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На кристаллах твердых растворов, полученных методом Бриджмена, исследовано тепловое расширение и
теплопроводность твердых растворов CuGa1−xInxTe2. Установлено, что коэффициент теплового расширения
с составом x изменяется линейно, теплопроводность — с минимумом для эквимолярного состава.
По экспериментальным значениям коэффициента рассчитаны температуры Дебая и среднеквадратичные
динамические смещения. Показано, что с увеличением содержания в твердых растворах атомов индия
температура Дебая уменьшается, а среднеквадратичные динамические смещения атомов в кристаллической
решетке увеличиваются.

Введение

Соединения CuInTe2, CuGaTe2, как и твердые рас-
творы CuGa1−xInxTe2, кристаллизуются в структуре
халькопирита (пространственная группа D12

2d-142d) и яв-
ляются электронно-химическими аналогами соединений
AIIBVI [1]. Такие их свойства, как отсутствие центра
инверсии, высокая нелинейная восприимчивость, есте-
ственный фотоплеохроизм и многие другие, делают эти
полупроводники перспективными материалами для кван-
товой и твердотельной электроники [2–4]. Свойства ука-
занных материалов ранее были изучены в работах [5–8].
B [9,10] нами были исследованы физико-химические и

оптические свойства твердых растворов CuGa1−xInxTe2.
В данной работе впервые представлены результаты
исследования электрических и теплофизических свойств
кристаллов указанных твердых растворов.

Экспериментальная часть

Кристаллы тройных соединений CuInTe2, CuGaTe2 и
твердых растворов CuGa1−xInxTe2 выращивали методом
Бриджмена (горизонтальный вариант). Металлические
компоненты (в кварцевой лодочке) и теллур находились
в разных частях вакуумированной кварцевой ампулы.
Ампулу размещали в двухзонной горизонтальной пе-
чи. Температуру зоны с металлическими компонентами
устанавливали 1100–1170K (в зависимости от соедине-
ния или состава твердого раствора), температуру зоны,
где находился теллур, повышали со скоростью ∼ 100K/h
до 1000 K, выдерживали 3 h. После этого проводили
направленную кристаллизацию путем понижения темпе-
ратуры расплава со скоростью ∼ 2K/h до 1000K и при
этой температуре осуществляли гомогенизирующий от-
жиг образовавшихся кристаллов в течение 500 h. Полу-
ченные слитки твердых растворов CuGa1−xInxTe2 были
крупноблочными с максимальным размером отдельных
блоков 10 × 4× 4mm.

Состав соединений CuInTe2, CuGaTe2 и твердых рас-
творов CuGe1−xInxTe2 определяли с помощью микрозон-
дового рентгеноспектрального анализа, который прово-
дили на рентгеновском микроанализаторе Camera-MBX.
Результаты анализа представлены в табл. 1. Видно, что
рассчетные величины согласуются с экспериментальны-
ми данными.
Равновесность соединений и гомогенность твердых

растворов устанавливали с помощью рентгеновского
анализа. Рентгеновские измерения проводили на ди-
фрактометре ДРОН-3М в CuKα-излучении с никелевым
фильром. На дифрактограммах, снятых с разных частей
слитка как для соединений, так и твердых растворов,
присутствовала система линий, соответствующая струк-
туре халькопирита. По измеренным значениям углов
дифракции рассчитывали межплоскостные расстояния
для различных плоскостей отражения, по которым мето-
дом наименьших квадратов определяли параметры эле-
ментарной ячейки. Для соединения CuInTe2 они равны
a = 6.184± 0.002 Å, c = 12.371± 0.005 Å, для CuGaTe2
a = 6.024 ± 0.002 Å, c = 11.924 ± 0.005 Å, что согласу-

Таблица 1. Результаты микрозондового рентгеноспектрально-
го анализа соединений CuInTe2, CuGaTe2 и твердых растворов
CuGaxIn1−xTe2

Cu, at.% Ga, at.% In, at.% Te, at.%

x I II I II I II I II

1.0 25.0 25.4 25.0 24.8 – – 50.0 49.8
0.9 25.0 25.3 22.5 22.4 2.5 2.4 50.0 49.9
0.8 25.0 25.1 20.0 19.8 5.0 5.4 50.0 49.7
0.6 25.0 24.8 15.0 15.3 10.0 9.4 50.0 50.5
0.5 25.0 25.2 12.5 12.7 12.5 12.2 50.0 49.9
0.4 25.0 24.7 10.0 10.1 15.0 14.8 50.0 50.4
0.2 25.0 24.8 5.0 5.1 20.0 20.3 50.0 49.8
0.0 25.0 24.9 – – 25.0 24.7 50.0 50.4

Пр им е ч а н и е . I — расчет, II — эксперимент.
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ется с данными [5–8]. Изменение указанных параметров
с составом x осуществляется линейно (в соответствии
с законом Вегарда).
О гомогенности твердых растворов CuGaxIn1−xTe2

судили по разрешению высокоугловых линий на дифрак-
тограммах (22 > 60◦).
На выращенных кристаллах проведены измерения

углеродного сопротивления (ρ) и эффекта Холла по
стандартной методике [11,12]. Образцы со средним раз-
мером 6 × 2 × 1mm вырезали из слитков, полученных,
как описано выше. В качестве контактов использовали
серебро в виде пасты (контактол), которое вжигали при
температуре 520K в атмосфере водорода. Измерения
проводили в вакууме при 300K. Расчет электриче-
ских параметров проводили по формулам, приведенным
в [11,12]. Для исключения паразитных эффектов прово-
дились четыре измерения при двух направлениях тока
через образец и магнитного поля. В соответствии с дан-
ными измерений удельного сопротивления и эффекта
Холла на различных парах зондов можно заключить,
что исследованные кристаллы являются электрически
однородными. Разброс значений измеренных величин не
превышает 4%.

Результаты и их обсуждение

Как показали измерения, все исследованные образцы
обладали p-типом проводимости. Величина удельного
сопротивления для кристаллов тройных соединений
CuInTe2, CuGaTe2 и твердых растворов CuGe1−xInxTe2
составляла ρ = 1.5−10�·cm, подвижность 20–50 cm2/Vs
при концентрации дырок 2−8 · 1017 cm−3. Следует от-
метить снижение подвижности (до 20 cm2/Vs) и уве-
личение концентрации носителей заряда (8 · 1017 cm−3)
для средних составов твердых растворов (x = 0.4−0.6),
что можно объяснить процессами рассеяния на дефектах
кристаллической решетки.
На кристаллах тройных соединений CuInTe2, CuGaTe2

и твердых растворов CuGa1−xInxTe2 проведены исследо-
вания теплового расширения. Указанные исследования
проводили на кварцевом дилатометре, в котором тепло-
вое расширение твердых тел измеряется относительно
теплового расширения кварца [13]. Перед измерениями
установку вакуумировали и заполняли инертным газом,
что препятствовало разложению образца и его окисле-
нию. Температуру измеряли хромель-алюмелевой термо-
парой. Погрешность измерений не превышала 5%. На-
гревание образцов проводилось со скоростью 3–5K/min.
Такие скорости нагрева позволяли получать воспроизво-
димые результаты. Измерение температурной зависимо-
сти относительного удлинения (1l/l0) указанных мате-
риалов проводили на кристаллах со средним размером
3× 3× 8mm.
На кривых температурной зависимости 1l/l0(T) как

для тройных соединений CuInTe2, СuGaTe2, так и для
твердых растворов на их основе в области фазового пе-

Рис. 1. Температурная зависимость коэффициента теплового
расширения для тройных соединений CuInTe2 (1), CuGaTe2 (4)
и твердых растворов CuGa0.4In0.6Te2 (2), CuGa0.6In0.4Te2 (3).

рехода [9] наблюдается скачкообразное увеличение отно-
сительного удлинения (1lα→β/l0). Температуры фазовых
превращений для указанных веществ, полученные нами
при исследовании теплового расширения, согласуются
с результатами ДТА [9].
На рис. 1 представлены температурные зависимости

коэффициентов теплового расширения (αL) для трой-
ных соединений CuInTe2, CuGaTe2 и твердых растворов
CuGa1−xInxTe2. Видно, что как для соединений, так и для
твердых растворов на их основе αL линейно растет с уве-
личением температуры в интервале 80–290K. Затем
рост αL замедляется вплоть до температуры фазового
превращения. В области фазового превращения проис-
ходит λ-образное изменение коэффициента теплового
расширения.

Таким образом, по данным ДТА [9] и по эксперимен-
тальным зависимостям αL = f (T) можно заключить, что
наблюдаемые в тройных соединениях CuInTe2, CuGaTe2
и твердых растворах CuGa1−xInxTe2 превращения яв-
ляются фазовыми переходами первого рода, поскольку
осуществляются они с тепловыми эффектами. Однако
в отличие от типичных фазовых переходов первого рода,
которые происходят при постоянной температуре, они
близки к фазовым переходам второго рода, так как осу-
ществляются они в интервале температур с λ-образным
изменением αL.
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С другой стороны, известно, что в тройных соеди-
нениях AIBIIICVI

2 возможны два типа фазовых превра-
щений [14], обусловленных катион-катионным и кати-
он-анионным разупорядочениями. В работах [15,16] вы-
сокотемпературными рентгеновскими исследованиями
было показано, что указанные тройные соединения в ре-
зультате катион-катионного разупорядочения претерпе-
вают переход из структуры халькопирита в структу-
ру сфалерита. По аналогии с тройными соединения-
ми AIBIIICVI

2 можно предположить, что в наблюдае-
мых твердофазных превращениях в твердых растворах
CuGa1−xInxTe2 также имеет место переход из структуры
халькопирита в структуру сфалерита.
Физическую сущность происходящих твердофазных

превращений в указанных веществах, которые являются
переходами от упорядоченного, более низкосимметрич-
ного халькопирита к статическому, более высокосим-
метричному сфалериту, можно представить следующим
образом. При катион-катионном разупорядочении, кото-
рое осуществляется в интервале температур 15–30K,
часть атомов в катионной подрешетке обменивается
местами. До тех пор пока вероятность нахождения
катионов в различных узлах неодинакова, эти узлы
остаются неэквивалентными, структура не меняется и
остается прежней (халькопирит). Но когда эти вероят-
ности сравниваются и все узлы в катионной подрешетке
становятся эквивалентными, структура халькопирита пе-
реходит в структуру сфалерита, а симметрия кристалла
повышается. Для подтверждения вышесказанного была
проведена закалка как соединений CuInTe2, CuGaTe2,
так и твердых растворов CuGa1−xInxTe2, нагретых выше
температуры фазовых превращений, соответствующих
катион-катионному разупорядочению, в жидкий азот. Ни
для одного из указанных выше веществ не удалось
зафиксировать высокотемпературную модификацию, со-
ответствующую структуре сфалерита. Это также ука-
зывает на близость фазовых превращений к фазовым
переходам второго рода, поскольку для таких перехо-
дов невозможно существование явлений перегрева или
переохлаждения.
На рис. 2 представлены изотермы концентрацион-

ной зависимости коэффициентов теплового расширения.
Видно, что αL линейно увеличивается с ростом содержа-
ния в твердых растворах атомов галлия.
Полученные экспериментальные значения температур

плавления и коэффициентов теплового расширения бы-
ли использованы для расчета характеристических тем-
ператур Дебая (2) и среднеквадратичных динамических
смещений атомов (

√
û) по следующим соотношени-

ям [17,18]:
2α = 14.3/α1/2

L Ā1/2V1/3, (1)

2Tm = 137 · T1/2
m

/
Ā1/2V1/3, (2)

ū2 = 4.3 · 10−14
[
D(2/T)/2/T + 1/4

]/
Ā2, (3)

где αL — коэффициент теплового расширения, Ā —
средняя атомная масса, V — средний атомный объем,

Рис. 2. Концентрационные зависимости коэффициента тепло-
вого расширения для твердых растворов CuGa1−xInxTe2 при
100 (1), 300 (2), 600K (3).

Tm — температура плавления, D(2/T) — функция
Дебая.
Результаты расчетов представлены в табл. 2, из кото-

рой следует, что с увеличением содержания в твердых
растворах атомов индия температура Дебая уменьша-
ется, а среднеквадратичные динамические смещения
атомов в кристаллической решетке растут. Такое поведе-
ние указанных величин свидетельствует об ослаблении
химической связи в твердых растворах CuGa1−xInxTe2
с ростом концентрации атомов индия.
Теплопроводность (χ) указанных соединений и твер-

дых растворов на их основе измеряли абсолютным
стационарным методом [19] в интервале температур
300–350K на образцах, размеры которых указаны выше.
Точность измерений 6%. Температурная зависимость χ

для исследуемых материалов приведена на рис. 3. Для
соединений теплопроводность в интервале 300–400K

Таблица 2. Температуры Дебая и среднеквадратичные дина-
мические смещения атомов для соединений CuInTe2, CuGaTe2
и твердых растворов CuGaxIn1−xTe2

Состав x Ā, g V, cm3 2α , K 2пл, K
√

û, Å

0.0 108.4 17.9 163 165 0.214
0.2 106.1 17.6 166 168 0.210
0.4 103.9 17.3 171 171 0.207
0.5 102.8 17.1 173 173 0.206
0.6 101.6 17.0 175 175 0.205
0.8 99.4 16.7 179 180 0.202
1.0 97.1 16.4 185 185 0.198
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Рис. 3. Температурные зависимости теплопроводности для
твердых растворов CuGa1−xInxTe2. x = 0.0 (1), 0.1 (2), 0.2 (3),
1.0 (4).

Рис. 4. Концентрационная зависимость теплопроводности для
твердых растворов CuGa1−xInxTe2.

изменяется пропорционально T−1, что характерно для
трехфононных процессов рассеяния. Полученный ре-
зультат согласуется с теорией Паерлса, согласно кото-
рой при температурах выше температуры Дебая χ долж-
на быть обратно пропорциональна температуре. При
этом имеет место фонон-фононное рассеяние, при кото-
ром происходит обмен энергией между тремя фононами
(трехфононные процессы). В результате таких процессов
один фонон аннигилирует, появляются два новых либо
два фонона аннигилируют и рождается третий. При
более высоких температурах χ описывается выражением
вида Tn, где 0 < n < 1, что указывает на преобладание

при таких температурах процессов рассеяния на приме-
сях и дефектах кристаллической решетки. Следствием
этого является слабая зависимость χ от температуры.
В твердых растворах для теплопроводности во всем
интервале температур наблюдается степенная зависи-
мость T−n, что свидетельствует о приемущественном
протекании процессов рассеяния на дефектах кристал-
лической решетки.
На рис. 4 приведена концентрационная зависимость

теплопроводности для твердых растворов
CuGa1−xInxTe2. Видно, что зависимость χ от состава x
имеет минимум, соответствующий эквимолярному
составу. Такое поведение χ (значительное снижение χ

для твердых растворов по сравнению с исходными
соединениями) связано с нарушениями периодичности
кристаллической решетки в твердых растворах из-за
статического распределения атомов по эквивалентным
узлам. В твердых растворах атомы в кристаллической
решетке хотя и занимают правильное положение
в узлах, 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.
В связи с этим твердые растворы можно рассматривать
как переходные вещества между кристаллическим
состоянием (сохранение кристаллической решетки) и
аморфным (из-за наличия беспорядка в расположении
атомов). Для твердых растворов максимальное
разупорядочение соответствует эквимолярному составу,
поэтому и теплопроводность для них минимальна.

Заключение

На кристаллах тройных соединений CuInTe2, CuGaTe2
и твердых растворах CuGexIn1−xTe2, полученных мето-
дом Бриджмена, проведены измерения теплового расши-
рения и теплопроводности. Установлено, что 1l/l0(T)
как в тройных соединениях, так и в твердых растворах на
их основе в области фазового превращения наблюдается
скачкообразное увеличение относительного удлинения
(1lα→β/l0), αL изменяется λ-образно. Показано, что
коэффициент теплового расширения с составом x изме-
няется линейно, теплопроводность — с минимумом для
эквимолярного состава.
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