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Термоэлектрические свойства TmTe под давлением до 20GPa
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Изучено влияние квазигидростатического сжатия до 20GPa на термоэдс монокристаллических образцов

монотеллурида и моносульфида тулия. На барических зависимостях термоэдс монотеллурида тулия в

области давлений 2 и 6GPa обнаружены особенности, которые можно связать с фазовыми переходами

в состояние переменной валентности катионов и тетрагональную структуру соответственно. Методом

сравнения зависимостей термоэдс TmTe и TmS от давления проведена оценка верхней барической границы

устойчивости состояния переменной валентности ионов тулия в монотеллуриде.

Работа выполнена при финансовой поддержке УрО РАН в рамках программы
”
Вещество при высоких

плотностях энергии“ Президиума РАН (проект 12-П-2-1004).

Монохалькогениды тулия (TmX , где X = S, Se, Te)
представляют собой одну из групп модельных объек-

тов, на которых изучают взаимодействие электронов

внешних и внутренних оболочек редкоземельных (РЗ)
элементов. По мере увеличения атомного номера халь-

когена в указанных материалах происходит последо-

вательный переход от металлической системы (TmS)
с валентностью тулия 3+ к веществу с переменной

валентностью (TmSe) ∼ 2.75+ и далее к полупровод-

нику (TmTe) с валентностью Tm, строго равной 2+ [1].
При пониженных температурах TmS проявляет свойства

металлической концентрированной Кондо-системы [2].
Кристаллическая структура TmX имеет тип NaCl с

параметрами решетки a ≈ 5.405−5.420, 5.690−5.710 и

6.340−6.358�A соответственно для S, Se и Te [1–3].

Соединения TmX можно рассматривать как свое-

образные аналоги монохалькогенидов самария SmX ,

находящихся под действием всестороннего давления

(источником которого является лантаноидное сжатие

элементов). Существующие экспериментальные данные

не противоречат этой гипотезе: температурная зависи-

мость удельного электросопротивления TmS подобна

таковой для сжатого давлением P ≈ 2.0GPa SmS [4,5],
барическая зависимость термоэдс S(P) TmSe совпадает с

аналогичной зависимостью SmSe при давлениях, превы-

шающих 2.0GPa [6]. Несколько более сложная картина

наблюдается в случае TmTe: подобно SmTe это соеди-

нение испытывает под действием всестороннего сжатия

последовательность фазовых переходов: при P ≈ 2.0GPa

и далее при P ≈ 5.7−8GPa [7–9], однако не в структуру

типа CsCl, a в тетрагональную структуру. Кроме того,

результаты, полученные в [7–9], находятся в противо-

речии с данными более ранней работы [10], согласно

которой TmTe претерпевает фазовый переход под давле-

нием P ≈ 15GPa в гексагональную решетку типа анти-

NiAs. Вполне вероятно, что вследствие методологиче-

ских упущений в работе [10] были допущены ошибки как

в определении величины давления фазового перехода,

так и в определении структуры высокобарической фазы.

Тем не менее все упомянутые выше экспериментальные

данные нуждаются в более тщательной проверке. Осо-

бый интерес при этом представляет выяснение пределов

устойчивости состояния переменной валентности (СПВ)
ионов Tm под давлением.

В настоящей работе предпринята попытка исследова-

ния влияния всестороннего сжатия и фазовых переходов

в TmTe в диапазоне давлений до 20GPa на перестройку

электронного спектра соединения методом термоэдс, по-

скольку он, как правило, оказывается более чувствитель-

ным к возникающим в процессе фазовых преобразова-

ний аномалиям плотности электронных энергетических

состояний g(E) на уровне химического потенциала µ,

чем спектроскопические методы. Для сравнения в каче-

стве
”
реперного вещества“ использовался моносульфид

тулия.

Эксперименты проводились на монокристаллических

образцах теллурида и сульфида тулия. Монокристал-

лы были выращены методом Бриджмена из исходных

элементов (Tm, S, Se) [11]. Согласно рентгеновским

данным, они имели следующие постоянные решетки a
и характерные размеры областей когерентного рассея-

ния рентгеновских лучей L: для TmTe a = 6.33(1)�A и

L ∼ 500�A, для TmS a = 5.41(1)�A и L ∼ 560�A. По дан-

ным фазового анализа в исследуемых образцах TmTe

были обнаружены следы теллура и его диоксида.

Исследования термоэдс проводились при комнатной

температуре в камерах высокого давления типа
”
тороид“

и на установках с алмазными наковальнями [12]. Об-

разцы размером ∼ (200× 200 × 250)µm для
”
тороида“

и ∼ (200 × 200× 30)µm для аппарата с алмазными
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Рис. 1. Барические зависимости термоэдс монокристалла

TmTe, полученные в камерах
”
тороид“. 1, 2 — первый и второй

циклы сжатия соответственно.

наковальнями загружали в контейнер, изготовленный из

литографского камня (разновидность CaCO3), который
использовался как в качестве прокладки, так и в каче-

стве передающей давление среды. Термоэдс измеряли

для нескольких циклов (один цикл соответствовал по-

следовательному увеличению, а затем снижению давле-

ния) в трех режимах: 1) при фиксированной разности

температур и плавном изменении давления; 2) при

фиксированном давлении и изменении (как росте, так

и снижении) разности температур; 3) при одновремен-

ном изменении разности температур и давления. Все

три режима дали одинаковые результаты. Погрешность

измерения термоэдс составила ∼ 10%, определения дав-

ления ∼ 10%. Методики экспериментов подробно опи-

саны в [12–14]. Результаты представлены в основном

для первых циклов сжатия, так как образующиеся в

процессе сжатия дефекты структуры материала влияют

на электрофизические свойства полупроводников [15].

На рис. 1 представлены зависимости термоэдс S мо-

нокристаллов TmTe от давления всестороннего сжатия,

полученные в камерах типа
”
тороид“.

Если сравнивать полученные зависимости термоэдс

от давления с поведением электросопротивления, то

можно отметить, что в области фазовых переходов при

∼ 2GPа, где сопротивление имеет резкий излом [7],
зависимость S(P) также демонстрирует излом, а выше

∼ 6GPа, где сопротивление испытывает скачок вели-

чины [7], термоэдс меняет знак. Начальный участок

зависимости S(P) обусловлен, вероятно, влиянием элек-

тронного и дырочного вкладов в проводимость этого

полупроводника; в частности, вблизи давления ∼ 1GPа

наблюдается экстремум на кривой термоэдс. Обращает

на себя внимание сходство представленных на рис. 1

зависимостей с аналогичными данными для образцов

SmSe и SmTe [16].

Под давлением P ≈ 2GPa на зависимостях S(P) TmTe

наблюдаются изломы, соответствующие началу перехода

ионов Tm в СПВ [9,17], одновременно закрывается и

термическая щель полупроводника [7]. Если сопоставить

эти данные с барической зависимостью сжимаемости

TmTe [17], то можно заключить, что в диапазоне давле-

ний 2−3GPa наблюдается коллапс его кристаллической

решетки, а на атомном уровне происходит либо кол-

лективный переход электронов с 4 f -уровней в связан-

ные экситонные состояния с конфигурацией 4 f 125dx6sy

(электрон локализован вблизи соседнего 4 f 12-иона Tm)
согласно

”
экситонной“ модели СПВ, либо гибридиза-

ция 4 f - и 5d-состояний по
”
гибридизационной“ модели

(подробнее см. [18]). Так или иначе, процесс сопро-

вождается резким уменьшением эффективного радиу-

са катионов, а следовательно, и постоянной кристал-

лической решетки. Сопоставление экспериментальных

данных рентгеновских спектров и электросопротивле-

ния TmTe под давлением [7,9,17] позволяет заключить,

что в точках обращения в нуль термоэдс в образцах

происходят фазовые превращения в тетрагональную

структуру. Согласно [9], перестройка структуры TmTe

в тетрагональную фазу не приводит к переходу ионов

Tm в трехвалентное состояние, а значит, возникает

вопрос о верхней границе барической устойчивости их

СПВ. С целью определения этой границы в аппаратах

с алмазными наковальнями были проведены исследо-

вания термоэдс TmTe и TmS до давлений P ≈ 20GPa.

Экспериментальные данные представлены на рис. 2, 3.

Из их анализа следует, что, во-первых, в области давле-

ний 15GPa на зависимостях S(P) никаких особенностей,
которые могли бы свидетельствовать о дополнительных

фазовых превращениях в образцах, не наблюдается. Во-

вторых, под действием всестороннего сжатия, превыша-

ющего 18GPa, зависимости S(P) образцов TmS и TmTe

выполаживаются, а величины их термоэдс принимают

одно и то же значение (рис. 2, 3). На основании

указанных фактов можно выдвинуть предположение о

полном переходе катионов в трехвалентное состояние

при давлениях P > 18GPa. Действительно, в случае

сильного вырождения носителей тока для TmTe можно

использовать известную формулу для термоэдс [19]

S = −
(

π2k2T/3|e|
)(

3/2µ − ∂ ln[g(E)]/∂E|E=µ

)

,

где k — постоянная Больцмана, e — заряд электрона,

T — абсолютная температура. Второй член в формуле

для термоэдс описывает вклад, связанный с рассеянием

s -электронов носителями d-зоны. Формула качественно

удовлетворительно описывает поведение переходных ме-

таллов, в том числе редкоземельных, в широком диа-

пазоне температур [20,21]. В частности, она позволяет

объяснить знак термоэдс, который для почти пустой

d-зоны положителен, а для почти заполненной отрица-

телен в соответствии с экспериментальными данными.

С помощью этого выражения удается объяснить прибли-

зительно одинаковые положительные значения термоэдс

и у РЗ-металлов при высоком давлении вследствие

примерно одинакового заполнения d-зоны у разных

РЗ-металлов при изменении заполнения f -зоны [22]. Тот
факт, что значения термоэдс у TmTe и TmS стремятся к
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Рис. 2. Барические зависимости термоэдс монокристаллов

TmTe (1) и TmS (2), полученные в аппаратах с алмазными

наковальнями.

Рис. 3. Температурные зависимости термоэлектрического

напряжения Uth. 1, 2 — TmTe при P = 0.1МPа и 19.6GPа

соответственно; 3 — TmS при P = 19.1GPа. Величины тер-

моэдс, определенные из данных зависимостей по формуле

S = −Uth/1T , для TmTe приблизительно равны −114.5 и

+10.3 µV/K при P = 0.1МPа и 19.6GPа соответственно, для

TmS — +10.4 µV/K при P = 19.1GPа.

одному и тому же пределу при высоком давлении, по-

видимому, следует приписать этой же аналогии элек-

тронных конфигураций. Снижение абсолютной величи-

ны термоэдс под давлением у обоих халькогенидов

в области максимальных давлений можно объяснить

уширением d-зоны из-за сжатия кристаллической ре-

шетки и соответствующего уменьшения производной по

плотности состояний. Действительно, при сжатии ре-

шетки, согласно [23], относительное уширение s - и d-зон
d(ln1ε)/d(ln1V ), где 1V — изменение объема решетки,

а 1ε — изменение ширины зоны, составляет соответ-

ственно −2/3 и −5/3. Поэтому из-за сильного уширения

d-зоны должна уменьшиться и величина производной

по энергии в приведенной выше формуле для термоэдс.

Отсюда следует, что и сама величина термоэдс должна

уменьшаться с ростом давления. Это позволяет объяс-

нить наблюдаемую аналогию в поведении под давлением

термоэдс у соединений TmX и SmX , для которых было

установлено асимптотическое приближение примерно к

таким же предельным значениям термоэдс у всех халь-

когенидов при давлениях ∼ 20−30GPa [16]. Заполнение
f -зоны влияет на перераспределение электронов между

s -, d-зонами, но, вероятно, не имеет непосредственного

влияния на величину термоэдс. В противном случае

для различных РЗ-металлов и их халькогенидов должно

было бы наблюдаться очень сильное различие в поведе-

нии термоэдс, что не соответствует экспериментальным

данным [22].
Дополнительным аргументом в пользу утверждения

о переходе ионов Tm в трехвалентное состояние под

давлением P > 18GPa может служить сравнение ба-

рических зависимостей термоэдс TmS и TmTe. Ранее

влияние давления на термоэдс моносульфида тулия

изучалось только до 7GPa [24]. На основании полу-

ченных данных авторы приходят к заключению, что

в области высоких давлений 4 f -уровни абсолютно не

влияют на величину термоэдс TmS, а ионы Tm находятся

в строго трехвалентном состоянии. Представленные в

настоящей работе барические зависимости термоэдс

TmS под действием всестороннего сжатия до 20GPa

превосходно согласуются с этими данными в перекрыва-

ющемся диапазоне давлений. Поведение термоэдс TmS

при давлениях, превышающих 7GPa, подчиняется, как

следует из рис. 2, указанной общей для переходных

металлов закономерности. Из рис. 2 также видно, что

кривые зависимостей S(P) TmTe и TmS сливаются при

давлениях, превышающих 18GPa. Отсюда можно прийти

к заключению, что давление P ∼ 18GPa является верх-

ней барической границей устойчивости СПВ катионов в

TmTe.

Авторы считают своим долгом выразить благодар-

ность Н.В. Шаренковой за проведение рентгеноструктур-

ного и фазового анализа образцов.
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