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На монокристаллах соединений In2S3, CuIn5S8 и твердых растворах (CuIn5S8)1−x (In2S3)x , выращенных на-

правленной кристаллизацией расплава (вертикальный метод Бриджмена), исследовано тепловое расширения

в интервале температур 80−600K и теплопроводность (температурный интервал 300−600K). По полу-

ченным данным проведен расчет коэффициента теплового расширения (αL). Построены концентрационные

зависимости αL и теплопроводности (χ). Установлено, что αL составом x изменяется линейно, χ с минимумом

для средних составов.

1. Введение

Соединения In2S3 и CuIn5S8 относятся к дефектным

полупроводникам с концентрацией вакансий в катионной

подрешетке 33 и 25% соответственно. Из-за наличия

большого количества дефектов электрические свойства

этих соединений слабо зависят от содержания при-

месей и сверхстехиометрических атомов, а также от

радиационных воздействий. Коэффициент оптического

поглощения кристаллов In2S3 и CuIn5S8, в пределах

спектрального диапазона солнечного излучения дости-

гает значений (α > 104 см−1) что обеспечивает высо-

кую поглощающую способность падающего излучения

в тонких пленках таких соединений [1–5]. Сочетание

указанных свойств обусловливает перспективность этих

материалов при реализации разнообразных технических

устройств — светодиодов линейно поляризованного

излучения, дисплеев, электрооптических модуляторов,

широкополосных фотопреобразователей естественного

излучения и других устройств [6–8].
В данной работе впервые представлены результаты

исследования теплового расширения и теплопроводно-

сти монокристаллов In2S3, CuIn5S8 и твердых растворов

(CuIn5S8)1−x (In2S3)x .

2. Методика эксперимента

Кристаллы соединений In2S3, CuIn5S8 и твердых

растворов (CuIn5S8)1−x(In2S3)x предварительно синте-

зировали двухтемпературным методом из элементар-

ных компонентов полупроводниковой степени чисто-

ты. Полученные слитки измельчали и перегружали в

двойные кварцевые ампулы, из которых внутренняя

ампула заканчивалась цилиндрическим капилляром, ко-

торый обеспечивал формирование монокристаллической

затравки. К наружной ампуле снизу приваривали квар-

цевый стержень, служивший держателем. После вакуу-

мирования ампулы до давления ∼ 10−3 Па ее помещали
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в вертикальную однозонную печь с заданным темпе-

ратурным градиентом, в которой проводили выращива-

ние монокристаллов. Температуру печи повышали co

скоростью 250K/ч до ∼ 1400K и для гомогенизации

расплава выдерживали при этой температуре 2 ч. После

указанного времени выдержки проводили направленную

кристаллизацию расплава, понижая температуру печи со

скоростью ∼ 2K/ч до полного затвердевания расплава.

Для гомогенизации полученных слитков их отжигали

при 1020K в течение 300 ч. Выращенные в таких

условиях монокристаллы имели диаметр ∼ 14−20 мм и

длину ∼ 40−45 мм, были однородными и гомогенными.

Состав выращенных монокристаллов соединений

In2S3, CuIn5S8 и твердых растворов (CuIn5S8)x (In2S3)1−x

определяли с помощью микрозондового рентгеноспек-

трального анализа. В качестве возбудителя тормоз-

ного рентгеновского излучения образца использовали

электронный луч растрового электронного микроскопа

”
Stereoscan-360“. В качестве анализатора рентгеновско-

го спектра использовали рентгеновский спектрометр

”
AVALON-8000“. Относительная погрешность определе-

ния компонентов составляла ±5%.

Равновесность соединений и гомогенность твердых

растворов определяли рентгеновским методом. Угло-

вые положения линий дифракционного спектра запи-

сывали на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М в

CuKα-излучении с графитовым монохроматором.

Измерения теплового расширения проводили на

кварцевом дилатометре в интервале температур

80−600K [9]. Перед измерениями установку вакууми-

ровали, что препятствовало окислению образца. Темпе-

ратуру измеряли хромель-алюмелевой термопарой. На-

гревание образцов вели со скоростью 3−5K/мин. Такие

скорости нагрева позволяли получать воспроизводимые

результаты. Погрешность измерений составляла ±5%.

Измерение температурной зависимости относитель-

ного удлинения 1l/l указанных материалов проводи-

ли на образцах монокристаллов, средними размерами

10× 4× 3мм. Коэффициент теплового расширения рас-

считывали по общеизвестной формуле [9].

1 577



578 И.В. Боднарь

Рис. 1. Дифрактограммы соединений In2S3, CuIn5S8 и твердых растворов (CuIn5S8)1−x (In2S3)x .
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Данные микрозондового рентгеноспектрального анализа соединений In2S3, CuIn5S8 и твердых растворов (CuIn5S8)1−x (In2S3)x

Содержание элементов, ат%

Состав, x Cu, ат% In, ат% S, ат%

расчет эксперимент расчет эксперимент расчет эксперимент

1.0 − − 40.00 39.75 60.00 60.25

0.8 2.94 2.81 38.24 38.33 58.82 58.86

0.6 4.66 4.77 37.20 37.04 58.14 58.19

0.5 5.27 5.40 36.84 36.66 57.89 57.94

0.3 6.19 6.12 36.29 36.42 57.52 57.46

0.1 6.87 6.72 35.88 35.65 57.25 56.63

0.0 7.15 6.95 35.71 35.82 57.14 57.23

Теплопроводность измеряли абсолютным мето-

дом [10], в интервале температур 300−600K. Образцы

представляли собой параллелепипеды размерами

12−10×4×3 мм. Для создания теплового контакта

между образцом, холодильником и нагревателем ис-

пользовали серебряную пасту. Погрешность измерений

составляла ∼ 8%.

3. Экспериментальные результаты

Данные микрозондового рентгеноспектрального ана-

лиза представлены в таблице. Видно, что содержание

компонент в выращенных кристаллах удовлетворитель-

но согласуется с заданным составом в исходной шихте.

Дифрактограммы соединений In2S3, CuIn5S8 и твер-

дых растворов (CuIn5S8)x (In2S3)1−x представлены на

рис. 1. Видно, что как исходные cоединения, так и твер-

дые растворы кристаллизуются в кубической структуре

Рис. 2. Концентрационная зависимость параметра элементар-

ной ячейки a для твердых растворов (CuIn5S8)1−x (In2S3)x .

Рис. 3. Температурные зависимости коэффициентов теплового

расширения соединений In2S3, CuIn5S8 и твердых растворов

(CuIn5S8)1−x (In2S3)x .

шпинели. Параметры элементарной ячейки, рассчитан-

ные методом наименьших квадратов по рефлексам, для

которых 2θ > 60◦ равны: a = (10.772 ± 0.005)�A для

In2S3 и a = (10.682 ± 0.005)�A для CuIn5S8.

На рис. 2. представлена концентрационная зависи-

мость параметра a с составом x . Видно, что изменение

параметра a с составом x осуществляется линейно и

описывается следующим соотношением:

a = 10.682 + 0.09x . (1)

Результаты измерений теплового расширения пред-

ставлены на рис. 3. Видно, что на температурных зависи-

мостях коэффициента линейного теплового расширения

(αL) в исследованном интервале температур никаких

аномалий не наблюдается. Это свидетельствует о том,

что в указанном интервале температур фазовые превра-

щения в исследованных монокристаллах отсутствуют.

Анализ полученных результатов показывает, что ко-

эффициент теплового расширения αL для соединения

CuIn5S8 и твердых растворов с его стороны в интервале
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Рис. 4. Изотермы концентрационных зависимостей ко-

эффициентов теплового расширения твердых растворов

(CuIn5S8)1−x (In2S3)x .

температур 90−260 увеличивается от (2.9−3.2) · 10−6

до (8.6−10.7) · 10−6 K−1, выше 260K рост αL замед-

ляется и слабо зависит от температуры. Иной ха-

рактер поведения αL наблюдается для монокристаллов

соединения In2S3 и твердых растворов с его стороны.

Анализ указанной зависимости αL(T ) показывает, что αL

очень слабо изменяется в интервале 90−180K, затем

наблюдается резкий рост αL вплоть до 300K, после чего

влияние температуры на величину αL практически не

сказывается. Такое поведение αL связано, по-видимому,

с количеством дефектов как в исходных соединениях, так

и в твердых растворах.

На рис. 4 представлены температурные зависимости

теплопроводности для соединений In2S3, CuIn5S8 и твер-

дых растворов на их основе. Из приведенного рисун-

ка можно заключить, что измеренная величина теп-

лопроводности обусловлена решеточным вкладом, по-

скольку электронная составляющая теплопроводности,

рассчитанная по соотношению Видемана−Франца [10],
составляет < 10−2 Вт/м·K, что не превышает 2% от

измеренной величины.

Как для соединений In2S3, CuIn5S8, так и для твердых

растворов на их основе теплопроводность во всем из-

меренном интервале температур описывается степенной

зависимостью T−n, где 0 < n < 1, что свидетельствует о

преимущественном протекании процессов рассеяния на

дефектах кристаллической решетки. Следствием этого

является слабая зависимость χ от температуры (рис. 5).

На рис. 6 приведена концентрационная зави-

симость теплопроводности для твердых растворов

(CuIn5S8)1−x(In2S3)x . Видно, что χ с составом x изменя-

ется с минимумом, который соответствует эквимоляр-

ному составу. Значительное снижение χ для твердых

Рис. 5. Температурные зависимости теплопроводности для

твердых растворов (CuIn5S8)1−x (In2S3)x .

Рис. 6. Концентрационная зависимость теплопроводности для

твердых растворов (CuIn5S8)1−x (In2S3)x .
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растворов по сравнению с исходными соединениями

связано не только с дефектами, которые характерны для

исходных соединений, но и с нарушениями периодич-

ности кристаллической решетки в твердых растворах

(CuIn5S8)1−x (In2S3)x из-за статистического распределе-

ния атомов по эквивалентным узлам. Хотя атомы в твер-

дых растворах и занимают правильное положение в уз-

лах кристаллической решетки, но порядок расположения

атомов разных сортов в ней не соблюдается. Вследствие

этого массы атомов и силовые постоянные беспорядочно

меняются от узла к узлу, что приводит к рассеянию

фононов. C этой точки зрения твердые растворы можно

рассматривать как переходные вещества между кристал-

лическим состоянием вещества, поскольку в них сохра-

няется кристаллическая решетка, и аморфным, так как

для них характерен беспорядок в расположении атомов.

Для твердых растворов максимальное разупорядочение

соответствует средним составам, поэтому теплопровод-

ность для них имеет минимальное значение.

4. Заключение

На монокристаллах соединений In2S3, CuIn5S8 и твер-

дых растворах (CuIn5S8)1−x (In2S3)x впервые измерено

тепловое расширение и теплопроводность. Установлено,

что коэффициент теплового расширения (αL) с соста-

вом x изменяется линейно, теплопроводность имеет

минимум в области средних составов.
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Termal expansion and termal condactivity
of In2S3, CuIn5S8 compounds
and (CuIn5S8)1−x(In2S3)x solid solutions

I.V. Bodnar
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Abstract The termal expansion and termal condactivity (temper-

ature range of 300−600K) are studied on the compounds of In2S3,

CuIn5S8 single crystals and solid solutions of (CuIn5S8)1−x (In2S3)x

in the temperature tange of 80−600K. The compounds and

solid solutions pointed above were obtained with the dtrected

crystallization of the melt (th vertical method of Beridgeman).

The coefficient of the thermal expansion (αL) was calculated.

Concentration dependences of αL and thermal condactivity (χ)

were built. According to the study the αL containing x changes

linearly and χ changes with minimum for the average composition.
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