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Исследовано влияние давления до 22GPa на электросопротивление и термоэдс поликристаллических

образцов моновисмутида лантана при комнатной температуре. По смене знака термоэдс и температурной

зависимости электросопротивления в LaBi обнаружен фазовый переход полупроводник−металл в диапазоне

давлений 4−6GPa. Наблюдаемые изломы на барических зависимостях термоэдс и сопротивления образ-

цов LaBi в области давлений 8−11GPa можно связать со структурным фазовым превращением из фазы B1

в PT - и B2-фазы.

Н.В. Морозова благодарит за финансовую поддержку РФФИ (проект № 14-02-31142 мол_а).

Монопниктиды редкоземельных элементов (LnY , где
Ln — лантаноиды; Y = N, P, As, Sb, Bi) [1] благодаря со-

вершенствованию технологии их получения вновь стали

привлекать к себе внимание исследователей.

Согласно имеющимся литературным данным послед-

них лет экспериментальные исследования указанных

материалов при всестороннем сжатии сосредоточились

в основном на изучении барических зависимостей их

упругих модулей и параметров кристаллических струк-

тур, а теоретические — на расчетах электронных струк-

тур исходных и высокобарических фаз [2–9]. Экспери-
ментальных исследований влияния всестороннего сжа-

тия на электронную подсистему монопниктидов редко-

земельных металлов (РЗМ) до сих пор не проводилось.

В то же время понятно, что именно изменения элек-

тронных структур, исследуемых под давлением мате-

риалов, являются первопричиной происходящих в них

фазовых превращений. Этим и определяется интерес

к проведению систематических исследований влияния

всестороннего сжатия на процессы электропереноса в

монопниктидах РЗМ и перестройку их электронной

структуры. Достаточно информативным в этом смысле

является метод измерения термоэдс при всесторон-

нем сжатии, поскольку последняя весьма чувствительна

к возникающим под давлением аномалиям плотности

электронных энергетических состояний g(E) на уровне

химического потенциала µ.

В качестве объекта исследования был выбран мо-

новисмутид лантана (LaBi) по следующим причинам.

Во-первых, он обладает относительно невысоким крити-

ческим давлением структурного фазового перехода [4],
а во-вторых, имеет не заполненную для свободного

иона La 4 f -оболочку.

Образцы для исследований представляли собой по-

ликристаллическое вещество, приготовленное методом

сплавления элементов (La, Bi) в стехиометрической

пропорции с последующим гомогенизирующим отжи-

гом [10]. Рентгенографический анализ показал, что LaBi

кристаллизуется в структурном типе B1 (простран-
ственная группа Fm3m), имеет постоянную решетки

a = 6.57(1)�A и область когерентного рассеяния рентге-

новских лучей L ≈ 320�A. При комнатной температуре

и атмосферном давлении для них были получены значе-

ния константы Холла RH = −1.067 cm3/C при индукции

магнитного поля H = 13.6 T и удельного электросопро-

тивления ρ ≈ 130µ� · cm, при этом ∂ρ/∂T < 01 .

Измерения электросопротивления R и термоэдс S
проводились при комнатной температуре в аппарате

высокого давления с алмазными наковальнями до дав-

ления 22GPa. Средой, передающей давление на образец,

служил литографский камень (разновидность кальцита).
Более подробно методика измерений описана в [11].

Результаты исследований зависимостей R и S от

давления для LaBi представлены на рис. 1, 2. Сразу отме-

тим, что при измерении зависимости электросопротив-

ления от давления фазовый переход в LaBi при ∼ 10GPa

практически не обнаруживается. Только на зависимо-

сти lnR(P) можно наблюдать незначительную аномалию

в области давлений ∼ 11GPa (отмечена стрелкой на

вставке к рис. 1), которая, по-видимому, и обусловлена

указанным фазовым переходом. Более информативным,

как и следовало ожидать, оказалось исследование зави-

симостей от давления термоэдс образцов.

1 Результаты исследований температурных и полевых зависимостей

константы Холла RH и удельного электросопротивления ρ LaBi в

температурном интервале 1.7−330K будут опубликованы позже.
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Рис. 1. Барическая зависимость электросопротивления об-

разца LaBi до 19GPa. На вставке приведена барическая

зависимость логарифма электросопротивления. Стрелкой ука-

зана аномалия, соответствующая началу фазового перехо-

да B1 → PT + B2.

Рис. 2. Барические зависимости термоэдс моновисмутида

лантана. 1, 2 — образец № 1, первый и второй циклы

соответственно; 3 — образец № 2.

Результаты исследования зависимостей термоэдс от

давления для двух образцов LaBi представлены на

рис. 2. Для образца № 1 приведен также второй

цикл измерений. Из зависимостей S(P) следует, что

термоэдс образцов, имеющих при нормальных условиях

(T = 300K, P = 0.1MPa) величины −65 и −68µV/K,

быстро убывает с ростом степени сжатия по абсолютной

величине и меняет знак при давлениях ∼ 5.9 и ∼ 4.2GPa

для образцов № 1 и 2 соответственно. Температурная

зависимость электросопротивления при этом становится

металлоподобной (∂ρ/∂T > 0); на рисунках эти данные

не представлены. После смены знака термоэдс харак-

тер ее поведения в зависимости от давления резко

меняется: термоэдс незначительно возрастает под дей-

ствием всестороннего сжатия в интервале 1 ≈ 0.6GPa

(6.0−6.6GPa для образца № 1 и 4.2−4.8GPa для

образца № 2) и далее практически перестает зависеть

от давления до ∼ 10 и ∼ 7GPa для образцов №1 и 2 со-

ответственно. В дальнейшем с ростом давления наблю-

дается постепенный медленный рост величины термоэдс

до значений 3.6µV/K для образца № 1 и 6.8 µV/K для

образца № 2.

Второй цикл сжатия образца № 1 был выполнен до

давления P ≈ 22GPa. Некоторое отличие в поведении

термоэдс под давлением по сравнению с первым цик-

лом наблюдается только на начальном участке сжатия

до ∼ 6GPa, что можно объяснить влиянием на величи-

ну термоэдс образовавшихся в процессе предыдущего

цикла дефектов структуры образца (см., например, [12]).
Выше 6GPa кривые 1 и 2 на рис. 2 демонстрируют

одинаковое поведение вплоть до предельной величины

достигнутого в первом цикле давления (15.5 GPa). Во
всем совпадающем диапазоне давлений (6−15.5GPa)
величины термоэдс различаются не более чем на 2µV/K.

Анализ барических и температурных зависимостей

термоэдс и электросопротивления LaBi позволяет вы-

сказать следующее предположение: в интервале давле-

ний 4−6GPa в моновисмутиде лантана происходит фазо-

вый переход полупроводник−металл, причем величина

давления перехода определяется степенью дефектности

образцов. Данное предположение находит подтвержде-

ние в рамках одной из теоретических моделей, пред-

ложенных в [6]. Согласно этой модели, LaBi представ-

ляет собой узкозонный непрямозонный полупроводник

с максимумом двукратно вырожденной валентной зо-

ны в точке Ŵ зоны Бриллюэна и минимумом зоны

проводимости в точке X . Валентная зона образована в

основном 6p-волновыми фунциями пниктогена, а зона

проводимости — волновыми функциями 6s−5d РЗМ.

Под действием всестороннего сжатия в LaBi проис-

ходит расширение 6s−5d-зоны проводимости, ее сбли-

жение с валентной зоной вплоть до их перекрытия.

В результате этого перекрытия LaBi превращается в

металл.

В области давлений ∼ 10GPa на зависимостях S(P)
для первого и второго циклов образца № 1 и

при ∼ 8GPa для образца № 2 наблюдаются слабо выра-

женные изломы, после которых термоэдс начинает мед-

ленно возрастать под давлением. Подобное поведение

термоэдс можно объяснить происходящим в LaBi струк-

турным фазовым переходом в тетрагональную P4/mmm
(РТ) и кубическую (B2) фазы (B1 → PT + B2) [4]2

По-видимому, плотность энергетических состояний g(E)
на уровне химического потенциала по обе стороны

фазового перехода практически не меняется, и поэтому

зависимость S(P) не испытывает скачков. Рост термоэдс

2 Отметим, что фаза PT является просто искаженной фазой B2

и формируется, как можно предположить, вследствие существенных

градиентов давления в аппарате с алмазныыми наковальнями.
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под давлением после точки фазового перехода согла-

суется с теоретическими расчетами [2,6] и объясняется

усиливающейся под давлением гибридизацией между 5d-
и 4 f -состояниями Lа, имеющими высокую плотность

энергетических состояний.

На основании представленных в настоящей работе

экспериментальных данных можно прийти к заключе-

нию, что моновисмутид лантана вопреки большинству

существующих теоретических расчетов его электронной

зонной структуры представляет собой не металл, а

узкозонный непрямозонный полупроводник, испытываю-

щий под давлением 4−6GPa переход в металлическое

состояние, а при P ≈ 8−11GPa — структурный фазовый

переход типа B1 → PT + B2.

Авторы благодарят Н.В. Шаренкову за проведение

рентгеноструктурного анализа образцов.
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