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Исследование термоэдс монохалькогенидов лантана

при всестороннем сжатии до 22GPa
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Показано, что в качестве реперных материалов для определения областей устойчивости состояния с

переменной валентностью у редкоземельных элементов в различных соединениях при исследованиях под

давлением могут служить монохалькогениды лантана (LaS, LaSe, LaTe), ионы металла которых находятся

в трехвалентном состоянии, по крайней мере, до давлений 22GPa. Термоэдс этих материалов во всем

исследованном барическом диапазоне не превышает величин +1−4 µV/K.

При исследовании фазовых переходов различных со-

единений в состояние с переменной валентностью эле-

ментов [1] необходимо иметь критерий для определе-

ния момента такого перехода. При изучении подобных

переходов под действием давления применяется метод

измерения термоэдс. В этом случае критериями наличия

перехода являются величина и поведение термоэдс. При

этом надо иметь достаточно определенные и слабо

меняющиеся (так называемые реперные) значения этого

кинетического коэффициента в том или ином валентном

состоянии элементов. Для соединений редкоземельных

элементов, в которых состояние c переменной валент-

ностью последних является достаточно обычным, таким

реперным материалом является LaS [2]. В настоящей

работе исследована возможность применения в каче-

стве реперных материалов других монохалькогенидов

лантана: LaSe и LaTe. С этой целью было проведено

изучение барических зависимостей термоэдс монокри-

сталлов монохалькогенидов лантана (LnS, LaSe и LnTe)
до 22GPa.

Монохалькогениды лантана были получены методом

направленной кристаллизации из расплава [3].
Постоянные решетки (a) и характерные размеры

областей когерентного рассеяния рентгеновских

лучей монокристаллов (L) LaX составляли: aLaS =
= 0.5861(1) nm, LLaS ≈ 200 nm; aLaSe = 0.6063(3) nm,

LLaSe ≈ 160 nm; aLaTe = 0.6445(5) nm, LLaTe ≈ 150 nm.

Измерения термоэдс проводились в аппарате высо-

кого давления с алмазными наковальнями. Средой, пе-

редающей давление на образец, служил литографский

камень (разновидность кальцита). На начальном участке

исследованного диапазона давлений (до 1 GPa) для

контроля величин термоэдс LaSe и LaTe последняя

измерялась также в условиях гидростатики в жидкости

ПЭС-5. Более подробно методика измерений описана

в [4]. Барические зависимости термоэдс LaS в области

гидростатических давлений до 8GPa и квазигидростати-

ческих до 12GPa были получены ранее в [2].

Графики зависимости термоэдс моносульфида, моно-

селенида и монотеллурида лантана от давления приве-

дены на рисунке.

При всестороннем сжатии до 22GPa термоэдс LaS

имеет величину ≈ +3.3µV/K и практически не меняется

под давлением.

Поведение термоэдс от давления LaSe несколько

отличается от такового, характерного для LaS. Во-

первых, наблюдается немонотонное поведение термоэдс

с ростом давления: с минимумом на уровне 1.0−1.2GPa

и максимумом при ≈ 12GPa. Во-вторых, при давле-

ниях, превышающих 12GPa, термоэдс LaSe начинает

монотонно уменьшаться. Фазовый переход NaCl→CsCl,

ожидаемый при P ≈ 19GPa [5], методом термоэдс не

обнаруживается. Величина S во всем исследованном ба-

рическом диапазоне P < 20GPa не превышает +4µV/K.

Термоэдс монотеллурида лантана при нормальных

условиях составляет ≈ +1−2µV/K [7] (в нашем слу-

чае ≈ +1µV/K). Под действием всестороннего сжатия

наблюдается рост S(P) до максимального значения

≈ +2.2−2.5µV/K при 5−6GPa в зависимости от инди-
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Барические зависимости термоэдс монокристаллов LaS, LaSe

и LaTe: 1 — LaS, 2 — LaSe, 3 — LaSe в условиях гид-

ростатического сжатия, 4 — LaTe, 5 — LaTe в условиях

гидростатического сжатия.
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видуальных характеристик образца и далее термоэдс с

ростом давления начинает убывать. При P ≈ 9.5−11GPa

на кривых S(P) обнаруживается минимум, который

можно связать с проходящим в LaTe структурным фа-

зовым переходом NaCl→CsCl [5]. По-видимому, плот-

ность энергетических состояний на уровне химического

потенциала по обе стороны фазового перехода практи-

чески не меняется и поэтому зависимость S(P) LaTe не

испытывает скачков. C ростом давления выше 14GPa и

вплоть до 22GPa термоэдс стабилизируется на уровне

≈ +2µV/K.

На основании представленных в настоящей работе

экспериментальных данных можно прийти к заключе-

нию, что в монохалькогенидах лантана последний нахо-

дится в трехвалентном состоянии, по крайней мере, до

давлений 22GPa, а сами они могут служить реперными

материалами для определения границ состояния пере-

менной валентности в других редкоземельных соедине-

ниях. Величина термоэдс в этих соединениях составляет

+1−4µV/K и она слабо зависит от давления во всем

исследованном барическом диапазоне.
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