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Виміряні концентраційні 
та температурні залежності 
швидкостей поширення ультра-
звукових хвиль у твердих розчи-
нах Cd1-xZnxSb. Визначено ком-
поненти тензора пружності 
Cij(x, Т). В температурній 
залежності швидкостей поши-
рення поздовжніх хвиль υl(T) 
виявлено гістерезисний ефект
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Измерены концентрацион-
ные и температурные зависи-
мости скоростей распростра-
нения ультразвуковых волн в 
твердых растворах Cd1-xZnxSb. 
Определены компоненты тен-
зора упругости Cij(x, Т). В 
температурной зависимости 
скоростей распространения 
продольных волн υl(T) выявлен 
гистерезисный эффект

Ключевые слова: скорости 
ультразвуковых волн, твердые 
растворы, тензор упругости

Введение

Полупроводниковые соединения Cd1-xZnxSb обра-
зуют систему твердых растворов с неограниченной 
растворимостью. При их кристаллизации формирует-
ся орторомбическая решетка, пространственная груп-
па симметрии -15

2hD Pbca . Структурно совершенные 
монокристаллы Cd1-xZnxSb, обладая высокой фото-
чувствительностью, успешно используются в качестве 

приемников ИК–диапазона, фоторезисторов, филь-
тров, измерителей мощности СВЧ излучения и других 
устройств. Несмотря на большое количество работ, по-
священных исследованию оптических, электрических 
и гальваномагнитных свойств CdSb и ZnSb (см., наг-
пример, обзор [1]), сведения об упругих свойствах, ко-
торые крайне необходимы для изучения анизотропии 
сил межатомных связей, достаточно ограничены [2–5]. 
Это связано с необходимостью получения высокосо-



34

Восточно-Европейский журнал передовых технологий ISSN 1729-3774 5/10 ( 59 ) 2012

вершенных монокристаллов больших размеров для из-
мерения скоростей распространения ультразвуковых 
(УЗ) волн. Что касается твердых растворов Cd1-xZnxSb, 
то, насколько нам известно, исследования их упругих 
свойств, практически отсутствуют, за исключением 
нескольких работ [6, 7].

В данной работе проведено измерения скоростей рас-
пространения УЗ волн υі в монокристаллах Cd1-xZnxSb  
в интервале температур 80–320 К при концентра-
циях х=0; 0,03; 0,09; 0,125 и 1. Монокристаллы CdSb 
и ZnSb выращены методом Чохральского, а твердые 
растворы Cd1-xZnxSb – методом зонной плавки [6]. 
Степень структурного совершенства монокристаллов 
определялась методом Ланга. Плотность дислокаций 
находилась в пределах 2,1·102≤Ng≤2,7·103 лин./см2 [3]. 
Образцы для исследований изготовлялись в виде па-
раллелепипедов размером 15×15×25 мм с огранкой кри-
сталлографическими плоскостями (100), (010), (001), 
а также (110), (101), (011). Ориентация плоскостей 
(hkl) осуществлялась на дифрактометре ДРОН-3М  
с точностью ±5 угловых минут. Точность определения 
периодов кристаллической решетки a(x), b(x) и c(x) 
была не хуже ±0,0002 Å. Плотность образцов ρ(х) из-
мерялась гидростатическим взвешиваниям и рентге-
нографическим методом. Скорость распространения 
УЗ волн измерялась методом совмещения отраженных 
эхо–импульсов на частоте 10 МГц. Ошибка в измере-
нии υі не превышала 0,5 %. Используя эксперименталь-
ные значения υі(х,Т), определены концентрационные и 
температурные зависимости компонент тензора упру-
гости Cijkl(x, T), а также макроскопические параметры 
упругости: модуль Юнга Ei(x, T) линейные χi(x, T) и 
объемные χV(x, T) сжимаемости.

2. Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Для произвольного направления в кристалле суще-
ствуют три независимые волны с разными скоростя-
ми распространения и взаимно перпендикулярными 
векторами поляризации. Вследствие несовпадения 
направлений распространения волн с вектором сме-
щения, каждая из них не является ни чисто продоль-
ной, ни чисто поперечной. В то же время для высоко-
симметричных кристаллов могут существовать такие 
направления, вдоль которых будут распространяться 
чисто продольные и чисто поперечные волны. Для 
кристаллов орторомбической сингонии Cd1-xZnxSb та-
кими направлениями будут кристаллографические 
оси [100], [010], и [001]. Учитывая элементы симметрии 
Cd1-xZnxSb, уравнение Кристоффеля можно записать в 
виде [2, 8]:

где волновой вектор 
π

=
λ



2
k n ; 



n  – вектор волновой 

нормали; ω – циклическая частота. Здесь модули упру-
гости записаны в обозначениях Фойгта. Для главных 

кристаллографических направлений скорость распро-
странения упругой монохроматической волны υі со-
впадает с направлением волнового вектора 



k , как и 
для изотропного тела, и определяется производной от
 
частоты ω по волновому вектору . Таким 
 
образом, из соотношения (1) получим зависимость 
скоростейраспространения  от модулей упругости 
Сij (i=1, 2, 3 – направления распространения волн; α=1, 
2, 3 – направление поляризации волн). 

;  (2)

для продольных волн;

 

                           (3)

для поперечных волн.
Соотношения между υі и Сij для недиагональных 

компонент тензора упругости можно найти в [9], и, в 
связи с их громоздкостью, здесь не приведены. Нами 
были измерены 18 скоростей распространения в раз-
личных направлениях, в том числе для квазипопереч-
ных и квазипродольных УЗ волн. 

Рис.	1.	Концентрационная	зависимость	υі(x),	T=300	K

На рис. 1 приведены концентрационные зависи-
мости основных скоростей распространения УЗ волн. 

Концентрационная зависимость a(x), b(x), c(x), а 
также плотности ρ(x), которые необходимы для опре-

деления модулей 
упругости Сij, при-
ведены на рис. 2. 

Э к с п е р и м е н -
тальные результа-
ты подтверждают 
образование не-
прерывного ряда 

твердых растворов и удовлетворительно согласуются 
со значениями, полученными другими авторами [10, 11].  
Из экспериментальных значений υі(x) определены кон-
центрационные зависимости всех девяти независимых 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

+ + - rω + +

+ + + - rω + =

+ + + + - rω

2 2 2 2
11 1 66 2 55 3 12 66 1 2 13 55 1 3

2 2 2 2
12 66 1 2 66 1 22 2 44 3 23 44 2 3

2 2 2 2
13 55 1 3 23 44 2 3 55 1 44 2 33 3

C k C k C k C C k k C C k k

C C k k C k C k C k C C k k 0

C C k k C C k k C k C k C k

,       (1)

∂ω
υ =

∂
i

i k

αυi

 
υ = υ =  r 

1
2

[100] 11
1 [100]

C
;

 
υ = υ =  r 

1
2

[010] 22
2 [010]

C  
υ = υ =  r 

1
2

[001] 33
3 [001]

C

 
υ = υ = υ =  r 

1
2

[001] [010] 44
4,5 [010] [001]

C
;

 
υ = υ = υ =  r 

1
2

[100] [001] 55
6,7 [001] [100]

C
;

 
υ = υ = υ  r 

1
2

[010] [100] 66
8,9 [100] [010]

C

 



35

Материаловедение

компонент тензора упругости Сij(x) при T=300K [6]. 
Отметим, что увеличение содержания Zn в твердом 
растворе Cd1-xZnxSb приводит к линейному возраса-
танию всех компонент Сij(x), за исключением С23(x). 
Характерно, что при увеличении концентрации Zn 
наблюдается повышение упругой устойчивости кри-
сталлической решетки и выравнивание анизотропии 
механических свойств твердых растворов.

Рис.	2.	Концентрационная	зависимость	ai(x)		
(■,	▲, ● –	данная	работа,	□,	Δ,	○	–	[10])	и	ρ(x).

Проведено также исследование температур-
ной зависимости скоростей распространения υi(T) в 
Cd1-xZnxSb в интервале температур 80–340 K. Для 
продольных волн υl(T), распространяющихся вдоль 
направления [010] с поляризацией [010] в монокристал-
лах CdSb, нами впервые выявлено гистерезисное пове-
дение υl(T) в интервале температур 318–325К (рис. 3,  
кривая 1) [7]. С увеличением концентрации Zn в твер-
дом растворе, площадь гистерезиса уменьшается, а его 
максимум смещается в сторону высших температур – 
332К (рис. 3, кривая 2). При достижении концентрации 
х=0,09, гистерезисный эффект полностью исчезает 
(рис. 3, кривая 3).

Рис.	3.	Температурная	зависимость	υ2(Т):	1	–	CdSb;	2	–	
Cd0,97Zn0,03Sb;	3	–	Cd0,91Zn0,09Sb; ○-нагрев;	■-охлаждение

Гистерезисам соответствуют максимумы затуха-
ния УЗ волн, которые охватывают указанные интерва-
лы температур 310–340K (рис. 4). 

Рис.	4.	Затухание	УЗ	волн	υ2(Т):	1	–	CdSb;		
2	–	Cd0,97Zn0,03Sb

В твердых растворах Cd1-xZnxSb наблюдается не-
которое отклонение от закона Вегарда в сторону уве-
личения периодов a(x), b(x), c(x), которое связано с 
процессами упорядочения или кластерообразования 
[10–13]. Авторы работы [13] считают, что изменение 
связей Cd–Cd и Zn–Zn в структуре CdZnSb являются 
причиной ближнего упорядочения и, следовательно, 
нарушения закона Вегарда. 

Основными параметрами химической связи яв-
ляются длина связи, и углы между гибридными ор-
биталями. В кристаллах CdSb угол между связями 
металл-металл равен 62°50’, что значительно меньше 
стандартного угла тетраэдрической связи – 109°. По-
этому решетку CdSb можно рассматривать как сильно 
деформированную решетку сфалерита [1]. Напряжен-
ное состояние в кристалле подтверждается наблюдае-
мым экспериментально изменением дифракционного 
контраста изображения отдельных дислокаций и ма-
ятниковых полос [3]. Неравномерное распределение 
напряжений вдоль главных кристаллографических 
направлений, вследствие анизотропии структуры, мо-
жет приводить к образованию искаженных тетраэдри-
ческих кластеров.

Отсутствие гистерезисных эффектов на температур-
ных зависимостях скоростей распространения УЗ волн 
υ1(Т) и υ3(Т), можно объяснить тем, что углы между связя-
ми Cd–Cd и Cd–Sb равны 124°10’ и 104°, соответственно  
[7, 13]. Эти величины значительно ближе к стандарт-
ному углу 109° и искажение тетраэдрической коор-
динации в данном случае меньше. Отметим, что при 
образовании твердых растворов Cd1-xZnxSb замена 
атомов Cd на Zn (тетраэдрические радиусы Å; 

 Å) может приводить не только к уменьшению 
длин химических связей, но и к увеличению углов 
между неэквивалентными орбиталями (Cd–Zn), что 
сопровождается ослаблением гистерезисных эффек-
тов и полным исчезновением их при x≥0,09. 

Температурные зависимости скоростей распро-
странения υі(Т) измерены для всех продольных (υ1, υ2, 
υ3), поперечных (υ4, υ6, υ8) и квазипродольных (υ10, υ13, 
υ16) волн. 

На рис. 5, для примера, приведены температурные 
зависимости υі(Т) для твердого раствора Cd0,91Zn0,09Sb. 
В интервале 80–300К наблюдается линейная зависи-
мость υі(Т). Все значения Сіj(Т) являются монотонно 

 

 

τ =T
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τ =T
Zn 1,31
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убывающими функциями, за исключением С12(Т) и 
С13(Т), для которых наблюдается линейное возрас-
тание (рис.6). Линейность зависимостей Сіj(Т) пред-
ставляет возможность определить величины лога-
рифмических производных по температуре dlnCij/dT. 
Положительные значения dlnC12/dT=10,174·10–3 K–1 и 
dlnC13/dT=0,782·10–3 K–1 свидетельствуют о неустойчи-
вости кристаллической решетки к упругим деформа-
циям. Анализ логарифмических производных dlnCij/dT  
для концентраций x=0; 0,03; 0,09; 0,125; 1 показывает, 
что скорость изменения упругих модулей с температу-
рой наибольшая для С22, С44, С66 и С13. 

Рис.	5.	Температурная	зависимость	υі(Т)	для	Cd0,91Zn0,09Sb

Рис.	6.	Температурная	зависимость	Сіj(Т)	для	
Cd0,91Zn0,09Sb

Следовательно, градиенты температур будут суще-
ственно влиять на уменьшение сил межатомного вза-
имодействия при деформациях растяжения–сжатия в 
направлении [010], деформациях сдвига в направлени-
ях [100] и [001] и поперечного противодействия – [010]. 
С увеличением концентрации Zn величины dlnCij/dT 
уменьшаются, за исключением С55 (направление [010]). 
Это означает, что вероятность разупорядочения под 
влиянием изменения температуры в направлении [010] 
меньшая, по сравнению с направлениями [100] и [001].

3. Выводы

1. Концентрационная зависимость пе-
риодов решетки a(x), b(x) и c(x) для  

Cd1-xZnxSb подтверждает образование непрерыв-
ного ряда твердых растворов.

2. На температурной зависимости скорости рас-
пространения упругих волн υі(Т) обнаружен ги-
стерезисный эффект в интервале Т=320–340К. 
Характерно, что при увеличении концентрации 
Zn до х=0,09 гистерезисный эффект полностью 
исчезает. Объяснена природа возникновения 
данного эффекта.

3. Логарифмические зависимости dlnCij/dT обнару-
живают аномалии для упругих модулей C12 и C13, 
что свидетельствует об явно выраженной анизо-
тропии сил межатомного взаимодействия и уве-
личении вероятности возникновения процессов 
разупорядочения при увеличении температуры.
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Abstract
Despite the great number of works devoted to the research of optical, electrical and galvanomagnetic properties 

of double compound semiconductors CdSb and ZnSb, the information of their elastic properties, necessary to study 
anisotropy of chemical bond and powers of interatomic interaction in crystal lattice, is rather limited. The research 
of elastic properties of solid solutions Cd1-xZnxSb practically does not exist. 

In the given work, the supersonic wave velocity was measured by the coincidence method of reflected echo pulses 
on the frequency of 10 MHz. The lattice spacing was determined by the diffractometer ДРОН-ЗМ.

For the first time the propagation velocities of supersonic waves υi were measured (including quasi-longitudinal 
and quasi-diametrical) in single crystals Cd1-xZnxSb at temperature intervals from 80 to 320K and atoms 
concentration Zn x=0; 0,3; 0,09; 0,125 and 1. The concentration dependencies of lattice spacing a(x), b(x) и 
c(x), and supersonic waves’ propagation velocities υi(T) were measured. The temperature dependencies of elastic 
modulus Cij(T) were calculated. 

For the first time the hysteresis effect at temperature dependence of propagation velocities of supersonic waves 
υi(T) at the temperature interval from 318 to 325K and anomalies in temperature dependencies Cij(T) were 
revealed.

The results obtained may be used to correct the operating practices of single crystal growth, and while producing 
and maintaining semiconductor devices.

Keywords: supersonic wave velocity, solid solutions, elastic tensor
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Розроблена установка для вимірювання пито-
мого електричного опору сипучих вуглецевих 
матеріалів гранулометричним складом від 0 до 
20 мм в температурному діапазоні 20 – 1000 °С.  
Отримані дані питомого електричного опору 
однокомпонентної шихти з різними пропорціями її 
складових та різного фракційного складу

Ключові слова: питомий електричний опір, 
коксовий дріб’язок, однокомпонентна шихта, 
вимірювальна установка

Разработана установка для измерения удель-
ного электрического сопротивления сыпучих угле-
родных материалов гранулометрическим соста-
вом от 0 до 20 мм в температурном диапазоне  
20 – 1000 °С. Получены данные удельного электри-
ческого сопротивления однокомпонентной шихты 
с различными пропорциями ее составляющих и 
различного фракционного состава

Ключевые слова: удельное электрическое 
сопротивление, коксовая мелочь, однокомпонент-
ная шихта, измерительная установка

Постановка проблеми

Дослідження, про які йде мова в статті, належать до 
галузі енергозбереження в графітувальних печах.

Вугільні матеріали являються не тільки сирови-
ною для виготовлення електродної та вуглеграфітової 
продукції, але й активним опором завантаження печі 
графітації, відновником та теплоізоляцією. Питомий 
електричний опір (ПЕО) вугільної шихти проявляє 
значний вплив на рівномірність розподілу електричної 
потужності в об’ємі печі, що безпосередньо впливає на 
якість продукту та енергетичні витрати виробництва. 

Аналіз досліджень і публікацій

Значний внесок у дослідження питомого елек-
тричного опору (ПЕО) вугільних матеріалів (бурого, 
кам’яного вугілля) було зроблено Агроскіним А.А. [1]. 
Агроскін встановив залежність питомого електричного 
опору від розміру частинок коксу, тиску і температури. 

В роботі [2] Агроскін А.А. наводить дані ПЕО 
вугілля і сланців при їхньому нагріванні від кімнатної 
температури до 900 °С, які змінюють своє значення від 
1010÷109 до 102÷103 Ом·см. Отримані дані по електрич-


