
ФИЗИКА                                                         2007                                                     ЖИЛД XЫЫЫ №1-2 
 

40 
 

ТЕМПЕРАТУРНАЯ И БАРИЧЕСКАЯ ЗАВИСИМОСТИ КОЭФФИЦИЕНТА  
ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ СУЛЬФИДА ЦИНКА И ИХ КОРРЕЛЯЦИЯ 

 С ПАРАМЕТРАМИ ФОНОННОГО СПЕКТРА 
 

Н.В. ЛУГУЕВА, С.М. ЛУГУЕВ, Н.Л. КРАМЫНИНА  
Институт физики  

Дагестанского НЦ РАН 
367003 Махачкала, ул. М. Ярагского 94 

 
Влияние температуры и гидростатического давления на теплопроводность монокристалла и поликристаллов сульфида цинка 

исследованы в интервале температур 80- 450 К и давлений до 0.35 ГПа. Из экспериментальных данных барической зависимости 
коэффициента теплопроводности определен параметр Бриджмена. Проведен анализ экспериментально полученных температурных 
и барических зависимостей коэффициента теплопроводности сульфида цинка и их сопоставление с литературными данными по 
параметрам фононного спектра этого соединения. 

 
The influence of the temperature and hydrostatic pressure on the thermal conductivity of zinc sulphide monocrystal and polycrystal 

thermal conductivity was investigated in  the temperature interval 80-450 K and pressure up to 0.35 GPa. The Bridgman parameter was de-
termined on the basis of the baric dependence of the thermal conductivity coefficient. The analysis of the experimentally obtained tempera-
ture and baric dependences of the zinc sulphide thermal conductivity and their comparison with the literature data on this compound phonon 
spectrum were carried out.   

 
Исследования температурных и барических зависи-

мостей коэффициента теплопроводности κ диэлектриков 
являются важными для понимания процессов фононного 
теплопереноса в твердых телах, получения информации о 
динамике кристаллической решетки, процессах взаимо-
действия фононов друг с другом и дефектами. Однако, 
имеющийся в литературе экспериментальный материал 
по теплопроводности таких кристаллов недостаточен, а 
существующая теория теплопроводности дает качествен-
ную картину и не всегда позволяет интерпретировать 
результаты экспериментального исследования реальных 
кристаллов. В связи с этим комплексные исследования 
температурных и барических зависимостей κ позволили 
бы получить ценную информацию о механизмах тепло-
проводности в реальных кристаллах. Актуальным для 
изучения фононного теплопереноса является также уста-
новление корреляции между температурной зависимо-
стью коэффициента теплопроводности и параметрами 
фононного спектра кристаллов. Исследованный в на-
стоящей работе сульфид цинка ZnS имеет простую куби-
ческую кристаллическую структуру (сфалерит) с хорошо 
исследованными упругими постоянными [1-4] и фонон-
ным спектром [5-8], что облегчает интерпретацию ре-
зультатов экспериментального исследования темпера-
турной и барической зависимостей коэффициента тепло-
проводности. С целью установления характера влияния 
параметров фононного спектра на коэффициент тепло-
проводности нами выполнены измерения температурной 
(при 80-450 К) и барической (при давлениях до 0.35 ГПа) 
зависимостей коэффициента теплопроводности сульфида 
цинка. 

 Исследованные образцы ZnS имели различную тех-
нологическую предысторию. Были исследованы образцы, 
полученные методом рекристаллизационного прессова-
ния в вакууме (КО-2), осаждением из паровой фазы (ПО-
2), и монокристалла ZnS. Барическая зависимость κ ис-
следовалась на поликристаллах КО-2. Образцы КО-2, 
полученные методом рекристаллизационного прессова-
ния тонкодисперсного  порошка ZnS, имели размер зерен  
1-2 мкм, относительную плотность 0.998 и 0.991 от плот-

ности монокристалла ZnS. Образцы ПО-2, полученные 
осаждением из паровой фазы, состояли из кристаллитов 
размером 1-3 мм, имели плотность, равную плотности 
монокристалла ZnS. По данным рентгеноструктурного 
анализа  все исследованные образцы имели кубическую 
структуру  (β - ZnS - сфалерит). 

В интервале температур 80-450 К измерения темпера-
турной зависимости коэффициента теплопроводности 
проводились на экспериментальной установке, аналогич-
ной установке типа А из работы [9], основанной на соз-
дании стационарного теплового режима в измерительной 
ячейке. Для исключения погрешностей, связанных с кон-
вективным теплообменом, в приборе создавался вакуум ~ 
10-5 мм рт.ст. Потери тепла излучением с боковых по-
верхностей образцов учитывались при расчетах коэффи-
циента теплопроводности. В области температур 160-
250К измерения проводились также в квазистационарных 
условиях с использованием переохлажденного этилового 
спирта в качестве хладагента. Температурный дрейф при 
этом не превышал 0,5 К в час. Погрешность измерения 
теплопроводности на этой установке при обоих темпера-
турных режимах составляет 2-4% в зависимости от ин-
тервала температур. Калибровка установки проводилась 
по плавленому кварцу, фарфору и нержавеющей стали 
IX18H9Т. Расхождение результатов калибровки с реко-
мендованными для этих материалов данными было 
меньше ошибки измерений.  

 Исследования влияния гидростатического давления 
до 0.35 ГПа  на  теплопроводность в интервале темпера-
тур 273-423 К проводились на установке, основанной на 
одном из вариантов плоского абсолютного компенсаци-
онного метода в стационарном тепловом режиме [10, 11].  
Измерения барической зависимости κ проводились как 
при повышении, так и при понижении давления в уста-
новке. Гистерезиса и остаточных явлений после снятия 
давления не было обнаружено. 

В литературе имеются данные  о теплопроводности 
монокристаллов ZnS с примесями ионов Fe2+ интервале 
температур 4-300 К [12]. Исследования температурной 
зависимости теплопроводности оптических материалов 
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на основе сульфида цинка, полученных с использовани-
ем различных технологий [13. 14], показали существен-
ную зависимость κ образцов от их технологической пре-
дыстории. На рис. 1  представлены полученные нами 
экспериментальные данные о температурной зависимо-
сти коэффициента теплопроводности сульфида цинка. 
На этом же рисунке для сравнения приведены данные о 
коэффициенте теплопроводности монокристалла ZnS из 
работы [12]. Из представленных на рис. 1 эксперимен-
тальных данных видно, что полученные нами результаты 
для монокристалла ZnS и данные из работы [12] практи-
чески совпадают. Теплопроводность  мелкокристалличе-
ских образцов, полученных рекристаллизационным 
прессованием, во всем исследованном диапазоне темпе-
ратур заметно ниже теплопроводности образцов, полу-
ченных из паровой фазы, и монокристалла. Теплопро-
водность образцов, полученных из паровой фазы, и мо-
нокристалла близки между собой как по абсолютной ве-
личине, так и по температурной зависимости. Совпадают 
также в пределах погрешности  эксперимента данные κ, 
полученные в стационарных (где измерительный прибор 
помещался в хладоагент с фиксированной температурой) 
и квазистационарных условиях.  

 
Рис.1. Температурные зависимости коэффициента тепло-

проводности κ образцов ZnS различной структуры: 
монокристалла (1), поликристалла ПО-2 (2), 
поликристалла КО-2 разной пористости (3, 4). I – 
измерения κ в квазистационарных условиях, II – κ 
монокристалла ZnS из работы [12],  III – κ КО-2 из 
другой партии образцов [13]. 

 
Анализ абсолютной величины  и температурной за-

висимости коэффициента теплопроводности образцов 
ZnS показывает, что основным механизмом переноса 
тепла в них в исследованной области температур явля-
ются колебания кристаллической решетки. Электриче-
ское сопротивление всех исследованных нами образцов 
превышало 109 Ом·см. Это позволяет считать, что носи-
тели заряда не вносят в них заметного вклада в теплопе-
ренос. Ввиду прозрачности исследованных образцов в 
ИК-области спектра можно было ожидать участия фо-
тонной компоненты (κфот) в теплопроводности. Оценка 
κфот по формуле Генцеля [15] 

κфот =
α
σ 3

0
2

3
16 Tn

,                          (1) 

где n – коэффициент преломления, σ0 – постоянная Сте-
фана-Больцмана, α – коэффициент поглощения излуче-

ния, показала,  что  при 300 К она составляет десятые 
доли процента от общей теплопроводности для монокри-
сталла и тысячные доли процента для мелкокристалличе-
ского ZnS. При расчетах использованы значения α из 
[16], а n из [17].  Следовательно,  фотонным теплопере-
носом в ZnS в исследованном диапазоне температур 
можно пренебречь, а величина κ, полученная в экспери-
менте, определяется переносом тепла колебаниями кри-
сталлической решетки (κр). 

Влияние различных механизмов рассеяния фононов 
на теплопроводность можно проследить при сравнении 
температурных зависимостей κ образцов ZnS с различ-
ной технологической предысторией, которые представ-
лены на рис.1. Коэффициент теплопроводности образцов 
ПО-2, полученных осаждением из паровой фазы, не-
сколько ниже κ монокристалла ZnS. Коэффициент теп-
лопроводности горячепрессованных образцов КО-2 за-
метно отличается от κ монокристалла ZnS и поликри-
сталла ПО-2. Расчеты показали [14], что уменьшение κ, 
обусловленное пористостью, составляет не более 1.3% от 
κ образцов с нулевой пористостью. Снижение теплопро-
водности в образцах КО-2 в 3.9 раза при 80 К и в 1.6 раза 
при 300 К относительно κ монокристалла ZnS не может 
быть объяснено только наличием в них микропор и гра-
ничного рассеяния. Этот факт, как и несколько более 
низкую, чем в монокристаллах, теплопроводность образ-
цов ПО-2, полученных осаждением из паровой фазы, 
можно объяснить рассеянием фононов дефектами в при-
поверхностных слоях зерен. Межзеренные границы и 
приповерхностные слои зерен всегда содержат большое 
количество примесных атомов и оборванных связей [18], 
которые деформируют решетку и возбуждают вокруг 
себя поля упругих напряжений, рассеивающие фононы. 
В образцах КО-2 ввиду малости размеров зерен роль 
приповерхностных областей возрастает (рис. 2б), и  кон-
центрация таких дефектов существенно больше, чем в 
образцах ПО-2, что обусловливает более низкую тепло-
проводность  прессованных образцов. 

 
Рис.2. а) Температурные зависимости теплового сопро-

тивления (W = κ-1) образцов ZnS различной струк-
туры. Нумерация образцов (1-3) та же, что и на 
рис. 1;  4 – разность тепловых сопротивлений КО-
2 и ПО-2. б) схематическое изображение поликри-
сталла, полученного методом горячего прессова-
ния. 
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При рассмотрении  температурных зависимостей те-
плового сопротивления решетки    W = κ-1 (рис. 2а)  для 
образцов ZnS различной технологической предыстории 
независимо от способа получения в области температуры 
210 К наблюдается изменение наклона (излом). Наличие 
излома на зависимости W(T)  в районе температуры Де-
бая (Θ) было обнаружено ранее для щелочно-галоидных 
соединений и некоторых халькогенидов свинца и кадмия 
[19] и ряда других соединений [20, 21, 22]. На теоретиче-
ски рассчитанной зависимости W(T) для NaCl также 
имелся такой излом [23]. Выше и ниже температуры из-
лома зависимость W(T) может быть представлена в виде 

 
                            W = BT + C        .                     (2) 

  
Величина ВТ = W0 - это тепловое сопротивление без-

дефектного кристалла. Коэффициент В, определяющий 
наклон прямой зависимости W(T), характеризует веще-
ство, а  величина С характеризует дефекты, содержащие-
ся в конкретном кристалле. Известно, что в случае пере-
носа тепла акустическими фононами и преобладания в 
рассеянии трехфононных процессов переброса тепловое 
сопротивление бездефектного кристалла может быть 
представлено в виде [24] 

         W0(T) 33/1

2

Θδ
γ
Mi

TA= ,                 (3) 

где  A – постоянный коэффициент; γ – постоянная Грю-
найзена;  М - средняя масса атома;  i - число атомов в 
элементарной ячейке; δ3 – средний объем, приходящийся 
на один атом; Θ – температура Дебая.  Из сравнения 
формул (2) и (3) видно, что 32 /~ ΘγB . Так как на-
клон прямой  W(T)   определяется коэффициентом В, то 
изменение наклона связано с изменением величины этого 
коэффициента, т.е. с изменением отношения 32 /Θγ . 
Поскольку значение γ и Θ для различных фононных вет-
вей различны, то отношение 32 /Θγ (следовательно и В) 
может изменяться при изменении вклада в теплоперенос 
отдельных фононных ветвей. 

Проведем сопоставление температуры изменения на-
клона зависимости (2) и параметров фононного спектра в 
ZnS. Рассмотрение роли акустических и оптических фо-
нонов в переносе тепла в ZnS показывает, что вклад оп-
тических фононов в исследуемой области температур 
несущественен, поскольку оптические фононные моды в 
ZnS имеют характеристические температуры 426 К  для 
поперечных оптических фононов и 477 К для продоль-
ных оптических фононов [8], и они начинают возбуж-
даться лишь в высокотемпературной области измерений. 
Ввиду этого, а также  их малой групповой скорости,  оп-
тические фононы не могут дать заметный вклад в тепло-
перенос в исследованной области температур. Акустиче-
ские же фононы доминируют в теплопереносе в исследо-
ванных образцах ZnS при температурах  80-400 К. В таб-
лице  приведены значения γ и Θ для поперечных (ТА) и 
продольных (LА) акустических ветвей фононного спек-
тра сульфида цинка из работы [8], на основе которых 
проведены расчеты 32 /Θγ .  

В сульфиде цинка при 210 К  возбуждены все попе-
речные акустические фононы (для ТА ветви Θ = 131 К). 

При дальнейшем росте температуры происходит возбуж-
дение фононов продольной акустической ветви, для ко-
торых Θ = 306 К. Таким образом, с ростом  температуры 
растет роль продольных фононов в переносе тепла в ZnS. 
Из таблицы видно, что для поперечных фононов 32 /Θγ  
примерно в 3 раза меньше, чем для продольных. Следо-
вательно, при усилении роли продольных акустических 
фононов в переносе тепла коэффициент В в формуле (2) 
должен возрастать, соответственно, изменяется и наклон 
зависимости W(T). Исходя из этого, изменение наклона 
зависимости W(T) в материалах на основе сульфида цин-
ка в высокотемпературной области обусловлено увели-
чением вклада в теплоперенос продольных акустических 
фононов. В пользу этого утверждения свидетельствуют и 
данные исследования коэффициента теплопроводности 
ZnS при всестороннем сжатии [25]. 

 
Таблица.  

Температура Дебая, параметр  Грюнайзена и отношение 
γ2/Θ3 для поперечных и продольных акустических ветвей 
сульфида цинка. 
Фононы Θ, K γ γ2/Θ3, 10-8 K-3 

ТА 131 0,21 1,96 

LA 306 1,33 6,17 

  Теплопроводность неметаллических кристаллов, под-
вергнутых всестороннему сжатию, изменяется вследствие 
уменьшения объема кристалла. Объемная зависимость теп-
лопроводности выражается параметром Бриджмена:              

g = - (∂ lnκ/∂ lnV)Т, где  V - объем образца. Это выражение 
может быть преобразовано к обычно измеряемой зави-
симости κ  от давления (P) 

                     g = - (∂ lnκ/∂ lnV)Т = ВТ(∂ lnκ/∂Р)Т ,             (4) 
 

где ВТ - изотермический модуль объемного сжатия. Увели-
чение давления и обусловленное этим уменьшение объема 
приводят к изменению частот колебаний решетки, ангармо-
низма связей, увеличению сил взаимодействия между ато-
мами, что проявляется в росте температуры Дебая и умень-
шении величины параметра Грюнайзена. 

На рис. 3 представлены зависимости коэффициента теп-
лопроводности ZnS от давления при четырех фикси-
рованных температурах: 273, 300, 360 и 420 К. С повы-
шением давления теплопроводность растет, т.е. параметр 
Бриджмена в исследованных образцах ZnS положителен. На 
основе представленной, на рис. 3 барической зависимости 
коэффициента теплопроводности нами рассчитан параметр 
Бриджмена g для различных температур по формуле (4). 
Значение модуля всестороннего сжатия мы взяли из работы 
[4], где приведены данные ВТ, полученные для поликристал-
лов ZnS, аналогичных исследованным нами образцам. Рас-
считанный по формуле (4) при 273 К параметр g = 13. С по-
вышением температуры он растет и при 420 К g = 16. По-
скольку  в области температур Т ≥ Θ [26] 

 
g = 5γ – 1/3,                                      (5) 

 
то значение g должно возрастать с ростом параметра Грю-
найзена, а параметр Грюнайзена значительно выше для про-
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дольных фононов, чем для поперечных (см. таблицу),  и 
увеличение g свидетельствует о возрастании  роли про-
дольных акустических фононов в переносе тепла с рос-
том температуры. 

 
Рис.3. Барические зависимости коэффициента теплопро-

водности поликристаллического сульфида цинка 
при фиксированных температурах: 1 – 273 К, 2 – 
300 К, 3 – 360 К,  4 – 420 К. 

 
Если считать, что в теплопереносе участвуют только 

акустические фононы и среднее значение параметра 
Грюнайзена для них γср = 0.83 [6], то рассчитанная из (5) 
величина g = 3.82. Это в 3.5 раза ниже значения g, полу-
ченного нами из экспериментальных данных. Существен-
ное отличие значений g, полученных непосредственно из 
зависимости lnκ = f(P) и рассчитанных из выражения (5), 
неудивительно, так как при определении g по формуле (5) не 
учитывались соотношение масс атомов в элементарной 
ячейке, конфигурация элементарной ячейки кристалла, уп-
ругая   анизотропия,   тип   межатомной   связи.   Все  это  

может  привести   к изменению величины g no сравнению с 
рассчитанной по формуле (5). В работе [27] показано, что 
если отношение масс атомов в элементарной ячейке не рав-
но 1, то это приводит к увеличению g по сравнению со зна-
чением, получаемым из (5), так как не учитывается различие 
масс ионов, образующих элементарную ячейку. 

Сульфид цинка является материалом, обладающим упру-
гой анизотропией, которая характеризует степень преоблада-
ния осевой поляризации колебаний над продольно-попе-
речной и описывается параметром ξ = С11/С44. В работе [28] 
указано на существование корреляции между величиной κ и 
упругой анизотропией: с возрастанием величины ξ растет и 
теплопроводность. Поскольку для ZnS производная по дав-
лению для С11 в 9 раз больше производной для С44 [8], то с 
ростом давления растет и упругая анизотропия, что ведет к 
увеличению экспериментально получаемого значения g.  

Таким образом, проведенные исследования температур-
ной зависимости коэффициента теплопроводности сульфида 
цинка позволили установить, что изменение наклона темпе-
ратурной зависимости теплового сопротивления этого со-
единения в области 210 К определяется параметрами фо-
нонного спектра и обусловлено усилением в этой области 
температур участия в теплопереносе продольных акустиче-
ских фононов. Это подтверждает и возрастание с температу-
рой параметра Бриджмена, рассчитанного на основе экспе-
риментально полученных барических зависимостей коэф-
фициента теплопроводности. 
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