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ПРУЖНI ВЛАСТИВОСТI
ТА ШВИДКIСТЬ ПОШИРЕННЯ ЗВУКУ
В ТВЕРДИХ РОЗЧИНАХ ЗАМIЩЕННЯ In𝑥Tl1−𝑥IУДК 539.32

Приводяться результати дослiдження пружних властивостей твердих розчинiв за-
мiщення In𝑥Tl1−𝑥I. Теоретично розраховано значення модуля Юнга, модуля зсуву та
об’ємного модуля пружностi. Аналiзується залежнiсть змiни пружних властивостей
залежно вiд компонентного складу твердого розчину In𝑥Tl1−𝑥I в межах концентра-
цiї 0,375 ≤ 𝑥 ≤ 1. Експериментально дослiджено швидкiсть поширення звуку в до-
слiджуваних зразках. На основi одержаних значень розраховано пружну константу
𝐶22. Наведено порiвняння теоретичних та експериментальних значень, якi добре узгод-
жуються.
К люч о в i с л о в а: твердi розчини замiщення, пружнi константи, п’єзоперетворювачi,
ультразвуковi хвилi.

1. Вступ

Практичний iнтерес до твердих розчинiв замi-
щення (ТРЗ) In𝑥Tl1−𝑥I в першу чергу пов’язу-
ють з можливiстю створення на їх основi вузько-
смугових оптичних фiльтрiв широкого спектраль-
ного дiапазону, чи детекторiв iонiзацiйного ви-
промiнювання [1–4]. ТРЗ характеризуються не-
перервною змiною параметрiв ґратки, що значно
розширює перспективи використання даних кри-
сталiв. Однак нез’ясованим залишається вплив ме-
ханiчного навантаження на кристали, що є важли-
вим для практичного застосування дослiджуваних
зразкiв. На даний момент ми не знайшли в лiтера-
турi будь-яких робiт теоретичних або експеримен-
тальних iз вивчення пружних властивостей ТРЗ
In𝑥Tl1−𝑥I.

У данiй роботi ми представляємо результати
розрахункiв пружних констант, об’ємного модуля
пружностi (𝐵0), модуль Юнга (𝑌0) i модуль зсуву
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(𝐶 ′) дослiджуваних кристалiв. Вперше наведено
експериментальнi значення пружної константи 𝐶22

та швидкостi поширення звуку в ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I,
якi порiвнюємо iз теоретично розрахованими зна-
ченнями.

2. Методика експерименту

Синтез кристалiв In𝑥Tl1−𝑥I проводився iз бiнар-
них монокристалiчних сполук ТlI та InI, узятих
в еквiмолярних спiввiдношеннях. Кристали виро-
щували за методом Брiджмена–Стокбаргера з ам-
пули у вертикальнiй печi з градiєнтом темпера-
тури 1 ∘С/мм. У процесi росту ампулу опускали
крiзь зону кристалiзацiї зi швидкiстю 3 мм/год, в
кварцових ампулах, при температурi росту 450 ∘С
у випадку In0,4Tl0,6I, яка по мiрi зростання вмi-
сту InI зменшувалась до температури 430 ∘С –
In0,9Tl0,1I. Рiст вiдбувався протягом 48 годин. Пi-
сля чого, ще протягом доби в тiй самiй печi
при температурi вiд 𝑇 = 190 ∘С (In0,4Tl0,6I) до
𝑇 = 130 ∘С (In0,9Tl0,1I) здiйснювався вiдпал виро-
щених кристалiв.
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Рис. 1. Зображення елементарної комiрки ТРЗ In0,5Tl0,5I (а) та компонентiв напружень
𝜎𝑖𝑗 на гранях одиничного куба (б)

𝑋-структурнi дослiдження здiйснювались на
спектральному комплексi STOE Transmission Di-
ffractometer System STADI P при кiмнатнiй темпе-
ратурi 𝑇 = 297 K. Зразками для дослiджень бу-
ли порошки, одержанi внаслiдок розтирання мо-
нокристалiв In𝑥Tl1−𝑥I в агатовiй ступцi [4–6].

Для визначення зонної структури ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I
з перших принципiв використано метод нелокаль-
ного псевдопотенцiалу, що зберiгає норму. Методи-
ка розрахунку детально описана у роботах [7–11].

Розрахунки повної енергiї кристалiв проводи-
лись нами самоузгоджено в межах теорiї функцiо-
нала густини (DFT), а електроннi енергiї та густи-
ни визначено з рiвнянь Кона–Шема [12]. Для опи-
су обмiнно-кореляцiйного потенцiалу було викори-
стано метод узагальненої градiєнтної апроксима-
цiї (GGA). Представлення цього потенцiалу наве-
денi у виглядi Пердью–Бурке–Ернзергофа (PBE)
[13, 14]. Розрахунки проводились для надґратки
2× 2× 1.

Експериментальнi дослiдження швидкостi по-
ширення звуку в ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I проводились з ви-
користанням ультразвукового методу, вiдомого як
метод Пападакiса [15, 16]. В основi даного методу
покладено визначення часу, за який звукова хвиля
пройде вiд п’єзоперетворювача до гранi кристала
i повернеться назад. Розрахунок швидкостi здiй-
снювався за спiввiдношенням:

𝜗 = 2𝑁𝑓𝑙, (1)

де 𝑁 – рiзниця номерiв двох сумiщених вiдбитих
iмпульсiв, 𝑓 – частота синхронiзацiї, 𝑙 – розмiр кри-
стала вздовж напрямку поширення хвилi. Даний
метод є достатньо точним, оскiльки його чутли-
вiсть до змiн швидкостi становить порядку 10−5–
10−6 вiд величини самої швидкостi [16]. Частота
генерацiї сигналу становила 10 МГц, а дiаметр п’є-
зоперетворювача становив ∼3 мм. За таких умов
поправка до абсолютної величини швидкостi, зу-
мовленої дифракцiйними ефектами, не перевищу-
вала 2% [16].

3. Результати та їх обговорення

ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I кристалiзуються у шаруватiй орто-
ромбiчнiй структурi з просторовою групою симе-
трiї Cmcm (𝐷17

2ℎ). Структура зразкiв є шаруватою
з двома шарами сендвiчного типу в елементарнiй
комiрцi та чотирма формульними одиницями в нiй.
Шари орiєнтованi перпендикулярно до кристало-
графiчної b-осi. Зображення елементарної комiрки
наведено на рис. 1.

Пружнi властивостi твердих тiл мають важли-
ве значення як для фундаментальних дослiджень,
так i для практичного застосування. Вони визна-
чаються мiжатомними силами, що дiють на ато-
ми, коли вони змiщенi з положень рiвноваги. Ме-
тод псевдопотенцiалу дозволяє проводити розра-
хунки повної енергiї для довiльних кристалiчних
структур. Таким чином ми можемо деформувати
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отриману рiвноважну структуру, визначити пов-
ну енергiю кристала, i з отриманих результатiв
встановити пружнi константи. Пружнi константи
є пропорцiйнi до коефiцiєнта другого порядку у
полiномiальному розкладi повної енергiї, як фун-
кцiї параметра деформацiї 𝛿 (2). При розрахунках
враховувались тiльки малi деформацiї, якi не ви-
ходять за межу пружностi кристала.

Пiд впливом таких деформацiй симетрiя ґра-
тки залишається орторомбiчною, проте змiнює-
ться об’єм комiрки. Знаючи повну енергiю криста-
ла i її змiну при дiї деформацiї 𝛿 можна визначити
iз рiвнянь дев’ять пружних констант:

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0(𝜏1𝛿 + 𝐶11𝛿
2/2),

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0(𝜏2𝛿 + 𝐶22𝛿
2/2),

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0(𝜏3𝛿 + 𝐶33𝛿
2/2),

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0(2𝜏4𝛿 + 2𝐶44𝛿
2),

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0(2𝜏5𝛿 + 2𝐶55𝛿
2),

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0(2𝜏6𝛿 + 2𝐶66𝛿
2),

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0

[︁
(𝜏1 − 𝜏2)𝛿+

+
(𝐶11 + 𝐶22 − 2𝐶12)𝛿

2

2

]︁
,

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0

[︁
(𝜏1 − 𝜏3)𝛿+

+
(𝐶11 + 𝐶33 − 2𝐶13)𝛿

2

2

]︁
,

𝐸(𝑉, 𝛿) = 𝐸(𝑉0, 0) + 𝑉0

[︁
(𝜏2 − 𝜏3)𝛿+

+
(𝐶22 + 𝐶33 − 2𝐶23)𝛿

2

2

]︁
.

(2)

Пружнi константи 𝐶12, 𝐶13, 𝐶23 визначаються
як лiнiйна комбiнацiя уже отриманих констант.

У данiй роботi приведено пружнi константи, а
саме 𝐶11, 𝐶22, 𝐶33, 𝐶44, 𝐶55, 𝐶66, 𝐶12, 𝐶13, 𝐶23 для
ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I (0,375 ≤ 𝑥 ≤ 0,125) та розраховано
на їх основi швидкiсть поширення звуку. Нашi ре-
зультати для ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I наведенi в табл. 1. Змi-
ну пружних констант залежно вiд компонентно-
го складу 𝑥 зображено на рис. 2. Зауважимо, що
при зростаннi TlI компоненти пружнi константи
показують якiсно аналогiчну поведiнку. Тодi мо-
жна зробити висновок про те, що зростання Tl в
ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I, приводить до збiльшення мiцностi
матерiалу в усiх напрямках крiм (𝑎, 𝑐) – площини.

Рис. 2. Залежнiсть пружних констант вiд компонентного
складу ТРЗ In0,5Tl0,5I

Знаючи пружнi константи можна встановити
значення величини об’ємного модуля пружностi
(𝐵0), [100] модуль Юнга (𝑌0) i модуль зсуву (𝐶 ′)
[8, 17, 18] з використанням таких рiвнянь:

𝐵0 = (𝐶11 + 𝐶12)/3,

𝑌0 = (𝐶11 + 2𝐶12)(𝐶11 − 𝐶12)/(𝐶11 + 𝐶12),

𝐶 ′ = (𝐶11 − 𝐶12)/2.

(3)

Значення 𝐵0, 𝑌0 i 𝐶 ′ наведенi в табл. 2. Компо-
зицiйна залежнiсть 𝐵0, 𝑌0 i 𝐶 ′ показана на рис. 3.
Звертаємо увагу на те, що при зростаннi TlI компо-
ненти всi параметри, а саме 𝐵0, 𝑌0 i 𝐶 ′, монотонно
зростають. Об’ємний модуль пружностi речовини
визначає опiр цiєї речовини до рiвномiрного сти-
снення. Таким чином, збiльшення 𝐵0 з включен-
ням TlI, дозволяє припустити, що ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I
стає менш стисливим. Модуль Юнга є мiрою жорс-
ткостi даного матерiалу. Отже, збiльшення 𝑌0 до-
зволяє припустити, що дослiджуваний матерiал
стає бiльш стiйким до прогину або деформацiї за

Таблиця 1. Пружнi константи в ГПа ТРЗ
In𝑥Tl1−𝑥I залежно вiд компонентного складу TlI

𝑥 𝐶11 𝐶22 𝐶33 𝐶44 𝐶55 𝐶66 𝐶12 𝐶13 𝐶23

1 48,0 27,2 36,7 23,1 28,0 22,5 23,6 31,0 18,8
0,875 48,0 27,9 36,2 22,7 27,3 22,7 23,8 27,8 19,1
0,75 48,5 28,0 35,9 22,5 27,4 22,8 23,9 26,6 19,9
0,625 49,3 28,8 35,7 20,5 24,9 23,1 24,3 22,9 20,3
0,5 49,7 29,2 35,1 20,1 22,9 23,4 24,65 22,3 20,7
0,375 50,8 29,4 34,3 19,8 21,8 23,5 25,2 20,8 21,8
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Рис. 3. Залежнiсть об’ємного модуля пружностi (𝐵0), [100]
модуль Юнга (𝑌0) i модуль зсуву (𝐶′) вiд компонентного
складу ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I

Рис. 4. Схема ехо-iмпульсiв ультразвукових хвиль у кри-
сталi In0,5Tl0,5I

допомогою прикладеної сили. Модуль зсуву визна-
чається як вiдношення напруги зсуву до деформа-
цiї зсуву. Зростання 𝐶 ′ в ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I показує,
що матерiал стає бiльш жорстким.

За методом Пападакiса було проведено експери-
ментальне дослiдження швидкостi поширення уль-
тразвукових хвиль у ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I (𝑥 = 0,9; 0,6;
0,5; 0,4).

Шаруватi кристали легко сколюються вздовж
шарiв, а для проведення дослiджень у напрямках,
що лежать у площинi шару, кристали потребують
спецiального шлiфування.

У данiй роботi проведено вимiрювання швидко-
стi ультразвукових хвиль, якi поширюються пер-
пендикулярно до 𝑏-осi кристала. Робочiй поверхнi
об’ємних зразкiв вiдповiдала орiєнтацiя у криста-
лографiчнiй площинi (𝑎, 𝑐). Вiсь 𝑐 перпендикуляр-
на до 𝑎 в площинi сколу, а вiсь 𝑏 орiєнтована пер-
пендикулярно до площини (𝑎, 𝑐).

Ультразвуковi хвилi в кристалах збуджува-
лись за допомогою п’єзоперетворювачiв, виготов-
лених iз кристала LiNbO3. Для збудження по-
здовжнiх ультразвукових хвиль використовува-
лись пластинки 𝑌 + 36∘-зрiзу цього кристала. Iз
п’єзоперетворювачiв знiмався сигнал, який вiдпо-
вiдає серiї вiдбитих акустичних iмпульсiв iз спа-
дною амплiтудою (рис. 4).

Часовий iнтервал мiж iмпульсами становить
4,2 мкс. Товщина кристала 4,65 мм. Отже, швид-

Таблиця 2. Об’ємний модуль пружностi
(𝐵0), [100] модуль Юнга (𝑌0) i модуль зсуву
(𝐶′) ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I

𝑥 𝐵0, ГПа 𝑌0, ГПа 𝐶′, ГПа

1 31,7 38,0 12,2
0,875 31,9 38,0 12,2
0,75 32,1 38,3 12,3
0,625 32,6 38,9 12,5
0,5 33,0 39,1 12,6
0,375 33,7 39,8 12,8

Таблиця 3. Експериментальнi (е.з.,) та теоретично
розрахованi (т.р.з.) значення пружної константи
𝐶22 та швидкостi поширення звуку в ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I

𝑥 𝐶22, ГПа, т.р.з. 𝜗⊥, км/с, т.р.з. 𝜗‖, км/с, т.р.з.

1 27,2 ± 0,9 2,64 1,49
0,875 27,9 ± 0,6 2,61 1,48
0,75 28,0 ± 0,7 2,57 1,46
0,625 28,8 ± 1,7 2,54 1,44
0,5 29,2 ± 1,0 2,51 1,42
0,375 29,4 ± 1,1 2,49 1,41

𝑥 𝐶22, ГПа, е.з. 𝜗⊥, км/с, е.з.

0,9 28,3 2,254
0,6 30,2 2,238
0,5 30,6 2,214
0,4 31,4 2,206
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кiсть поширення їх ультразвукових хвиль перпен-
дикулярно до 𝑏-осi у кристалi In0,5Tl0,5I дорiвнює
2,214 км/с. Значення швидкостi поширення звуку
для ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I наведено в табл. 3. Враховуючи
густини кристалiв [4] за рiвнянням Крiстоффеля
обчислюємо пружну константу 𝐶22:

𝐶22 = 𝜌𝜗2. (4)

Використовуючи класичну методику, викладену в
роботi [19], можна теоретично розрахувати значе-
ння поперечних i поздовжнiх хвиль, якi поширю-
ються в кристалi. Швидкiсть поширення попере-
чних хвиль (паралельних до (𝑎, 𝑏) – площини ша-
рiв) визначається за спiввiдношенням:

𝜗⊥ =

√︃
𝑌0

𝜌
, (5)

де 𝜌 – густина кристала.
Натомiсть швидкiсть поширення поздовжнiх

хвиль (перпендикулярних до площини сколу) ви-
значається за величиною модуля зсуву:

𝜗‖ =

√︃
𝐶 ′

𝜌
. (6)

Порiвнюючи отриманi результати iз експеримен-
тальними даними для рiзних шаруватих криста-
лiв (GaS, GaSe, TiS2, TiSi2) [20, 21] бачимо бiльшу
анiзотропiю пружних властивостей орторомбiчних
сполук iндiю, зокрема, для напрямкiв, що лежать
у площинi шарiв кристала. Також швидкiсть по-
ширення звуку мiж шарами кристала 𝜗⊥ є вищою,
нiж перпендикулярно до них 𝜗‖, якi по мiрi зроста-
ння TlI компоненти зменшуються.

4. Висновки

Обчислено енергiю напруження для дев’яти де-
формацiй ґратки кристалiв, на основi яких отри-
мано компоненти тензора пружних констант. Ве-
личини об’ємного модуля пружностi (𝐵0), [100] мо-
дуля Юнга (𝑌0) i модуля зсуву (𝐶 ′) розраховано iз
використанням пружних констант. Наведено їхня
концентрацiйна залежнiсть вiд компоненти TlI в
ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I.

Виявлено сильну анiзотропiю модуля об’ємного
стиску вздовж кристалофiзичних осей.

На основi пружних констант розраховано швид-
костi поширення поздовжнiх i поперечних звуко-
вих хвиль в дослiджуваних зразках.

Експериментально встановлено швидкiсть по-
ширення ультразвукових хвиль вздовж (𝑎𝑐) – пло-
щини сколу в ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I. На основi експери-
ментальних значень розраховано пружну констан-
ту 𝐶22.

Теоретичнi та експериментальнi значення добре
узгоджуються мiж собою. Отже, вибрана нами ме-
тодика може слугувати основою для подальших
дослiджень фiзичних властивостей ТРЗ In𝑥Tl1−𝑥I.
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ELASTIC PROPERTIES
OF SUBSTITUTIONAL SOLID SOLUTIONS In𝑥Tl1−𝑥I
AND SOUND WAVE VELOCITIES IN THEM

S u m m a r y

Elastic properties of substitutional solid solutions In𝑥Tl1−𝑥I

have been studied. The corresponding Young modulus, shear

modulus, and compression modulus are calculated theoreti-

cally. The dependence of the elastic properties of the In𝑥Tl1−𝑥I

solid solution on the content 𝑥 within the interval 0.375 ≤ 𝑥 ≤
≤ 1 is analyzed. The velocity of sound propagation in examined

specimens is studied experimentally. The obtained data are

used to calculate the elastic coefficient 𝐶22 for In𝑥Tl1−𝑥I. The

theoretical results are found to be in good agreement with ex-

perimental data.
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