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Проведены прецизионные измерения электросопротивления и термоЭДС лития при высоких давле-

ниях (до 8 ГПа) при температурах от комнатной до 100 ◦С. Исследовано превращение в ГЦК-фазу лития.

Гистерезис прямого и обратного переходов, равный 0.3 ГПа при комнатной температуре, слабо уменьша-

ется при повышении температуры и практически не зависит от предыстории образца. Линия фазового

превращения на P–T -диаграмме имеет положительный наклон dP/dT = 0.03ГПа/К. Предполагается,

что ГЦК-фаза лития, стабильная при высоком давлении, может образовываться по кинетическим при-

чинам из 9R-фазы, которая является промежуточной по энергии между ОЦК- и ГЦК-модификациями.
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1. Литий является самым легким щелочным

металлом и довольно широко исследован. Вместе

с тем фазовая диаграмма лития в координатах

температура–давление до сих пор служит предме-

том дискуссий [1, 2]. Даже при относительно неболь-

ших давлениях, несмотря на многочисленные иссле-

дования, например [3–8], нет четкой картины усло-

вий существования и стабильности фаз с различны-

ми кристаллическими структурами. При более вы-

соких давлениях литий исследован намного меньше,

чем другие щелочные металлы. При комнатной тем-

пературе был обнаружен фазовый переход [9], ко-

торый затем был идентифицирован как превраще-

ние из исходной ОЦК кристаллической структуры

в структуру ГЦК [10, 11]. Это единственная точка

превращения на P–T -диаграмме, которую зачастую

пытались связать с превращениями при умеренных

давлениях и низких температурах, а также экстрапо-

лировать на высокие температуры до кривой плавле-

ния [10]. Заметим, что ранние рентгеновские исследо-

вания лития под давлением до 1 ГПа [12] показыва-

ли, что начиная с давления 0.3 ГПа, образуется фаза

ГЦК и смесь фаз ОЦК–ГЦК существует до давления

около 0.8 ГПа. Авторы [12] также наблюдали следы

присутствия гексагональной фазы. В свете последу-

ющих работ [11] данные результаты представляются

сомнительными.

Известно, что стабильная при нормальных усло-

виях ОЦК-фаза лития при низких температурах

(80 К) превращается в 9R-структуру [3, 4], которую
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можно рассматривать как промежуточный между

ГЦК и ГПУ политип. При последующем повышении

температуры образуется ряд политипов и ГЦК-фаза

лития, и лишь при температурах выше 150 К – ис-

ходная ОЦК-фаза.

Кривая плавления лития вплоть до последнего

времени была известна лишь до давлений 8 ГПа [13].

В этом диапазоне давлений она существенно выпо-

лаживается. Лишь недавно кривая его плавления с

относительно невысокой точностью была исследова-

на методом дифференциального термического ана-

лиза вплоть до давлений 15 ГПа [2]. Кривая плав-

ления, по-видимому, проходит через максимум при

давлениях ∼ 10ГПа. Недавно плавление ГЦК-фазы

при низких температурах и сверхвысоких давлениях

исследовалось с помощью рентгеновской дифракции

[1]. Вместе с тем равновесие ОЦК–ГЦК как при низ-

ких, так и при высоких температурах исследовано

недостаточно.

Экспериментально довольно сложно определить

области стабильности (или метастабильности) всех

фаз лития. Этому имеется несколько причин. Од-

ной из трудностей экспериментальных исследований

лития является его высокая химическая активность.

Это особенно проявляется в экспериментах при высо-

ких давлениях, поскольку образец всегда находится

под воздействием передающей давление среды. Дру-

гая трудность состоит в близости по энергии различ-

ных кристаллических структур лития. Это затруд-

няет теоретические расчеты относительной стабиль-

ности различных модификаций [14–16] и приводит

к возможности реализации метастабильных состоя-
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ний, в том числе смеси фаз с замедленной кинетикой

превращений, особенно при низких температурах.

Нам представлялось важным частично воспол-

нить пробел по изучению влияния высоких давлений

на фазовые превращения в литии, основным из ко-

торых является ОЦК–ГЦК-превращение.

2. В настоящей работе исследовались электросо-

противление и термоЭДС лития под давлением. В

процессе предыдущих исследований [17] было выяс-

нено, что одной из наиболее оптимальных рабочих

сред, передающих давление на образец лития, явля-

ется полиэтиленсилоксановая жидкость (ПЭС). Из-

мерения электросопротивления лития под давлени-

ем проводились с помощью аппарата высокого дав-

ления типа Тороид [18]. Объем рабочей ячейки, из-

готовленной из тефлона, составлял около 1 см3. Об-

разец лития ЛЭ-1 с содержанием основного элемен-

та 99.0% изготавливали в нейтральной среде в фор-

ме цилиндра высотой ∼ 7мм и диаметром ∼ 1мм. В

большинстве экспериментов давление определялось

с помощью построенной заранее зависимости давле-

ния от нагрузки. Данная зависимость была получе-

на в калибровочных измерениях давления в ампуле

со смесью спиртов метанол–этанол (4:1), в которой

размещались манганиновый датчик давления и вис-

мутовый репер. Используемая методика дает ошибку

определения абсолютного давления не более 0.1 ГПа

[19, 20]. Электросопротивление измерялось по четы-

рехточечной схеме. Нагрев образца осуществлялся

цилиндрическим нагревателем, внутри которого рас-

полагался медный цилиндр, выравнивающий темпе-

ратуру вдоль образца. Кроме того, при комнатной

температуре для большей точности были проведены

измерения электросопротивления на образце в виде

проволочки длиной около 20 мм, закрученной в спи-

раль. ТермоЭДС измерялась по отработанным ра-

нее методикам [17, 21, 22]. Использовались термопа-

ры медь–константан (диаметром 0.1 мм). Абсолют-

ное значение термоЭДС измерялось относительно

меди. Величина абсолютной термоЭДС меди счита-

лась равной +1.8мкВ/K. Изменение данной величи-

ны с давлением, а также влияние давления на калиб-

ровку термопары медь–константан считались несу-

щественными [23].

3. Помимо основного превращения в ГЦК-фазу,

были обнаружены небольшие аномалии на бариче-

ских зависимостях электросопротивления и термо-

ЭДС за 1–2 ГПа до прямого перехода. На зависимо-

сти термоЭДС от давления при комнатной темпера-

туре [17] наблюдаются уменьшение ее величины на

прямом ходу и возрастание на обратном. Гистерезиса

этих изменений не обнаружено. Последнее, возмож-

но, свидетельствует о том, что данные аномалии свя-

заны лишь с изменениями в электронном спектре. На

барических зависимостях электросопротивления при

комнатной температуре заметных аномалий не об-

наружено: сопротивление плавно возрастает вплоть

до фазового перехода в ГЦК-фазу. Однако при по-

вышенных температурах в ряде экспериментов на-

блюдалось небольшое уменьшение электросопротив-

ления также за 1–2 ГПа до указанного превращения

(рис. 1). На основании этого, а также данных других

Рис. 1. Электросопротивление лития при температуре

330 К при увеличении давления

исследований (о чем будет сказано позднее), прове-

денных в основном при низких температурах, сде-

лано предположение о превращении ОЦК–9R в ли-

тии. Отсутствие гистерезиса можно объяснить тем,

что согласно данным исследований при низких тем-

пературах [3, 4] данное превращение является мар-

тенситным. Отсутствие же скачка на зависимости

электросопротивления при комнатной температуре

может быть вызвано близостью характеристик для

этих фаз как раз в области комнатных температур.

Основная часть наших результатов – это изоба-

ры электросопротивления лития при высоких давле-

ниях (рис. 2), полученные в условиях, когда средой,

передающей давление на образец, являлась ПЭС. Из-

мерения проводились после того, как при комнат-

ной температуре регистрировался прямой переход в

ГЦК-фазу. Это позволяло более точно корректиро-

вать зависимость давления от нагрузки, так как ра-

нее были получены точные P–T -параметры данного

превращения в области комнатных температур [17].

Определенный разброс точек на кривых и расхож-

дение зависимостей сопротивления при увеличении

температуры и при ее уменьшении можно объяснить

рядом причин. Негидростатические условия могут

приводить к небольшим необратимым деформаци-

Письма в ЖЭТФ том 97 вып. 5 – 6 2013



Электрон-транспортные свойства лития и фазовые переходы при высоких давлениях 311

Рис. 2. Одна из изобар электросопротивления лития

ям образца. Геометрия электрических контактов с

образцом при этом также может изменяться. Кро-

ме того, термоЭДС лития, составляющая величину

порядка 15 мкВ/K [17], тоже дает небольшую добав-

ку в измеряемое сопротивление на постоянном токе.

Тем не менее ошибка измерения электросопротивле-

ния в данных экспериментах составляет не более 1–

2%. Скачки же электросопротивления при переходе

в литии составляют величину в 5% (рис. 2). Следо-

вательно, применяемая методика позволяет надежно

регистрировать и изучать данное превращение.

На рис. 3 представлены точки начала фазовых пе-

реходов, нанесенные на P–T -диаграмму. Построен-

Рис. 3. P–T -диаграмма фазовых переходов ОЦК–ГЦК

лития

ные прямые являются линейными усреднениями по-

лученных значений. Как видно из рисунка, линии

начала прямого и обратного переходов сближаются

с повышением температуры. Отметим, что хотя де-

тального изучения кинетики этого превращения не

проводилось, установлено, что данные переходы про-

текают за несколько минут.

Гистерезис прямого и обратного переходов,

равный 0.3 ГПа при комнатной температуре, слабо

уменьшается при повышении температуры до 100 ◦С

и практически не зависит от предыстории образца.

Линии фазового превращения на P–T -диаграмме

имеют наклон dP/dT = 0.03ГПа/К.

В целях выяснения относительной стабильности

фаз лития при комнатной температуре проводилось

многократное прохождение 9R–ГЦК-перехода при

росте и снижении давления. В пределах точности не

было обнаружено смещения начала прямого и обрат-

ного превращений. Относительное уменьшение элек-

тросопротивления образца при таких “циклировани-

ях” по давлению объясняется осевой деформацией

образца (измерения проводились в среде ПЭС).

На рис. 4 представлены как данные, полученные

в настоящей работе, так и литературные данные, по-

Рис. 4. Предполагаемая P–T -диаграмма (а скорее, схе-

ма фазовых переходов) лития на основе данных раз-

ных экспериментов: •, ◦ – наши данные (рис. 3), � –

данные по акустической эмиссии [8], N – данные по

нейтронной дифракции [7], H – по данным ЯМР [24],

N – ультразвуковые данные [6], × – наши данные по

электросопротивлению (при комнатной температуре –

по термоЭДС), � – скачок электросопротивления [25]

лученные в основном при низкотемпературных из-

мерениях. Данные по акустической эмиссии соот-

ветствуют прямому переходу ОЦК–ГЦК [8], других

же аномалий не наблюдается (при температурах вы-

ше 100 К эти данные, видимо, несколько завыше-

ны по давлению). По данным же других экспери-

ментальных работ [6, 24, 25] при низких температу-

рах наблюдаются аномалии, которые практически

укладываются на одну линию (сплошная линия на
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рис. 4) и предшествуют фазовому переходу в ГЦК-

фазу (пунктирная линия на рис. 4).

В результате можно предположить, что перехо-

ду в фазу ГЦК предшествует еще один фазовый пе-

реход. При низких температурах это превращение

ОЦК–9R. В температурном диапазоне 150–350 К тре-

буются более детальные структурные исследования

под давлением.

В заключение коснемся абсолютного значения

термоЭДС лития и ее барической зависимости. Заме-

тим, что в приближении свободных электронов ще-

лочные металлы должны иметь отрицательную тер-

моЭДС. Литий же, как известно, при нормальных

условиях имеет положительную термоЭДС. Поло-

жительные значения термоЭДС простых металлов

обычно связываются с сильной энергетической за-

висимостью времени релаксации электрона (дырки)

[21].

При исследовании барической зависимости тер-

моЭДС было проведено усреднение нескольких

измерений до давления 3 ГПа. Соответствующая

усредненная зависимость представлена на рис. 5.

Существенному росту термоЭДС с давлением

Рис. 5. 1 – усредненная термоЭДС лития при комнат-

ной температуре (по нескольким экспериментам и при

разных градиентах температуры); 2 – данные [26]

предшествует ее небольшое падение до давлений

около 0.8 ГПа (с возможным вторым локальным

минимумом при давлении около 1.8 ГПа). В работе

[26] производились очень точные измерения термо-

ЭДС под давлением до 0.3 ГПа. Они подтверждают

наличие отрицательной зависимости термоЭДС от

давления в начальном диапазоне сжатия. Подобное

немонотонное поведение термоЭДС под давлением,

очевидно, связано с модификацией электронного

спектра и релаксационных процессов переноса при

сжатии.
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