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ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ  ДОСЛІДЖЕННЯ  АНГАРМОНІЙНИХ 
ЕФЕКТІВ  У  ТВЕРДИХ  РОЗЧИНАХ  МЕТАЛІВ, 

НАПІВПРОВІДНИКІВ  ТА  НАДПРОВІДНИХ  СПОЛУКАХ 

На основі експериментального вивчення ангармонійних ефектів у твердих розчинах металів, 
напівпровідників та надпровідних сполуках, показано яку інформацію про динаміку кристаліч-
ної гратки можна отримати із рентгенівських та акустичних досліджень у широких інтервалах 
температур. Виявлені при цьому аномалії пояснюються з точки зору структурних перетворень 
та структурної нестійкості. 

On the base of experemental studding of anharmonic effects in solid solutions of metals, 
semiconductor and superconductor compounds it's shown the information about dynamic lattice can 
be received from X-ray and acoustic investigation in wide temperature regions. Received anomalies 
are explained according to the structure of transformation and structure unsteadiness. 

Вивчення багатьох фізичних властивостей 
твердих тіл з необхідністю потребує врахування 
особливостей, пов'язаних з порушенням динаміч-
ної незалежності коливних мод, фізичний зміст 
якого є прояв ангармонійних ефектів у реально-
му кристалі. Врахування ангармонійних ефектів 
у динаміці кристалічних граток важливе з прин-
ципової сторони тому, що в іншому разі аналіз 
та інтерпретація експериментальних даних ста-
ють неможливими. В даній роботі наведені ре-
зультати експериментальних досліджень ангар-
монійних ефектів у твердих розчинах металів, 
напівпровідникових і надпровідних сполуках 
рентген-дифрактометричним і акустичним мето-
дами в широкій області температур. 

Метали та їх тверді розчини  
Вибір для досліджень α-твердих розчинів 

системи AgSn зумовлений тим, що іонні остови 
Ag i Sn ізоелектронні, статичні спотворення мі-
німальні, а впорядкування відсутнє. Вони воло-
діють ГЦК граткою для якої порівняно доско-
нало розроблені теорії динаміки гратки і розсі-
яння рентгенівських променів, що дає можли-
вість показати яку інформацію можна отримати 
із даних рентгенівського експерименту. Відносно 
широка область існування твердого розчину (до 
13 ат.% Sn) дозволяє встановити закономірності 
зміни динамічних характеристик у залежності 
від електронної концентрації. 

Результати дослідження залежності величини 

зсуву рентгенівських інтерференцій (333) від 
температури в межах 293-973 К для концентра-
цій 0-10,2 ат% Sn засвідчили лінійне зростання 
періоду гратки а(Т) тільки до 400К. Розрахунок 
коефіцієнта термічного розширення (КТР) α(Т)= 
=1/аТ(А+ВТ+СТ 2+…) показав, що при збільшенні 
Sn у твердому розчині роль відносних внесків 
непарних ангармонійних доданків у розкладі 
потенціалу по степенях зміщень зростає і ангар-
монійні ефекти зумовлені не тільки третім, але й 
вищими парними доданками. Нелінійність тем-
пературних залежностей відносних інтегральних 
інтенсивностей (333) відбивань 
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наслідок особливостей реальної структури фо-
нонного спектру і її зміни, зумовленої зсувом 
частот та прямих фонон-фононних взаємодій 
при зростанні температури [1]. Використовуючи 
експериментальні значення ефективних дебаїв-
ських температур θеф, методом моментів про-
ведена оцінка відхилень функції розподілу g(ω) 
від дебаївської параболи [2]. Розрахунок конс-
тант енгармонізму 3-го і 4-го порядків показав, 
що остання змінює знак, тобто гратковий потен-
ціал "розм'якується" при легуванні срібла оловом 
під впливом нецентральних дальнодіючих сил [1]. 

Для моделей ГЦК та ГЩУ граток з централь-
ною взаємодією найближчих сусідів, із ураху-
ванням електронів провідності й нульових коли-
вань на відхилення від співвідношень Коші, 
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запропонована методика розрахунку пружних 
постійних Сij за експериментальними данними 
а(Т) і θр(Т). Апробація цієї методики для металів 
Аl, Мg та твердих розчинів AgSn [1] показала 
добру узгодженість розрахованих й експеримен-
тальних пружних параметрів. 

Важливим етапом дослідження ангармоній-
них ефектів є визначення рентгенівської харак-
теристичної температури θр(T). При цьому ви-
значення θр(T) дуже чутливе до вибору θр(0) [1] 
і потребує громіздких розрахунків. Тому, як 
показано в [3], доцільне безмодельне визначення 
величини θр(0) використовуючи реальну форму 
фононного спектра. Відзначимо, що для оцінки 
динамічних характеристик, інколи досить апрок-
симувати коливний спектр кристала дебаївською 
параболою, тобто знати єдиний параметр – деба-
ївську температуру θд, яка, за словами професора 
Займана, "… є тим параметром, в який ми роби-
мо спробу вкласти всю динаміку гратки даного 
твердого тіла". Дійсно, похибка, яка вноситься 
в представлення М-фактора Дебая-Уолера з ви-
користанням однопараметричного спектра, є 
меншою від такої, що вноситься в представлення 
других фізичних властивостей кристала, які явно 
або неявно залежать від коливного спектра. Тоді 
величина θр, що виражається через М-фактор, 
інтерпретувалася багатьма авторами як міра жор-
сткості зв′язку в кристалічній гратці, що спричи-
нило відому дискусію в 1960-х роках. Не вдаю-
чись до детального аналізу різних точок зору, ми 
підійшли до цього питання з кількісної сторони, 
провівши розрахунок величин θр для ванадію [4] 
з використанням функцій спектрального розподі-
лу частот g(ω), побудованих десятьма методами. 
Показано, що величина θр хоч і є інтегральною 
характеристикою, однак може бути зручним па-
раметром для оцінки жорсткості зв'язку, принай-
мі для взаємодій в перших двох координаційних 
сферах. 

Виходячи з акустичної асимптотики фонон-
ного спектра, яка є анізотропною і визначається 
тензором другого рангу, розраховані величини 
дебаївських температур  відносно головних 
осей аксіальних кристалів (Be, Mg, Cd, Zn, In, 
Sn). Показано, що величини  в усіх випадках 
узгоджуються з анізотропією структури, чого не 
спостерігається в довільному випадку для таких 
динамічних характеристик, як КТР та лінійні 
стисливості. 

i
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Повертаючись до важливості оцінок величин 
θр, аргументованої нами в [3,4], розглянуто пи-
тання про застосування відомого критерію Лін-
демана ε для розрахунку величин θд, згідно з 

яким відношення Tпл/АV2/3  повинно зберіга-
тись незалежно від природи хімічного зв'язку, 
як тільки відношення середньоквадратичного 
зміщення атома до квадрата міжатомної віддалі 
ε=  досягає при Тпл певної величини. 
Розглядаючи область високих температур Т≥θд 
в наближенні  
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з допомогою якого проведена оцінка постійності 
величини εр для 16 кубічних [5] і 13 кристалів зі 
структурою ZnS [6]. Показано, що по температу-
рі плавлення найкраще мусить визначатися саме 
величина θр. Аналіз визначених в[6] величин θр 
в ізоаніонних та в ізокатіонних рядах А3В5 та 
А2В6 показав кореляцію зміни абсолютної вели-
чини θр і долей металевого, іонного й ковалент-
ного зв'язків у цих сполуках. 

Надпровідні сполуки.  
Надпровідні сполуки V3Si, V3Ge, Nb3Al зав-

дяки високим температурам переходу Тс у над-
провідний стан є предметом інтенсивних теоре-
тичних та експериментальних досліджень. Особ-
ливий інтерес викликають аномалії ряду власти-
востей (пружних, магнітних, електричних та ін.). 
Отже, можна сподіватись, що такі аномалії по-
винні впливати на М-фактор, зміна якого відо-
бражає залежність <U 2> від температури. 

Нами вперше досліджувались залежності 
інтенсивностей та зсуву рентгенівських відби-
вань в інтервалі температур 80-300К [7,8]. Експе-
риментально встановлено, що α(T) апроксиму-
ється логарифмічною функцією α(T)=α0⋅10-6× 
×(T/80) K-1 (α0=7,3; 8,5; 3,3 для V3Si, V3Ge, 
Nb3Al відповідно), яка є незвичайною в змісті 
закону Грюнайзена. Виявлено також аномальне 
зростання відносних інтегральних інтенсивнос-
тей ln  відбивань (440) з підвищенням 
температури до певних максимальних значень 
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Експериментальне  дослідження  ангармонійних ефектів 

Ті (рис.1). З нашої точки зору такі аномалії пов'я-
зані з впливом електрон-фононних і сильних 
ангармонійних взаємодій ("гігантських" ангар-
монізмів) на вид функції спектрального розпо-
ділу частот коливань атомів g(ω) в інтервалі 
(0,1÷0,4)⋅ωmax, до якого особливо чутливий М-
фактор Дебая-Уолера і відповідно рентгенівська 
характеристична температура θp. Це означає, що 
основний внесок в М-фактор і θp головним чином 
роблять низькочастотні фони, розм'якнення яких, 
наприклад, для V3Si поширюються, згідно з да-
ними розсіяння повільних нейтронів, не більше 
ніж 0,5 qmax

r  в зоні Брілюена при спаді темпера-
тури від 300 до 80 К. Гігантські ангармонізми у 
гратці структури типу А-15 несуть відповідаль-
ність, зокрема, за розм'якнення поперечних акус-
тичних фононів з хвильовим вектором qr || [110] 
і поляризацією er || [1 1 0], аналогічно відомому 
розм'якненню деяких оптичних мод у сегнето-
електриках [9]. Враховуючи, що ангармонійність 
коливань, крім впливу на інтенсивність рентге-
нівських інтерференцій, відповідає також за ані-
зотропію М-фактора навіть у кубічних криста-
лах, можна очікувати, що розм'якнення фононів 
з хвильовим вектором qr || [110] впливає, перш 
за все, на інтенсивність відбивань типу (hh0), що 
і спостерігалося нами експериментально [7,8]. 

4 iiβγ =

З умови екстремуму для М-фактора в [7] 
отримано рівняння для визначення модифікова-
ного параметра Грюнайзена γі: 
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+ , де βі=3α при Т=Ті. 

Розраховані за експериментальними даними 
значення γі виявились аномально високими і 
від'ємними: -42,8; -60,3; -114,1 для V3Si, V3Ge,  

Рис.1. Температурна залежність інтенсивності рент-
генівських відбивань (440). V3Ge (1), Nb3Al (2), 
V3Si (3), розрахована за Дебаєм-Уолером (4). 

Nb3Al відповідно. Відзначимо, що величина γі= 
= –42,8 для V3Si узгоджується з γ1=-60, теоретич-
но розрахованими Дітріхом з урахуванням елек-
трон-фононних взаємодій при Т=30 К. В області 
температур Т≤Ті параметр γ1 можна представити  
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α2(ω) - функція електрон-фононної взаємодії. 
Вираз γ(-1) означає зростання θр з підвищенням 
температури. Беручи до уваги, що θр може роз-
глядатись як міра жорсткості зв'язку [4], темпе-
ратури Ті=224; 175; 200 К для V3Si, V3Ge, Nb3Al 
відповідно, що відповідають максимумам на 
залежностях ln , можна трактувати як 
температури максимальної динамічної стабіль-
ності граток даних сполук, на відміну від ТМ – 
температури абсолютної нестабільності (мартен-
ситного переходу). 

)/( 0т II

Напівпровідникові тверді розчини на 
основі сполук А4В6 
Метою досліджень вказаних вище сполук бу-

ло вивчення впливу ангармонізму на електрофі-
зичні властивості і динаміку їх кристалічних 
граток, пошук кореляції в зміні зонних та дина-
мічних параметрів, а також вивчення залежності 
властивостей від умов їх отримання.  

Для твердих розчинів (РbSe)1-x(SnTe)x i 
(Ga2Te3)x(Hg3Te3)1-x досліджувались залежності 
а(Т), α(Т), θр(Т), та залежності швидкості звуку 
від складу Vзв(х). Отримані експериментально 
величини α(Т), θр(Т), γГ [10,11] дозволили про-
вести кількісні оцінки ступеня ангармонійності 
та розрахувати абсолютні значення граткової 
теплопровідності χр. Встановлено, що для даних 
твердих розчинів температура сильніше впливає 
на ангармонійність, ніж склад, а не навпаки, як 
у випадку твердих розчинів металів [1], а вели-
чини χр краще узгоджуються з відомими значен-
нями для РbSe та визначеними нами експеримен-
тально [12] для FexHg1-xSe при врахуванні відо-
мих поправок Штейгмейера і Кудмана. При 
збільшенні температури в області Т>100 К та 
зростанні х, доля граткової теплопровідності 

0,4I

120 160 200 240 3200 

0,2 

 

θ

λ
2

2

0

т
sin

ln
I

3

2
1-0,2 

4
-0,4 

Науковий вісник Чернівецького університету. 1999. Випуск 57. Фізика. 19



В.Б. Лотоцький 

зменшується, що говорить про пружний меха-
нізм розсіяння носіїв заряду, а фононна тепло-
провідність визначається процесами перекиду. 

Унікальний характер зміни ширини заборо-
неної зони Еg в твердих розчинах РbSnTe та 
РbSnSe, який зумовлений інверсією зон, дозволяє 
шляхом підбору складу отримувати напівпровід-
ники з довільним значенням Еg - від вихідних 
компонент до напівметалу. Ця особливість та 
високі рухливості носіїв заряду, а також техно-
логічність визначають практичне використання 
халькогенідів олова-свинцю. 

Рентген-дифрактометричні дослідження твер-
дих розчинів Рb1-x SnxSe (x=0,4; 0,5) Рb1-х SnхTe 
(х=0,17; 0,4) в інтервалі температур 78÷300 К 
виявили аномальну температурну залежність 
а(Т), α(Т), ln  у межах 120-150 К для 
Рb1-x SnxSe і 110-130 К для Рb1-х SnхTe (х=0,4). 
Такі аномалії, на наш погляд, для Рb1-x SnxSe 
пов'язані зі структурним фазовим переходом, 
температура якого залежить від складу. Акус-
тичні дослідження залежності Vзв(Т) та декре-
менту затухання Q-1(T) показали, що в межах 
140-180 К ці залежності супроводжуються рядом 
особливостей, які незалежно підтверджують 
існування фазового переходу. Аналіз відхилень 
від співвідношень Коші показав, що легування 
РbSе і РbTe оловом призводить до збільшення 
долі ковалентного зв'язку у твердому розчині. 

)/( 0т II

Що ж до твердого розчину Pb0,6Sn0,4Te, то 
виявлені аномалії пояснюються фазовим перехо-
дом у сегнетоелектричну фазу, який супроводжу-
ється ромбоедричним спотворенням кубічної 
гратки і, відповідно, значною зміною функції 
g(ω). Температура максимальної динамічної 
стабільності гратки Pb0.6Sn0.4Te становить Ті= 
=118 К, а γі= -35. 

Температурні залежності пружних модулів 
С11, С44 і величин Q-1 у межах 120-150 К також 
нелінійні. Для кристалів Pb0.83Sn0.17Te аномаль-
ної поведінки динамічних характаристик не ви-
явлено, але незвичайне зростання величини С12 
із збільшенням температури можна розглядати 
як тенденцію до граткової нестабільності вна-
слідок розм'якнення акустичних і деяких оптич-
них мод коливань атомів. З цієї точки зору стає 
зрозумілою проблема деградації напівпровідни-
кових лазерів, що працюють у межах атмосфер-
ного вікна 8-14 мкм. 

Недоліком розглянутих вище трикомпонент-

них систем є висока концентрація носіїв заряду 
(≥1018 cм-3) та зміна періоду гратки, що супрово-
джується зміною величини Еg. Тому при ство-
ренні гетероструктур на основі потрійних сполук 
дається взнаки негативний фактор невідповід-
ності кристалічних граток. Отже, проблема 
досконалих гетероструктур пов'язана з викорис-
танням систем, які володіють незмінним пері-
одом гратки. В цьому плані значний інтерес яв-
ляють чотирикомпонентні тверді розчини халь-
когенідів Pb i Sn, які внаслідок наявності додат-
кової компоненти дозволяють отримати сполуки 
зі змінною Еg при постійному значенні величини 
а, як це було показано нами в [13-15] на прикладі 
PbSnTeSe i PbSnTeS. 

Комплексні дослідження температурних 
залежностей кінетичних, магнітних, оптичних 
та динамічних характеристик монокристалів 
Pb1-xSnxSySe1-y виявили ряд особливостей [15-
17]. Так, на кривих Еg(T) спостерігається декіль-
ка зламів при температурах, які добре корелю-
ють з температурами де спостерігається неліній-
ність в залежності а(T) [16], що свідчить про 
зв'язок в поведінці Eg(T) з характером КТР крис-
талічної гратки. Крім того, особливості залеж-
ностей Eg(T) і а(T) при високих температурах 
узгоджуються з екстрапольованою на 0 К вели-
чиною θр. Це дозволяє допустити, що у виник-
ненні даної особливості відіграють роль як елек-
трон-фононні, так і фонон-фононні взаємодії.  

На рис.2 представлені температурні залеж-
ності величин Еg, коефіцієнта Холла R, електро-
провідності σ, магнітної сприйнятливості χ, 
швидкості звуку Ve. Похибка у визначенні Ve, σ, 
R не перевищувала 0,5, 2, 3% відповідно. Залеж-
ність Ve(T) є нелінійною і може бути екстрапо-
льована прямими тільки в окремих межах темпе-
ратур, причому величина розривів значно пере-
вищує похибку вимірювань Ve. Температури Тос, 
які відповідають сингулярним точкам на цих 
кривих, проявляють деякі особливості: 

- не при всіх цих температурах Тос мають 
місце особливості для всіх досліджуваних харак-
теристик; 

- температури Тос залежать від зразка і від-
творюються для однакових зразків; 

- у межах між двома температурами Тос пове-
дінка будь-якого коефіцієнта ідентична для всіх 
зразків або суттєво відрізняється для різних зраз-
ків як кількісно, так і якісно. 
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Рис.2. Температурна залежність гальвано-магнітних 
і динамічних характеристик Pb1-xSnxTe1-ySey. 

Розриви й особливості на наведених залежностях 
пов'язані з наявністю у системі Pb1-xSnxSySe1-y 
фазових переходів, фізична природа яких не 
зовсім чітко зрозуміла і потребує подальшого 
вивчення. Можна тільки допустити, що дані 
особливості є наслідком перетворень у системі 
"кристалічна матриця -дефект", що узгоджується 
з даними магнітної сприйнятливості.  
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