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ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ Cu3SbS4 И Cu3AsS4 

Амирханов X. И., Гаджиев Г. Г., Магомедов Я. Б. 

Исследована теплопроводность тройных полупроводниковых соеди­
нений Cu3SbS4 и CU3ASS4 в твердом и жидком состояниях от 300 до 
1100 К. Оценен вклад, вносимый электронным, фононным и дополни­
тельным механизмами в теплоперенос. Рассчитана термоэлектрическая 
добротность обоих соединений в твердом и жидком состояниях. 

Проведено комплексное исследование тепловых и термоэлектрических 
свойств тройных алмазоподобных полупроводниковых соединений 
A i 3 B v C 4

V I в твердом и жидком состояниях с целью выяснения механиз­
мов тепло- и электропереноса и возможности применения их в качестве 
высокотемпературных рабочих агентов термогенераторов [1, 2 ] . 

В данной работе представлены экспериментальные результаты по теп­
лопроводности соединений Cu 3SbS 4 и Cu 3AsS 4 в твердом и жидком состоя­
ниях. Физико-химические свойства этих соединений подробно описаны 
в [3—5], а температурная зависимость электропроводности о и термо-
э.д.с. а — в [ 6 ] . 

Образцы получены сплавлением элементарных компонентов, взятых 
в стехиометрическом соотношении в эвакуированных (до 10~* ммрт. ст.) 
и отпаянных кварцевых ампулах. Синтез производился методом ступен­
чатого нагрева с последующим медленным охлаждением. Полученные об­
разцы отжигались при температуре, составлявшей 2/s температуры плав­
ления в течение 10 суток. Фазовый состав контролировался методами 
термического, металлографического и рентгеновского анализов. 

Теплопроводность измерялась одним из вариантов абсолютного ста­
ционарного метода [ 7 ] . 

Температурная зависимость теплопроводности соединения Cu 3SbS 4 

в твердом и жидком состояниях представлена на рис. 1. Данные, получен­
ные при комнатной температуре, согласуются с [ 8 ] . 

Общая теплопроводность от комнатной температуры до 430 К подчи­
няется закону Эйкена — А ф ~ Г - 1 , а выше этой температуры наблюдается 
отклонение. Электронная доля теплопроводности, рассчитанная по тем­
пературной зависимости о, вплоть до плавления ничтожно мала 
(0,05 Вт/м-К перед плавлением) и существенного влияния на общую 
теплопроводность не оказывает. 

По данным электропроводности, до 420 К соединение Cu 3SbS 4 ведет 
себя как примесный полупроводник [ 9 ] , а выше этой температуры на­
ступает область собственной проводимости с шириной запрещенной зоны 
Л Е=0,46 эВ. Как известно, в области собственной проводимости в полу­
проводниках возможно появление дополнительного механизма теплопе-
реноса, обусловленного диффузией пар электрон — дырка Хеп. Для оценки 
этой составляющей теплопроводности по формуле Давыдова — Шмушке-
вича [10] была вычислена А,бп. Сумма Я э +Яф+Явп вплоть до температуры 
плавления хорошо согласуется с экспериментальными данными. 



При переходе из твердого состояния в жидкое теплопроводность меня­
ется незначительно, а при дальнейшем нагревании расплава растет с тем­
пературой. 

Оценка молекулярной теплопроводности Л,м и ее температурной зави­
симости, проведенная по формулам Рама Рао [11] и Вебера [12] , пока­
зывает, что Хи составляет лишь 20% от общей теплопроводности. Элек­
тронная теплопроводность также невелика. По данным электропровод­
ности [ 9 ] , расплав Cu 3SbS 4 является собственным полупроводником с ши­
риной запрещенной зоны Д£=0,64 эВ. Вычисленная с учетом изменения 
отношения подвижностей и температурной зависимости о" биполярная 
теплопроводность вместе с электронной и молекулярной составляющими 
теплопроводности хорошо совпадает с экспериментальными значениями X 
расплава. 

Температурная зависимость теплопроводности Cu 3AsS 4 представлена 
на рис. 2. При комнатной температуре 1=3 ,2 Вт/м-К с повышением тем-

Т, К Г,К 

Рис. 1 Рис. 2 
Рис. 1. Температурная зависимость теплопроводности Cu3SbS4 в твер­
дом и жидком состояниях: 2 - фононная теплопроводность (Яф); 2 -
электронная и биполярная теплопроводность ( Я э + Я в п ) ; 3 — молекуляр­

ная теплопроводность ( Я м ) 

Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности Cu 3AsS 4 в твер­
дом и жидком состояниях: 1 — Яф; 2 — Я э ; 3 — фотонная теплопровод­

ность, Лфот! 4 — Яэ+Яби; 5 — Я м 

пературы уменьшается, достигая минимума ~800 К. Для интерпретации 
экспериментальных значений экстраполяцией по закону Х§~Т~* низко­
температурных данных по X [13] оценена фононная теплопроводность, 
а по температурной зависимости а [6] — электронная. Однако в твердом 
состоянии Хф+Хз гораздо меньше экспериментального значения X, т. е. 
остается добавочная теплопроводность АХ. Переносом тепла биполярной 
термодиффузией ее нельзя объяснить, так как вплоть до плавления 
Cu3AsS4 — примесный полупроводник. 

С температурой дополнительная теплопроводность изменяется пропор­
ционально Т3. Известно, что в соединениях с относительно низкой прово­
димостью и высокой прозрачностью возможен радиационный перенос 
тепла, вклад которого также растет с температурой по закону Т3. Расчет 
фотонной теплопроводности, проведенный по закону Генцеля, в предпо­
ложении, что коэффициенты преломления и поглощения до плавления 
остаются неизменными (га 2//с=0,60), дает удовлетворительное согласие 
с АХ. 

При плавлении теплопроводность Cu 3AsS 4 уменьшается скачком, как 
и электропроводность [ 6 ] , а при дальнейшем нагревании X расплава 
растет. Для интерпретации экспериментальных данных сделано допуще­
ние, что механизмы теплопереноса, характерные для твердого состояния, 



сохраняются и в расплаве. Однако сумма Хэ+Х„ меньше эксперименталь­
ной теплопроводности. С увеличением концентрации носителей коэффи­
циент поглощения растет резко и перенос тепла фотонами в расплавах 
мало вероятен [14] . 

В жидком состоянии в соединении CU3ASS4 наступает собственная 
проводимость, при этом возможен перенос тепла биполярной термодиффу­
зией. Расчет Х 6 п дает удовлетворительное согласие с ДЯ в исследованном 
интервале температур расплава. 

По величинам Я, о и термо-э.д.с. оценена термоэлектрическая доброт­
ность z обоих соединений в твердом и жидком состояниях, она колеблется 
в пределах (0,2—0,4) • 10~3 град - 1 . 

Институт физики Поступила в редакцию 
Дагестанского филиала АН СССР 17 II 1978 

ЛИТЕРАТУРА 

1. С. Н. Алиев, Г. Г. Гаджиев, Я. Б. Магомедов. Физика и техника полупроводни­
ков, 3, 11, 1709, 1973. 

2. Г. Г. Гаджиев, Б. Н. Магдиев. ТВТ, 15, 2, 425, 1977. 
3. / . Wernick, К. Benson. Phys. Chem. Sol., 3, 157, 1957. 
4. H. А. Горюнова. Химия алмазоподобных полупроводников. Изд. ЛГУ, 1963. 
5. Л. И. Бергер, В. Д. Прочухан. Тройные и алмазоподобные полупроводники. М., 

1968. 
6. С. Н. Алиев, Я. Б. Магомедов, Н. В. Щеголъкова. Физика и техника полупровод­

ников, 4, 12, 2356, 1970. 
7. X. И. Амирханов. Изв. АН АзССР, 4, 3, 1946. 
8. К. Hirono, М. Kono. Jap. J. Appl. Phys:, 7, 1, 1968. 
9. Г. Г. Гаджиев. Автореф. канд. дис, Горький, 1972. 

10. Б. И. Давыдов, И. М. Шмушкевич. УФН, 24, 21, 1940. 
11. М. Rama Rao. Phys. Rev., 59, 212, 1941. 
12. В. С. Чиркин. Теплопроводность промышленных материалов. М., 1962. 
13. Л. И. Бергер, Р. Аннамамедов. Изв. АН СССР. Неорг. материалы, 1, 4, 511, 1965. 
14. Е. В. Шадричев, И. А. Смирнов. ФТТ, 6, 5, 1968. 


