцов при 280-3000С приводит к исчезновению 
дополнительных акцепторных уровней. Наиболее веро-
ятной моделью для новых центров является комплекс из 
пары CuiAls или CusAls. При использовании метода диф-
фузионного легирования кристаллов медью, необходимо 
учитывать возникновение в матрице дополнительных ак-
цепторных  центров. 
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РЕАЛЬНЫЕ КОНТАКТЫ МЕТАЛЛ – ПОЛУПРОВОДНИК КАК 
СОВОКУПНОСТЬ ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ НАНОКОНТАКТОВ 

 
Р.К.МАМЕДОВ  

Бакинский Государственный Университет 
 370048, Баку, ул. З.Халилова 23 

 
Показано, что реальный контакт металл-полупроводник практически всегда являются неоднородными по высоте потенциально-

го барьера и состоит из совокупности взаимодействующих наноконтактов. Из-за эмиссионной неоднородности контактной поверх-
ности металла и ограниченности контактной поверхности со свободными поверхностями металла и полупроводника, возникает 
дополнительное электрическое поле в полупроводниковой приконтактной области.  

 
It is shown that real contact metal-semiconductor practically always are nonhomogeneous on the potential barrier height and consists of 

collections interacting nanocontacts. Because of the emission spottiness of metal contact surface and insufficiency of contact surface with 
free surfaces of metal and semiconductor, appears an additional electrical field in the semiconductor near-contact surface. 

 
ВВЕДЕНИЕ.  

Физика реальных КМП (т.е. контактов с неодинако-
вым потенциалом вдоль контактной поверхности, огра-
ниченной свободными поверхностями металла и полу-
проводника) существенно отличается от физики идеаль-
ных КМП (т.е. контактов с одинаковым потенциалом 
вдоль неограниченной контактной поверхности) [1,7,8]. 
В последние годы к изучению электрофизических 
свойств реальных КМП уделяется большое внимание. 
При этом, немаловажный интерес представляют резуль-
таты исследований электронных процессов, происходя-
щих в реальных КМП, состоящих из совокупности нано-
контактов, в приконтактных полупроводниковых облас-
тях которых возникает дополнительное электрическое 
поле, вполне соизмеримое с электрическим полем в при-
контактной области идеальных диодов Шоттки [2,3]. 

 
ВОЗНИКНОВЕНИЕ ДОПОЛНИТЕЛЬНОГО        
ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ В КМП. 

Основным эмиссионным параметром поверхности 
любого эмиттера является работа выхода. Значения  ра-
бот выхода, как всех простых веществ, так и всех хими-
ческих соединений и твердых растворов  находятся в 
основном в интервале 2-6 эВ [4]. В то же время твердо 
установлено, что грани монокристаллов, имеющие раз-
личные кристаллографические ориентации, обладают 
разными значениями работы выхода. Для данного веще-
ства работа выхода грани тем больше, чем плотнее рас-
положены атомы на этой грани монокристалла. Разница в 
работе выхода в зависимости от кристаллографических 
ориентацией достигает  ~ 1 эВ.  

Изображение типичной эмиссионной неоднородной 
поверхности металлического электрода схематично 
представлено на рис.1а. На этой поверхности вдоль оси  
ОХ  помещены семь участков с локальной работой выхо-
да ФМ1, ФМ2, ФМ3, ФМ4, ФМ5, ФМ6, ФМ7 (рис.1б).  

При условии  ФМ1 > ФМ2< ФМ3> ФМ4< ФМ5> ФМ6< ФМ7 
изменение локальной работы выхода вдоль оси ох имеет 
вид, представленный на рис.1в. Видно, что в пределе ка-
ждого участка поверхности локальная работа выхода 
остается постоянной. Понятно, что такая зависимость 
работы выхода от  ОХ  в действительности быть не мо-
жет. Участки поверхности с разной локальной работой 
выхода находятся в непосредственном электрическом 

контакте с окружающими соседними участками. В ре-
зультате этого, между ними возникают контактные раз-
ности потенциалов, а над поверхностями участков обра-
зуется, так называемое, электростатическое поле пятен 
ЕП [5] (рис.1г). Поле пятен направлено так, что задержи-
вает электроны, эмитированные областями, обладающи-
ми малой работы выхода, и, наоборот, ускоряет электро-
ны над областью с большей работой выхода. В результа-
те этого, полная работа выхода ФМS остается постоянной  
вдоль оси  ОХ  (рис 1д, сплошная линия). 

 
Рис.1.Схематическое изображение неоднородной по-

верхности (а), состоящей из различных граней 
микрокристаллитов (б) с различными локальными 
работами выхода (в) вдоль оси х, на поверхности 
которых образуется электрическое поле пятен ЕП 
(г), под действием которого общая работа выхода 
вдоль поверхности имеет одинаковое значение 
ФМS (д). 

 
При наличии поля пятен полная работа  Ф удаления 

электрона с уровня Ферми эмиттера  на бесконечность с 
различных участков поверхности  не равны локальным 
работам выхода. При отсутствии внешнего электрическо-



Р.К. МАМЕДОВ 

332 
 

го поля полная работа Ф  одинакова для всех участков 
поверхности и определяется формулой [5]: 

S
s

s

S

dsx

Μ

Μ

Φ
Φ

Φ ==
∫ )(

 

Здесь  S - площадь поверхности эмиттера, ФM(хs) - ло-
кальные работы выхода в точке  хs  поверхности. 

Полная работа выхода Ф равно среднему по поверх-
ности значению локальной работы выхода эмиттера ФMS. 
Дополнительная работа в поле пятен положительна для 
участков с ФM< ФMS, и отрицательна для участков с  ФM> 
ФMS. 

Напряженность поля пятен ЕП убывает с увеличением 
расстояния Z от поверхности и существенно отличается 
от нуля лишь на расстояниях порядка линейных размеров 
пятен L, которые равны многим атомным диаметрам οδ .  

Поле пятен над участками поверхности с малой ло-
кальной работой выхода (ФM< ФMS) действует почти так 
же, как внешнее задерживающее поле  между плоскими  
электродами, и уменьшает силу тока эмиссии с этих уча-
стков. В противоположность этому электроны, эмити-
руемые из  тех участков поверхности, для которых ло-
кальная работа выхода больше усредненной работы вы-
хода (ФM> ФMS) , ускоряются силами поля пятен. Однако 
действие этого ускоряющего поля на токи с рассматри-
ваемых участков поверхности сводится здесь лишь к 
нормальному эффекту Шоттки, соответствующему полям 
пятен над этими участками, в результате чего сила тока с 
этих участков поверхности  немного превышает то ее 
значение, которое было бы при отсутствии поля пятен. 
Напряженность поля пятен на поверхности участка с 
достаточно большими геометрическими размерами ста-
новится незначительной и она характеризуется  локаль-
ной работой выхода.  

В работе [6] произведена оценка минимальных разме-
ров Lm участков поверхности, для которых применяется 
понятие локальной работы выхода. Согласно этой работе 

Lm определяется формулой: 
mkT

Lm 2
h

≈                                             

(здесь, h -постоянная Планка, m – масса электрона, k- 
постоянная Больцмана,        Т – абсолютная температура). 

Если положить постоянную решетки οδ  равной 3.10-8 
см, то при Т=300 оС значение  Lm становится равным  (2-
3) οδ  и  Lm = οδ  при Т=1500 оС. Значить, участки с ли-

нейными размерами L >> (10-20) οδ  характеризуются 
локальной работой выхода. 

Понятно, что поле пятен на поверхности  эмиссион-
ного неоднородного металла  при непосредственном 
электрическом контакте с полупроводником проникает в 
приповерхностный слой последнего. 
 
НЕОДНОРОДНЫЙ КМП С НЕОГРАНИЧЕННОЙ 
ПЛОЩАДЬЮ.  

Из вышеизложенного следует, что в отличие от иде-
ального КМП, энергетические структуры эмиссионно-
неоднородного КМП достаточно сложны.  

При соединении электрическим проводом металла и 
полупроводника с вакуумным зазором, в обоих материа-

лах уровни Ферми выравниваются и  между ними возни-
кает контактная разность потенциалов. При уменьшении  
толщины δ  вакуумного зазора напряженность контакт-
ного поля  ЕК увеличивается и,  соответственно,  увели-
чивается количество зарядов  на поверхностях. Такое 
количество  зарядов в металле   располагается лишь  на 
поверхности, а в  полупроводнике - в приповерхностном 
слое с определенной толщиной. В тоже время,  еще 
больше уменьшаются  и работы выхода на участках с 
ФМ1 и с ФМ2, где ФМ1 < ФМ2. 

При  приведении в тесный контакт  металла  и полу-
проводника [1], в случае отсутствии поля пятен, в припо-
верхностном слое  полупроводника  из неподвижных  
объемных зарядов образовались бы обедненные слои с 
глубиной  dО1   для  участков  с ФМ1 и с глубиной dО2 для 
участков с ФМ2,  где dО2>dО1. В действительности же,  при 
тесном контакте, поле пятен проникает в полупроводник 
на глубину lО и в результате  этого  при lО<dО1, для участ-
ков  с ФМ1 под влиянием  поля пятен  обедненный слой 
углубляется и образуется  дополнительный потенциаль-
ный барьер на величину ∆ФВ1. Для участков  с ФМ2  вы-
сота барьера уменьшается на величину ∆ФВ2.   

Если глубина lО проникновения поля  пятен  больше 
чем ширина обедненного d О1, тогда электроны в объеме 
полупроводника за пределами d О1 движутся к поверхно-
сти металла. При этом, обедненный слой расширяется  и 
в то же время возникающее электрическое поле, направ-
ленное к поверхности металла несколько уменьшает ве-
личину барьера ∆ФВ1. Для участков с ФМ2 поля пятен в 
обедненном слое полупроводника направляется к метал-
лу, и следовательно согласно нормальному эффекту 
Шоттки несколько уменьшает высоту барьера.  
 
РЕАЛЬНЫЙ КМП С ОГРАНИЧЕННОЙ           
ПЛОЩАДЬЮ.  

В приконтактной области полупроводника дополни-
тельное электрическое поле также возникает вследствие 
ограниченности контактной поверхности со свободными 
поверхностями металла и полупроводника. 

 Для определенности рассмотрим контакт между ме-
таллом с конкретными геометрическими размерами и 
постоянной работой выхода ФМ по всей поверхности, и 
полупроводником n-типа с определенными геометриче-
скими размерами  и постоянной работой выхода ФП 
(электронным сродством χ ) вдоль планарной поверхно-
сти, где ФМ ≈  ФП. Когда они находятся на определенном 
расстоянии δ друг от друга,  при соединении их с элек-
трическим проводом между ними не возникнет контакт-
ная разность потенциалов и, следовательно, не образует-
ся контактного электрического поля.  

При приведении определенной поверхности металла в 
тесный контакт с планарной поверхностью полупровод-
ника, возникающий между ними потенциальный барьер 
по модели Шоттки имеет незначительную величину ФВ = 
ФМ - χ, а это не препятствует  свободному перемещению 
электронов в противоположных направлениях через гра-
ницу раздела металл-полупроводник. При этом КМП 
обладает омическими свойствами. В действительности, 
при тесном контакте потенциал на контактной поверхно-
сти металла (и полупроводника) уменьшается, становит-
ся равным ФВ = ФМ - χ, а на остальной свободной по-
верхности металла (и полупроводника) потенциал оста-
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ется неизменным и равным  ФМ≈ФП. Значит, контактная 
поверхность металла (и полупроводника) с потенциалом 
порядка 0,1-0,2 В ограничивается со свободной поверх-
ностью металла (полупроводника) с потенциалом поряд-
ка  4-6 В, т.е. отдельные (контактный и свободный) уча-
стки с разными локальными потенциалами поверхности 
металла (и полупроводника) находятся в электрическом 
контакте между собой. Тогда, из-за возникновения кон-
тактной разности потенциалов между контактной по-
верхности и к ней примыкающими свободными поверх-
ностями металла и полупроводника, в приконтактной 
области полупроводника  образуется дополнительное 
электрическое поле ЕД. Направление напряженности ЕД 
этого дополнительного электрического поля, проникаю-
щего в полупроводник на глубину lО, направляется от 
контактной поверхности границы раздела к свободным 

поверхностям металла и полупроводника через прикон-
тактную область полупроводника. 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ.  

Таким образом,  реальные структуры границы раздела 
КМП практически всегда являются неоднородными по 
высоте потенциального барьера и потенциальный барьер 
в контакте образуется при нанесении уже 3-4 атомных 
слоев металла на поверхность полупроводника. На эмис-
сионной неоднородной поверхности металла существует 
электрическое поле пятен и его напряженности противо-
положно направлены на микроучастках с различными 
работами выхода. Из-за эмиссионной неоднородности 
контактной поверхности металла и ограниченности кон-
тактной поверхности со свободными поверхностями ме-
талла и полупроводника, реальный КМП представляется 
как совокупность наноконтактов. 

 
_________________________ 
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СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ДВУХФАЗНОЙ СИСТЕМЫ 

полиэтиленгликоль-С4О6Н4 Nа2-Н2О 
 

Э.А. МАСИМОВ, Х.Ф. АББАСОВ, Т.О. БАГИРОВ,  
Х.Т. ГАСАНОВА, Дж.Т. ГУРБАНОВ  

Бакинский Государственный Университет 
AZ-1148, ул .З.Халилова,23 

 
Методом низкочастотной диэлектрической спектроскопии были исследованы структурные изменения в гомогенной и 

гетерогенной областях двухфазной системы полиэтиленгликоль - Ú4Î6Ù4Íà2-Ù2Î. 
Были изучены влияния молекулярного веса полимера, а также, концентрации как полимера, так и соли на размеры водных 

кластеров, имеющихся в рассмотренных водных растворах. 
 
The structure changes in the homogen and heterogen regions of the poliethylenqlicol - Ú4Î6Ù4Íà2-Ù2Î are  investigated by low 

frequency dielectric spectroscopy method. 
It was study the influence of the polymer molecule ìàññ and the concentrations of the polymer and salt on dimension of water 

clasters, occurring in the considered water solutions. 

 
Исследование двухфазных водно-полимерных систем 

актуально с точки зрения понимания процессов происхо-
дящих в живых организмах, посколку такие системы 
являются моделью последних [1]. 

Действительно, анализ распределение биологических  
веществ между сосуществующими и отличающимися по 

гидрофобности друг от друга фазами двухфазной систе-
мы поможет понять механизм обмена веществ. Из-за 
того, что основную часть этих фаз составляет вода, изу-
чение взаимодействий, определяющих конформацию и 
структуру макромолекул в водной среде представляет 
большой интерес [2] .  

 
Таблица 1 

 
Содержание  фаз двухфазной системы ПЭГ - C4O6H4Na2-H2O ( все концентрации даны в  %, с точностью  ± 0,1% ) 

Относительная 
молекулярная 
масса  ПЭГ 

Исходная ситема Верхняя фаза  
 

Нижняя фаза 
 

ПЭГ Соль ПЭГ Соль ПЭГ Соль 
1500 12,1 

10,2 
10,7 
11,1 
11,4 

17,0 
19,0 
20,2 
21,1 
21,9 

23,8 
30,1 
30,4 
31,3 
31,8 

9,0 
6,6 
6,4 
6,2 
5,9 

1,2 
1,8 
1,4 
1,3 
1,1 

23,6 
24,0 
26,6 
27,8 
28,3 

3000 9,1 
10,1 
11,0 
13,5 
14,4 
16,0 

16,0 
16,0 
16,1 
16,1 
16,2 
16,4 

18,6 
20,8 
21,8 
25,6 
27,8 
28,6 

9,4 
9,0 
8,4 
7,2 
6,4 
6,2 

3,6 
2,1 
1,0 
0,8 
0,6 
0,4 

19,5 
21,2 
23,2 
25,4 
26,4 
28,6 

6000 8,0 
10,5 
11,4 
12,1 
13,0 
15,0 

14,0 
13,0 
13,2 
13,4 
13,4 
13,5 

15,8 
19,8 
20,6 
22,0 
24,4 
28,5 

9,0 
8,1 
7,5 
7,1 
6,4 
5,0 

2,5 
2,2 
2,0 
1,8 
1,6 
1,4 

17,4 
18,3 
18,8 
19,6 
20,4 
21,7 

2 0000 4,0 
9,2 

10,1 
11,5 
12,0 
12,5 

14,0 
12,1 
12,5 
13,6 
14,2 
14,5 

13,0 
16,5 
17,6 
18,7 
20,1 
21,2 

8,5 
7,6 
7,5 
7,4 
7,3 
7,0 

1,6 
1,3 
1,2 
1,1 
1,0 
1,0 

15,2 
16,5 
17,0 
17,6 
18,6 
19,0 
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Изучение влияния молекулярной массы полимера, 

концентраций полимера и соли на физико-химические 
свойства двухфазных водных полимерных систем под-
тверждает гипотезу о решающей роли воды в разделении 
фаз в этих системах [3.4]. В работе исследовано влияние  
молекулярной массы полимера, а также концентрций 
полимера и соли на фазовых  диаграммы системы ПЭГ- 
C4O6H4Na2-H2O.  

В таблице 1 указаны содержание полимера и соли в 
различных фазах системы ПЭГ- C4O6H4Na2-H2O. Как 
видно из таблицы с ростом относительной молекулярной 
массы ПЭГ процесс разделения на фазы происходит при 
более низких концентрациях компонентов. Этот факт 
можно объяснить тем, что при меньших концентрациях 
соли водные кластеры слабо разрушаются и число сво-
бодных молекул воды в системе уменьшается, растворе-
ние затрудняется и поэтому происходит разделение на 
две фазы с различными структурами воды. 

В этой работе методом низкочастотной диэлектричес-
кой спектроскопии изучена структура воды в верхней и 
нижней фазах двухфазной системы ПЭГ- C4O6H4Na2-H2O 
[5]. 

Исследуемые водные растворы были заполнены в 
плоский конденсатор с золотыми обкладками,  электро-
емкость и электропроводность которого были измерены в 
частотном диапазоне 20-20000Гц при комнатной  темпе-
ратуре (т= 20оС). Для каждого раствора были построены 
диаграммы  Коул-Коуля, по которым были определены 
времена релаксации соответствующие ассоциатам, ответ-
ственным за  диэлектрические потери. 

Размеры этих релаксаторов (кластеров) ответствен-
ных за диэлектрические потери в водном растворе, при-
нимая их в первом приближении сферическими были 
оценены по формуле [6] : 

 

3 0

4πη
τ kTa =                                     (1) 

 

где, 
0

0 2
1
πν

τ =  - время релаксации; к - коэффициент 

Больцмана; Т-абсолютная температура; η - динамическая 

вязкость раствора; 0ν - скорость (частота)  релаксации. 
Сначала были исследованы нижняя и верхняя  фазы 

двухфазной системы. С этой целью были приготовлены  
двухфазные системы  ПЭГ- C4O6H4Na2-H2O с  разными 
относительными  молекулярными массами полимера и 
были разделены фазы, находящиеся при  термодинами-
ческом равновесии. 

Были изучены зависимости скорости релаксации и 
радиуса кластеров  оцененного по формуле (1) от относи-
тельной молекулярной массы полимера в гетерогенной 
области в близких к бинодали точках при  постоянной 
концентрации соли (рис.1).  

Как видно из рисунка скорость релаксации в нижней 
фазе не зависит от относительной молекулярной массы 
полимера (рис. 1.кр.1). Этот факт можно объяснить тем, 
что из-за того, что нижняя фаза обогащена солью, 
концентрация полимера в этой фазе довольно низкая 

(ЖПЕГ~1%) и изменение относительной молекулярной 
массы полимера почти не сказывается в свойствах 
нижней фазы. 
Скорость релаксации в верхней фазе системы, обога-
щенной полимером с ростом относительной молекуляр-
ной массы ПЭГ уменьшается (рис.1.кр2). Этот результат 
можно связать с изменением концентрации ПЭГ в верх-
ней фазе двухфазной системы. Для выяснения этого воп-
роса была приготовлена система ПЭГ–0.1моль/л КОН-
Н2О с концентрацией ПЭГ равной концентрации по-
лимера в верхней фазе двухфазной  системы и изучены 
диэлектрические свойства указанной системы.  

 
Рис.1 Зависимости  скорости  релаксации (а) и радиуса 

соответствующего релаксатора (б) от относитель-
ной молекулярной  массы ПЭГ в гетерогенной об-
ласти  двухфазной системы ПЭГ- C4O6H4Na2 –Н2О  
1– нижняя фаза, 2– верхняя фаза 

 
Установлено, что в пределах погрешности  опыта при 

постоянной концентрации полимера (СПЭГ=12% ) ско-
рость релаксации рассмотренной системы  от молекуляр-
ной массы полимера не зависит (рис.2а).  

Были также изучены зависимости скорости релакса-
ции от концентрации соли C4O6H4Na2 в гомогенной об-
ласти двухфазной системы ПЭГ- C4O6H4Na2 –Н2О при 
постоянной относительной молекулярной массе ПЭГ 
(М=3000) (рис.3). 

Как видно из рисунка с ростом концентрации соли 
скорость релаксации растет, т.е. размеры кластеров 
уменьшаются: соль разрушеат структуру воды. 

На рис.1б представлен  график зависимости радиуса 
кластера, вычисленного по формуле (1) от относительной 
молекулярной массы полимера в верхней фазе гетероген-
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ной области системы ПЭГ- C4O6H4Na2 –Н2О. Видно, что 
рост молекулярной массы приводит к росту размеров 
кластеров, но надо отметить, что в проведенным опыте 
рост молекулярной массы полимера сопровождался 
уменьшением его концентрации и рост размеров класте-
ров связан именно с уменьшением концентрации полиме-
ра. Эту же мысль подтверждают данные представленные 
на рисунках 2б и 3б; как видно из рисунка 2б при  пос-
тоянной концентрации размеры кластеров от молекуляр-
ной массы полимера не зависит, в то же время при пос-
тоянной молекулярной массе полимера размеры кластера 
от его концентрации зависит существенно (рис.3).  

 
Рис.2 Зависимости  скорости релаксации (а) и радиуса 

соответствующего релаксатора (б) от относи-
тельной молекулярной  массы ПЭГ системы ПЭГ- 
0,1моль/л КОH–Н2О 

 

 
Рис.3 Зависимости  скорости  релаксации (а) и радиуса 

соответствующего релаксатора (б) от концент-
рации соли  C4O6H4Na2 при постоянной молеку-
лярной  массе (М=3000) ПЭГ в гомогенной облас-
ти  двухфазной системы ПЭГ-– C4O6H4Na2 –Н2О 

 
Полученные результаты можно объяснить тем, что 

водородные связи образованные меду молекулами воды 
и ПЭГ образуются посредством ионов кислорода (О-2), 
число которых не зависит от молекулярной массы полиэ-
тиленгликоля, а с ростом  концентрации полимера про-
порционально растет. С ростом концентрации ПЭГ все 
больше  молекул воды оторванных от водных кластеров 
ионами Na+ (в случае соли C4O6H4Na2 ) или К+ (в случае 
соли КОH) связываются водородными связями с 
молекулами ПЭГ и число таких связей от молекулярной 
массы ПЭГ не зависит. 

_____________________________
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Исследованы микроструктура и тензоэффект эвтектики  GaSb-FeGa1.3, легированной 0,1 ат% Со. Показано, что при легировании 
атомы Со локализуются в металлических включениях, длина которых уменьшается ∼2 раза. Тензометрические характеристики 
тензорезисторов на основе  GaSb-FeGa1.3<Со> становятся более термостабильными по сравнению  c нелегированной эвтектикой.    

 
The microstructure and tensoresistive effect of GaSb-FeGa1.3 eutectic doping with 0.1at% Co impurity atoms have been investigated.  It 

is established that the Co impurity atoms located only in the metallic inclusions, the length of which is reduced ∼2 times. The tensometric 
characteristics of gauges, GaSb-FeGa1.3<Со> eutectics based, become more thermostability in comparison with undoped eutectics.   

 
1. INTRODUCTION 

The semiconductor strain gauges due to their high sensi-
tivity in comparison with strain gauges of metallic wires and 
foils vide used as a tensometric sensor for determining of 
mechanical deformations [1-5]. The main disadvantage of 
semiconductor strain gauges is a high temperature coefficient 
of strain sensitivity and brittleness that creates certain diffi-
culties at their use. Therefore, the investigation of potential 
semiconductor materials to be used as mechanical sensors 
with thermostable parameters is essential. Our early study of 
strain characteristics of eutectic compositions based on GaSb 
eutectics [6] showed that the strain sensitivity is reduced in 
comparison with the matrix element, but its strain parameters 
become thermostable due to iron atoms which form the deep 
impurity levels in the band gap of the GaSb matrix. 

The present work we devoted to studies of the influence 
of Co impurity atoms (0.1 at.%) on microstructure and strain 
characteristics of GaSb-FeGa1.3  eutectics.  

 
2. EXPERIMENTAL 

The GaSb-FeGa1.3 eutectic composition doping with Co 
impurities were prepared by using the vertical Bridgman me-
thod as described in detail in [7, 8].  To avoid of ampoule 
vibration able to disturbance of crystallization it was motion-
less and movement of crystallization front was carried out by 
lifting of the furnace. The “solid – liquid” interphase was 
planar and placed perpendicularly to the transport direction 
on all ingot section. The furnace lifting rate is taken as the 
rate of crystal-melt interface and was set about 1 mm/min. 

Employing this technique, the structure with needle-
shaped metallic phase oriented in a specific direction and 

uniformly distributed within the GaSb matrix was obtained. 
Scanning electron microscopy (SEM) was employed to cha-
racterize the microstructure of the alloys. A energy dispersive 
X-ray spectroscopy (EDX) model EDAXTM was used to ob-
tain qualitative information on the elemental composition of 
the samples. The accelerating voltage during EDX analysis 
was 30 kV.  

To determine the tensoresistive effect of gauges, the rec-
tangular beams were sectioned from the grown crystals to 
obtain the sensitive elements [6].  After the mechanical and 
chemical treatment of the surfaces, tin contacts were applied 
on the gauges for electrical measurements. The points of the 
contacts should be located from the ends of the gauge at the 
minimum of 1mm. 

 The produced gauges were attached on bending beams 
using a VL-931 glue. The thickness of the glue layer was 
15±5µm. The glue layer was cured at room temperature and 
then polymerized at elevated temperatures for 6 hours. The 
characterization of strain gauges was carried out using the 
compensation method in the range of 200-400 K and defor-
mation up to 2x10-3 [9]. The measurements were done at di-
rections when current (I) was perpendicular to the needles (x) 
and the needles are parallel to the plane (P) of the gauge sub-
strate (I⊥x||P), owing to the strain gauges exhibit the greatest 
strain sensitivity coefficient (S).  The relative deformation for 

bending beams is determined as  2L
hd

=ε   , where d is 

thickness of the beam, h is displacement of the beam on 
bending, L is the working length of the beam [9].  
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3. RESULTS AND DISCUSSION 
In figure 1 is presented a SEM backscattering detector 

image of GaSb-FeGa1.3 (a)  and GaSb-FeGa<Co> (b) eutec-
tics showing cross section of the sample along lateral direc-
tion of the needle-shaped metallic phase using a PhilipsTM 
FEG SEM.  

 
Fig 1a. SEM micrographs of the GaSb-FeGa1.3 (lateral and 

longitudinal direction). 

 
Fig 1b. SEM micrographs of the GaSb-FeGa1.3<Co> ( lateral 

and longitudinal direction )  

Based on SEM examinations, the oriented needles were 
found to have about 1÷1.5 µm diameter, 20÷150 µm length 
for GaSb-FeGa1.3 and 1.5÷2 µm diameter, 20÷50 µm length 
for GaSb-FeGa1.3<Co>. The X-ray spectra and the elemental 
compositions obtained from the needle and matrix phases are 
illustrated in Fig.2 with the SEM images showing the loca-
tion of the investigations. Consequently, the inclusions length 
in the GaSb-FeGa1.3<Co> decreases about two times in com-
parison with GaSb-FeGa1 eutectics. The EDX analysis has 
disclosed that the Co atoms located only in the metallic inclu-
sions.  

 
Fig2. EDX analysis of GaSb-FeGa1 , 3<Co> in  matr ix  

and in inclusions.  
 
Figure 3 shows measured values of the relative change in 

resistance (∆R/R) for GaSb-FeGa1.3<Co> composites as a 
function of strain (ε) for various temperatures. 
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One of the critical parameters of the strain gauge is the 
limit at which the linearity of strain characteristics is con-
served. This limit value was found to be about ±12.10-4 for 
GaSb-FeGa1.3<Co>.  As it is shown in the figures, there is a 
linear dependence of ∆R/R on both tension and compression 
types of strains within the considered strain range due to the 
flexural bending of the substrate.  The linearity does not de-
viate with the variation of temperature.  

 
Fig 3. The relative change of resistance versus strain at dif-

ferent temperatures for GaSb-FeGa1.3<Co>.   
 
The dependence of S on temperature for GaSb-

FeGa1.3<Co> with data for GaSb and GaSb-FeGa1.3 eutectics 
taking from work [6] is presented in Fig. 4 for loading under 
tensional and compressive strains resulted from the bending 
of the substrate.  The strain and temperature characteristics of 
the gauges show no hysteresis phenomenon.  The strain sen-
sitivity (S) and temperature coefficient of strain sensitivity 
(α) were determined from the experimental data as: 

 

ε
RRS /∆

= ; [ ]1-0 degree % 100
/

⋅
∆

∆
=

T
SS

α , 

 

 where ∆S=ST-S0 and ∆T=TT-T0; ST and S0 are coeffi-
cients of  strain sensitivity at the fixed temperature and at 
room temperature, respectively.  Average values of S at room 
temperature and α for GaSb-FeGa1.3<Co> were calculated as 
35±5 and 0.17 %/degree, respectively. The temperature coef-
ficient of sensitivity of the GaSb-FeGa1.3<Co>  gauge de-
creases down to 15%  compared with the GaSb-FeGa1.3 one. 

  
Fig. 4. The strain sensitivity coefficient of resistance versus 

temperature for GaSb matrix, GaSb-FeGa1.3 and 
GaSb-FeGa1.3<Co>. The dates for GaSb-FeGa1.3 and 
GaSb is taken from work [6]. 

 
SUMMARY 

The EDX analysis has revealed that the Co impurity 
atoms are located only in the metallic inclusions. The inclu-
sions length in the GaSb-FeGa1.3<Co> decreases about two 
times in comparison with GaSb-FeGa1 eutectics. The gauges 
on the base of the GaSb-FeGa1.3<Co> have revealed the bet-
ter thermostable strain characteristics than the undoped eutec-
tics.  

    
__________________________ 
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В настоящей работе выращены и исследованы края оптического поглощения эпитаксиальных пленок PbSe1-xTex (x=0,2) различ-

ных толщин. Пленки выращивались на свежесколотых монокристаллических подложках BaF2 (111), методом конденсации молеку-
лярных пучков. Кристаллическое совершенство пленок проверялось методами электронографии, рентгендифрактометрии и элек-
тронномикроскопии. Измерение коэффициентов отражения и пропускания проводились на ИКС-31. Определены значения оптиче-
ской ширины запрещенной зоны исследуемых пленок Еg=0,19 эВ (77 К), что согласуется с литературными данными. 

 
In the present work PbSe1-xTex (x=0,2) epitaxial films is gained and the edge of optical absorption explored. Films were grown up on 

newly splinted monocrystal substrates BaF2 (111) by a method of condensation of the molecular beams. Crystalline perfection of films was 
supervised by electronographic, X-ray diffractometric and electron-microscopic methods. Measuring of reflection and gear transmissions 
were spent on IKS-31. Values of optical band gap of films explored Еg=0,19 эВ (77) are certain, that will be coordinated with literary data. 

 
Узкозонные полупроводниковые соединения типа 

AIVBVI и твердые растворы на их основе широко приме-
няются при изготовлении различных приборов инфра-
красной (ИК) техники [1]. Применением ряда методов, 
получены структурно-совершенные эпитаксиальные 
пленки этих материалов с заданными электрофи-
зическими и фотоэлектрическими свойствами[2-4]. 

Оптические свойства монокристаллов исследованы в 
ряде работ [5, 6], однако природа оптических переходов в 
области края собственного поглощения окончательно не 
выяснена. 

В настоящей работе получен и исследован край опти-
ческого поглощения эпитаксиальных пленок PbSe1-xTex 
(x=0,2). Эпитаксиальные слои выращива-лись на свеже-
сколотых монокристаллических подложках BaF2 (111), 
методом конденсации молекулярных пучков. Выбор в 
качестве подложки монокристаллов BaF2 продиктован их 
оптической прозрачностью в диапазоне спектра 3÷5 мкм, 
в котором исследуемые эпитаксииальные пленки нашли 
широкое практическое применение в различных опто-
электронных приборах. С другой стороны, большой 
практический интерес представляют эпитаксиальные 
пленки и структуры, полученные на изолирующих ди-
электрических подложках. В пользу этого говорит тот 
факт, что BaF2 диэлектрик, имеет хорошую механиче-
скую прочность и химически инертен. Изопериодичность 
кристаллических решеток подложки и выращенных пле-

нок (
2BaF

a =
xTexPbSe

a
−1

=6,19 Å) и близкие значения 

коэффициентов термического расширения 

(
2BaF

a =1,8⋅10-6 К-1,
xTexPbSe

a
−1

=2,1⋅10-6 К-1) дала воз-

можность получения пленок с совершенной структурой и 
высокими электрофизическими параметрами. 

Получение пленок с высоким кристаллическим со-
вершенством также достигалось применением допол-
нительного источника халькогена (Те) и высокоточным 
регулированием температуры источников и подложки с 
точностью 0,05оС в процессе роста. Использованием ме-
тодов электронографии, рентгендифрактометрии и элек-
тронномикроскопии удалось исследовать особенности 
роста и установить условия получения совершенных эпи-
таксиальных пленок.  

 
a) 

 
б) 

 
с) 

Рис. 1. Электронограмма (а), кривая качания рентгенов-
ской дифракции (б) и электронномикроскопиче-
ский снимок поверхности (с) эпитаксиальных пле-
нок PbSe1-xTex (x=0,2). 
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При значениях скорости конденсации υк=9÷10 Å/с и 

температурах подложки Тпод=653÷673 К были получены 
структурно совершенные пленки PbSe1-хTeх 
(W½=80÷100//) c плоскостью роста (111) (Рис. 1). В зави-
симости от температуры подложки и скорости роста вы-
ращенные эпитаксиальные слои имели р, n-тип проводи-
мости, толщину 0,5–1,5 мкм, концентрацию носителей 
заряда при 77 К p,n=(0,9÷1,0)·1017 см-3 и подвижность 
µ77К∼(2÷3)·104 см2/В·с.  

Одной из основных задач данной работы было опре-
деление спектральной зависимости коэффициента по-
глощения эпитаксиальных пленок PbSe1-xTex (x=0,2) в 
области края фундаментального поглощения. Для этого 
измерялись оптическое пропускание D(λ) и отражение 
R(λ) исследуемых пленок и по полученным данным из 
следующего соотношения  вычислялся коэффициент по-
глощения: 

⎥
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⎦

⎤

⎢
⎢

⎣
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+

−
+

−
⋅= 2
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42
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R
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где, R, D – коэффициенты оптического отражения и про-
пускания, d - толщина пленки. 

Исследован край оптического поглощения эпитакси-
альных пленок PbSe1-xTex различных толщин 
(d=0,5÷1,5 мкм). Было показано, что величина коэффици-
ента поглощения почти не зависит от d, что обусловлено 
высоким структурным совершенством и зеркально-
гладкой поверхностью полученных пленок.  

Измерение коэффициентов отражения и пропускания 
проводились на установке ИКС-31. Относительная по-
грешность не превышала 5%. Спектральная зависимость 
коэффициента поглощения эпитаксиальных пленок 
PbSe1-xTex (x=0,2) представлена на рис.2. Как видно из 
рисунка, для всех исследованных пленок виден резкий 
рост коэффициента поглощения (К) с увеличением ћω, 
обусловленный разрешенными прямыми переходами 
электронов из максимума валентной зоны в минимум 
зоны проводимости вблизи энергии 0,19 эВ. Ширина за-

прещенной зоны Еg определялась по энергетическому 
положению длинноволнового края спектра поглощения, 
аналогично [7]. 

 

 
Рис. 2. Спектральная зависимость коэффициента погло-

щения эпитаксиальных пленок PbSe1-xTex (x=0,2) 
при 77 К. 

 
Путем экстраполяции линейного участка зависимости 

К½( ћω) к нулевому поглощению (К=0) были определены 
экспериментальные значения оптической ширины за-
прещенной зоны исследуемых пленок Еg=0,19 эВ (77 К) 
(Рис. 2), что согласуется с литературными данными [2]. 

______________________________ 
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В статье впервые рассмотрена возможность создания наноструктурных пористых чувствительных пленок  в вакуумных фото-

электронных приборах. Приведены  характеристики полученных пленок. 
 
The formation possibility of nanostructural porous sensitive films in vacuum photoelectron devices is considered at first time. The cha-

racteristics of obtained films are given.  
 

Эмиссионным свойствам классических фотокатодов 
посвящено  немало работ [1], тем не менее, продолжают-
ся исследования материалов для создания  фотокатодов с 
улучшенными характеристиками [2]. Как известно, прак-
тически все классические фотокатоды получаются при 
взаимодействии газообразного цезия с нанесённым на 
подложку слоем металлов или  их оксидов. Особенно 
важны материалы, обладающие максимальной чувстви-
тельностью в ИК-области спектра, такие, например, как 
многощелочные и серебряно-кислородно-цезиевые 
(СКЦ) фотокатоды чувствительные в диапазоне длин 
волн излучения короче, соответственно, 0,9 и 1,7 мкм. У 
СКЦ фотокатода максимум чувствительности приходит-
ся на длины волн порядка 0,8 мкм. Однако очень слабая 
ИК-чувствительность порой делает невозможным ис-
пользование этого фотокатода для регистрации излуче-
ния с длиной волны выше 1,2 мкм. Поэтому разработка 
новых материалов и методов изготовления фотокатодов с 
улучшенными параметрами очень актуальная задача. 

Перспективным в этом направлении может оказаться 
применение электрического поля в самом фотокатоде, 
как это происходит в диэлектрических слоях, нанесённых 
на металлическую подложку. 

Известно,  что электрическое поле в объеме диэлек-
трического слоя, нанесенного на металлическую под-
ложку, может приводить к увеличению коэффициента 
вторичной электронной эмиссии σ. Для этого на поверх-
ности диэлектрика необходимо создать положительные 
электрические заряды, чтобы напряженность электриче-
ского поля была направлена вглубь эмиттера. 

Впервые вторичную электронную эмиссию, завися-
щую от поля начал изучать Молтер [3, 4]. Он получал 
эмиттеры типа [Al]-Al2O3-Cs2O толщиной порядка 200 
нм, в которых электрическое поле предположительно 
достигало ~106 В/см. В этих экспериментах коэффициент 
σ был порядка сотен, причем сильно зависел от анодного 
напряжения. Объяснялось столь аномальное поведение 
вторично-эмиссионного эмиттера образованием положи-
тельных ионов в поверхностных слоях диэлектрика.  

Были исследованы также пористые слои MgO, NaCl, 
KCl, CsCl. При этом установлено, что не только сильно 
пористые слои с объемной плотностью, составляющей 
несколько процентов от плотности вещества диэлектри-
ка, но и сравнительно более плотные слои могут обнару-

живать существенное повышение σ  при зарядке поверх-
ности [5].  

Ранее уже сообщалось [6, 7], что пористые диэлек-
трические пленки могут быть использованы для элек-
тронно-оптического преобразования изображения. В этих 
работах использовалась пористая пленка окислов алю-
миния. На этой пленке диэлектрика в процессе изготов-
ления прибора создавался очень тонкий слой Ag-O-Cs-
фотокатода с островковой структурой и толщиной от-
дельных фрагментов фотокатода (островков) порядка 5-8 
нм. Таким образом, получалась наноструктурная конст-
рукция.  

Следует отметить, что окислы серебра, образующиеся 
при изготовлении Ag-O-Cs-фотокатода, начинают диссо-
циировать при температуре  ~ 370 K [8]. Поэтому созда-
ние пленки окисла серебра проводят в тлеющем разряде 
в кислороде. Химический состав окончательно изготов-
ленного Ag-O-Cs-фотокатода (в том числе островковой 
структуры) достоверно не установлен, хотя по некото-
рым данным [9] для этой пленки он отвечает стехиомет-
рической формуле Cs11O3. По данным [9]  в матрице из 
окислов цезия находится встроенная в кристаллическую 
решетку примесь перекиси цезия. Эта примесь является 
акцепторной и легко принимает валентные электроны 
избыточных атомов цезия, что приводит к сильной ад-
сорбции цезия матрицей. Этот процесс приводит к сни-
жению работы выхода. Результаты же работы [10] проти-
воречат результатам работы [11], в которой предполага-
ется, что Ag-O-Cs- фотокатод содержит частицы серебра 
с высоким значением сродства к электрону, покрытые 
CsO с низким значением сродства к электрону и, поэто-
му, физическая модель этого фотокатода является про-
межуточной между структурой фотокатодов с отрица-
тельным электронным сродством и однородным полу-
проводниковым фотоэмиттером типа Cs3Sb [12]. При 
этом удалось установить, что как частицы серебра, так и 
пленка CsO являются наноразмерными, т.е. частицы се-
ребра являются квантовыми точками, а пленка окиси це-
зия - квантовой ямой.  

При прикладывании напряжения прямой полярности 
между анодом и катодом устройства, описанного в рабо-
тах [6,7], за счет отбора термоэлектронов на анод, проис-
ходит зарядка поверхности диэлектрической пленки и 
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возникает эмиссия электронов с постепенным переходом 
в самоподдерживающуюся.  

Следует, однако, отметить, что изготовление пленок 
различного химического состава (например, Al2O3 и Ag-
O-Cs) в одном вакуумном объеме технологически за-
труднительно. Поэтому нами, для упрощения технологии 
изготовления прибора, была проведена попытка создания 
рыхлых (пористых) пленок окислов  не алюминия, а 
именно серебра, с целью получения пористых фотокато-
дов. 

Опираясь на опыт по изготовлению пористых пленок 
окислов алюминия [6, 7] была предпринята попытка 
применения уже отработанной методики, т.е. термиче-
ского напыления металла в низком  вакууме.  

Для этого производилась вакуумная откачка объема с 
подложкой до давления  2-8 Па. Затем при таком давле-
нии производилось термическое испарение серебра с 
вольфрамового проволочного испарителя. Пленки, кото-
рые получались этим методом, имели различный цвет в 
зависимости от давления остаточного газа в вакуумируе-
мом объеме, где производилось напыление. В зависимо-
сти от давления и температуры испарителя, пленки полу-
чались различных цветов – от белого до коричневого и, 
даже черного.  

Химический состав пленки, хотя специально  и не ис-
следовался, но, учитывая то, что в остаточном  газе со-
держатся пары вакуумного масла, а при температурах 
испарителя активно происходят процессы пиролитиче-
ского разложения [13] высокомолекулярных соединений, 
таких как молекулы вакуумного масла, можно предпо-
ложить, что в состав ее входили также AgO [14] и AgNO3 
[15]. Эта пленка затем обрабатывалась в парах цезия при 
температуре 100-200oC. В результате такой обработки 
(активирование цезием) часть окислов серебра превра-
щалась в окислы цезия. Полученный таким способом 
слой по своему химическому составу был близок к Ag-O-
Cs-фотокатоду, но по строению и свойствам соответство-
вал пористым пленкам. Прикладывание рабочего напря-
жения прямой  полярности (плюс на аноде, минус на по-
ристой пленке) при комнатной температуре приводило к 
зарядке этой пленки и возникновению электронной эмис-
сии. 

Объясняется это следующим образом. Из-за очень 
малой работы выхода полученного фотокатода (~0,2эВ) 
над его поверхностью,  граничащей с вакуумом, даже 
при комнатной температуре всегда присутствуют термо-
электроны в виде электронного облака. При создании 
напряжения рабочей полярности эти термоэлектроны 
отсасываются на анод,  в результате чего поверхность 
фотокатода заряжается положительно и в его объёме 
возникает электрическое поле. 

При работе прибора  падающее на фотокатод излуче-
ние переводит часть электронов в зону проводимости 
полупроводника. Половина этих электронов дрейфует в 
направлении вакуума, другая часть в противоположную 
сторону (в сторону  подложки). Малая работа  выхода 
(электронное сродство) материала  фотокатода приводит 
к эмиссии электронов в поры диэлектрической плёнки. 
Двигаясь в порах фотокатода, электроны за счёт вторич-
ной электронной эмиссии лавинообразно размножаются. 
Это приводит к постепенной зарядке как объёма  фотока-

тода, так и  к ещё  большему увеличению заряда его  по-
верхностного слоя, последнее же к ешё большему 
уменьшению работы выхода. Изменение работы выхода 
∆еφ под  воздействием электрического поля Е определя-
ется  соотношением: ∆еφ=3,79·10-4·Е0,5 [16]. Пройдя фо-
токатод электроны попадают в вакуум и, ускоряясь анод-
ным напряжением, бомбардируют анод. В частности, 
когда  анодом служит   люминесцентный экран, происхо-
дит  его свечение. Таким образом осуществляется преоб-
разование невидимого ИК- изображения, падающего на 
фотокатод, в видимое.  

 Однако при этом фотокатод работает уже  не только 
в режиме фотоэлектронной эмиссии, но и усилителя тока 
(умножителя электронов в порах самого фотокатода), т.к. 
электроны при своем движении в пористом фотокатоде 
лавинообразно размножаются за счет вторичной элек-
тронной эмиссии в порах. Это приводит к еще большему 
увеличению заряда на поверхности фотокатода, умень-
шению электронного сродства [17] и, возможно, к воз-
никновению уже самоподдерживающейся эмиссии элек-
тронов. Далее, выйдя в вакуум и ускоряясь анодным на-
пряжением, электроны бомбардируют люминесцентный 
экран и вызывают его свечение.  

 

 
Рис.1. Спектральные характеристики чувствительности 

пористого (кривая 1) и обычного Ag-O-Cs- фото-
катода (кривая 2), а также для сравнения Cs3Sb- (3) 
и  Na2KSbCs-фотокатодов (4). 

 
На рис. 1 показана спектральная характеристика чув-

ствительности пористого Ag-O-Cs- (кривая 1) и, для 
сравнения, обычного Ag-O-Cs-фотокатода (кривая 2). 
Как видно из рис.1, у пористого фотокатода спектральная 
характеристика несколько сдвинута в длинноволновую 
область спектра. Мы считаем, что это связано с наличием 
ускоряющего поля в объеме (порах) фотокатода.  

Думается, что предложенная методика изготовления 
фотокатодов может оказаться перспективной не только 
для изготовления электронно-оптических преобразовате-
лей, но и в производстве других вакуумных фотоэлек-
тронных приборов.  
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К ТЕОРИИ ДИАМАГНЕТИЗМА КВАЗИДВУМЕРНОГО ЭЛЕКТРОННОГО ГАЗА 
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Бакинский Государственный Университет 
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Работа посвящена теоретическому изучению диамагнитных свойств квазидвумерного электронного газа. Получена общая вы-
ражения для большого термодинамического потенциала, на основе которого вычислена намагниченность носителей тока. Для кон-
кретности рассмотрены как случаи невырожденного, так и сильно вырожденного электронного газа. Чтобы определить магнитную 
зависимость намагниченности в случае сильно вырожденного электронного газа в квантовом пределе были произведены числен-
ные расчеты. 

 
This work is devoted the theoretical study of diamagnetic properties of a quasi two-dimensional electron gas. On the basis of large ther-

modynamic potential is calculated the magnetization of electron gas. In particular examined both nondegenerate and degenerate electron gas. 
To define magnetic dependence of magnetization in the case of degenerate electron gas in a quantum limit were made numeral calculations. 

 
В работе на основе общего выражения для большого 

термодинамического потенциала вычисляется диамаг-
нитная намагниченность квазидвумерного электронного 
газа с косинусоидальным законом дисперсии. Предпола-
гается, что внешнее квантующее магнитное поле направ-
лено перпендикулярно плоскости слоя. При этом движе-
ние электрона  в плоскости слоя происходит по окружно-
сти и, являясь, финитным оказывается квантованным. 
Для получения  аналитической зависимости намагничен-
ности от величины магнитного поля в случае сильно вы-
рожденного электронного газа в квантовом пределе были 
произведен численный расчет на основе известных экс-
периментальных данных. Показано, что в некотором 
диапазоне магнитного поля намагниченность становится 
положительной и почти линейно растет в магнитном по-
ле. Так же следует отметить, что магнитные свойства 
квазидвумерного электронного газа зависит от темпера-
туры, степени вырождения электронного газа и степени 
заполнения минизоны. 

Намагниченность электронного газа M  можно най-
ти, исходя из явного вида большого термодинамического 
потенциала )H,,V,T( ζΩΩ =  следующим образом 
[1] 
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где ζ - химический потенциал электронного газа, N - 

номер уровня Ландау, zk - составляющая квазиимпульса 
вдоль оси z . 

Нами был использован энергетический спектр ква-
зидвумерного электронного газа в квантующем магнит-
ном поле при пренебрежении спинового расщепления 
[3]: 

( ) ( ))(zcosBN)k,N( z εεµε −++= 112 0 ,     (3) 

где  

( )[ ]01 εεεε −−== Nz arccoska)(z ,  

( ) BNN µε 12 += , a - постоянная решетки вдоль оси 

z ,  ( ) 00 µµ ⊥= mm ,  cme 00 2h=µ  -  магнетон Бо-

ра, 0m - масса  свободного электрона,  ⊥m  - масса  элек-

трона  в  плоскости  слоя,  B  - индукция магнитного по-
ля, 0ε - полуширина одномерной зоны проводимости в 
направлении z . 

Используя (3) в (2), для большого термодинамическо-
го потенциала в общем виде получим 
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где ( ) 21eBR h= - магнитная длина, e - заряд электро-

на, )(f ε0  - функции распределения Ферми-Дирака,  

0εεζη −−= N ,  а верхняя граница интеграла опреде-

ляется как 
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Следует отметить, что формула (4) позволяет рас-
смотреть случаи для сильно вырожденного и невырож-
денного электронного газа.  

 
НЕВЫРОЖДЕННЫЙ ЭЛЕКТРОННЫЙ ГАЗ 

В этом случае легко показать, что большой термоди-
намический потенциал имеет следующий вид 

VTkn 0−=Ω                               (6) 
где n - концентрация электронного газа, которая в дан-
ном случае определяется как [4] 

∗∗ −∗= 0
000

εζε
ν
ν e)(I

sh
nn ,                    (7) 
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здесь Tk/B,a/Tkmn 0
2

00 µνπ == ⊥ h  - безраз-

мерный параметр квантования, )(I ∗
00 ε - модифициро-

ванная функция Бесселя нулевого порядка,  

Tk/,Tk/ 0000 εεζζ == ∗∗ . Тогда, для химическо-

го потенциала невырожденного квазидвумерного элек-

тронного газа в квантующем магнитном поле из (7) най-

дем                                                                                                                                                  

        TkTk e
TkB
TkBsh

TkIn
ne 000 /

0

0

0000

/

/
)/(

)(
1 εζ

µ
µ

ε
= .     (8) 

Из (1), (6) и (7) для диамагнитной намагниченности 
невырожденного электронного газа в произвольном 
квантующем магнитном поле с учетом TkB 0>µ , полу-
чим следующее выражение 

TkeTkI
TkBsh

TkBnM 0

0

)(
)/(

/
000

0

0
0

εζ

ε
µ
µµ

−

−=      (9) 

Если выражение химического потенциала (8) подставим 
в (9), то для намагниченности невырожденного квазид-
вумерного электронного газа окончательно получим 

µnM −=                       (10) 
Следует, отметит, что этот простой результат, полу-

ченный для квазидвумерной электронной системы, сов-
падает с выражением намагниченности свободного элек-
тронного газа с параболическим законом дисперсии в 
квантовом пределе, когда магнитное поле удовлетворяет 
условию TkB 0>>µ . 

 
ВЫРОЖДЕННЫЙ ЭЛЕКТРОННЫЙ ГАЗ  

В данном случае, ограничиваясь первым приближе-
нием по вырождению из (1) и (4) для диамагнитной на-
магниченности в квантовом пределе )N( 0=  имеем 
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- граница Ферми в магнитном поле при  0=T  [4]. 

Для того чтобы определить магнитную зависимость 
намагниченности в данном случае нами были проведены 
численные расчеты. Расчеты проведены для следующих 
параметров мэВ10 =ε , нмa 10= , 32310 −= мn , 

01,0 mm =⊥ .                                                                                  

 
Рис.1. Зависимость диамагнитной намагниченности вы-

рожденного квазидвумерного электронного газа 
от магнитного поля. 

 
Из рисунка 1 видно, что диамагнитная намагничен-

ность квазидвумерного электронного газа в зависимости 
от величины магнитного поля меняет знак, а именно в 
сильных магнитных полях становится положительной. 
Также следует, что намагниченность почти линейно рас-
тет в магнитном поле. 

______________________________ 
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МЕТАЛЛОТЕРМИЯ – ЭФФЕКТИВНЫЙ ИСТОЧНИК  
ВОЗОБНОВЛЯЕМОЙ  ТЕПЛОВОЙ ЭНЕРГИИ 

 
М.М. АБАЧАРАЕВ, И.М.АБАЧАРАЕВ 

Институт Физики  
Дагестанского Научного Центра РАН,  

367003, Махачкала, Россия, ул. М. Ярагского, 94 
 

Веками чрезмерно потребляя природные источники 
тепловой энергии (уголь, газ, древесина, нефть) челове-
чество подошло к краю пропасти тепловой катастрофы и 
лет через 50-70 может остаться один на один с мерзлой 
землей. 

Во избежании катастрофы подобного рода ученые и 
инженеры ищут пути снижения расхода углеродного и 
углеводородного природного сырья за счет использова-
ния нетрадиционных источников энергии: ветра, солнца, 
воды, расщепленного атома. Но обуздание этих источни-
ков требует существенных капитальных вложений и не 
всегда экологически безопасно. Например, акватории 
атомных электростанций даже при использовании чрез-
мерных мер защиты отличаются повышенной радиаци-
онной зараженностью. 

Вместе с тем, благодаря открытию великого русского 
ученого химика Н.Н. Бекетова в 1859 году установлен 
высокотеплоносящий эффект металлотермической реак-
ции, сущность которой состоит в том, что любой впере-
дистоящий элемент в ряду активности металлов (Ca, Li, 
Mg, Zr, Al, Ti, B, Si, Mn, Cr, Nb, V, W, Mo) может при 
химическом взаимодействии вытеснять из окислов эле-
мент, стоящий за ним в этом ряду, и эта реакция сопро-
вождается огромным тепловыделением [1]. 

Например, Cr2O3+Al→Cr+Al2O3+Q 
Тепловой эффект Q таких реакций по подсчетам уче-

ных составляет 8000…10000 ккал/кг [2], что в 3…5 раз 
превосходит эквивалент тепла от сжигания традиционно-
го топлива: древесины, угля, газа, керосина (1200…3200 
ккал/кг). 

К сожалению, такой эффективный источник тепловой 
энергии человечество игнорирует более 150 лет со дня 
открытия и не научилось его использовать в быту и тех-
нике. А ведь этот источник неиссякаемый в краях зем-
ных, так как земная кора состоит сплошь из окислов и , 

более того, этот источник следует отнести к категории 
возобновляемой энергии. 

Для пояснения рассмотрим нижеприведенную реак-
цию: 

Cr2O3+Al→Cr+Al2O3+Q1 
Теперь Al2O3 можно восстановить более активным 

элементом и получить новый тепловой эффект Q2, Q3… 
Например, Al2O3+Si→Al+SiO2+Q2  и т.д. 
В чем трудности, почему этот доступный и высокока-

лорийный источник тепловой энергии так долго был без-
различен человечеству? 

Причин несколько, но главными на наш взгляд явля-
ются [3]: 

- отсутствие систематических исследований в этой 
области. Работ по применению металлотермии в метал-
лургии получения высокоактивных металлов (Be, Ti, Zr, 
и др.) и при поверхностном упрочнении стальных изде-
лий достаточно много, но по использованию металло-
термического тепла в бытовых целях, теплоэлектроцен-
тралях практически нет; 

- отсутствие простого способа возбуждения метал-
лотермической реакции, требующей местного разогрева 
смеси (топлива) до 800-1000оС; 

- необходимость иметь металлотермическое топли-
во в виде продукции удобной для хранения и транспор-
тировки. 

Нами проведены целенаправленные исследования в 
этой области и практически решены отмеченные пробле-
мы [4], разработана технология производства металло-
термических топливных пакетов (порошковых) и брике-
тов (твердотельных). 

На состав металлотермического топлива получен па-
тент №2254359 (Абачараев И.М., Абачараев М.М.), по-
этому в данном сообщении состав топлива не раскрыва-
ется. 

 
_________________________________ 
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ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ  ПРОНИЦАЕМОСТЬ  
СТЕКЛООБРАЗНОГО СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКА SbSI 

 
А.А. БАБАЕВ, С.Н. КАЛЛАЕВ  

Институт Физики Дагестанского Научного Центра РАН  
367003, Махачкала, Россия, ул. М. Ярагского, 94 

Исследованы температурные зависимости  диэлектрических cвойств и фотолюминесценция (ФЛ) стеклообразного полупро-
водника-SbSI. По данным измерений диэлектрической проницаемости и поляризации обнаружено, что при Т=198К реализуется 
структурный фазовый переход первого рода в полярное состояние (дипольное стекло). Установлено, что сложный спектр обнару-
женной ФЛ в стеклообразном  SbSI ответственен за два типа структурных единиц. Наличие широкой полосы излучения, положение 
максимума ФЛ и большой сдвиг Стокса свидетельствуют о сильном электрон-фононном взаимодействие. 

 
The temperature dependence of dielectric properties and photoluminescence (PL) of glass semiconductor SbSI is studied. According 

to measurements for the dielectric constant and polarization the first-order structure phase transition into the polar state (dipole glass) is rea-
lized at T=198 K. A complex spectrum of the found PL in the glass SbSI is responsible for two types of structural units. A wide radiation 
band, PL maximum location and large Stocks prove the existence of about a strong electron-phonon interaction. 

 
Повышенное внимание к халькогенидным стеклооб-

разным материалам обусловлено спецификой их зонного 
энергетического спектра и рядом свойств, которые не 
наблюдаются в соответствующих кристаллических ана-
логах. Характерной особенностью таких материалов яв-
ляется нарушение дальнего порядка, которое оказывает 
существенное влияние на динамику атомной структуры и 
электрические свойства. Одним из представителей такой 
системы является стеклообразный сульфоиодид сурьмы 
SbSI. Интерес к соединениям SbSI обусловлен тем, что 
они обладают одновременно полупроводниковыми и 
сегнетоэлектрическими свойствами. 

Известно, что в полупроводниковых кристаллах SbSI 
[1,2] при Тс≈295 К наблюдается структурный фазовый 
переход первого рода в сегнетоэлектрическую фазу 
(D16

2h→C9
2v). Причем небольшие внешние воздействия, 

примеси, и дефекты существенно влияют на характер и 
температуру фазового перехода и приводят к ряду новых 
явлений.  

В отличие от кристаллического аналога стеклообраз-
ные системы  Sb-S-I малоизучены. Поэтому, настоящая 
работа посвящена исследованию электрических свойств 
(диэлектрической проницаемости ε и поляризации Р) и 
фотолюминесценции стеклообразного SbSI в широкой 
области температур. 

Стекла системы Sb-S-I синтезированы из элементов в 
откаченный до 10-4 мм рт ст кварцевых ампулах по сле-
дующей методике. В начале ампулы нагревали до 280оС 
и выдерживали при этой температуре 3 часа. Затем тем-
пература поднималась до 700оС при которой образцы 
выдерживали до 6 часов. Охлаждение до 400оС проводи-
ли в режиме выключенной печи с последующей закалкой 
на воздухе. Признаками стеклообразования служили ра-
ковистый излом, оптическая однородность при наблюде-
нии в поляризованном свете под микроскопом и отсутст-
вие линий на дебаеграммах. Область стеклообразования 
в системе Sb-S-I носит островной характер и находится в 
области эвтектического взаимодействия квазибинарного 
разреза Sb2S3 – SbS3. Структурные исследования показа-
ли, что в стеклах данной системы реализуются два типа 
структурных единиц – тригональные SbS3/2 и трехкомпо-
нентные структурные единицы на основе конечного со-
единения SbSI [3]. 

Образцы представляли собой прямоугольные пласти-

ны толщиной 0.1 см и площадью  0.4 х 0.3 см2 на которые 
наносились электроды из серебряной пасты. Регистрация 
диэлектрической проницаемости ε проводилась на часто-
те 1 кГц в поле с амплитудой  Е=10 В/см с помощью ем-
костного моста LCR-819, фирмы CW “Intek”. Пироэф-
фект измерялся электрометрическим способом. Измере-
ния проводились в азотном криостате. Скорость измене-
ния температуры 0.1 К/мин.  

Фотолюминесценция (ФЛ) исследовалась с помощью 
монохроматора МДР-23. В качестве источника возбуж-
дения использовалась ксеноновая лампа типа ДКСЛ-
1000. Частота возбуждающего света составляла 775 Гц. 
Приемником излучения служил германиевый фотодиод 
ФД9-111А. Спектры возбуждения ФЛ записывались с 
помощью монохроматора УМ-2 на самописце КСП-4. 
Излучение регистрировалось с поверхности свежих ско-
лов, на которую падал возбуждающий свет. 

На рисунке 1 приведены температурные зависимости 
диэлектрической проницаемости ε  и спонтанной поляри-
зации Р (в нулевом электрическом поле Е) в стекле SbSI. 
Как видно из рисунка, при охлаждении в температурной 
точке Тс ≈198К  наблюдается ярко выраженная аномалия 
диэлектрической проницаемости ε и поляризации Р, ха-
рактерные для структурного фазового перехода 1-го ро-
да. Величина температурного гистерезиса составляет 
приблизительно 12 К.  Появление поляризации при тем-
пературе Тс свидетельствует о том, что  низкотемпера-
турная фаза (Т< Тс ) является полярной, т.е. при Тс осу-
ществляется переход в состояние дипольного стекла.  

По характеру поведения (скачок) диэлектрической 
проницаемости ε можно предположить, что в стекле SbSI 
при 198К  реализуется, описанный в [4], некритический 
фазовый переход, не связанный с потерей термодинами-
ческой устойчивости (т.е. без потери устойчивости сим-
метричной высокотемпературной фазы). В частности, 
такая же аномалия  ε наблюдалась и в некоторых кри-
сталлах при сегнетоэластическом-сегнетоэлектрическом 
переходах [4]. Наблюдаемый широкий температурный 
гистерезис (∆Т~12К) может быть обусловлен сильной 
дефектностью стеклообразных материалов. 

Известно, что дефекты, примеси и изменение стехио-
метрического состава кристаллических SbSI существенно 
перемещают температуру фазового перехода в полярное 
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состояние в область  низких температур [2]. Поэтому, 
можно предположить, что наблюдаемая аномалия ди-
электрической проницаемости  и поляризации при Т=198 
К является температурной точкой перехода в сегнето-
электрическое состояние.  

 
Рис.1. Температурная зависимость диэлектрической про-

ницаемости ε и поляризации Р стеклообразного 
SbSI. Стрелками указаны направления изменения 
температуры. 

 
Рис.2. Спектры ФЛ(1) и СВЛ(2) стеклообразного  SbSI 

при 77К. 
 

Следует отметить, что в стеклообразном SbSI по 
сравнению с его кристаллическим аналогам сильно сме-
щается не только температура фазового перехода в об-
ласть низких  температур (на величину ∼97К), но и изме-
няется (качественно и количественно) характер темпера-
турной аномалии диэлектрической проницаемости ε. Так 
в кристаллах SbSI при Тс≈295 К наблюдается λ-аномалия 
ε., а  величина ε на 2-3 порядка выше, чем в стекле. 

Одним из эффективных и информативных методов 
исследования зонного энергетического спектра и дефект-
ных состояний халькогенидных стеклообразных полу-
проводников (ХСП) является ФЛ. С целью выявления 
специфики зонного энергетического спектра и выявления 

механизма генерации и рекомбинации стеклообразного 
полупроводника-сегнетоэлектрика SbSI  проведены ис-
следования ФЛ.  На рис.  2  приведены спектры ФЛ и его 
возбуждения при Т=77 К. Обнаруженная широкая полоса 
излучения состоит из суперпозиции двух перекрываю-
щихся полос с общей полушириной δ=0.4 эВ и максиму-
мами Е1=1.0 эВ и Е2=0.85 эВ. Максимум спектра возбуж-
дения люминесценции (СВЛ) соответствует ЕСВЛ=1.82 
эВ, а сдвиг Стокса составляет С=0.84 эВ.    

Широкая полоса излучения, положение максимума 
спектра ФЛ ЕФЛ≈Еg/2 (Eg - ширина запрещенной зоны) и 
большой сдвиг Стокса свидетельствуют о наличии в этом 
материале сильного электрон-фононного взаимодейст-
вия. Отметит, что сильное электрон-фононное взаимо-
действие может быть связано с реализацией ниже 198К, 
согласно диэлектрическим исследованиям (см. рис1), 
полярных состояний (дипольное стекло). 

Наличие двух полос излучения показывает, что цен-
тры ответственные за излучательную рекомбинацию 
обусловлены собственными дефектами с отрицательной 
корреляционной энергией состоящие из двух типов 
структурных единиц. О наличии двух типов структурных 
единиц тригональных SbS3/2 и трехкомпонентных на ос-
нове соединения SbSI показывают результаты структур-
ных исследований [3]. Отметим, что СВЛ состоит из од-
ной широкой полосы, состоящей из сильно перекрываю-
щихся двух полос, каждая из которых является спектром 
возбуждения для Е1 и Е2. Максимум СВЛ  расположен в 
области  низких коэффициентов поглощения. О наличие 
сильно перекрывающихся полос СВЛ свидетельствуют 
результаты исследования, показывающие, что при низко-
энергетическом и высокоэнергетическом энергиях воз-
буждения, спектр ФЛ изменяет форму. 

Результаты исследования диэлектрических свойств 
свидетельствуют о том, что в стеклообразном соединение 
SbSI при Т=198К реализуется структурный фазовый пе-
реход первого рода в полярное состояние (дипольное 
стекло). Обнаруженная ФЛ в стеклообразном полупро-
воднике-сегнетоэлектрике SbSI обусловлена собствен-
ными дефектами с отрицательной корреляционной энер-
гией. Сложный спектр ФЛ показывает, что в этом мате-
риале существуют два типа структурных единиц. Широ-
кая полоса излучения, положения максимума и большой 
сдвиг Стокса свидетельствуют о наличии в этом мате-
риале сильного электрон-фононного взаимодействия.  

Для получения более полной информации о природе 
структурного фазового перехода, впервые обнаруженно-
го в стекле SbSI,  необходимы дальнейшие исследования 
физических свойств и структуры. 
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