ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 3, ˝ 4 (1999) s. 463–467

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 3, No. 4 (1999) p. 463–467

ATOMNE VPOR˚DKUVANN˚ ROZPLAV�V SISTEMI Pb–Te V OKOL� EKV�ATOMNOGO SKLADU

M. M. Klim, A. V. Korolixin, S. ¨. Mudriȷ L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra f˛ziki metal˛v, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 79005, UkraÝna (Otrimano 3 qervnffl 1998 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 24 veresnffl 1999 r.)

Metodom difrakc˛Ý rentİen˛vs~kih promen˛v dosl˛dıena struktura bliın~ogo porffldku r˛dkih splav˛v sistemi Pb–Te pri koncentrac˛fflh, bliz~kih do steheometriqnogo skladu hem˛qnoÝ spoluki PbTe. Ustanovleno, wo bliın˛ȷ porffldok cih rozplav˛v harakterizu‚t~sffl nafflvn˛st hem˛qnih kompleks˛v tipu PbTe. Dodavannffl atom˛v svinc do rozplavu ekv˛atomnogo skladu privodit~ do formuvannffl m˛kroneodnor˛dnoÝ strukturi tipu PbTe+Pb, a nadlixok atom˛v Te por˛vnfflno z˛ skladom, wo v˛dpov˛da‚ spoluc˛ PbTe, ne viklika‚ znaqnih zm˛n u harakter˛ atomnogo rozpod˛lu. Rezul~tati anal˛zu strukturnih faktor˛v ta Ýhn~oÝ koncentrac˛ȷnoÝ zaleınosti p˛dtverdıut~sffl danimi rozrahunku konf˛İurac˛ȷnoÝ entrop˛Ý zm˛xuvannffl ta model~nimi rozrahunkami. Ustanovleno, wo model~ asoc˛fflt˛v zadov˛l~no opisu‚ bliın˛ȷ porffldok v okol˛ ˛snuvannffl hem˛qnoÝ spoluki PbTe.

Kl¸qovfi slova: bliın˛ȷ porffldok, strukturniȷ faktor, r˛dk˛ metali, hem˛qne vporffldkuvannffl.

PACS number(s): 61.25.Mv

U podv˛ȷn˛ȷ sistem˛ Pb–Te f˛ziqn˛ vlastivost˛˛ struktura splav˛v ˛z r˛znim um˛stom komponent˛v viznaqat~sffl hem˛qno spoluko PbTe konİruentnogo tipu, fflk˛ȷ na l˛n˛Ý l˛kv˛dus d˛fflgrami fazovoÝ r˛vnovagi v˛dpov˛da‚ maksimum pologoÝ formi [1, 2]. Z termodinam˛qnoÝ toqki zoru ce sv˛dqit~ pro neznaqnu stab˛l~n˛st~ u rozplavah Pb–Te strukturnih odinic~ na osnov˛ kvaz˛molekul tipu PbTe. U zv’fflzku z cim moına peredbaqiti, wo poblizu temperaturi kristal˛zac˛Ý r˛dk˛ splavi volod˛timut~ m˛kroneodnor˛dno strukturo, fflka v˛dobraıatimet~sffl ˛ na Ýhn˛h f˛ziqnih vlastivostfflh. Tak, zg˛dno z pracfflmi [3–5], maksimum ˛zotermi koncentrac˛ȷnoÝ zaleınosti elektrooporu rozplav˛v Pb–Te dewo zm˛weniȷ wodo ekv˛- atomnogo skladu v b˛k teluru (55 at.% Te). Pri p˛dviwenn˛ temperaturi v˛n zsuva‚t~sffl do znaqennffl 60 at.% Te. Anal˛zom eksperimental~nih danih z elektrooporu [4] vstanovleno, wo kompleksi tipu hem˛qnoÝ spoluki PbTe ˛snut~ u r˛dkomu stan˛ ˛ Ýhnffl qastka pri ekv˛atomnomu sklad˛ dor˛vn‚ 1/3 v˛d zagal~noÝ k˛l~kosti strukturnih odinic~ rozplavu.

U nax˛ȷ robot˛ metodom rentİen˛vs~koÝ difraktometr˛Ý dosl˛dıeno rozplavi Pb–Te v okol˛ ˛snuvannffl hem˛qnoÝ spoluki PbTe pri temperaturah, fflk˛ na 5 K viw˛ za temperaturu krivoÝ l˛kv˛dusu. Difraktogrami oderıuvali v monohromatiqnomu Cu_{Kα} – viprom˛nvann˛ z vikoristannfflm Θ−Θ umov fokusuvannffl. Dlffl zmenxennffl letuqosti par˛v komponent, a osoblivo teluru, v kamer˛ stvorvavsffl nadlixkoviȷ tisk gazopodibnogo geli 0.3 atm. Za krivimi ˛ntensivnosti rozs˛fflnih poverhne rozplav˛v rentİen˛vs~kih promen˛v pobudovano stukturn˛ faktori (SF), fflk˛ naveden˛ na ris. 1. Pri anal˛z˛ SF r˛dkih splav˛v Pb–Te z um˛stom 30, 35, 40, 46, 48, 52 ˛ 54 at.% Te vrahovuvalis~ osoblivost˛ funkc˛ȷ a(k) r˛dkih svinc, teluru ȷ teluridu svinc. Graf˛ki cih funkc˛ȷ zobraıen˛ takoı na ris. 1.

SF r˛dkogo Pb pri T = 613 K ma‚ viglffld strukturnogo faktora r˛dkih w˛l~noupakovanih metal˛v. „ogo osnovn˛ maksimumi simetriqn˛ ȷ rozm˛wen˛ pri k_1 = 2.28 Å^{−1} ˛ k_2 = 4.23 Å^{−1}. Eksperimental~na kriva SF zb˛ga‚t~sffl z teoretiqno funkc˛‚ a(k), pobudovano za dopomogo model˛ r˛dini tverdih kul~ok z koef˛c˛‚ntom pakuvannffl η = 0.48 [6].

Ris. 1. Strukturn˛ faktori rozplav˛v sistemi Pb–Te.

Kriva strukturnogo faktora r˛dkogo teluru ma‚ viglffld SF rozplavlenih hal~kogen˛v (S, Se). ¨nterferenc˛ȷniȷ maksimum pri k_1 = 2.07 Å^{−1} ne visokiȷ ˛ znaqno rozmitiȷ. „ogo pologa prava g˛lka ne v˛dd˛lena glibokim m˛n˛mumom v˛d l˛vogo boku drugogo maksimumu. Skladna forma strukturnogo faktora r˛dkogo Te v˛dobraıa‚ ȷogo strukturu bliın~ogo porffldku. Pri plavlenn˛ teluru qastkovo ruȷ-

M. M. KLIM, A. V. KOROLIXIN, S. ¨. MUDRI„

nut~sffl kovalentn˛ zv’fflzki m˛ı atomnimi lancgami, z fflkih sklada‚t~sffl kristal˛qna İratka, ˛ koordinac˛ȷne qislo Z = 2.6. Pri viwih temperaturah u r˛dkomu Te formut~sffl nov˛ strukturn˛ elementi — atomn˛ xari, fflk˛ privodfflt~ do defflkogo uw˛l~nennffl ȷogo strukturi [7–8].

Provedenimi dosl˛dıennfflmi [9] vstanovleno, wo rozplav hem˛qnoÝ spoluki PbTe pri T = 1195 K ne ‚ atomarnim rozqinom na osnov˛ qistih komponent˛v. „ogo strukturniȷ faktor sutt‚vo transformovaniȷ ˛ ne v˛dobraıa‚ detal˛ krivih a(k) r˛dkih svinc ȷ teluru. Golovniȷ maksimum pri k_1 = 2.11 Å^{−1} nesimetriqniȷ, ȷogo prava g˛lka z naplivami ȷ pob˛qnim maksimumom pologa v ˛nterval˛ znaqen~ hvil~ovogo vektora k = 2.4–3.5 Å^{−1}. Z˛stavlennfflm krivoÝ SF z difraktogramo pol˛kristal˛qnogo PbTe vifflvleno defflku korelfflc˛ ta v˛dm˛nn˛st~ m˛ı poloıennfflmi ˛nterferenc˛ȷnih maksimum˛v ta difrakc˛ȷnih l˛n˛ȷ. Strukturniȷ stan rozplavu teluridu svinc viznaqa‚t~sffl asoc˛ffltami z kovalentno–ȷonnim harakterom hem˛qnogo zv’fflzku ta m˛krougrupovannfflmi z metal˛qnim zv’fflzkom m˛ı atomami. Osoblivost˛ strukturi r˛dkoÝ fazi PbTe zumovlt~ poved˛nku ÝÝ f˛- ziqnih vlastivosteȷ. k ˛ ˛nx˛ spoluki A^{IV}B^{IV}, telurid svinc plavit~sffl za tipom nap˛vprov˛dnik– nap˛vprov˛dnik, ne zm˛nqi harakteru hem˛qnogo zv’fflzku. Pri p˛dviwenn˛ temperaturi na 50–70 K viwe temperaturi plavlennffl spoluka PbTe poqina‚ pom˛tno disoc˛vati,qerez wo ekstremumi na ˛zotermah v’fflzkosti ˛ elektroprov˛dnosti, fflk˛ v˛dpov˛dat~ ekv˛atomnomu skladu, rozmivat~sffl [3].

Na kriv˛ȷ strukturnogo faktora rozplavu Pb–Te z um˛stom 30 at.% Te perxiȷ ta drugiȷ maksimumi rozm˛wen˛ pri k_1 = 2.18 Å^{−1} ta k_2 = 4.25 Å^{−1} v˛dpov˛dno ˛, takim qinom, zsunut˛ v b˛k takih maksimum˛v SF r˛dkogo svinc. Na v˛dm˛nu v˛d Pb, golovniȷ maksimum xirokiȷ ˛ na ȷogo pravomu shil˛ viraıen˛ naplivi, fflk˛ sposter˛ga‚mo na spadaq˛ȷ g˛lc˛ perxogo maksimumu SF r˛dkoÝ spoluki PbTe. Kriva a(k) rozplavu za formo ȷ poloıennfflmi ˛nterferenc˛ȷnih maksimum˛v sutt‚vo v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d strukturnogo faktora r˛dkogo teluru. Tak, poloıennffl drugogo maksimumu Te pri k_2 = 3.25 Å^{−1} zb˛ga‚t~sffl z m˛n˛mumom m˛ı perxim ˛ drugim maksimumom rozplavu, a tret~omu maksimumu Te v˛dpov˛da‚ praviȷ b˛k drugogo maksimumu, visota fflkogo taka, fflk u r˛dkomu Pb. Zv˛dsi vihodit~, wo v c~omu rozplav˛ osoblivost˛ strukturi r˛dkogo teluru ne profflvlfflt~sffl ˛ ȷogo strukturniȷ stan, v osnovnomu, viznaqa‚t~sffl samoasoc˛ȷovanimi grupami atom˛v svinc ta neznaqnimi m˛krooblastfflmi, u fflkih sus˛dami ‚ atomi r˛znogo sortu. Taka kartina vlastiva rozplavu z koncentrac˛‚ 35 at.% Te. Golovniȷ maksimum SF f˛ksu‚t~sffl pri k_1 = 2.16 Å^{−1}, a m˛n˛mum m˛ı perxim˛ drugim maksimumom dewo zmenxu‚t~sffl. Zmenxennffl vm˛stu svinc z b˛l~xo rozs˛val~no zdatn˛st neznaqno m˛ro poznaqa‚t~sffl na visot˛ golovnogo maksimumu.

Strukturn˛ faktori rozplav˛v z koncentrac˛‚ 40 ˛ 46 at.% Te pod˛bn˛ za formo, visoto ȷ poloıennfflm Ýhn˛h ˛nterferenc˛ȷnih maksimum˛v. Pologiȷ praviȷ b˛k golovnogo maksimumu b˛l~x “defektniȷ”, n˛ı u poperedn˛h rozplavah. „ogo detal˛, zokrema naplivi, nabliıut~ SF rozplav˛v do krivoÝ a(k) rozplavu teluridu svinc. Otıe, zagal~n˛ osoblivost˛ strukturi, haraktern˛ dlffl poperedn˛h rozplav˛v, zber˛gat~sffl.

Zb˛l~xennffl vm˛stu Te do 48 at.% viklika‚ zm˛- wennffl perxogo maksimumu v malokutovu oblast~ razom ˛z neznaqnim zrostannfflm visoti. Pob˛qniȷ maksimum na pravomu shil˛ golovnogo l˛pxe vid˛lffl‚- t~sffl. Drugiȷ maksimum ‚ dostatn~o xirokim ˛ ne v˛dd˛lffl‚t~sffl m˛n˛mumom. U c~omu vipadku ma‚mo takoı vpliv hem˛qnogo bliın~ogo porffldku r˛dkoÝ spoluki PbTe na atomniȷ rozpod˛l u meıah naȷbliıqih sus˛- d˛v.

at.%Te k_1, Å^{−1} k_2, Å^{−1} r_1, Å 30 2.18 4.15 3.30 35 2.26 4.20 3.10 40 2.08 4.10 3.50 46 2.17 4.25 3.35 48 2.01 4.15 3.50 50 2.11 4.10 3.60 52 2.15 4.30 3.11 54 2.08 3.75 3.15

Tablicffl 1. Strukturni parametri rozplaviv sistemi Pb–Te.

Otıe, strukturn˛ faktori rozplav˛v Pb–Te v koncentrac˛ȷnomu ˛nterval˛ 30–48 at.% Te za poloıennfflmi ˛nterferenc˛ȷnih maksimum˛v korelt~ ˛z krivo a(k) r˛dkogo svinc, rozs˛val~na zdatn˛st~ fflkogo zumovl‚ zm˛nu visoti golovnogo maksimumu. Za formo maksimum˛v, detalfflmi Ýhn˛h stor˛n kriv˛ SF nabliıat~sffl do strukturnogo faktora rozplavu teluridu svinc. Moına stverdıuvati, wo pri v˛dhilenn˛ koncentrac˛Ý v˛d skladu PbTe v b˛k svinc strukturna m˛kroneodnor˛dn˛st~ viznaqa- ‚t~sffl samoasoc˛ȷovanimi m˛krooblastfflmi Pb ta m˛krougrupovannfflmi z atom˛v r˛znogo sortu z atomnim rozpod˛lom asoc˛fflt˛v spoluki PbTe.

Strukturn˛ faktori rozplav˛v z um˛stom 52 i 54 at.% Te mat~ viglffld, bliz~kiȷ do a(k) r˛dkogo teluridu svinc. Poloıennffl perxogo p˛ka v˛dpov˛dat~ znaqennfflm k^′_1 = 2.15 Å^{−1} i k^{′′}_1 = 2.10 Å^{−1} ˛, takim qinom, dewo zm˛stilisffl v b˛k golovnogo maksimumu r˛dkogo teluru. „ogo visota ne zmenxilasffl, fflk ce povinno buti, a navpaki, zb˛l~xilas~ por˛vnfflno z rozplavami, wo vm˛wut~ 40–48 at.% Te. Za nafflvnosti v rozplavah m˛krougrupovan~ na osnov˛ qistih komponent˛v sistemi abo formuvannffl seredn~ostatistiqnogo atomnogo rozqinu visota maksimumu povinna zmenxuvatis~. Moına vvaıati, wo zb˛l~xennffl ˛ntensivnosti perxogo ˛nterferenc˛ȷnogo maksimumu zumovleno zb˛l~xennfflm stupenffl vporffldkovanosti u bliın~omu otoqenn˛ atom˛v. Drugiȷ maksimum SF rozplavu z 52 at.% Te duıe niz~kiȷ ˛ slabo rozd˛lffl- ‚t~sffl, a pri koncentrac˛Ý 54 at.% Te v˛n praktiqno

ATOMNE VPORDKUVANN ROZPLAV¨V SISTEMI Pb–Te. . .

ne profflvlffl‚t~sffl. Prava g˛lka golovnogo maksimumu cih rozplav˛v zm˛n‚ sv˛ȷ napliv tak, wo v˛n nabliıa‚t~sffl do drugogo maksimumu krivoÝ SF r˛dkogo teluru. Telur transformu‚ strukturniȷ faktor rozplav˛v za vlasnim tipom. Taka zm˛na naȷb˛l~x harakterna dlffl perxogo maksimumu, osk˛l~ki dal~n˛ maksimumi zgladıut~sffl qerez perekrivannffl maksimum˛v krivoÝ a(k) r˛dkogo svinc m˛n˛mumami, wo rozd˛lfflt~ maksimumi SF teluru, ˛ navpaki.

Ris. 2. a_{PbTe}(k) rozplavu ekv˛atomnogo skladu (1 — rozrahunok, 2 — eksperiment, 3 — Te, 4 — Pb).

Termodinam˛qno veliqino, fflka qutliva do konf˛İurac˛Ý atomnogo rozpod˛lu ‚ konf˛İurac˛ȷna entrop˛ffl zm˛xuvannffl. Mi rozrahovuvali nadlixkovu konf˛İurac˛ȷnu entrop˛ zg˛dno z˛ sp˛vv˛dnoxennfflm:

ΔS_k = S^p_k − c_{Pb}S^{Pb}_k − c_{Te}S^{Te}_k (1)

de S^p_k — konf˛İurac˛ȷna entrop˛ffl rozplavu, S^{Pb}_k , S^{Te}_k — konf˛İurac˛ȷn˛ entrop˛Ý komponent, c_{Pb}, c_{Te} — atomn˛ qastki svinc ȷ teluru v rozplav˛.

Veliqini S^p_k , S^{Pb}_k ˛ S^{Te}_k obqislvali za b˛narnimi funkc˛fflmi rozpod˛lu g(r), fflk˛ rozrahovuvali za eksperimental~nimi strukturnimi faktorami:

S_k = 2πρ ∫_∞ 0 g(r)r^2 ln g(r)dr (2)

Rozrahunok za ci‚ formulo peredbaqa‚ inteİruvannffl vid 0 do ∞, wo vidpovidno vimaga‚, wob funkciffl g(r) bula rozrahovana takoı u cih meıah. Naspravd˛, meı˛ inteİruvannffl buli vid 1 Å do 35 Å. Provedeni rozrahunki, a takoı dani prac˛ [10] pokazali, wo pislffl 30 Å inteİral u virazi (2) duıe slabo zaleıit~ vid verhn~oÝ meıi inteİruvannffl, oscilqi poblizu istinnogo znaqennffl, fflke v˛dpov˛da‚ znaqenn verhn~oÝ meıi ∞.

Otrimane znaqennffl konf˛İurac˛ȷnoÝ entrop˛Ý rozplavu ekv˛atomnogo skladu ‚ negativnim (ΔS_k/K_B = −1.1), wo vkazu‚ na b˛l~xu topolog˛qnu vporffldkovan˛st~ por˛vnfflno z atomnim rozpod˛lom u qistih komponentah sistemi.

Takim qinom, perevaıaqa vza‚mod˛ffl atom˛v r˛znogo sortu, fflka profflvlffl‚t~sffl na strukturnih faktorah ˛ vkazu‚ na ˛snuvannffl hem˛qno vporffldkovanih m˛krooblasteȷ, p˛dtverdıu‚t~sffl rozrahunkami termodinam˛qnoÝ veliqini — konf˛İurac˛ȷnoÝ entrop˛Ý zm˛xuvannffl.

Dlffl oc˛nki harakteru atomnogo rozpod˛lu v asoc˛ȷovanih strukturnih odinicfflh tipu hem˛qnoÝ spoluki PbTe, a takoı vplivu cih strukturnih odinic~ na bliın˛ȷ porffldok rozplav˛v ˛nxoÝ koncentrac˛Ý mi rozrahovuvali parc˛ffll~n˛ strukturn˛ skladov˛, fflk˛ v˛dpov˛dat~ cim hem˛qno vporffldkovanim m˛krooblastfflm [11]. Dlffl oc˛nki qastki strukturnih odinic~ vikoristovuvali rezul~tati vim˛rvannffl elektrooporu, tobto vvaıali, wo hem˛qno vporffldkovan˛ m˛krooblast˛ skladat~ 1/3 v˛d zagal~noÝ k˛l~kosti vs˛h strukturnih odinic~. Dlffl rozrahunku parciffll~- nogo strukturnogo faktora vikoristovuvali nabliıennffl aditivnosti intensivnosteȷ rozsifflnnffl vid okremih strukturnih odinic~. Tobto strukturniȷ faktor dlffl rozplavu mi predstavlfflli u viglffldi:

a(k) = C_{Pb}a_{Pb}(k) + C_{Te}a_{Te}(k) + C_{PbTe}a_{PbTe}(k) (3)

Pri ekv˛atomnomu sklad˛ qastka asoc˛ȷovanih m˛krooblasteȷ ‚ maksimal~no (c = 0.33), a z˛ zrostannfflm um˛stu svinc abo teluru vona zmenxu‚- t~sffl. Pripuskali, wo take zmenxennffl v˛dbuva‚t~sffl zg˛dno z l˛n˛ȷnim zakonom v˛d c = 0.33 do nulffl, a ˛ntensivn˛st~ rozs˛fflnogo rozplavom rentİen˛vs~kogo viprom˛nvannffl aditivno sklada‚t~sffl z ˛ntensivnosteȷ rozs˛fflnnffl v˛d koınoÝ strukturnoÝ odinic˛. U takomu pripuwenn˛ ˛ntensivn˛st~ rozs˛fflnnffl ekv˛atomnogo rozplavu formu‚t~sffl pevno qastko m˛krooblasteȷ PbTe ȷ qistimi Pb, Te. Za strukturnimi faktorami qistih komponent ˛ dosl˛dıuvanogo ekv˛atomnogo rozplavu rozrahovuvali parc˛ffll~niȷ strukturniȷ faktor, fflkiȷ v˛dpov˛da‚ kompleksam PbTe. Na ris. 2 naveden˛ rezul~tati takogo rozrahunku. Obqisleniȷ strukturniȷ faktor a_{Pb-Te}(k) znaqno v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d eksperimental~noÝ krivoÝ. Osnovniȷ maksimum ‚ viwim, wo sv˛dqit~ pro b˛l~xu w˛l~- n˛st~ pakuvannffl atom˛v u hem˛qno vporffldkovanih m˛krooblastfflh por˛vnfflno z ˛nximi strukturnimi odinicfflmi. V˛n dosit~ q˛tko rozd˛lffl‚t~sffl z boku drugogo maksimumu, wo vkazu‚ na visokiȷ stup˛n~ hem˛qnoÝ vporffldkovanosti. L˛va g˛lka osnovnogo p˛ka ‚ pologo. Moına vvaıati, wo ÝÝ forma zumovlena ˛snuvannfflm prihovanogo maksimumu, fflkiȷ v˛dpov˛- da‚ parc˛ffll~nomu strukturnomu faktorov˛ Bgat˛ffl– Torntona flktuac˛ffl–flktuac˛ffl ˛ sv˛dqit~ pro ˛snuvannffl hem˛qnogo vporffldkuvannffl v meıah k˛l~koh koordinac˛ȷnih sfer, a ne lixe na r˛vn˛ naȷbliı-

M. M. KLIM, A. V. KOROLIXIN, S. ¨. MUDRI„

qih sus˛d˛v, tobto tak zvanogo prom˛ınogo bliın~ogo porffldku. Z b˛narnoÝ funkc˛Ý rozpod˛lu atom˛v, pobudovanoÝ xlfflhom Fur’‚–peretvorennffl strukturnogo faktora, ustanovleno, wo v˛ddal~ m˛ı naȷbliıqimi sus˛dami v kompleksah PbTe ‚ menxo, n˛ı seredn˛ȷ rad˛us perxoÝ koordinac˛ȷnoÝ sferi, otrimaniȷ z eksperimental~nogo strukturnogo faktora ekv˛atomnogo rozplavu. Takim qinom, model~niȷ rozrahunok p˛dtverdıu‚, wo v asoc˛ffltah zrosta‚ vza‚mod˛ffl m˛ı atomami r˛znogo sortu ˛ ȷonno–kovalentniȷ zv’fflzok privodit~ do zmenxennffl v˛dstan˛ m˛ı naȷbliıqimi sus˛dami atom˛v r˛znogo sortu.

Ris. 3. Rozrahovan˛ ȷ eksperimental~n˛ strukturn˛ faktori rozplav˛v Pbx Te1−x .

Parc˛ffll~niȷ strukturniȷ faktor a_{PbTe}(k) vikoristovuvali dlffl rozrahunku strukturnih faktor˛v ˛nxoÝ koncentrac˛Ý. Zokrema, rozrahovuvali zagal~n˛ strukturn˛ faktori rozplav˛v, wo m˛stfflt~ 30, 40˛ 54 at.% Te. Model~, fflka leıit~ v osnov˛ rozrahunku peredbaqa‚, wo c˛ rozplavi skladat~sffl z hem˛qnih kompleks˛v tipu PbTe ˛ nadlixku svinc ȷ teluru. Spostereıuvan˛ na eksperiment˛ mal˛ koncentrac˛ȷn˛ zm˛ni a_{eksp}(k) pofflsn‚mo tim, wo v koınomu z rozplav˛v r˛znoÝ koncentrac˛Ý ˛snut~ odnakov˛ strukturn˛ odinic˛, a same: PbTe, Pb ˛ Te. Zm˛na koncentrac˛Ý privodit~ lixe do zm˛ni sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı cimi strukturnimi odinicfflmi ˛ ne viklika‚ atomnogo pererozpod˛lu vseredin˛ koınoÝ z nih.

Rezul~tati rozrahunku model~nih strukturnih faktor˛v a_{mod}(k) ˛ Ýh por˛vnfflnnffl z a_{eksp}(k) naveden˛ na ris. 3. Vidno, wo ˛snu‚ zadov˛l~ne uzgodıennffl m˛ı poloıenfflmi maksimum˛v rozrahovanih ȷ eksperimental~nih krivih SF. Na pravomu shil˛ osnovnogo maksimumu v˛dtvor‚t~sffl takoı ˛ pob˛qniȷ maksimum. Defflke rozhodıennffl m˛ı eksperimental~nimi ȷ rozrahunkovimi znaqennfflmi a(k) zumovleno tim, wo qastina atom˛v Pb zam˛wu‚ atomi Te v asoc˛ffltah PbTe. ¨z zrostannfflm v˛dhilennffl v˛d ekv˛atomnogo skladu rozb˛ın˛st~ m˛ı a_{eksp}(k) ta a_{mod}(k) sta‚ b˛l~- xo. Oqevidno, k˛l~k˛st~ strukturnih odinic~ koınogo tipu dewo v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d t˛‚Ý, wo peredbaqa‚t~sffl l˛n˛ȷnim zakonom. Kr˛m n~ogo, pri b˛l~xih v˛dhilennfflh v˛d steheometriqnogo skladu neobh˛dno vrahovuvati zm˛nu rozs˛val~noÝ zdatnost˛ asoc˛fflt˛v PbTe vnasl˛dok zam˛wennffl atom˛v teluru atomami svinc.

Otıe, v oblast˛ koncentrac˛ȷ, zbagaqenih telurom, perevaıa‚ vza‚mod˛ffl atom˛v r˛znogo sortu, wo privodit~ do formuvannffl asoc˛ȷovanih grup atom˛v, topolog˛ffl rozm˛wennffl fflkih v˛dpov˛da‚ atomnomu rozpod˛- lov˛ hem˛qnoÝ spoluki PbTe. Porffld z cimi strukturnimi fraİmentami sp˛v˛snut~ m˛krougrupovannffl na osnov˛ “teluropod˛bnoÝ” strukturi.

[1] R. P. ~lliot, Struktury dvoȷnyh splavov, t. 1 (Metallurgiffl, Moskva, 1970).

[2] T. B. Massalsky, Binary alloy phase diagrams (American Society for Metals, Park. Ohio, 1988).

[3] V. M. Glazov, S. N. Qiıevskaffl, N. P. Glagoleva, ”idkie poluprovodniki (Nauka, Moskva, 1967).

[4] T. Akasofu, S. Takeda, J. Phys. Soc. Jpn. 52, 2485 (1983).

[5] V. M. Glazov, A.R. Regel~, Fiziqeskie svoȷstva ¸lektronnyh rasplavov (Nauka, Moskva, 1980).

[6] E. I. Har~kov, V. N. Lysov, V. E. Fedorov, Fizika ıidkih metallov (Viwa xkola, Kiev, 1979).

[7] “. G. Poltavcev, Struktura poluprovodnikovyh rasplavov (Metallurgiffl, Moskva, 1984).

[8] M. Katler, ”idkie poluprovodniki (Mir, Moskva, 1980).

[9] S. I. Mudryȷ, A. V. Korolyxin, Rasplavy 6, 76 (1994).

[10] S. Takeuchi, Trans. Jpn. Inst. Met. 21, 543 (1980). [11] M. Komarnytsky, S. Mudry, V. Halchak, J. Alloys Comp.

242, 157 (1996).

ATOMNE VPORDKUVANN ROZPLAV¨V SISTEMI Pb–Te. . .

THE ATOMIC ORDERING OF Pb–Te MOLTEN ALLOYS AT NEAREUTECTIC COMPOSITION

N. Klym, A. Korolyshyn, S. Mudry Ivan Franko National University of Lviv, Physics of Metals Department 8 Kyrylo i Mefodii Str., Lviv, UA–79005, Ukraine

The short–range order of liquid PbxTe1−x alloys of different compositions (30, 35, 40, 46, 48, 50, 52, 54 at.%Te) has been investigated by means of X–ray diffraction method at the temperatures of about 5 K above the liquidus curve of phase diagram. It was found that atomic arrangement in molten chemical compound PbTe is determined by chemical ordering. When Pb atoms are added to equatomic alloy the short–range order becomes more microinhomogeneous and main structural units are both selfassociated atoms of Pb and chemical complexes of PbTe. The ordered atomic arrangement which is observed in liquid PbTe alloys persists when the atoms of Te are added to the equatomic chemical compound.

A tendency towards the formation of a chemically ordered short–range order was confirmed by the estimation of configuration entropy of mixing which was calculated with the use of experimental structural data. The calculated value is negative for the equiatomic alloy and shows that the topological short–range order in this alloy is more ordered than in other alloys of this system. A model of associates was also used to describe the atomic distribution of Pbx Te1−x alloys. The structure factors estimated with the use of this model are in accordance with the experimental structure factors.