
А К А Д Е М И Я Н А У К С С С Р 
Т Е П Л О Ф И З И К А В Ы С О К И Х Т Е М П Е Р А Т У Р 

Том 10 1972 X» 2 

УДК 536.2 

О МЕХАНИЗМАХ ПЕРЕНОСА ТЕПЛА 
В ЭЛЕКТРОННЫХ РАСПЛАВАХ 

В. И. Федоров 

На основе экспериментальных данных по тепло- и электропроводно­
сти большого числа электронных расплавов, отличающихся уровнем про­
водимости, проведен анализ возможных механизмов переноса тепла. 
Показано, что в зависимости от величины электропроводности, определяе­
мой энергетической структурой расплава, перенос тепла определяется 
либо диффузией носителей тока, либо колебательным процессом струк­
турных элементов жидкости (молекул, ионов). Определены границы груп­
пы полупроводниковых расплавов, в которых основной вклад в тепло-
перенос определяется диффузией пар электрон — дырка. Перенос заряда ., 
в расплавах этой группы осуществляется не только зонным путем, но 
и прыжками электронов по локализованным электронным состояниям 
в пределах запрещенной зоны. 

Со времени опубликования первых работ, посвященных анализу термо­
электрических свойств неупорядоченных систем [1 ,2] , резко возрос объем 
экспериментальной и теоретической информации о поведении расплавлен­
ных веществ. Мотт и Аллгайер [3—5] систематизировали существующие 
данные по электрическим свойствам электронных расплавов и разделили 
все известные электронные жидкости на группы. В группу А включены 
жидкости, имеющие при плавлении электропроводность больше 5000 олг -1 • 
•CM~i (группа металлов). В группу В (металлизирующие расплавы) вклю­
чены жидкости, имеющие при плавлении электропроводность от 100 до 
5000 ом~1см~1. В группу С авторами отнесены все жидкости, электропро­
водность которых при плавлении меньше 100 ом~1см~1. Однако сведение 
в одну группу веществ, обладающих полупроводниковыми свойствами, и 
типичных диэлектрических жидкостей не является строгим. Авторами 
классификации при делении жидкостей на группы не была предпринята 
попытка привлечь для анализа теплофизические свойства и прежде всего 
такой в'ажный термоэлектрический параметр как коэффициент теплопро­
водности. Существующие опытные данные по теплопроводности электрон­
ных расплавов позволяют более четко обозначить границы групп распла­
вов и выявить возможные механизмы переноса тепла в электронных жид­
костях. Нами проведен совместный анализ данных по теплопроводности и 
электропрОв'одности большой группы в е щ е с т Е , являющихся в твердой фазе 
полупроводниками, который позволил выделить группу «полупроводнико­
вых расплавов». Анализировались наши опытные данные по теплопровод­
ности [6] и данные по электропроводности, отличающиеся наибольшей на­
дежностью [7] . 

На рис. 1 представлены температурные зависимости относительных чи­
сел Лоренца. Для веществ групп А и В с электропроводностью при плав­
лении, существенно превышающей 100 о.ч~1см~1, относительное число Ло­
ренца L = А Э К С П / ОакепТ-Lo (величина Lo = (л 2 /3) (&/е) 2 соответствует пре­
дельно вырожденному состоянию носителей тока) близко к единице во 
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всем интервале температур, охваченном опытами по тепло- и электропро­
водности. Это свидетельствует о том, что в этих расплавах вклад иных ме­
ханизмов переноса тепла помимо переноса носителями заряда, несуще­
ствен. 

В электронных расплавах группы 5 , имеющих при плавлении электро­
проводность, близкую к нижней границе (100 ом~1см~1), и значения коэф­
фициента теплопроводности, меньшие Ю - 2 вт cM~iepad~i, установлено пре­
вышение L над 1, особенно заметное вблизи температуры плавления 
[Ga 2Te 3, In 2Te 3 , ТТТе]. Известно, что Е твердых полупроводниках с низким 
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Рис. 1. Температурная зависимость относительных чисел Ло­
ренца для расплавленных полупроводников 

Г р у п п а А: 1 — I n S b ; Г р у п п а В: 2 — GeTe ; 3 — G a 2 T e 3 ; 4 — B i 2 T e 3 ; 
5 — I n 2 T e 3 ; 6 — S b 2 T e 3 ; 7 — S n T e ; S — B i 2 S e 3 ; 9 — I n T e ; 10 — Те ; 
11 — P b T e ; 12— T I T e ; Г р у п п а С: 13 — S b , S e 3 ; 14 — I n S e ; 15 — T I 2 S ; 

16 — T ! 2 S e ; 17 — T l 2 S e 3 ; IS — T I S e ; 19 — T l 2 Te 

уровнем проводимости перенес тепла в основном осуществляется фононным 
механизмом. Естественно ожидать проявления этого механизма и в жидкой 
фазе, особенно в области, близкой к температуре плавления. Прогрессиру­
ющая по мере роста температуры металлизация связей приводит к воз­
растанию электропроводности и преобладающему влиянию электронного 
переноса тепла. При повышении температуры возможно перекрытие краев 
зоны проводимости и валентной зоны, что приводит к вырождению носи­
телей тока. 

• Оценить вклад молекулярного переноса (аналогичного фононному' 
в твердой фазе) можно с помощью формулы, полученной из известных со­
отношений Лпндемана и Рао [ 8 ] : 

Я„„„ = А [Тая I (М/п) (У т в / в) 4 ' . ] * (1) 

(М — молекулярный вес; п — число отдельных ионов на одну молекулу 
в расплаве; F T B — мольный объем полупроводника в твердой фазе при тем­
пературе плавления; А — коэффициент, зависящий от преимущественного 
типа связи соединения). 

Простота формулы (1), минимальное количество побочных данных, не­
обходимых для расчета, и пригодность этой формулы для слабопроводящих 
расплавов [9] обусловили выбор ее для оценки молекулярного коэффици­
ента теплопроводности. Для расплавов с преобладающим ионно-ковалент-
ньщ типом связи А — 1,19-Ю - 2. Эта формула получена в предположении 
о квазпкристаллической структуре жидкости и позволяет оценивать моле­
кулярную теплопроводность только при температуре плавления. Однако 
предпосылки, заложенные при ее получении, позволяют экстраполировать 
коэффициент теплопроводности на область, далекую от фазового перехо­
да, с помощью закона Эйкена (лМОл ~ 1 / Т), справедливого для фононного 
механизма переноса тепла. Неучет вклада молекулярного переноса в об-

291 



щ и й перенос тепла может привести к неверной интерпретации опытных 
данных по теплопроводности в веществах, находящихся по электрической 
проводимости на границе групп В и С. Как следует из рис. 1, учет молеку­
лярной теплопроводности для Ga 2Te 3, In 2Te 3 . Т1Те (для них L — 
= (лэкс. — Л м о л ) / ОзксТЬо) позволяет относить и х в группу В пе только по 
электрическим, но и по тепловым свойствам. 

В последние годы появились работы, в которых на основе анализа экс­
периментальных данных по электропроводности и термо-э.д.с. (частично 
привлекались данные по эффекту Холла) делается предположение о воз­
можности существования в жидких веществах устойчивой зонной энерге­
тической структуры полупроводникового типа. В основном эти выводы 
касаются систем Т1 — Те [10], Sb — Se [ И ] , Tl — Se [12]. Во всех ус­
тойчивых соединениях из этих систем плавление, согласно классификации 
А. Р. Регеля, происходит по типу полупроводник — полупроводпи к, и по 
мере повышения температуры наблюдается экспоненциальный рост элек­
тропроводности, что по простой зонной теории, развитой для твердых 
полупроводников,— характерный признак собственного полупроводника. 
Некоторые из этих веществ при температуре плавления пе испытывают 
резких изменений термоэлектрических параметров (в частности электропро­
водность Sb 2Se 3, T12S и InSe при плавлении почти по испытывает скач­
ков), что свидетельствует не только о близости структур жидкой и твер­
дой фаз, но является также косвенным признаком неизменности зонной 
энергетической структуры, по крайней мере, в области, близкой к Г п л - Од­
нако по мере удаления от температуры фазового перехода наблюдается 
энергичный рост электропроводности, значительно более сильный, чем 
можно было бы ожидать для полупроводника с зонным механизмом перо-
носа заряда при неизменной ширине запрещенной зоны. Энергия актива­
ции электропроводности, которая для твердых полупроводников с зонным 
механизмом электропроводности отождествляется с шириной запрещенной 
зоны, оказывается больше, чем в твердой фазе в области предплавлення. 
Более того, обработка опытных данных по электропроводности на отдель­
ных интервалах температур показала, что энергия активации возрастает 
по мере роста температуры. Одновременный рост электропроводности и 
«уширение» запрещенной зоны не находят объяснения в рамках обычной 
зонной теории, развитой для твердых полупроводников. При анализе опыт­
ных данных по электрическим свойствам расплавов необходимо, видимо, 
учитывать специфику переноса заряда в жидкой фазе. 

В жидкой фазе вещество теряет дальний порядок, причем по мере роста 
температуры неупорядоченность структуры возрастает. Ослабление связей 
п р и нагреве приводит к тому, что и в пределах разрешенных зон, и в пре­
делах запрещенной зоны могут существовать локализованные электрон­
ные состояния. Перенос заряда в таких полупроводниках, похожих на по­
лупроводники с примесными зонами, происходит обычным зонным путем 
и «прыжками» электронов по локализованным состояниям. Если в твер­
дых аморфных и стеклообразных полупроводниках локализация осущест­
вляется преимущественно вблизи дна зоны проводимости и вершины ва­
лентной зоны, а прыжки электронов происходят поверх краев зон, то в 
жидких полупроводниках наиболее вероятно появление этих состояний в 
пределах квазизазора. Вероятность появления локализованных состояний 
растет по мере разупорядочения структуры, а энергия, необходимая для 
перехода между двумя ближайшими состояниями, при этом уменьшается. 
Переход (прыжок) происходит при термической активации локализован­
ного электрона в результате взаимодействия с кристаллической решеткой 
в твердой фазе и л и структурными элементами жидкости в жидкой 
оПр = О о е х р — AEnv/kT. С ростом температуры возрастает вклад прыжко­
вой проводимости в общий электроперенос, что фиксируется в экспери­
менте как отклонение от температурной зависимости электропроводности, 
характерной для этого вещества в твердой фазе в области предплавлення. 
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Флуктуации плотности расплава растут по мере удаления от темпера­
туры плавления и могут вызвать появление «хв'остов» плотности электрон­
ных состояний, приводящих к размытию краев разрешенных зон, что в 
свою очередь сужает эффективную величину квазизазора—«ширину за­
прещенной зоны» жидкого полупроводника. Это сужение запрещенной 
зоны вызывает возрастание зонной проводимости о 3 он = Ooi ехр — АЕзои/кТ. 

Суммарная электропроводность, измеряемая на опытных установках, 
равна сумме прыжковой и зонной электропроводности 

0*эксп = = Озон ~\~ О п р . (2) 

Полная электропроводность по мере повышения температуры возрастает. 
Отождествление для расплавов со сложным механизмом переноса заряда 
тангенса угла наклона в зависимости lg о =• / (1 / Г) с шириной запрещен­
ной зоны, что обычно и принято для твердых полупроводников, не являет­
ся оправданной операцией. Отсутствие теории жидких полупроводников не 
позволяет количественно строго разделить прыжковую и зонную проводи­
мости, но полукачественный подход, использованный нами для анализа 
ряда полупроводниковых расплавов, позволяет оценить вклад этих меха­
низмов и характер изменения ширины квазизазора при нагреве. 

В собственном жидком полупроводнике со сложным механизмом перено­
са заряда перенос тепла в основном определяется биполярной диффузией 
зонных пар электрон — дырка. В простом предположении о равенстве 
электронной и дырочной проводимостей вклад биполярного переноса мо­
жет быть вычислен с помощью формулы 

/ к \ 2 / Л /?„„., \ 2 

X 

Зонную электропроводность можно рассчитать по формуле 

о з о н = о3

Пон ехр |̂  АЕзоа J2кТпл{i — ) J- (4) 

Перенос тепла носителями тока можно рассчитать по соотношению Виде-
мана — Франца для невырожденного состояния носителей тока 

Л»« = 2(А/ еУаажТ. (5) 

Тогда изменение ширины запрещенной зоны жидкого полупроводника 
можно оцепить с помощью соотношения 

Ащи; А м о л Озон / . , АЕ30Н \ 2 

. = 1 + 2 — 1 + _ — - . ( 6 ) 
О о м Х Г о э к с \ АкТ I 4 ' 

Анализ опытных данных по тепло- и электропроводности веществ, вхо­
дящих в группу С, показал, что при значениях электропроводности при 
плавлении около нескольких единиц OM~iCM~i, эффективная ширина за­
прещенной зоны квазизазора А ^ з о н остается неизменной в широком интер­
вале температур и близка по абсолютной величине к ширине запрещенной 
зоны твердого полупроводника А Е Т В в области предплавления. Это позво­
ляет использовать модель собственного «жидкого» полупроводника с по­
стоянной величиной эффективного квазизазора и производить расчет ко­
эффициентов теплопроводности по формулам (1), (3), (5). 

На рис. 2 представлено сравнение опытных и расчетных данных по теп­
лопроводности ряда устойчивых в широком температурном интервале сое­
динений из группы С. Для расчета а 3 0 н и Яб. п приняты следующие значе­
ния Д £ 3 0 н : 1,1 эв для Sb 2Se 3, 0,8 эв для T12S и InSe 0,6 эв для Tl 2Se. 
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С помощью данных по теплопроводности можно определить нижнюю 
границу группы полупроводниковых расплавов С величиной порядка 
1 ом~'см~1. Вещества с электропроводностью при плавлении порядка е д и ­
ниц ом~1см~1 обладают комплексом термоэлектрических свойств, характер­
ным для полупроводников с собственным характером проводимости. 

Электропроводность при плавлении жидкого Т12Те составляет 
~ 7 0 ом~*см~1, что близко к нижней границе группы В. Это должно При- ( 
вести к особенностям проявления термоэлектрических свойств расплава. 

Рис. 2. Сравнение опытных и расчетных данных по теп­
лопроводности расплавов группы С: 

1 — Т1 2 Те; 2 — TI 2 Se; 3 — TJ 2 S; 4 — S b 2 S e 3 ; 5 — I n S o 

Как следует из рис. 1, относительное число Лоренца L для ТЪТе резко 
уменьшается по мере удаления от Тпл, стремясь к значению, характерному 
для металлического состояния. Видимо, это вызвано ослаблением кова-
лентных связей, частичной металлизацией их по мере повышения темпе­
ратуры, что приводит к сужению квазизазора и росту зонной проводимости. 
Возрастающая при этом прыжковая проводимость дает большой вклад 
в полную проводимость и существенно уменьшает число Лоренца. Однако 
низкий уровень электропроводности расплава, далекий от значений, ха­
рактерных для группы металлизирующихся сплавов, порождает сомнение 
в возможности вырождения этого полупроводника в полуметалл в обозри­
мом интервале температур, соответствующем области устойчивого сущест­
вования жидкого Т12Те. 

Мы предприняли попытку учесть специфику жидкого ТЬТе с помощью 
модели полупроводника с изменяющейся шириной квазизазора. Подбор 
АЕ30И по формулам (4), (6) дал следующие значения: 

Т, °К: 726 800 900 1000 1100 1200 

ДЯзое, эв: 0,36 0,28 0,24 0,16 0,15 0,14 

Значение ширины квазизазора при ТПл хорошо коррелирует с величи­
ной запрещенной зоны твердого ТЪТе вдали от Тпл {АЕта = 0,40 эв). На 
рис. 2 приведено сопоставление опытных и рассчитанных по формулам (1), 
(3), (5) коэффициентов теплопроводности Т12Те, свидетельствующее 
в пользу модели «металлизирующегося» полупроводника. 

Расчет по формулам (2), (4) показал, что в полупроводниках с узким 
квазизазором (Т12Те) в области, близкой к температуре плавления, весьма 
существен вклад прыжковой проводимости в общий перенос заряда. Это, 
видимо, обусловлено ослаблением ионно-ковалентных связей, приводящих 
к значительному разупорядочению структуры расплава и появлению лока­
лизованных электронных состояний вблизи температуры плавления. 

В веществах группы В, близких при плавлении к нижней границе груп­
пы (TITe, Ga 2Te 3 , In 2 Te 3 ) , значительная металлизация связей приводит 
к сильному размытию границ разрешенных зон, а локализация в предрлах 
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запрещенной зоны приводит к постепенному затягиванию запрещенной 
зоны и переходу в полуметаллическое состояние. 

В расплавах с о п л < 1 ом~1см~1 вклад электронного переноса не может 
существенным образом влиять на общий теплоперенос. К таким расплавам 
относятся сульфид сурьмы (Sb 2 S 3 ) , электропроводность которого при плав­
лении ~ 10~3 ом~1см~1, и чистый селен, имеющий электропроводность при 

| плавлении ~ 10~7 ом^см-1. 
Чистый селен обладает в твердой фазе цепочечной структурой, которая 

сохраняется неизменной и после плавления, по крайней мере, в области, 
близкой к Тп.т По мере роста температуры длинные спиральные цепи раз­
рываются, высвобождая большое количество носителей заряда. Эти элек­
троны и короткие цепочки молекул вносят дополнительный вклад в пере­
нос тепла. Температурная зависимость коэффициента теплопроводности 
жидкого селена аналогична температурной зависимости для ассоциирован­
ных жидкостей, у которых число частиц-переносчиков тепла не является 
постоянным [13]. 

Сульфид сурьмы имеет в жидкой фазе коэффициент теплопроводности, 
существенно превышающий величину, которую можно было бы ожидать 
в соответствии с формулой (1) при чисто молекулярном механизме [14]. 
Однако известно, что уже в твердой фазе при температурах, далеких от 
7' п л , в нем наблюдался значительный вклад фотонного переноса тепла. 
Видимо, и в расплавленном сульфиде сурьмы необходимо учитывать вклад 
лучистой составляющей теплопроводности. 

В жидких электронных расплавах в зависимости от уровня электропро­
водности, определяемого энергетической структурой расплава, которая 
г. свою очередь зависит от типа химической связи, могут проявляться раз­
личные механизмы переноса тепла и заряда. 

В расплавах, электропроводность которых при плавлении существенно 
меньше 1 0M~icM~i (группа D), перенос тепла определяется структурой 
жидкости. Если молекулы не обладают сложным цепочечным строением, 
то вклад молекулярного переноса может быть оценен по формуле (1). 
В случае сложных молекул теория не дает рекомендаций для расчета. Для 
этой группы веществ не исключено влияние лучистого переноса тепла, 
однако отсутствие опытных данных по оптическим свойствам слабопро­
водящих электронных расплавов не позволяет оценить возможный вклад 
этого механизма. 

В расплавах, имеющих при плавлении электропроводность порядка еди­
ниц ом~^см~\ возможно сохранение зонной структуры, характерной для 
полупроводников с собственным типом проводимости. Локализация элек­
тронов в пределах запрещенной зоны приводит к дополнительной элек­
тропроводности путем прыжков по локализованным состояниям и дополни­
тельному переносу тепла этими электронами. Основной вклад в перенос 
тепла определяется диффузией зонных пар электрон — дырка. В вещест­
вах, электропроводность которых при плавлении близка к 100 ом~{см~1, 
наблюдается значительная металлизация связей, приводящая к сужению 
квазизазора. Однако и эти металлизирующиеся полупроводники остаются 
в группе полупроводников С во всем интервале температур, соответствую­
щем области устойчивого существования соединения. 

В расплавленных веществах, входящих в группу В (о > 100 ом~'см^1), 
перенос тепла определяется носителями тока и колебательным процессом 
структурных элементов жидкости (молекулы и ионы). При этом вклад 
молекулярного переноса значителен вблизи Г п л и особенно заметен для 
веществ, электропроводность которых близка к нижней границе группы. 

В расплавленных веществах, входящих в группу А , вклад молекуляр­
ного переноса мал и может не приниматься во внимание при оценочных 
расчетах. 

Московский энергетический Поступила в редакцию 
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