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Исследованы тепловое расширение и теплопроводность монокристаллов соединений In2S3, AgIn5S8 и

твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x , выращенных методом Бриджмена. Установлено, что коэффициент

теплового расширения с составом (с величиной x) изменяется линейно, теплопроводность имеет минимум

при эквимолярном составе. По экспериментальным значениям коэффициента теплового расширения

рассчитаны температуры Дебая и среднеквадратичные динамические смещения. Показано, что с увеличением

содержания в твердых растворах атомов серебра температура Дебая увеличивается, а среднеквадратичные

динамические смещения атомов в кристаллической решетке уменьшаются.
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1. Введение

Соединения In2S3 и AgIn5S8 относятся к группе де-

фектных полупроводников с концентрацией вакансий

в катионной подрешетке 33 и 25% соответственно.

Соединения кристаллизуются в кубической структуре

шпинели, обладают n-типом проводимости, высокой

радиационной стойкостью и не испытывают влияния

со стороны посторонних атомов [1]. Эти кристаллы

являются перспективными материалами для создания

фотопреобразователей солнечного излучения, электро-

оптических модуляторов и других устройств микро- и

наноэлектроники [2–7].
В данной работе впервые представлены результаты ис-

следования теплового расширения и теплопроводности

твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x .

2. Экспериментальная часть

Монокристаллы соединений In2S3, AgIn5S8 и твердых

растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x выращивали методом

Бриджмена по методике, описанной в работе [8]. Там
же указаны состав полученных монокристаллов и их

структура.

Измерения теплового расширения проводили на

кварцевом дилатометре в интервале температур

T = 80−550K [9] на образцах монокристаллов со

средними размерами 10× 4× 3мм. Перед измерениями

установку вакуумировали, что препятствовало окисле-

нию образца. Температуру измеряли хромель-алюмеле-

вой термопарой. В интервале температур 80−300K про-

исходил естественный нагрев образца за счет испарения

жидкого азота со скоростью ∼ 3K/мин, в интервале тем-

ператур 300−550K — со скоростью 3−5K/мин. Такие

скорости нагрева позволяли получать воспроизводимые

результаты. Погрешность измерений составляла ±5%.

Теплопроводность измеряли абсолютным мето-

дом [10] в интервале температур 300−540K. Образцы

представляли собой параллелепипеды с размерами, ана-

логичными использовавшимся при измерении теплового

расширения. Для создания теплового контакта между

образцом, холодильником и нагревателем использовали

серебряную пасту.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены температурные зависимо-

сти коэффициентов теплового расширения (αL) для

соединений In2S3, AgIn5S8 и некоторых твердых рас-

творов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x . Видно, что как для ис-

ходных соединений, так и для твердых растворов на

их основе αL в интервале 80−190K очень слабо из-

меняется с ростом температуры. Выше 190K наблю-

дается резкий рост αL вплоть до 300K, после чего

температура на величину αL оказывает слабое вли-

яние. Такое поведение коэффициента теплового рас-

ширения связано с изменением степени ангармонизма

тепловых колебаний атомов в исследованных моно-

кристаллах.

На рис. 2 представлены изотермы концентрацион-

ных зависимостей коэффициентов теплового расшире-

ния при различных температурах. Видно, что зависимо-

сти αL(x) при различных температурах носят линейный

характер.
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Рис. 1. Температурные зависимости коэффициента теплово-

го расширения монокристаллов соединений In2S3, AgIn5S8 и

твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x .
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Рис. 2. Изотермы концентрационных зависимостей αL для

твердых растворов (In2S3)x (AgIn5S8)1−x .

Полученные экспериментальные значения коэффи-

циентов теплового расширения были использованы

для расчета характеристических температур Дебая

(2αL
D ) и среднеквадратичных динамических смещений

атомов (
√

u2) по следующим соотношениям [11]:

2
αL
D =

14.3

α
1/2
L M1/2V 1/3

, (1)

где αL — коэффициент теплового расширения в K−1,

M — средняя атомная масса в г, V — средний атомный

объем в см3,

u2 = 4.3 · 10−14

[

D(2/T )
2/T + 1

4

]

M2
, (2)

где D(2/T ) — функция Дебая.

Результаты расчетов температуры Дебая и сред-

неквадратичных динамических смещений атомов для

соединений In2S3, AgIn5S8 и твердых растворов

(In2S)x · (AgIn5S8)1−x представлены на рис. 3 и 4. Видно,

что с ростом температуры значения температуры Дебая

уменьшаются, а среднеквадратичные динамические сме-

щения атомов как в исходных соединениях, так и в твер-

дых растворах увеличиваются. Такое поведение указан-

ных величин свидетельствует об ослаблении химической

связи в твердых растворах (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x .

На рис. 5 представлена температурная зависимость

теплопроводности ̹ монокристаллов соединений In2S3,

AgIn5S8 и твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x .
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Рис. 3. Изменение температуры Дебая с составом (с x) для

твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x .
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Рис. 4. Зависимость среднеквадратичных смещений атомов с

составом (с x) для твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x .
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Рис. 5. Температурная зависимость теплопроводности

для соединений In2S3, AgIn5S8 и твердых растворов

(In2S3)x · (AgIn5S8)1−x .
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Рис. 6. Концентрационная зависимость теплопроводности для

твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x .

Как следует из рисунка, в диапазоне температур

T = 300−540K теплопроводность AgIn5S8 имеет вид

∝ T−n, где n < 1. Следовательно, в этом диапазоне

температур теплопроводность монокристаллов опреде-

ляется преимущественно решеточным вкладом. Отличие

показателя степени n от 1 свидетельствует о существен-

ном влиянии дефектности монокристаллов на процессы

теплопроводности, следствием чего является слабая за-

висимость ̹ от температуры.

На рис. 6 представлена концентрационная зависи-

мость теплопроводности ̹(x) для твердых растворов

(In2S3)x · (AgIn5S8)1−x . Видно, что она имеет минимум,

соответствующий среднему составу. Такое поведение

теплопроводности (значительное снижение ̹ для твер-

дых растворов по сравнению с исходными соединения-

ми) связано не только с дефектностью монокристаллов,

но и с нарушениями периодичности кристаллической

решетки в твердых растворах из-за статистического рас-

пределения атомов по эквивалентным узлам. В твердых

растворах, хотя атомы в кристаллической решетке зани-

мают правильное положение в узлах, но порядок распо-

ложения 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. В связи с этим твердые растворы

можно рассматривать как переходные вещества между

кристаллическим состоянием (сохранение кристалличе-

ской решетки) и аморфным (из-за наличия беспоряд-

ка в расположении атомов). Для твердых растворов

максимальное разупорядочение соответствует среднему

составу (x = 0.5), поэтому и теплопроводность для них

минимальна.

Для описания поведения теплопроводности твер-

дых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x была использована

квадратичная зависимость следующего вида:

̹(x) = ̹A + (̹B − ̹A − c)x + cx2, (3)

где ̹A и ̹B — теплопроводности исходных соединений,

c — параметр нелинейности, который характеризует

степень отклонения от линейной зависимости ̹ для

среднего состава (x = 0.5), определяемый из выражения

c = 41̹(x = 0.5), (4)

где 1̹ = (̹A + ̹B)/2− ̹(x = 0.5).
Представленная концентрационная зависимость ̹(x)

для твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x при

T = 300K аналитически описывается следующим выра-

жением:

̹(x) = 2.6− 3.53x + 4.46x2. (5)

Расчетные значения ̹(x) для твердых растворов на

рис. 6 представлены сплошной линией. Видно, что полу-

ченные экспериментальные данные удовлетворительно

согласуются с расчетными величинами.

4. Заключение

Дилатометрическим методом исследовано тепловое

расширение монокристаллов соединений In2S3, AgIn5S8
и твердых растворов (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x в интер-

вале температур 80−550K. Рассчитаны коэффициенты

теплового расширения (αL) указанных монокристаллов.

Показано, что αL как для исходных соединений, так и

для твердых растворов слабо изменяется в интервале

температур 80−190K. Выше 190K наблюдается резкий
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рост αL вплоть до 300K, после чего температура мало

влияет на коэффициент теплового расширения. По по-

лученным значениям αL рассчитаны температуры Дебая

и среднеквадратичные динамические смещения.

В интервале температур 300−540K измерена тепло-

проводность монокристаллов соединений In2S3, AgIn5S8
и твердых растворов на их основе. Показано, что тепло-

проводность указанных монокристаллов с составом (с x)
имеет минимум для эквимолярного состава.
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Thermal expansion and thermal
conductivity of (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x

solid solutions

I.V. Bodnar, A.A. Feshchenko, V.V. Khoroshko

Belarusian State University
of Informatics and Radioelectronics,
220013 Minsk, Belarus

Abstract Thermal expansion and thermal conductivity were

investigated on single crystals of In2S3 and AgIn5S8 compounds

and (In2S3)x · (AgIn5S8)1−x solid solutions grown by the Bridgman

method. It was found that the thermal expansion coefficient

changed linearly with the composition (with x), the thermal

conductivity had a minimum for the equimolar composition. The

experimental values of the thermal expansion coefficient were

used to calculate the Debye temperatures and root-mean-square

(rms) dynamic displacements. It was shown that with an increase

in the content of silver atoms in the solid solutions, the Debye

temperature increased and the rms dynamic displacements of

atoms in the crystal lattice decreased.
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