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Исследованы зависимости от времени электропроводности образцов NH4X (X = F,
Cl, Br), находящихся в проводящих состояниях. При давлениях, существенно пре-
вышающих давления перехода в проводящие состояния, сопротивление меняется
во времени по экспоненциальному закону. Характерные времена релаксации со-
ставляют десятки секунд. В окрестности переходов наблюдаются существенные
отклонения от монотонности.

Цель работы – изучение влияния высоких давлений (15–50 GPa) и температу-
ры (77−400 K) на релаксационные процессы в галогенидах аммония NH4X (X =
= F, Cl, Br) при давлениях вблизи перехода в проводящее состояние.

Измерения проводили с использованием камер высокого давления с ал-
мазными наковальнями типа закругленный конус–плоскость, изготовлен-
ными из синтетических поликристаллических алмазов «карбонадо». Детали
методики эксперимента приведены, например, в [1−4].

В поликристаллических образцах галогенидов аммония обнаружены инду-
цированные давлением переходы в проводящее состояние (сопротивление об-
разца менее 10  MΩ), которые проявляются в резком изменении сопротивления
на несколько порядков и сопровождаются барическим гистерезисом [5,6].

Переходы галогенидов аммония в инициированные давлением состояния
с высокой проводимостью значительно затянуты во времени. Это создает
одну из основных проблем в исследованиях при высоких давлениях. Без
учета данного обстоятельства результаты измерений могут быть ошибочны.
Заметим, что при структурных исследованиях фактор времени практически
всегда остается вне зоны внимания экспериментаторов.

Релаксационные процессы сопротивления R вблизи переходов галогени-
дов аммония из высокоомного в проводящее состояние хорошо описывают-
ся (коэффициент корреляции ~ 0.95) соотношением
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и характеризуются двумя временами τ (рис. 1, 2).
Так, для NH4Br после смены давления в течение нескольких секунд со-

противление изменяется быстро (рис. 1, пунктирная линия), а дальнейший
медленный его рост наблюдается на протяжении нескольких суток (рис. 1,
штриховая линия). Для NH4Cl ситуация иная (рис. 2). Для NH4F времена ре-
лаксации настолько велики, что стационарное состояние достигается по ис-
течении нескольких месяцев выдержки образца под давлением. При прове-
дении экспериментов учитывали возможное влияние флуктуаций темпера-
туры, дрейфа нуля приборов и других факторов на полученные результаты.

а б

Рис. 1. Зависимость сопротивления от времени для бромида аммония после смены
давления от 27 до 22 GPa

Рис. 2. Типичная зависимость сопротивления от времени для хлорида аммония по-
сле смены давления от 34 до 32 GPa (а) и барическая зависимость времени релакса-
ции (б). Заштрихованная область − состояния с сопротивлением выше 10 MΩ. Сим-
волами обозначены результаты для различных образцов

При снижении давления и приближении к давлению превращения време-
на релаксации значительно возрастают, точность описания релаксационных
процессов соотношением (1) снижается.

Время, необходимое для перехода образца в проводящее состояние под
действием давления, убывает в ряду NH4F – NH4Cl – NH4Br (рис. 3) и кор-
релирует с ионным радиусом катиона. Если NH4Br переходит в проводящее
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состояние через несколько минут после
нагружения, то для такого же перехода
NH4F необходима выдержка под давле-
нием до нескольких месяцев.

Выявленные особенности переходов
галогенидов аммония коррелируют с
данными, полученными ранее для гало-
генидов щелочных металлов [2]. То есть
механизмы, вызывающие возникнове-
ние проводящих состояний в галогени-
дах щелочных металлов и аммония,
одинаковы.

Работа выполнена при частичной
поддержке программы «Фундаменталь-
ные исследования и высшее образова-
ние» Минобрнауки РФ, Правительства
Свердловской области и CRDF (грант
EK-005-00-X1) в рамках Уральского на-
учно-образовательного центра «Пер-
спективные материалы».
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RELAXATION EFFECTS AT PRESSURE INDUCED PHASE
TRANSITIONS. AMMONIUM HALIDES RESISTANCE
The time dependences of resistance of the conducting states of NH4X (X = F, Cl, Br) was
studied. At the pressures essentially exceeding pressures of transition to conducting states
the resistance varies with time exponentially. Typical relaxation times exceed tens sec-
onds. In the vicinity of transitions essential deviations from monotony are observed.

Рис. 3. Корреляция времени, необ-
ходимого для формирования в об-
разце проводящего состояния, и
ионного радиуса катиона
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Fig. 1. Time dependence of resistance for ammonium bromide after pressure change from
27 to 22 GPa

Fig. 2. Typical time dependence of resistance for ammonium chloride after pressure
change from 34 to 32 GPa (а) and pressure dependence of relaxation time (б). The shaded
region − states of resistance higher than 10 MΩ. Symbols stand for results obtained for
different samples

Fig. 3. Correlation of time for the formation of conducting state and ionic radius of cation
in the sample




