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ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ ТРОЙНЫХ СОЕДИНЕНИЙ CuGaTe2 И CuInTe2 
В ОБЛАСТИ ТЕМПЕРАТУР 300–800 К

© 2019 г.   Ш. М. Исмаилов1, З. А. Исаев2, С. М. Оракова1, 2, *, Х. Ш. Яхьяева2

1ФГБУН “Институт физики им. Х.И. Амирханова” ДНЦ РАН, г. Махачкала, Россия
2ФГБОУ ВО “Дагестанский государственный аграрный университет 

им. М.М. Джамбулатова”, г. Махачкала, Россия
*E-mail: orakova.s@mail.ru

Поступила в редакцию 28.02.2019 г.
После доработки 19.06.2019 г.

Принята к публикации 19.06.2019 г.

Измерена теплопроводность CuGaTe2 и CuInTe2 при высоких температурах (300–800 К). Проанали-
зированы возможные механизмы переноса тепла. Общая теплопроводность рассматриваемых со-
единений в исследованном интервале температур полностью определяется теплопроводностью
кристаллической решетки λр. Показано, что теплопроводность кристаллической решетки меняется
с температурой быстрее, чем по закону λр ∼ Т–1. Рассмотрены возможные причины отклонения теп-
лопроводности кристаллической решетки от закона Эйкена.
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ВВЕДЕНИЕ

Тройные полупроводниковые соединения ти-

па AIBIII  являются перспективными материа-
лами для электронной техники. Широкое прак-
тическое использование этих материалов связано
со сложной проблемой воспроизводимого синте-
за совершенных моно- и поликристаллов [1].
Теплофизические свойства соединений типа

AIBIII  по сравнению с соответствующими про-
стыми (Si, Ge) и бинарными веществами (AIIIBVI и
AIIIBV) до настоящего времени изучены слабо.

Без точных знаний комплекса теплофизиче-
ских свойств нельзя выполнить ни одной серьез-
ной конструкторской и технологической разра-
ботки. Эти исследования интересны и с позиции
фундаментального материаловедения, поскольку
тепловые свойства, в частности теплопровод-
ность и теплоемкость, являются структурно чув-
ствительными и демонстрируют аномалии в тем-
пературной области изменения структуры, т.е. в
области фазового перехода.

С учетом значимости исследования теплопро-
водности не только в научном, но и практическом
отношении (для технологии синтеза моно- и по-
ликристаллов с заданными свойствами) в настоя-
щей работе продолжены исследования [2] трой-

ных соединений типа AIBIII  в диапазоне темпе-
ратур 300–800 К.

Объектами исследования служили поликри-
сталлические однофазные соединения CuGaTe2 и
CuInTe2.

В отличие от [2], в данной работе внесены из-
менения в конструкцию прибора для измерения
теплопроводности. Перемычка из нержавеющей
стали, соединяющая внутреннюю и внешнюю ча-
сти измерительной ячейки, заменена отожжен-
ным асбестоцементным кольцом. Это позволяет
разделить внутреннюю часть измерительной
ячейки с основным нагревателем перемычкой
(прослойкой) толщиной 1.5 мм из отожженного
асбестоцементного материала, теплопроводность
которого более чем на порядок меньше теплопро-
водности нержавеющей стали, что несомненно
будет способствовать уменьшению неконтроли-
руемых потерь с основного нагревателя и образ-
ца. Также проведен детальный анализ темпера-
турных зависимостей теплопроводности и воз-
можных механизмов переноса тепла в CuGaTe2
и CuInTe2 в исследованном интервале температур.
Выполнены расчеты по определению термоэлек-
трической эффективности соединений при 800 К.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез образцов производился методом пря-

мого сплавления исходных компонентов особой
чистоты (класс не ниже В3) в вакуумированных
кварцевых ампулах с применением вибрационно-
го перемешивания расплава при максимальных
температурах и дальнейшим медленным охла-
ждением до комнатных температур. Соединения
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CuGaTe2 и CuInTe2 кристаллизируются в структу-
ру халькопирита, которая является усложненной
структурой сфалерита. Атомы в структуре халько-
пирита, так же как в структуре алмаза и сфалери-
та, образуют тетраэдрические связи. Координа-
ционное число остается равным 4.

Качество образцов контролировалось метал-
лографическим, рентгеновским и дифференци-
ально-термическим анализами. Плотность опре-
делялась пикнометрическим методом и сравни-
валась с рассчитанной рентгеновским методом на
основе параметров элементарной ячейки кри-
сталлической решетки.

Результаты измерений параметров элементар-
ной ячейки, плотности ρ, электропроводности σ,
термоЭДС α, температуры Дебая θд, температуры
плавления Тn и теплопроводности λ в сравнении с
литературными данными при 300 К приведены в
табл. 1.

Отмеченные в табл. 1 расхождения данных по
теплопроводности разных авторов, по-видимому,
обусловлены как различием в микроструктуре об-
разцов, вызванным применением различных ме-
тодов синтеза, так и степенью надежности ис-
пользованных экспериментальных методик.

Измерения теплопроводности проводились
абсолютным компенсационным методом плос-
кого слоя в стационарном тепловом режиме, по-
дробно описанном в [9]. Расчетная относитель-
ная ошибка измерения теплопроводности при
максимальной температуре измерений Т > 800 К
не превышала ±5.4%. Разброс эксперименталь-

ных точек по отношению к сглаженной кривой
составлял ±2%. Следует отметить, что в реальных
условиях эксперимента при Т > 800 К погреш-
ность измерения может увеличиться до ±6% [9].
Данной методике решением ФГУП “СТАНДАРТ-
ИНФОРМ” присвоено наименование “Методика
ГСССД” (№ ГСССД-МЭ 66-89). Измерения
электропроводности и термоЭДС проводились
двухзондовым методом по компенсационной схе-
ме на постоянном токе при двух его направлени-
ях. Падение напряжения между зондами снима-
лось алюмелевыми ветвями рабочих термопар.

ТермоЭДС измерялась между алюмелевыми и
хромелевыми ветвями термопар, контактировав-
ших с образцом. Решением уравнения для ЭДС
каждой ветви термопары определялись абсолют-
ные величины термоЭДС образца и термопары.
Для термоЭДС термопары хромель–алюмель взя-
ты табличные значения, которые вычитались из
абсолютной величины термоЭДС. Эта методика
позволяет проводить исследования термоэлек-
трических свойств материалов в широком диапа-
зоне температур в твердом и жидком состояниях [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования теплопроводности

двух пар образцов CuGaTe2 и CuInTe2 в интервале
температур 300–800 К представлены на рисунке.

Измерения подтвердили наличие обнаружен-
ных ранее в области температур выше 500 и 600 К
аномалий на зависимостях λ(Т) CuGaTe2 и CuInTe2
соответственно, что, возможно, обусловлено

Таблица 1. Некоторые характеристические параметры исследованных соединений при 300 К

Параметр CuGaTe2 CuInTe2

а, Å 5.99 6.18
с, Å 11.91 12.39
с/а 1.99 12.39

ρ × 10–3, кг/м3 6.03, рентген
5.87, пикнометр

5.47 [3]

6.10, рентген
6.0, пикнометр

6.38 [3]

σ × 10–2, Ом–1 м–1 40 14

α × 106, В/К 420 270

λ, Вт/(м К) 5.26 [2]
2.72 [3]

5.50, данная работа

4.35 [2]
2.93 [3]
5.44 [4]

4.40, данная работа
θД, К 195 [5]

183 [3, 7]
160 [6]
167 [3]

β × 106, К–1 6.9 [3, 8] 8.60 [4]
9.29 [8]
6.60 [3]

Тпл, К 1143 1053
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структурными фазовыми переходами халькопи-
рит–сфалерит. Аналогичные особенности име-
ются и на политермах электропроводности σ(Т) и
термоЭДС α(Т) [2].

Теплопроводность исследованных соедине-
ний при 300 К была рассчитана по формуле Кейса

где В – эмпирическая постоянная (различна для
кристаллов с разными типами химической свя-
зи), ρ − плотность, Аср – средний атомный вес.

Экспериментальные данные по теплопровод-
ности хорошо согласуются с рассчитанными по
формуле при В = 0.03. Данное значение отличает-
ся от рекомендуемого Кейсом для кристаллов с
“чисто” ковалентной связью значения В = 0.13.
Причина этого, видимо, связана как с частично
ионным характером химической связи в тройных
соединениях CuGaTe2 и CuInTe2, так и со сложно-
стью их кристаллической структуры.

Детальный анализ температурных зависимо-
стей теплопроводности с выделением электрон-
ной и решеточной составляющих показал, что
общая теплопроводность λ в исследованном ин-
тервале температур полностью определяется теп-
лопроводностью кристаллической решетки λр.
Из данных о знаке термоЭДС и температурных
зависимостей электропроводности соединений
CuGaTe2 и CuInTe2 можно заключить, что они яв-
ляются примесными полупроводниками р-типа
проводимости. Только для CuInTe2 при темпера-
турах выше 650 К наблюдается начало перехода к
собственной проводимости [2].

Из-за низких значений электропроводности
(порядка 14–50 Ом–1 см–1) электронная составля-
ющая теплопроводности, вычисленная по соот-
ношению Видемана–Франца λэл = 2(k/e)σТ для
невырожденного случая, мала и не превышает
±3% от общей λ при максимальных температурах
эксперимента.

Для соединения CuInTe2 в области температур
выше 600 К наблюдается уменьшение общей теп-
лопроводности, переходящее в дальнейший сла-
бый рост после достижения минимума. При вы-
соких температурах (выше 650 К), видимо, начи-
нает играть роль перенос энергии парами
электрон–дырка. Подтверждением этого предпо-
ложения служит тот факт, что в том же интервале
температур, как было сказано выше, характер из-
менения термоЭДС и электропроводности свиде-
тельствует о начале собственной проводимости в
CuInTe2 [2, 4].

Следует отметить, что температурные зависи-
мости теплопроводности CuGaTe2 и CuInTe2 ка-
чественно соответствуют теории. Однако, соглас-

3 2 2 3
пл

7 6
ср

,TT B
A

ρλ =

но выполненным расчетам в области температур
выше дебаевской, произведение λрТ не остается
постоянным, а слабо падает. При комнатной тем-
пературе эта величина для CuGaTe2 и CuInTe2 со-
ставляет 1650 и 1320 Вт/м соответственно и с по-
вышением температуры падает. Так, при 400 К
λрТ = 1612 и 1208 Вт/м, а при 500 К уменьшается
до 1560 и 1115 Вт/м, т.е. λр изменяется с темпера-
турой быстрее, чем по гиперболическому закону
Т–1. Решеточная теплопроводность, согласно
проведенным расчетам, для CuGaTe2 (до 600 К)
падает по закону λр ∼ Т–1.22, а для CuInTe2 (при
500 К) – λр ∼ Т–1.39. Максимальное отклонение от
закона Т–1 составляет для CuGaTe2 ∼11% при
600 К и CuInTe2 ∼21% при 500 К, поскольку элек-
тронная составляющая теплопроводности в ис-
следованном интервале температур пренебрежи-
мо мала. Обнаруженные отклонения зависимо-
стей λр(Т) от закона Т–1, по-видимому, можно
связать с высокой степенью чистоты исследован-
ных соединений, когда дополнительное теплосо-

Температурные зависимости общей теплопроводно-
сти соединений CuGaTe2 (а) и CuInTe2 (б) в интервале
300–800 К: 1 – образец № 1, 2 – № 2, 3 – λф ∼ Т–1.
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противление за счет многофононных процессов
не маскируется другими механизмами рассеяния
носителей энергии [7].

Отклонение показателя степени n в зависимо-
сти λр ∼ Т–n от единицы характерно и для других
соединений группы AIIIBV, а также для элементар-
ных полупроводников Ge и Si, сходных по струк-
туре и типу химической связи с исследованными
тройными соединениями CuGaTe2 и CuInTe2. На-
чиная с Холланда, целый ряд теоретических работ
был посвящен объяснению этого факта [7]. Хол-
ланд полагает, что усиление зависимости фонон-
ной теплопроводности от температуры при не
слишком высоких температурах можно объяс-
нить особенностями спектра в соответствующих
материалах. Поскольку граничные частоты про-
дольных и поперечных акустических ветвей в по-
лупроводниках AIIIBV (как в Ge и Si) значительно
различаются между собой. Поэтому необходимо
принимать во внимание различие температур Де-
бая для продольных и поперечных ветвей акусти-
ческого спектра, т.е. представлять полную реше-
точную теплопроводность в виде суммы двух со-
ставляющих, обусловленных поперечными и
продольными фононами.

В [10] отклонение n от единицы связывается
с возможной зависимостью постоянной Грюнайзе-
на γ от температуры. Обычно при расчете тепло-
проводности, обусловленной ангармоническим
рассеянием, используется формула Лейбфида–
Шлемана. Параметр Грюнайзена γ определяется
сопоставлением экспериментальных данных теп-
лопроводности с рассчитанными по формуле.
Проведенные расчеты (при Т = 300 К) показали,
что для удовлетворительного согласия теории с
экспериментом параметр Грюнайзена для трой-
ных соединений CuGaTe2 и CuInTe2 необходимо
принять равным γ = 0.60.

Следует также отметить, что средние значения γ,
определенные разными способами для полупро-
водников группы AIIIBV, а также Ge и Si, сходных
по структуре и типу химической связи с исследо-
ванными соединениями, равны 0.67 и 0.63 соот-
ветственно.

Поскольку точный расчет времени релаксации
ангармонического рассеяния не выполнен, то
представляется целесообразным сравнить тепло-
проводность группы веществ с алмазоподобной
структурой и попытаться выявить причину рас-
хождения теории с экспериментом. Авторы [10],
построив зависимость параметра Грюнайзена от
отношения масс атомов, входящих в элементар-
ную ячейку алмазоподобных соединений, пока-
зали, что расхождение между теорией и экспери-
ментом увеличивается по мере приближения это-
го отношения к единице и почти максимально
для InSb, Ge и Si. Одновременно изменяется и ха-
рактер фононного спектра. Так, по мере умень-

шения отношения масс и приближения его к еди-
нице частоты оптических ветвей приближаются к
граничной частоте продольной акустической вет-
ви, т.е. процессы оптико-акустического рассея-
ния становятся более вероятными. К такому же
мнению пришли и авторы работы [11].

Таким образом, учет оптических фононов в
фонон-фононном рассеянии позволяет каче-
ственно объяснить температурный ход λ(Т) для
рассматриваемых тройных соединений. Полная
теплопроводность может быть представлена в ви-
де суммы двух слагаемых, одно из которых обу-
словлено акустическими фононами λА, а другое –
оптическими λO.

Суммарная величина λ(Т) будет иметь зависи-
мость Т–1 в широком интервале температур толь-
ко в том случае, если λO не является пренебрежи-
мо малой, т.е. если скорости оптических фононов
сравнимы со скоростями акустических. В про-
тивном случае, остается только зависимость λр ∼
∼ Т–n, n > 1 (переходящая при высоких темпера-
турах Т, когда Т > ħωmax, в Т–1).

В связи с вышеизложенным можно предполо-
жить, что тройные соединения CuGaTe2 и CuInTe2
относятся, как и их аналоги с алмазоподобной
структурой, к веществам, в которых оптические
фононы участвуют в рассеянии как несущие теп-
ло акустические фононы. Проведение количе-
ственного анализа влияния оптико-акустическо-
го рассеяния на теплопроводность не представля-
ется возможным из-за отсутствия подробных
сведений о фононном спектре, в частности о ха-
рактере дисперсии оптических ветвей.

Результаты расчетов по определению термо-
электрических эффективности Z = α2σ/λ и доб-
ротности ZТ соединений при 800 К представлены
в табл. 2. Термоэлектрическая эффективность
и добротность исследованных соединений срав-
нимы с таковыми для соединений Cu2Se, Cu2Te
и силицидов железа FeSi2, считающихся перспек-
тивными материалами для термоэлектрических
преобразователей тепловой энергии в электриче-
скую [12].

Таблица 2. Термоэлектрические характеристики ис-
следованных соединений при 800 К (проводимость
p-типа)

Параметры CuGaTe2 CuInTe2

α × 106, В/К 406 408

σ × 10–2, Ом–1м–1 54 30

λ, Вт/(м К) 1.75 1.65

Z × 103, К–1 0.51 0.42

ZТ 0.41 0.34
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ИСМАИЛОВ и др.

Термоэлектрические свойства р-CuGaTe2 в за-
висимости от концентрации носителей заряда
и от температуры изучены в [13, 14]. Авторы рабо-
ты [13] получили значение ZT при 950 К для кон-
центрации дырок [р] = 3.7 × 1019 см–3, равное 1.69,
что подтверждает высокое значение добротности
(ZT = 1.4), полученное в [14]. Из данных этих ра-
бот следует, что р-CuGaTe2 является перспектив-
ным материалом для термоэлектрических преоб-
разователей тепловой энергии в электрическую.

Следует отметить, что полученные здесь дан-
ные по теплопроводности р-CuGaTe2 как по ха-
рактеру температурной зависимости, так и по аб-
солютной величине хорошо согласуются с ре-
зультатами работ [13, 14] в интервале температур
450–800 К (т.е. данные по λ практически ложатся
на одну кривую с точностью ±2–3%).

В области комнатных температур (300–450 К)
наблюдается расхождение данных λ по абсолют-
ной величине. Это расхождение, по-видимому,
обусловлено как различием в микроструктуре об-
разцов, вызванным различием методов синтеза,
так и различным вкладом носителей заряда в об-
щую λ.

Однако необходимо отметить, что факт согла-
сия результатов исследования λ р-CuGaTe2 в об-
ласти высоких температур (450–800 К) свиде-
тельствует о надежности полученных данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассчитаны термоэлектрическая эффектив-
ность и добротность CuGaTe2 и CuInTe2 в области
температур 450–800 К. Результаты настоящей ра-
боты показывают, что усложнение структуры при
переходе от элементарных к бинарным и далее
к тройным полупроводниковым соединениям,
т.е. преобразование структуры сфалерита в струк-
туру халькопирита, сохраняет особенности фо-
нонного спектра соединений, которые влияют на
появление более сильной зависимости решеточ-
ной составляющей теплопроводности, чем Т–1.
Полученные результаты представляют научный
интерес для выяснения природы данного эффек-
та в кристаллах со структурой халькопирита.
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