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УДК 621.565.83 
Булат Л.П., Нефьодова І.А. 

 
Санкт-Петербурзький національний 
дослідницький університет ІТМО, 

вул. Ломоносова, 9, Санкт-Петербург 191002, 
Російська Федерація 

НЕЛОКАЛЬНІ ЯВИЩА ПЕРЕНОСУ В 
НАПІВПРОВІДНИКАХ 

Обговорюється зміст поняття «нелокальність» у теорії явищ переносу. Зіставляються 
нелінійні й нелокальні явища в термоелектриці. Методом кінцевих елементів виконано 
розрахунки характерної  довжини зміни температури й довжини нелокальності для 
напівпровідникового контакту «конус-пластина».  Показано, що, як правило, наявність 
нелінійних явищ викликає нелокальні явища й навпаки.   
Ключові слова: нелокальні явища переносу, нелінійні явища переносу, термоелектричні 
явища, напівпровідники, тверді тіла, метод кінцевих елементів. 
 
The content of “nonlocality” concept in theory of transport phenomena is discussed. Nonlinear 
and nonlocal phenomena in thermoelectricity are compared. Finite element method is used to 
calculate the characteristic length of change in temperature and nonlocality length for a 
semiconductor “cone-plate” contact.  It is shown that the presence of nonlinear phenomena brings 
about the emergence of nonlocal phenomena and vice versa.   
Keywords: nonlocal transport phenomena, nonlinear transport phenomena, thermoelectric 
phenomena, semiconductors, solids, finite element method. 

Традиційна теорія явищ переносу у твердих тілах, рідинах і газах використовує відоме 
рівняння Больцмана, яке було отримано ще 1872 р. Практично завжди розглядаються локальні 
розв'язки цього рівняння. Строго кажучи, класичне рівняння Больцмана має свою область 
застосовності, і питання коректності локальних розв'язків у кожному випадку вимагає перевірки й 
обґрунтування [1-3]. У монографії [1] і циклі робіт (див., наприклад, [2,3]) розроблені 
фундаментальні принципи узагальненої больцмановської газокінетичної теорії як частини 
нелокальної фізики. Установлено, що теорія явищ переносу може бути розглянута в рамках 
об'єднаної теорії, заснованої на нелокальному описі [2]. Більше того, узагальнена нелокальна 
квантова кінетика й газогідродинаміка застосовна до математичного моделювання найширшого 
класу об'єктів – від галактик до атомів [2,3]. Значна кількість прикладних завдань може бути 
розглянута за допомогою узагальненої больцмановської нелокальної теорії переносу, починаючи від 
дослідження різних турбулентних течій, застосування узагальненої квантової механіки й квантової 
гідродинаміки до аналізу наноструктур до теорії темної енергії й еволюції матерії після Великого 
Вибуху [1-3]. 

У чому ж полягає нелокальність  явищ переносу в напівпровідниках і взагалі у твердих 
тілах?  
 Нехай деяка функція )(xf й похідна ∂ϕ(x) / ∂x зв'язані співвідношенням [4] 
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∂∫  (1) 

Залежність (1) між f(x) і ∂ϕ(x) / ∂x за визначенням є лінійною, але не локальною, тому що 
значення f(x) в точці x  залежить від значення похідної dφ(x)/dx в інших точках [4]. Ядро 
нелокального зв'язку )'( xxK −  повинно мати властивість 0)'( →− xxK  за ∞→− 'xx .  

Легко переконатися [4], що якщо ядро має детальний вигляд )'()'( 0 xxKxxK −=− δ , то 

формула (1) перетвориться в f(x)=K0dφ/dx, тобто залежність здобуває локальний характер. Іншими 
словами, якщо деяка функція f(x) залежить тільки від першої (перших) похідних за координатами від 
іншої функції, то функція f(x) є локальною. 

Як відомо, в умовах термодинамічної рівноваги температура T  й електрохімічний потенціал 
μ=μ0-еφ у кожній точці зразка постійні (μ0 і φ – відповідно хімічний і електричний потенціали, е – 
заряд електрона). Якщо ж ці умови не виконуються, то нижче подані просторові похідні від 
температури й електрохімічного потенціалу повинні бути відмінними від нуля [4]: 
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Звичайно, ненульовими можуть бути й похідні за кординатами більш високих порядків.  
Вектори густини струму й потоку тепла 

 { , , }, { , , }x y z x y zj j j j q q q q= =
r r   

 повинні бути функціями похідних від температури й хімічного потенціалу за кординатами [4]: 

 ( ) ( ),j q
k k k kj f q f= =K K , (3) 

де три крапки в дужках означають сукупність просторових похідних (2).   
У лекціях А.Г. Самойловича [4] зроблене припущення, що за малих відхилень від 

термодинамічної рівноваги вирази для густин струму й потоку тепла (3) будуть містити тільки 
лінійні доданки і не будуть включати квадратичних, кубічних й більш високих ступенів просторових 
похідних від температури й електрохімічного потенціалу. Таким чином, в (3) залишаться тільки 
лінійні доданки з квадратичними, кубічними і т.д.  похідними по координатах вищих порядків.  

Однак безпосередній розв'язок рівняння Больцмана й обчислення густин струму й потоку 
тепла для напівпровідників, що перебувають під впливом не дуже малих градієнтів температури [5-
8], показало, що нелінійні й нелокальні члени в рівняннях для потоків мають однаковий порядок. 
Отже, принаймні, у прийнятій  [5-8] моделі наявність нелінійних доданків автоматично викликає 
появу нелокальних членів і навпаки, наявність нелокальних доданків автоматично викликає появу 
нелінійних членів. В одномірній геометрії був отриманий розв'язок рівняння Больцмана за 
розсіювання електронів на акустичних фононах або іонізованих домішках двома методами: теорії  
збурювань і варіаційним [5-8]. Два методи дають можливість одержати вирази для щільності струму 
й щільності потоку тепла, які мають однакову структуру.  
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Якщо обмежитися звичайними лінійними  й локальними складовими і першими нелінійними 
й нелокальними членами, то рівняння для густини струму для одномірної задачі можна представити 
у вигляді 

 
3 2 2 3

1 2 3 4

2 2 2 2 3 3

5 6 7 8 9 102 2 2 2 3 3

d d
d d
d d d d d d
d d d d d d
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x x
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μ
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μ μ μ μ μ
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 (4) 

де σ й α – відомі коефіцієнти електропровідності й термоЕРС (в анізотропному випадку – тензори 
другого рангу), ak – кінетичні коефіцієнти, що характеризують нелінійні й нелокальні явища. 
Аналітичні вирази для коефіцієнтів ak  для різних випадків наведено в [6, 7]. 

Перший рядок у рівнянні (4) відповідає звичайному узагальненому закону Ома, який у 
векторному вигляді має вигляд   

 ( ) ˆˆ ˆoj E T= σ − σα∇
r rr

, (5) 

де μ∇=
e

E 1r
 - узагальнена напруженість електричного поля. 

Відзначимо, що в рівняння (4) увійшли не квадратичні, а тільки кубічні комбінації похідних 
від температури й електрохімічного потенціалу, а також увійшли не другі, а треті похідні від 
температури й електрохімічного потенціалу по координаті. Це пов'язане з вимогами симетрії – 
заміна в одномірному або ізотропному випадку напрямку градієнта температури або напруженості 
електричного поля не повинні призводити до зміни величини густини струму або потоку тепла. 
Разом з тим, у випадку зразка, що не має центру інверсії, у рівняння типу (4) повинні ввійти й 
квадратичні члени. Ця обставина приводить до появи цілого ряду нових нелінійних і нелокальних 
явищ у зразках без центра інверсії. Навіть у кубічних кристалах можлива поява безлічі нових ефектів 
[9-11]. 

Рівняння (4) включає, крім лінійних і локальних, також нелінійні й нелокальні члени, тобто 
ми фактично маємо в (4) розкладання по малих параметрах. Фізично це означає, що кожна із двох 
довжин, а саме: характерна довжина зміни температури LT й довжина нелокальності по температурі. 

nlocTL  

 
11 2

2

d d,
d dT Tnloc
T TL T L T
x x

−− ⎛ ⎞⎛ ⎞= = ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (6) 

великі в порівнянні з довжиною остигання носіїв струму L0 [6-8] 
 0 0, .T TnlocL L L L≥ ≥  (7) 

Рівняння (4), записане для одномірної геометрії, у реальній тривимірній задачі у відповідне 
рівняння повинні ввійти також доданки, що містять усі, у тому числі перехресні похідні по різних 
координатах (2).  

Отже, якщо характерні довжини  (6) не дуже великі порівнянно з довжиною остигання носіїв 
заряду, то, як випливає з розв'язку рівняння Больцмана в одномірній моделі [5-8], у рівнянні (4) 
повинні міститися нелокальні члени. Для перевірки умов, за яких у реальній тривимірній моделі в 
напівпровідниках повинні почати проявлятися нелінійні (не нелокальні)  явища, нами були виконані 
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розрахунки  методом кінцевих елементів температурного поля для напівпровідникового контакту 
«конус-пластина» [12], які часто реалізуються в різних прикладних завдачах.  

У даній роботі методом комп'ютерного моделювання досліджується можливість появи 
нелокальних термоелектричних явищ у реальній тривимірній геометрії. В якості геометричної 
моделі використовується структура «зрізаний конус – пластина» (рис.1). Така структура цікава з 
наступних причин: 1) вона добре моделює реальні контакти в об'ємних наноструктурних і 
композитних матеріалах [13]; 2) вона добре описує контакти часток у технології іскрового 
плазмового спікання ( SPS-метод), перспективного для створення ефективних термоелектричних 
наноматеріалів [14]; 3) така структура використовується в термоелементах «з холодними 
контактами», що мають високу термоелектричну добротність [15]. 

Нехай нагрівання контакту «зрізаний конус – пластина» здійснюється за допомогою тепла 
Джоуля, а для створення електричного струму між основою конуса й нижньою частиною пластини 
(рис.1) прикладається електрична напруга. 

 
Рис. 1.  Геометрія моделі. 

Основні рівняння задачі – це рівняння балансу енергії  

 ( )div T Q−κ∇ =
r

 (8) 

і рівняння неперервності для струму  

 ( )div 0Eσ =
r

, (9) 

де Q – потужність джерела тепла (тепло Джоуля). 
 Обрані наступні граничні умови: бічні поверхні конуса й пластини тепло- і 
електроізольовані, температури основи конуса й зовнішнього торця пластини термостатовані за 
однакової температури T0 і між ними підтримується постійна електрична напруга U0, в області 
контакту проводиться зшивка по температурі й тепловому потоку. Такий вид граничних умов 
відповідає, наприклад, ситуації, за якої виникає ефект Бенедикса [6-8]. 
 За допомогою програмного пакета Comsol Multiphysics були розраховані й візуалізовані  
розподіли температурного поля й градієнта температур. Для визначеності розглядався зразок з n-Ge 
з параметрами k = 60.2 Вт/(м·К), σ = 10 См/м. Температура T0=300 К, напруга U0 приймалися 
значеннями: 50, 75, 100, 125 і 130 В. Були використані геометричні розміри D=10 мм, H=15 мм, 
 а = 10мм (рис.1).  
 Результати обчислень представлені на рис. 2 – 3.  
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Рис. 2. Залежність максимальної температури в точці контакту від  

 діаметра площини контакту. 

 
Рис. 3. Залежність градієнта температури в точці контакту від  

діаметра площини контакту. 

Обчислення показали, що оскільки геометричні розміри D, H, і а великі в порівнянно з 
діаметром перешийка d (рис.1), ці розміри не випливають на температурне поле в області контакту.   

 З рис. 2 видно, що максимальна температура в області контакту практично не залежить від 
діаметра перешийка за фіксованої напруги. Зі збільшенням напруги вона збільшується, і в даній 
моделі за напруги 130 В максимальна температура контакту стає порівнянною з температурою 
плавлення германію (Тпл=9370С). Градієнт температури, природно, зменшується зі збільшенням 
діаметра площини контакту й росте зі збільшенням прикладеної напруги (рис.3). 

Знаючи градієнт температури, можна визначити характерну довжину її зміни LT і  довжину 
нелокальності температури LTnloc; ці результати представлені на рис. 4 – 5.  

 
Рис. 4. Залежність характерної довжини зміни температури 

 від діаметра площини контакту. 
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З рис. 4 видно, що найменше значення LT у розглянутій моделі досягається за мінімального 
діаметра контакту d=2,8 мкм і змінюється від 1,3 мкм до 7,8 мкм, у той час як довжина остигання для 
n-Ge  Lo=1,7 мкм [8]. Це означає, що довжина остигання й характерна довжина зміни температури 
цілком порівнянні. Тобто в розглянутих умовах процеси переносу тепла й електричного заряду 
стають нелінійними. Тепер нерівність – Lo << LT  не виконується, і ми не маємо право 
використовувати звичайні лінійні рівняння переносу, такі як узагальнені закони Ома й Фур'є [12].   

 
Рис. 5. Залежність довжини нелокальності температури 

 від діаметра площини контакту. 

Важливу роль нелокальності ілюструє рис. 5. Ми бачимо, що мінімальні значення довжини 
нелокальності LTnloc досягаються також при мінімальному діаметрі контакту  d=2.8 мкм і становлять 
(0.7 – 0.9) мкм, тобто в 2 – 7 раз менше, чим довжина нелінійності LT  за тих самих умов. Таким 
чином, комп'ютерне моделювання підтверджує висновки теорії в одномірній моделі [5-8], що 
наявність нелінійних явищ переносу автоматично викликає появу нелокальних явищ і навпаки, 
наявність нелокальних доданків автоматично викликає появу нелінійних членів. Більше того, 
нелокальні явища можуть відіграти навіть важливішу роль, як у розглянутому випадку, коли 
виконується нерівність  

 TnlocT LL <   (10) 

Нерівність (10) означає, що можливі ситуації, коли ще можна зневажити нелінійними 
явищами (Lo << LT ), але вже треба брати до уваги нелокальні ефекти ( TnlocT LL ~  ). Взагалі  в 

кожному конкретному випадку необхідно перевіряти, яка відносна роль нелінійних і нелокальних 
явищ за допомогою, наприклад, комп'ютерного моделювання.  

Відзначимо наступну обставину. У даній моделі ми обчислювали тільки температурне поле і 
не цікавилися електричним полем, що виникає у зразку. У термоелектричних задачах наявність 
температурного поля викликає появу відповідного електричного (термоелектричного) поля. І 
загалом кажучи, крім довжин нелінійності й нелокальності, пов'язаних з температурою (5), слід 
розглядати й аналогічні довжини нелінійності й нелокальності, пов'язані з електрохімічним 
потенціалом. Але якщо ми обмежуємося термоелектричними завданнями, то відповідно до формули 
Зеебека, характерні довжини нелінійності й нелокальності, пов'язані відповідно з температурою й з 
електрохімічним потенціалом, повинні бути одного порядку [7]. Тому для оцінок нам досить 
обмежитися наведеним підходом. Звичайно, для коректного обчислення кінетичних коефіцієнтів з 
врахуванням нелінійних і нелокальних явищ слід розв’язувати самоузгоджену систему рівнянь, що 
складається з рівняння балансу енергії й рівняння неперервності для струму з урахуванням ефектів 
Зеєбека й Пельтьє.  
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 Як відомо, мезоскопічні й наноструктури є перспективними термоелектричними 
матеріалами. У таких матеріалах розміри неоднорідностей (наприклад, нанозерен) можуть виявитися 
порівнянними не тільки з характерною довжиною зміни температури, але й з довжиною 
нелокальності. Вплив нелокальних явищ на тепло- і електроперенос у напівпровідникових 
наноструктурах дотепер не досліджувався.  
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ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ 
КОНТАКТУЮЧИХ ЧАСТОК 

ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНОГО МАТЕРІАЛУ 

В ізотропному наближенні виконано розрахунки електропровідності для фізичної моделі –  
двох дотичних по круговому контакту півсфер з урахуванням розсіювання електронів на 
границі контакту стосовно до Bi2Te3. Показано, що величина ефективної 
електропровідності цього матеріалу в області температур 300 К й  вище може бути 
збережена, якщо радіус контакту перевищує 10.4 довжини вільного пробігу електрона 
(дірки). Результати розрахунків коротко обговорені із загальнофізичної й прикладної точок 
зору термоелектричного матеріалознавства. 
Ключові слова: термоелектричний матеріал, екструзія, добротність, провідність, 
формоутворюючий елемент, контакти, межі, електрони, фонони, розсіяння. 
 

In the isotropic approximation the electric conductivity was calculated for a physical model – two 
half-spheres contacting in a circle with regard to electron scattering on the contact boundary as 
applied to Bi2Te3. It is shown that the value of effective electric conductivity of this material in the 
temperature range of 300K and higher can be retained if contact radius exceeds 10.4 of mean free 
path of electron (hole). Calculated data are briefly discussed from the general physics and applied 
standpoints of thermoelectric material science. 
Key words: thermoelectric material, extrusion, figure of merit, conductivity, shape-forming 
element, contact, boundaries, electrons, phonons, scattering.  

Вступ 
Одним з найефективніших традиційних термоелектричних матеріалів, використовуваних 

сьогодні для виготовлення робочих елементів термоелектричних приладів і обладнань є телурид 
вісмуту Bi2Te3. Його монокристали традиційно отримуються одним із трьох методів: зонною 
перекристалізацією, методом Чохральского й методом спрямованої кристалізації. Характерною 
рисою монокристала Bi2Te3 є наявність площин спайності, по яких він легко розколюється, у силу 
чого його з достатнім ступенем точності можна вважати шаруватим. Крім того, монокристал 
Bi2Te3 має досить добре виражену анізотропію теплопровідності й електропровідності. 
Теплопровідність χ11 цього кристала  уздовж площин спайності в 2 – 3 рази перевищує його 
теплопровідність χ33 у напрямку, перпендикулярному цим площинам. Цілком аналогічно 
електропровідність σ11 Bi2Te3 уздовж площин спайності для матеріалу p-типу в 2.7 раза більше, а 
для матеріалу n-типу – в 4 – 6 разів більше, ніж електропровідність σ33 у напрямку, 
перпендикулярному площинам спайності. Із цієї причини з метою максимізації термоелектричної 
добротності термоелектричні модулі з монокристалів виготовляються так, щоб електричний струм 
і градієнт температури були паралельні площинам спайності. 

Горський П.В. Михальченко В.П. 
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Поряд з монокристалічними матеріалами для виготовлення термоелектричних модулів  
використовуються полікристалічні матеріали. Їх можна розділити на два класи: матеріали з 
орієнтованими площинами спайності окремих кристалітів і матеріали з безладною ( випадковою) 
орієнтацією площин спайності окремих кристалітів. Для останніх матеріалів згідно з формулою 
Оделевського електропровідність 3311σσσ = , а теплопровідність 3311χχχ = .  

Матеріали, одержувані методом екструзії, за своєю структурою аналогічні полікристалічним 
матеріалам з безладною орієнтацією площин спайності окремих кристалітів. Тому, в силу 
формули Оделевського, з переходом від монокристала до екструдованого матеріалу 
термоелектрична добротність в основному повинна спадати. Однак на практиці такого падіння не 
спостерігається. Отже, має бути механізм, у силу якого теплопровідність матеріалу падає, а 
електропровідність зберігається. 

Одним з можливих механізмів збереження електропровідності є механізм квантового 
тунелювання, що проявляє себе за малих, тобто порівняних з довжиною хвилі де-Бройля 
електрона (дірки) розмірів часток термоелектричного матеріалу й контактів між ними. Одними з 
перших на цю обставину звернули увагу автори роботи [1]. У роботі [2] цей механізм був 
детальніше досліджений стосовно до BixSb2-xTe3. Саме в силу великої ролі тунельного ефекту у 
формуванні електропровідності увагу дослідників привертають матеріали типу TTF-TCNQ і їм 
подібні з більшими рухливостями носіїв заряду й гранично низькою гратковою теплопровідністю 
[3-5]. 

У той же час у виготовленні термоелектричних виробів із традиційних матеріалів шляхом 
гарячого пресування або екструзії є актуальним питання про оптимальні з погляду 
термоелектричної добротності розміри зерен порошку термоелектричного матеріалу й контактів 
між ними. Зокрема виникає питання, чи можна вибрати ці розміри так, щоб зберегти 
електропровідність агрегатів часток термоелектричного матеріалу з одночасним зниженням їх 
теплопровідності. 

Формотворним елементом структури екструдованого матеріалу може бути система двох 
півсфер макроскопічного радіуса R, що контактують по колу радіуса r [6]. Метою даної роботи є 
розрахунки електропровідності такої системи з урахуванням розсіювання електронів або дірок на 
границях контакту. 

Феноменологічний розгляд задачі 
Визначимо ефективну електропровідність системи двох 

півсфер радіуса R з термоелектричного матеріалу, що контактують 
по колу радіуса r як відношення струму через систему до різниці 
потенціалів між більшими колами півсфер. Фізична модель цієї 
задачі зображена на рис.1. 

 При постановці завдання передбачається, що поверхні 
півсфер електрично ізольовані, їх основи (площини більших кіл) 
підтримуються за заданими потенціалами φ1 і φ2, а тунелювання 
носіїв у розрив між сферичними поверхнями  не враховується. 

Для аналітичного розрахунку розподілу потенціалів у такій 
системі скористаємося безпосередньо законом Ома. Направимо вісь Z системи координат по 
загальній осі півсфер. Тоді в області півсфери з більшим потенціалом із закону Ома випливає 
рівняння: 

 

 
Рис. 1. Фізична модель задачі. 
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 2 2
0 (R z )d / dz I,−σ π − ϕ =   (1)  

де σ0 – відома електропровідність матеріалу півсфер, φ – потенціал, I – струм через систему, що 
підлягає визначенню із граничних умов. Розв'язок рівняння (1) має вигляд 

 
zR
zR

R
I

−
+

−= ln
2 0

1 πσ
ϕϕ . (2)  

Звідси знаходимо потенціал контакту: 

 
22

22

0
1 ln

2 rRR

rRR
R

I
s

−−

−+
−=

πσ
ϕϕ .  (3)  

Якщо ж поточна координата змінюється в межах півсфери з меншим 

потенціалом 2 2 2 22R r z R r− ≤ ≤ − , із закону Ома випливає рівняння 

 I
dz
dzrRR =⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ −−−−

ϕπσ
2

222
0 2 .  (4)  

Розв'язок рівняння (4) має вигляд: 
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0
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2
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πσπσ

ϕϕ .  (5)  

Задовольняючи умові 22 22| ϕϕ =
−= rRz

, одержуємо наступний вираз для струму через 

систему: 

 ( )

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛

−−

−+

−
=

22

22
210

ln
rRR

rRR

RI ϕϕσπ .  (6)  

Тому ефективна електропровідність системи двох півсфер у См (Ом-1) дорівнює: 

 

⎟
⎟

⎠
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=
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ln
rRR
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ef

σπσ .   (7)  

При r / R << 1 ця формула переходить у таку: 

 ( )22
0

4ln rR
R

ef
σπσ = .  (8)  

Тому остаточний вираз для розподілу потенціалів у півсфері з більшим потенціалом має 
вигляд 

 ( )

22

22211

ln

ln
5.0

rRR

rRR
zR
zR

−−

−+
−
+

−−= ϕϕϕϕ .  (9)  

У  півсфері  з меншим потенціалом цей вираз має вигляд 

 ( )

22

22

22

22
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ln
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Горський П.В., Михальченко В.П. 
Електропровідність контактуючих часток термоелектричного матеріалу… 

ISSN 1726-7714 Термоелектрика №2, 2013  15

Приклади потенціальних полів у системі двох півсфер зображено на рис. 2 і 3. Вісь Z 
спрямована як на рис. 1, тобто від основи з меншим потенціалом до основи з більшим 
потенціалом.При моделюванні були взяті значення φ1 = 10В, φ2 = 0В, R = 3 і 4мм, r = 500  і 25мкм. 

  
a) б) 

Рис. 2. Результати зіставлення чисельного розв'язку з аналітичним  
за R = 3 мм і r = 500 мкм (а), 25 мкм (б). 

  

a) б) 

Рис. 3. Результати співставлення чисельного розв'язку з аналітичним  
за R = 4 мм і r = 500 мкм (а) і 25 мкм (б). 

Для порівняння на цих же графіках точками показано результати чисельного розв'язку 
рівняння Лапласа для системи двох півсфер за допомогою програми «Comsol Multiphysics». 
Відмінності пояснюються головним чином похибкою різницевої апроксимації диференційних 
операторів за чисельного розв'язку диференційних рівнянь другого порядку в частинних 
похідних методом сіток. 

Залежність струму через систему (і ефективної електропровідності її) від відношення 
b* = r / R з фіксованим радіусом півсфер зображена на рис. 4. 

  

a) б) 

Рис. 4. Залежність ефективної електропровідності системи (і струму через неї)  
від відносного радіуса контакту для помірних (a) і особливо малих (б) радіусів.  

Пунктирна крива на рис. 4а побудована за спрощеною  формулою (8). 
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Таким чином, з результатів феноменологічного розгляду задачі випливає, що в силу аналогії 
між явищами теплопровідності й електропровідності за рахунок чисто «геометричного» фактора 
виграти в термоелектричній добротності не можна, і, отже, необхідно розглянути мікроскопічний 
механізм збереження електропровідності системи за зниження її теплопровідності. У цьому 
випадку ми будемо розглядати чисто дрейфовий механізм, залишаючи поки осторонь квантове 
тунелювання. 

Розгляд задачі розсіювання електронів (дірок) на границях зразка в наближенні 
степеневої залежності часу релаксації від енергії  

Розглянемо дане завдання в рамках моделі контактуючих між собою по круглій плямі 
радіуса r двох півсфер. У масивному матеріалі довжина вільного пробігу lcc електрона або дірки 
залежить від енергії за степеневим законом lcc(ε)=Aεq, де A – деякий  коефіцієнт пропорційності, q 
– показник  степеня. Значення цих величин визначаються конкретним механізмом розсіювання, 
причому q, згідно із загальними принципами квантової механіки, змінюється від 0 за малих до 4 за 
більших енергій. Тому для електропровідності масивного зразка в ізотропному наближенні у 
випадку невиродженого газу носіїв струму справедливий такий вираз: 

 ( ) ( ) ( ) ( )∫
∞

+++ +Γ=−=
0

111
0 2exp qkTDdxxxkTD qqqσ . (11)  

У цій формулі D=Abcexp(ζ/kt),  B – коефіцієнт пропорційності між густиною станів носіїв 
струму й квадратним коренем з їхньої енергії, −C коефіцієнт пропорційності між швидкістю 
носіїв струму й квадратним коренем з їхньої енергії, ζ –хімічний потенціал, T –температура, Γ(x) – 
гамма-функція. 

При розсіюванні носіїв заряду на границях контактної плями справедливий такий вираз для 
результуючої довжини вільного пробігу носіїв струму: 

 ( ) ( )
( )ε

εε
cc

cc
cct lL

Lll
+

=  (12)  

У цій формулі lcc(ε) – довжина вільного пробігу носія струму (електрона або дірки) у 
матеріалі, обумовлена всіма механізмами розсіювання, крім границь контактної плями, L –
ефективна довжина вільного пробігу носія струму, обумовлена границями зразка. Уведемо тепер 
середню довжину вільного пробігу носія струму, наприклад, електрона, за формулою: 

 

( ) ( ) ( )

( ) ( )∫

∫
∞
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=

0
0

0
0

εεε

εεεε

dgf

dgfl

l
cc

e   (13)  

У цій формулі f0(ε) – функція  розподілу Максвелла-Больцмана, g(ε) – густина електронних 
станів.  З (12) випливає таке співвідношення для :A  

 ( )
( ) ( )5.1

5.1
+Γ

Γ
=

qkT
lA qe  (14)  

У випадку кругового контакту, який малий порівнянно з діаметрами півсфер, можна 
вважати, що гальмування носіїв струму, наприклад, електронів, відбувається тільки в його області. 
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Крім того, всі точки границі контакту в силу його симетрії рівноправні. Тому загальна формула 
для електропровідності [7] з урахуванням (12) і (14) приводить до такого виразу для відношення 
електропровідності системи півсфер до електропровідності масивного зразка: 

 ( )
( )

∫ ∫ ∫
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∗
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−++

−−+
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=
0

1

0

2

0
2

12

0 cos21
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1 π
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σ dydxd
yykx

xyxyyk
q q

q
bs . (15)  

У цій формулі σbs – електропровідність системи, k*=[Γ(q+1.5)/Γ(1.5)](r/le) .  Як і повинно бути, 
при k*=0 формула (13) дає нуль, а при k*→∞ – електропровідність масивного зразка. Результати 
цього розрахункизображено на рис. 5. Залежність відношення r/le від q, що випливає з міркувань 
збереження не менш 90% електропровідності масивного зразка, зображено на рис.6. 

  
Рис. 5. Залежність електропровідності 
системи двох півсфер, що контактують  

по круглій плямі, від його радіуса. 
Криві 1– 9 побудовані для 
значень q від 0 до 4 із кроком 0.5. 

 
Рис. 6. Залежність відношення r/le від q, що 

випливає з міркувань  
збереження не менш 90% електропровідності 

масивного зразка   

Із цього рисунка видно, що із зростанням q після значення, рівного 2, відношення r/le 

досить різко зростає. Однак у напівпровідниках найбільше часто зустрічаються значення q рівні 
0, що відповідає наближенню постійної довжини вільного пробігу, або 0.5, що відповідає 
наближенню постійного часу релаксації. В актуальній для термоелектрики області температур 
300 К й вищої можна вважати, що q=0. У цьому випадку довжина вільного пробігу носія струму, 
тобто електрона (дірки) ccl за температури T  виражається через їхню рухливість b  і ефективну 
масу густини  станів m* у такий спосіб: 

 kTm
e
blcc

∗=
2
π . (16)  

Тому оцінка довжин вільного пробігу за цієї температури, виходячи з рухливостей і 
ефективних мас густини станів електронів і дірок [7], дає le=38.7 нм, lh=20.4 нм.  Мінімальний 
радіус контакту за q=0, необхідний для збереження 90% електропровідності, становить 10.4 
довжини вільного пробігу електрона або дірки. А це відповідає ( по більшій з довжин) 0.4 мкм.  

Висновки і рекомендації 
1. В ізотропному дрейфовому наближенні із врахуванням розсіювання носіїв заряду на 

акустичних фононах і границях контакту показано, що з переходом від монокристала до 
екструдованого матеріалу електропровідність формотворного елемента структури матеріалу 
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зберігається на рівні не нижче 90%, якщо радіус контакту між півсферами становить не менш 
10.4 довжини вільного пробігу електрона (дірки). 

2. Стосовно до Bi2Te3 за температури 300 К, то радіус контакту повинен бути не менш 0.4 мкм, а 
такі контакти можуть виникати між частками діаметром 40 – 80 мкм. 

3. Збереження або мала зміна термоелектричної добротності з переходом від монокристала до 
екструдованого матеріалу можуть бути пояснені тим, що з розсіюванням фононів на границях 
контакту між півсферами формотворного елемента його теплопровідність спадає, у той час як 
електропровідність навіть із урахуванням розсіювання носіїв заряду на границях контакту 
зберігається на попередньому рівні. 
Автори роботи вдячні акад. Л.І. Анатичуку за постановку задачі й вагомі критичні 

зауваження.  
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ТЕОРІЯ АНІЗОТРОПНОГО РОЗСІЯННЯ  
Й АКТУАЛЬНІ ЗАДАЧІ КІНЕТИКИ 

ЕЛЕКТРОННИХ ПРОЦЕСІВ У 
БАГАТОДОЛИННИХ НАПІВПРОВІДНИКАХ 

У роботі викладено фізичні основи теорії анізотропного розсіяння. Звертається увага 
дослідників на вигідну їх відмінність від інших теорій, яка полягає придатості її практичного 
застосування і в області проміжних магнітних полів (μΗ / c ≈ 1), у якій використовування 
інших теорій виявляється малоефективними. 
Ключові слова: теорія анізотропного розсіяння, багатодолинні напівпровідники, кінетичні 
явища, енергетичні і магнітні поля. 

This paper deals with the physics of anisotropic scattering theory. Researchers’ attention is drawn to 
the advantageous features of this theory which made it suitable for practical application in the region 
of intermediate magnetic fields (μΗ / c ≈ 1), where the use of other theories proved to be inefficient. 
Keywords: theory of anisotropic scattering, many-valley semiconductors, kinetic phenomena, electric 
 and magnetic fields. 

Вступ 
Без будь-яких перебільшень можна стверджувати, що реальною передумовою успішного 

розвитку ряду розділів кінетики електронних процесів у напівпровідниках у нашій країні (і за її 
межами) за останні три-чотири десятиліття була розробка теорії анізотропного розсіяння (ТАР), 
розвитком якої її автор проф. А. Г. Самойлович та його школа успішно займалися (в м. Чернівці), 
починаючи з 1960 р. і фактично до його останнього дня творчо насиченого і далеко не простого 
життя.∗ 

Деякі розділи ТАР фігурували в окремих виданнях [1 – 4], що були присвячені розгляду 
виділених проблем. Тому в даному огляді буде не зайве, по можливості, стисло і послідовно 
викласти основні положення ТАР, акцентуючи увагу на тих особливостях цієї теорії, які 
забезпечують практичну можливість її використання в таких областях напруженості магнітних полів 
(зокрема задовольняючих критерію μΗ / c ≈ 1),опис кінетики електронного газу в яких для інших 
теорій виявляється, по суті, неможливим. 

                                                 
∗А. Г. Самойлович в 5 років втратив можливість не тільки рухатися без сторонньої допомоги, але навіть і 
приймати їжу. 

 
Баранський П.І. Гайдар Г.П. 



Баранський П.І., Гайдар Г.П. 
Теорія анізотропного розсіяння й актуальні задачі кінетики електронних процесів… 

 Термоелектрика №2, 2013 ISSN 1726-7714 20

Найбільш детально і повно (так би мовити, з перших рук) ТАР наведено в конспекті лекцій 
А. Г. Самойловича [5], підготовленому до друку учнями Анатолія Григоровича – Вихор Л. М., 
Охрем О. А. і Снарським А. О. 

Зауважимо, що теоретичний спецкурс із ТАР (виданий у вигляді конспекту лекцій) є, 
безумовно, самодостатнім і повним. Але оскільки він обмежений у своєму об'ємі рамками вузівської 
програми, у ньому, звичайно, не знайшли свого відображення результати експериментальних 
досліджень, які виконувалися в ІФН імені В. Є. Лашкарьова НАН України за активної участі в 
роботі теоретиків Чернівецького державного університету. Саме цю прогалину у висвітленні 
взаємодії ТАР із експериментом хотіли б певною мірою ліквідувати автори цього огляду, 
посилаючись, звичайно, лише на наукові статті і монографії, опубліковані з А. Г. Самойловичем і 
співробітниками очолюваної ним кафедри. 

1. Фізичні основи теорії анізотропного розсіяння і її внесок у вивчення кінетики 
електронного газу в багатодолинних напівпровідниках (Ge і Si n-типу) 

Дослідження електричних і гальваномагнітних властивостей твердих тіл дає важливі відомості 
щодо структури енергетичного спектра носіїв, характеру їх розсіяння та інших величин, які 
описують явища переносу. Знання точної кількісної теорії цих явищ робить можливим визначити 
цілу низку параметрів і дає можливість широкого практичного використання електричних і 
гальваномагнітних властивостей твердих тіл у науці та техніці. 

Розглядаючи рух електронів у кристалічній ґратці, необхідно коректно враховувати 
анізотропію ефективної маси і анізотропію розсіяння електронів як на коливаннях кристалічної 
ґратки, так і на іонізованих домішках. 

Перший успішний крок у цьому напрямку зроблено у праці Херрінга і Фогта [6]. У цій праці 
нерівноважна добавка до функції розподілу '

kn r  приймалася у вигляді лінійної функції квазіімпульсу 

k
r

, що еквівалентно врахуванню лише першої гармоніки у розкладі '
kn r  по сферичних функціях, 

тобто використано лінійне наближення. 
 ( )' ,kn A k= εr

rr
 (1) 

За обмеження лінійним наближенням відсутня можливість оцінки виникаючих похибок. У 
випадку сильно анізотропного розсіяння (розсіяння на іонізованих домішках) такий підхід узагалі 
непридатний. 

У рамках же ТАР розв'язок кінетичного рівняння, як буде показано нижче, має надійне 
математичне обґрунтування. Цей метод еквівалентний варіаційному. Обмежимося розглядом 
пружного розсіяння електронів, що мають ізоенергетичні поверхні у формі еліпсоїдів обертання. 
Розв'язок кінетичного рівняння розшукується у вигляді ряду розкладу за сферичними функціями і 
зводиться до нескінченної системи лінійних алгебраїчних рівнянь відносно коефіцієнтів цього 
розкладу. 

Для обчислення потоків необхідно із системи визначити коефіцієнти при першій гармоніці. 
Коли ймовірність розсіяння в осях еліпсоїда мас не залежить від азимута вектора qr , рівного зміні 
квазіімпульсу за розсіяння, і магнітне поле дорівнює нулю, коефіцієнти при першій гармоніці можна 
подати у вигляді рядів, перший член яких дає лінійне наближення Херрінга-Фогта. У випадку 
продовгуватих ізоенергетичних еліпсоїдів обертання ( ⊥> mm || ) за розсіяня на іонізованих домішках 

ці ряди швидко сходяться для будь-яких (значних) відношень ⊥mm /|| , тому досить зберігати два 
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члени ряду. У випадку Si та Ge (як показують оцінки) за розсіяння на акустичних фононах досить 
обмежитися першим членом розкладу, адже другий член на два порядки менший від першого. Як 
показують оцінки, останнє твердження залишається вірним і за змішаного розсіяння. 

2. Розв'язок кінетичного рівняння за анізотропного розсіяння електронів 
2.1. Зведення кінетичного рівняння до системи алгебраїчних рівнянь 
(за даними робіт [1–10]) 

За умов анізотропного розсіяння ймовірність переходу W k
r

k
r ’ зі стану k

r  в стан k
r ’ залежить від 

напрямків k
r  і k

r ’. Таке розсіяння може обумовлюватися або анізотропією енергетичного спектру 
електронів, або анізотропним характером розсіювача. Будемо розглядати лише пружне розсіяння. 
Припустимо, що енергетичний спектр електронів, які знаходяться в зовнішньому електричному полі 
за відсутності магнітного поля (Н = 0), має вигляд 

 
2 23

1 2

ki
i mi

ε = ∑
=

h
. (2) 

Тоді при слабких електричному полі і градієнті температури ( Tgrad ), у відповідності з [2, 3, 7 –
 10], можна записати кінетичне рівняння у вигляді 

 (0) 'ˆ ˆ 0Dn Rn
k k

+ =r r , (3) 

де 

 ' ' 'ˆ ( )' ' ''
Rn w n n

kk kk kk
= −∑ rr rr rr , (4) 

де ( )0
kn r  – рівноважна функція розподілу, '

kn r  – нерівноважна добавка до функції розподілу, R̂  – 

оператор зіткнень, (0)ˆ
kDnr  – вільний член кінетичного рівняння 

 ( )
( )0

0 1ˆ
n TkDn e E

k i x T x ki i i

∂ ∂μ ε − μ ∂ ∂ε
= + −∑

∂ε ∂ ∂ ∂

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

r
r

h i , (5) 

μ – хімічний потенціал, E– зовнішнє електричне поле. 
Кінетичне рівняння розв'язують для кожного окремо взятого ізоенергетичного еліпсоїда 

(перекиди між мінімумами не враховуємо). 
Уведемо "деформовані" координати в просторі квазі імпульсів 

 
2

ki imi
ξ =

ε

h . (6) 

Тоді вираз (2) матиме вигляд 

 2 1ii
ξ =∑ .  (7) 

Уведемо сферичну систему координат з полярною віссю, орієнтованою вздовж осі 0Z еліпсоїда 
сталої енергії 

 sin cos1 0 0ξ = ϑ φ , sin sin2 0 0ξ = ϑ φ , cos3 0ξ = ϑ . (8) 
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У цьому випадку, позначаючи через 

 T
K e Ei ix T xi i

∂μ ε − μ ∂
= − − +

∂ ∂
, (9) 

можна записати вільний член кінетичного рівняння у вигляді 

 ( ) ( )0ˆ
1 0 0D n D Ym mk m

= υ ϕ∑r , (10) 

де ( )0 0l mY ϑ φ  – нормована на одиницю сферична функція. 

 

( )

( )

0
4 1

1 23 1 2
0

8 *,0 3 1 13 3

n K ikD K
m m

nE kD K D D
m

∂πε
= −

∂ε

∂π
= = −−∂ε

⎫⎛ ⎞ ⎪⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎪⎪⎝ ⎠ ⎬
⎪
⎪
⎪⎭

r

r

. (11) 

З огляду на вираз (10), природно шукати розв'язок кінетичного рівняння у вигляді розкладу за 
сферичними функціями 

 ( ) ( )'n X Y 0 0k m k mk k m
= ε υ φ∑r . (12) 

Оскільки за умов пружного розсіяння оператор зіткнень діє тільки на кутову частину функції '
kn r , то 

отримаємо 

 ( ) ( ) ( )'ˆ
0 0R n X B pm Yj pk m j kk j k m p

= − ε υ φ∑r , (13)  

де 

 ( ) ( ) ( )ˆ
0 0 0 0B pm Y RYj p j p k mj p

− ϑ φ = υ φ∑ . (14)  

Підставляючи (10) і (13) в (3), одержимо систему рівнянь відносно невідомих Xkm(ε)  

 ( ) 1B pm X Dp jj k k mk m
= δ∑ . (15)  

 Таким чином, задача визначення '
kn r  з рівняння (3) звелася до знаходження Xkm з нескінченної 

системи лінійних алгебраїчних рівнянь (15). Компоненти струму пропорційні сферичним функціям 
першого порядку. А тому для обчислення струму досить знайти із наведеної системи X1m. Частина 
функції розподілу '

kn r , якою визначається струм, має вигляд 

 ( ) ( )'
1 1 0 0n X Ym mk m

= ε ϑ φ∑r . (16)  

Виходячи з принципу мікроскопічної оборотності, можна показати, що в розклад (11) входять тільки 
непарні гармоніки. 

Відмітимо, що систему рівнянь (15) можна також отримати, використавши принцип 
максимуму швидкості зростання ентропії. 

У результаті дії оператора зіткнень на кутову частину функції '
kn r  і після проведення 

необхідних розрахунків [8, 9] було отримано наступний вираз для коефіцієнтів ( )mpB kj : 
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( )

( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

4 2 2 1 2 1 ! !1 2 3
3 ! !2

/2 *sin cos cos cos cos cos
0

m m m j k j s k sm pB pm ij k s j s k sпарні

i m pj ks sd d W P P P P es p smj k

ε + + − −−= ×∑
+ +π

π − φ
× Ω θ θ θ θϑφ θ θ ϑ ϑ∫ ∫

h . (17)  

Підсумовування в (16) за sпарним проводиться від –k+1 до k-1, якщо k<j; і від –j+1 до j–1, якщо 
j<k; s

jP  – приєднана функція Лежандра; Pj
5p – орбітальна частина узагальненої сферичної функції 

(функція Вігнера), визначеної в [11]. sind d dΩ = ϑ ϑ φ . 0ϑ  і 0φ – визначають напрямок ξ 

квазіімпульсу електрона в "деформованій" системі координат (6) до розсіяння, ϑ  і φ  – визначають 

напрямок вектора 'ξ−ξ=
rrrq , рівного зміні квазіімпульсу за розсіяння, 2χ = π − θ – кут розсіяння, 

тобто, кут між ξ
r

 і 'ξ
r

 (рис. 1). 

'ξ

ξ

q
χ

θ

 
Рис. 1. Схематичне зображення кута розсіяння χ. 

Коли ймовірність розсіяння в осях еліпсоїда мас не залежить від азимута вектора qr  (від кута 

ϕ ), то матриця ( )j kB p m діагоналізується по р і по m: 

 ( ) ( )B pm B p m pjk jk= δ . (18)  

При цьому система (15) розпадається на незалежні системи з різними р: 

 ( ) 1B p X Dp jjk k pk
= δ∑ . (19)  

У відповідності з цим ( )W θϑφ в (17) не буде залежати від φ і отримаємо: 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1 2 3
2 3

/2
*

0 0

2 2 1 2 1 ! !
! !

sin sin cos , cos cos cos cos .

paired

j k j k m p
s

s s j k
j k s m sm m p

m m m j k j s k s
B p m B m

j s k s

d d W P P P P
π π

ε + + − −
= δ = ×

π + +

× ϑ ϑ θ θ θ θ ϑ θ θ ϑ ϑ × δ

∑

∫ ∫

h  (20) 

Як видно з (17), 
 ( ) ( )*

j k k jB p m B m p= . (21) 

 Користуючись явним виразом для функцій ( )cosj
smP ϑ ) [11], легко бачити з (20), що коефіцієнти 

( )mB kj  (як дійсні) задовольняють умові 
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 ( ) ( )j k k jB m B m= , (22) 

а, враховуючи (20), можна також записати 
 ( ) ( )j k j kB m B m= − . (23) 

2.2. Ітераційний спосіб визначення X1m 

Метод обчислення X1m, який буде викладено нижче, можна ефективно використати для 
визначення X1m із системи (19). 

Нехай B(X X) є квадратична форма змінних X1m. 
 ( ) j k j k

j k

B X X B X X=∑  (24) 

 (індекс m поки що опускаємо). 
Уведемо позначення 

 ( ) ,i i k k
k

A X B X=∑  (25) 

 ( )

( )
( )

( )

11 13 1, 2 3 1

31 33 3, 2 3 3
1 1

2 1,1 2 1, 3 2 1, 2 3 2 1

, .

k

k
k

k k k k k

B B B A X

B B B A X
Z A X Z

B B B A X

−

−

− − − − −

…

…
= =

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLL

L

 (26) 

У відповідності з формулою Якобі 

 ( )
2

1

,l

l l l

ZB X X
−

=
Δ Δ∑  (27) 

де lΔ  – визначник головного мінора "l" порядку матриці j kB . Але в нашому випадку змінні X1m 

задовольняють системі (18), тому 
 ( ) ( )1 1 1, 0, .iA X D A B X X D X>= = =  (28) 

Таким чином для X1m одержимо із (27) наступний ряд 

 
( ) ( )

2
1

1
1

l
m m

l l l

ZX D
m m

−

−

=
Δ Δ∑ , (29) 

де 

 ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

31 33 3, 2 3

1 0

2 1,1 2 1, 3 2 1, 2 3

; 1.

l

m
l

l l l l

B m B m B m

Z Z

B m B m B m

−

−

− − − −

…

= =
LLLLLLLLLLLLLLLLLL

LLLLLLLLLLLLLLLLLL

L

 (30) 

Cума перших n членів ряду для X1m є розв'язок системи (19), якщо покласти X1m=0 за l>n. У 
цьому сенсі вказаний спосіб обчислення X1m може бути названо ітераційним. Відмітимо, що ряд (29) 
при розгляді розсіяння на фононах і домішкових іонах швидко сходиться. Наприклад, за розсіяння 



Баранський П.І., Гайдар Г.П. 
Теорія анізотропного розсіяння й актуальні задачі кінетики електронних процесів… 

ISSN 1726-7714 Термоелектрика №2, 2013   25

на іонізованих домішках у випадку найбільш сильної анізотропії (коли розсіяння відбувається в 
основному вперед і m1/m3<<1) відношення перших чотирьох членів цього ряду таке: 
1 : 0.72 : 0.015 : 0. При цьому недіагональні елементи матриці ( )j kB m не малі. 

2.3. Розсіяння на іонізованих домішках 

Будемо вважати діелектричну сталу ς ізотропною і приймемо потенціал домішки у вигляді 

 
2

/0 r aeV e
r

−=
ς

, (31) 

де e0 – заряд електрона, а – радіус екранування, який у невиродженому випадку обчислюється за 
формулою 

 
2 '

2 04 e na
k T

− π
=

ς
, (32) 

де n '=n+(n+NA)(1-n-NA/ND). Тут n – концентрація електронів у зоні провідності, ND і NA концентрації 
донорів і акцепторів. Величина n ' , згідно з Бруксом [12], враховує вплив компенсуючої домішки на 
екранування. 

За цих умов у борнівському наближенні для матричного елемента переходу отримано 

 ( )

( )
'

'

2 2/
,0 0

2' 2

4 1 .
r a

i k k r

k k

e eeV e d r
r k k a

−
−

−

π
= =
ς ς − +
∫

r r r

r r
r

r r  (33)  

Якщо виразити ( )2'kk
rr

−  через кути θ , ϑ  і φ   (див. пояснення до (17)), отримаємо у випадку 
еліпсоїда обертання наступний вираз для ймовірності переходу: 

 ( ) '

3 4 32
0

2

2 2 2 2 2 2 21
3

3

2 ,

2 cos sin cos
k k

e NW N V
mm
m

ππ
θϑφ = =

⎡ ⎤⎛ ⎞
ε χ ϑ+ ϑ θ + γ⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎣ ⎦

r r
h

h
 (34) 

де  

 
2

2
2

3

,
8 a m

γ =
ε

h  (35) 

N  – число іонізованих домішок в 1 см3, m1=m2<m3. 

Параметр γ2 в області 5 ≤ Т ≤ 300 К і 1014 ≤ ND ≤ 1017 см-3 знаходиться в інтервалі 10-7 ≤ γ2 ≤ 10-2. 
За таких малих γ2 кутовий доданок у знаменнику (34) істотний, оскільки ймовірність розсіяння на 
деякий кут χ (кут розсіяння χ=π-2θ) за реальних значеннь m1/m3 дуже сильно залежить від кута υ, 
тобто, від напрямку руху електрона. 

Оскільки в нашому випадку ( )W θϑφ не залежить від φ , коефіцієнти ( ) ( )j k j k p mB p m B m= δ  

(див. (18)) – можна визначити X1m за допомогою ряду (29). У граничному випадку малих, але 

скінчених γ2 і 1

3

m
m

, одержимо 

 
( ) ( )0

10
11

1 0.72 0.015 0.00018 .
0

DX
B

= + + + +…
%

 (36)  

Значення ( )mB kj
~

 для 1.0=m  наведено в табл. 1 і 2. 
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Таблиця 1 

Значення коефіцієнтів 
( )
( )11

0
0

j kB
B

%

%
 при яких j  і k  

k 
j 

1 3 5 7 

1 1 3.44 6.74 10.7 

3 3.44 28.2 59.2 96.0 

5 6.74 59.2 169 287 

7 10.7 96.0 287 576 

Таблиця 2 

Значення коефіцієнтів 
( )
( )11

1
1

j kB
B

%

%
 при яких j  і k  

k 
j 

1 3 5 

1 1 1.40 1.74 

3 1.40 4.70 6.24 

5 1.74 6.24 11.4 

Для більших значень  2γ  i 1

3

m
m

,  коли анізотропія менша, ряд (29), природно, сходиться ще 

краще. Якщо скористатися формулою для оцінки, в яку підставимо 1

3

m
m

= 0.052 для Ge і 1

3

m
m

= 0.196 

для Si, то другий член в (29) буде дорівнювати відповідно 0.38 і 0.15, а третій член ≅ 10-3 в обох 
випадках. 

Аналогічно для X11 у граничному випадку малих, але скінчених γ2 і m1/m3, одержимо 

 
( ) ( )1

11
11

1 0.72 0.015 .
1

DX
B

= + + +K
%

 (37)  

Для Ge і Si другий доданок у (37) буде дорівнювати 0.50 і 0.18 відповідно. Тому як у випадку 
X10, так і у випадку X11 можна обмежитися двома членами ряду. 

Обмежившись у (29) другим членом, матимемо 

 1 ,m m mX D= χ  (38) 

де 

 
( )

( )
( ) ( ) ( )

2
13

2
11 11 3 3 13

1 1m

B m
B m B m B m B m

⎡ ⎤
χ = +⎢ ⎥

−⎢ ⎥⎣ ⎦
, (39) 

причому 1 1−χ = χ . Враховуючи (21) і (38), одержимо наступні вирази для компонент тензора часу 
релаксації: 
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g
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⎫τ = τ = χ = + ⎪
⎪
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⎪τ = τ = χ = +
⎪⎭

 (40) 

де 
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( ) ( ) ( )

2
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2
11 3 3 13

.m

B m
g

B m B m B m
=

−
 (41) 

В ізотропному випадку ( 1

3

m
m

 = 1) всі ( ) 0j kB m = за j k≠ і формули (40) дають нам час 

релаксації, одержаний Бруксом і Херрінгом [12] і Дінглем [13]: 

 ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
γ+

−
γ
γ+

ς

π
=τ− 22

2

3*2

4
01

1
11ln

2 εm
Ne . (42)  

Відмітимо, що всі коефіцієнти Bjk(m) можуть бути обчислені точно і являють собою досить 
складні і громіздкі вирази. Однак, як виявилося, при обчисленні Bjk(m) для Ge і Si можна виконати 

розклад за параметром 2 2 3

1

m
m

α = γ і опустити всі члени порядку α2 і вище, оскільки в найбільш 

важливій для практики області 22 10−≤γ . Знайдені коефіцієнти ( )j kB m )  можуть бути використані 

для обчислення поправки gm за формулою (39) у випадках, коли розсіяння на домішкових іонах 
переважає над іншими механізмами розсіяння (сильно компенсовані зразки, низькі температури та 
ін.) 

2.4. Розсіяння на акустичних фононах 

На основі теорії потенціалу деформації [6] і результатів роботи [14] імовірність розсіяння для 
Ge і Si має вигляд 

 ( )
( ) ( )

( )

2 2 2 4
2 3 2 3

22 2 2 2 2
2 1 1 3 1 1 3

1
' 2 ' 2 2
11 2 11 1 3

22 ' 2 2
1 44 1 3
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C m m C m mk T CW

C C C m m

C C m m

⎧ ⎫ϑ ϑ
+ + +⎪ ⎪ϑ+ ϑ ϑ+ ϑ⎪ ⎪π ⎪ ⎪ϑ = ⎨ ⎬

ϑ ϑ⎪ ⎪+⎪ ⎪ϑ+ ϑ⎪ ⎪⎩ ⎭

h
 (43) 

де С1 і С2 – константи потенціалу деформації, '
11C  і '

44C  – усереднені пружні сталі, визначені в [14]. 

Як видно із (43), W  не залежить від кута θ, а, отже, і від кута розсіяння. Коефіцієнти Bjk(m) 
обчислюються за формулою 

 ( )
( )

( )mRL
mm

mB s
kj

s

s
kjkj

парні

∑π
= 3

31

2
24
h

ε
, (44)  

де 
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θθθθθ
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s
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PPd
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, (45)  

( )ϑcosj
msP  – функції, нормовані на одиницю. 

Матриця коефіцієнтів ( )j kB m ) у цьому випадку дуже близька до діагональної, тому в ряду 

(29) для 1 mX  другий член уже можна опустити, оскільки він на два порядки менший від першого 

для Ge і Si. 
Відповідні значення ( )11B m , згідно з (44) і (45), будуть мати вигляд 

 ( )11
0

1 ,mB m S=
τ

 (46) 

де "ізотропний" час релаксації τ0: 
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 (49) 

Тут 2 3 1

1

m m
m
−

β = , b arctg= β . 

Тензор часу релаксації має вигляд 

 
( )

0
11 22

11 1

1 ;
1B S⊥

τ
τ = τ = τ = =  

( )
0

33 ||
11 0

1 .
0B S

τ
τ =τ = =  (50) 

2.5. Змішане розсіяння 

У випадку змішаного розсіяння коефіцієнти ( )j kB m  (внаслідок додавання ймовірностей 

переходу) будуть мати вигляд 

 ( ) ( ) ( ) ,f ion
j k j k j kB m B m B m= +  (51) 

де ( )ф
j kB m  і ( )ion

j kB m  – коефіцієнти, які відповідають розсіянню на одних фононах або іонах 

домішки. Другий член ряду (29) для 1mX  (він був позначений як gm) визначатиметься 

співвідношенням 
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.
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m f ion f ion f ion

B m B m
g

B m B m B m B m B m B m

+
=

+ + − +
 (52) 

Оскільки матриця коефіцієнтів Ф
jkB (як уже згадувалося вище) майже діагональна, то із (52) 

видно, що поправка gm в цьому випадку набагато менша, ніж у випадку суто іонного розсіяння. 
Аналіз показує, що gm за змішаного розсіяння порядку кількох відсотків для Ge і Si у всьому 
практично важливому інтервалі температур і концентрацій домішок. Тому у випадку змішаного 
розсіяння (а цей вид розсіяння практично трапляється дуже часто) досить в ряді (29) для X1m 
обмежитися першим членом (лінійне наближення). 

3. Використання ТАР для дослідження термоелектричних і термомагнітних явищ в 
анізотропних напівпровідниках 

Оскільки теорія термоелектричних і термомагнітних явищ в рамках використаних тут 
припущень була опублікована в повному об'ємі окремим виданням [3], тут ми обмежимося 
декількома зауваженнями загального характеру, пов'язаних з її практичним використанням (при 
зіставленні її висновків з експериментом). 

У рамках прийнятих у зонній теорії і ТАР припущень у цитованому виданні побудована 
загальна теорія Гальвані- і термомагнітних явищ для довільних за величиною (але не квантуючих) 
магнітних полів. При цьому кінетика електронних процесів у багатодолинних напівпровідниках 
розглядалася як за наявності, так і за відсутності ефектів захоплення електронів фононами. 

Якісний і кількісний аналіз всієї сукупності розглянутих ефектів, як виявилося, вдається 
проводити до кінця, обмежуючись уведенням всього лише двох, добре вимірюваних на досліді 
параметрів: параметра анізотропії рухливості K=μ׀/μ׀׀ і параметра анізотропії термоЕРС захоплення 
M=α׀׀Ф/ α׀Ф, що характеризують окремо взятий ізоенергетичний еліпсоїд. 

Використання одновісної пружної деформації (з накладанням на кристал і зміною 
деформуючого механічного напруження Х у досить широких межах) забезпечує проведення аналізу 
досліджуваних явищ за різної кількості ефективно проявляючих себе ізоенергетичних еліпсоїдів: від 
одного (n-Ge, деформований у напрямку <111>) до шести (n-Si – у недеформованому кристалі). 

Існує, однак, багато напівпровідників, у яких ізоенергетичні поверхні мають форму не 
еліпсоїдів обертання, а форму трьохосьових еліпсоїдів (і навіть більш складну). У монографії [3], 
проведено також необхідні узагальнення теорії, придатної для опису кінетичних явищ і в цих 
(далеко не простих) випадках, які можна використовувати для зіставлення дослідних даних з 
теорією. 

Висновки 
1. Сформульовано основні положення теорії анізотропного розсіяння (ТАР) і приведено найбільш 

важливі формули цієї теорії у вигляді, зручному для практичного використання при зіставленні з 
дослідними даними. 

2. З'ясовано можливості практичного використання ТАР при дослідженні термоелектричних і 
термомагнітних явищ у багатодолинних напівпровідниках типу n-Si і n-Ge. 

3. Відмічено характерну особливість ТАР, а саме: її придатність для опису кінетики електронних 
процесів не тільки в області пригранично малих чи гранично великих (неквантуючих) магнітних 
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полів Н, але також і в області проміжних магнітних полів (тобто, за μΗ / c ≈ 1), в якій 
використання інших теорій не є ефективним 
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ВПЛИВ ФОНОННОЇ ТЕПЛОПРОВІДНОСТІ НА  
ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНУ ДОБРОТНІСТЬ ОБ'ЄМНИХ  

НАНОСТРУКТУРНИХ МАТЕРІАЛІВ  
З ТУНЕЛЬНИМИ КОНТАКТАМИ   

Розглянуто композитний матеріал, що складається із провідних наночастинок, розділених 
тунельними діелектричними бар'єрами. Теоретично досліджено вплив фононної 
теплопровідності діелектричної матриці kd на термоелектричну добротність композита. 
Оцінено діапазони величин kd і параметрів бар'єра, які можуть привести до значень 
термоелектричної добротності, що перевищують одиницю. Обговорюється також роль 
об'ємного заряду й нелінійності вольтамперної характеристики тунельного бар'єра. 
Ключові слова: термоелектричні матеріали, об'ємні наноструктури, тунелювання електронів, 
термоелектрична добротність. 
 
A composite material is considered which consists of conducting nanoparticles separated by tunneling 
dielectric barriers. The influence of the phonon thermal conductivity of dielectric matrix kd on the 
thermoelectric figure of merit of this composite material is theoretically investigated. The range of kd 
values and barrier parameters that can lead to the thermoelectric figure of merit greater than unity is 
estimated. The influence of space charge and nonlinearity of current-voltage relations of tunneling 
barrier are also discussed. 
Keywords: thermoelectrics, bulk nanostructures, electron tunneling, thermoelectric figure of merit 

Вступ 
Термоелектричні матеріали використовуються в перетворювачах тепла в електрику й 

холодильниках. Їхні основні переваги – відсутність рухомих деталей і екологічно шкідливих 
холодоагентів, робота без технічного обслуговування й використання відпрацьованого тепла з 
метою утилізації [1,2]. Ефективність перетворення енергії визначається термоелектричною 
добротністю Z, 

 
2

,SZ T σ
=

κ
 (1) 

де T – абсолютна температура, S – коефіцієнт Зеєбека, σ і κ– електро- і теплопровідність матеріалу. 
Одна з можливостей підвищення ZT понад одиницю, запропонована недавно,  полягає в застосуванні 
об'ємних наноструктурних матеріалів [3-10]. Ці матеріали синтезують шляхом подрібнення в 
кульовому млині вихідного твердого розчину BiТe-SbTe з наступним гарячим пресуванням [3-8]. 
Готові зразки являли собою полікристали з розмірами зерен близько 20-30 нм4 [3]. Інші автори 
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одержували тверді розчини на основі PbТe-SbTe з нановключеннями Ag або Pb [9,10]. Припустимо, 
що в процесі одержання нанозерна можуть бути покриті діелектричним матеріалом. Виходить, 
композит буде складатися із провідних зерен, розділених діелектричною матрицею. 
Наноструктурний матеріал такого типу розглядається у пропонованій статті.  

Провідність у таких структурах визначається тунелюванням електронів через діелектричні 
бар'єри. Цей механізм аналогічний механізму термоіонних перетворювачів енергії, які розглядалися 
для випадків шаруватої геометрії [11-13] і для випадку вакуумного бар'єра між конічним 
наконечником і напівпровідниковою пластиною [14]. У попередній роботі [15] вплив тривимірної 
геометрії зерен на термоелектричну ефективність такого нанокомпозита розглядався для випадку 
вакуумних бар'єрів. Для моделювання геометрії зерен застосовувалися два зрізаних конуси із 
загальною основою (рис. 1). Показано, що у випадку вакуумних бар'єрів термоелектрична 
ефективність композитного матеріалу може досягати значень ZT=3.0-4.0 за кімнатної температури 
[15]. У нашій роботі результати попереднього розгляду [15] розширені з урахуванням граткової 
теплопровідності міжзеренних діелектричних середовищ κd. Розглянуто діапазони значень κd і 
параметрів тунельного бар'єра, які дали ZT>1. Крім того, обговорюється роль об'ємного заряду 
усередині бар'єра й можливої нелінійності вольтамперной залежності тунельного переходу. 
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Рис. 1. Схематичне креслення наночастки, 
змодельованої  у  вигляді двох зрізаних конусів.  

2α –  довжина наночастинки, r0 –   радіус зрізанихї деталі, 
  r1 – радіус основи конуса, h і 2b – висота й ширина елементарного гнізда,  

d –  ширина тунельного бар'єра.  
На перетині схематично зображений тунельний бар'єр висотою εb  

в умовах прикладеної різниці напруг. 

Розрахунки електричних і теплових потоків у тунельному переході 
 При розрахунках передбачалося, що тунельний струм протікає тільки через циліндричну 

частину з висотою d й радіусом основи r0, а енергетична висота бар'єра становить εb. Загальна 
енергія ε  електрона зберігається під час проходження через проміжок. Завдяки збереженню 
компонента кількості руху, паралельного поверхні електрода ||k , зберігається й компонент енергії, 

відповідний до руху перпендикулярно цій поверхні εx. Ця величина являє собою суму кінетичної 
енергії й потенційної енергії усередині бар'єра: 

 
2 2 ( ) ( ).
2

x
x

k x U x
m

ε = +
h  (2) 

Енергія вважається рівною нулю на дні зони провідності першого електрода.  
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Кількість електронів із заданою енергією εx в інтервалі dkx можна розрахувати як 

 ( )
||

( )0
0 || 2 2

d ( ) 2 ( ) ln 1 .
d 2

x
xk

x

mk TN x f e
k V

∗ ∗− ε −μ= Σ ε + ε −μ = +
π h

 (3) 

Тут μ – хімічний потенціал, m – ефективна маса електрона, f0 – функція розподілу Фермі-
Дірака, і всі змінні із зірочками виміряні в одиницях k0T. Та ж величина на одиничний інтервал 
енергії становить  

 ( ) ( )( )
3/2

0

3/2 2 3

d ( ) ln 1 .
d 2 ( )

xx

x x

mk TN x e
U x

∗ ∗− ε −μ

∗ ∗ ∗
= +

ε π ε −h
 (4) 

Внесок електронів в енергетичному інтервалі (εx, εx+d εx) в потік густини струму дорівнює 

 ( ) ( )( )
2

0
2 3d d ( ) ln 1 d .

2
x

x x x x

m k T
j ev N x e e

∗ ∗− ε −μ ∗= − = − + ε
π h

 (5) 

Потік струму у вертикальному напрямку (вісь x) усередині тунельного проміжку дається 
наступним рівнянням 

 ( )2
0 1 22

12 3
1 10

( , )( ) ( , ) 1 d ,
2 ( , )

x
x x x x

x

m k T Tj e D
T

∞ ∗ ∗
∗ ∗ ∗ ∗

∗ ∗

⎛ ⎞ν ε μ
= − ε ν ε μ − ε⎜ ⎟π ν ε μ⎝ ⎠

∫h
 (6) 

де індекси 2,1=i  позначають два електроди, )( *
xD ε  - імовірність тунелювання електронів і  

 ( )( )( , ) ln 1 .x yx y e− −ν = +  (7) 

Рівняння для теплового потоку аналогічне (6) 

 ( ) 23
0 1 22

12 3
1 10

( , )( ) ( , ) 1 d ,
2 ( , )

x
x x x x

x

m k T Tq D
T

∞ ∗ ∗
∗ ∗ ∗ ∗

∗ ∗

⎛ ⎞⎛ ⎞ θ ε μ⎜ ⎟= ε θ ε μ − ε⎜ ⎟⎜ ⎟π θ ε μ⎝ ⎠⎝ ⎠
∫h

 (8) 

де  

 ( ) ( )
2

2
2

1( , ) 3( ) 6 ln 1 Li ,
6 2

y x x yx y x y x e e− −⎛ ⎞π
θ = + − + + + −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (9) 

а Li2(x) – дилогарифм.  
У зовнішньому електричному полі вихідний квадратний бар'єр переходить у трикутний. Для 

розрахунків потоків струму й тепла ми використовуємо ймовірність тунелювання в наближенні 
Венцеля-Крамерса-Брілюєна (ВКБ) для трикутного бар'єра [16]:  
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3/2 3/2

2

3/2
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У цьому рівнянні F = –eE є сила, що діє на електрон в електричному полі E. 
Коли різниця температур менша, ніж середня температура ( 2 1| | | |T T T TΔ = − << ), а падіння 

потенціалу на одному бар'єрі μ2–μ1= –eΔV невелике ׀eΔV׀ <<k0T, εb лінійні коефіцієнти переносу 
можна одержати, нехтуючи зміною форми бар'єра. Наприклад, густину електричного струму можна 
записати як [20,21]  

 
3

0 1
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0 1 10

( )2 ( ) ( ) ( ) .
(2 )

x

x x
v

fd e V Tj ev D
k T T

∗ ∗
∗ ∗

∗
>

⎧ ⎫⎛ ⎞⎛ ⎞∂ ε − μ Δ Δ⎪ ⎪= − − − ε −μ⎨ ⎬⎜ ⎟⎜ ⎟π ∂ε⎪ ⎪⎝ ⎠⎝ ⎠⎩ ⎭
∫

k k k  (11) 

Рівняння для густини потоку тепла xq  можна одержати з(11) шляхом заміни  – eνx(k) на 

(ε – μ1)νx(k). Корисно ввести інтеграл  
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k k k  (12) 

Тоді вирази для тунельної електропровідності tσ , термоЕРС tS  і теплопровідності за 

нульового спаду напруги kt,Δ=0 можна записати як    

 2
0 1 0 1 1 , 0 0 2( / ) , ( / ) / , .t t t t Ve k T J S e T J k JΔ =σ = = σ κ =  (46) 

Звичайну теплопровідність за нульового електричного струма можна виразити як  
κt = κt,ΔV = 0 – St

2σtT1 [18]. 
Для розглянутого тут випадку, коли ймовірність туннелирования залежить тільки від εx, а 

ефективні маси для електродів і бар'єра однакові,  інтегрування в  (12)-(13)можна частково 
виконати аналітично. Ці рівняння були отримані в попередній роботі [15] і дані в додатку.  

Помітимо, що одиниці бар'єрних кінетичних коефіцієнтів tσ  і tκ  відрізняються від 

об'ємного зразка, оскільки зв'язують густину потоку з потенціалом  і різницею температур, а не з 
потенціалом і температурними градієнтами. Для порівняння з об'ємними значеннями зручно 
користуватися значеннями σt d й kt d. 

Залежність густини струму від спаду напруги показано на рис. 2. У розрахунку ефективна 
маса приймалася рівній масі вільного електрона m0. На рисунку показаний широкий діапазон 
напруг, для яких перехід працює в лінійній області. Звичайно практичні густини струму9 
починаються з 1 А/см2.  На рис.2 видно, що такі струми досягаються за висоти бар'єра трьох 
десятих еВ і товщини бар'єра в кілька нанометрів навіть у лінійному режимі роботи. Хоча 
найменша робота виходу на сьогодні. [19-21]  становить близько 0.8 еВ, у гетероструктурах висота 
бар'єра bε  визначається відмінністю в енергетичних положеннях зони провідності ( валентної 

зони) у матеріалі зерен  і матриці, які можуть бути менші (близько 0.1еВ). Тому значення εb ~ 
0.1 еВ виглядають цілком коректними. 

На рис.3 подано графік залежності коефіцієнта Пельтьє Пt=q/j. Видно, що значення 
коефіцієнта Пельтьє перевищують традиційні значення для термоелектричних матеріалів 
кімнатної температури на основі твердих розчинів Bi2TeSb2Te3. Значення коефіцієнта Пельтьє 
зростають зі збільшенням відносного внеску носіїв  з більш високою енергією в тепловий потік. 
Фільтрація енергії носіїв у лінійній області роботи визначається експонентною залежністю 
ймовірності тунелювання від енергії носія. Тому внесок у тепловий потік носіїв з енергією, 
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нижчою εb, невеликий. За вищих напруг квадратна форма бар'єра стає трикутною. Звичайно, це 
може призвести до більш сильної фільтрації енергії й зростання коефіцієнта Пельтьє. Але цей 
ефект може спостерігатися тільки для більших εb (див. 5 на рис. 3). Для менших εb цей ефект менш 
значний, і ріст імовірності тунелювання для всіх  електронів з енергією меншою, εb, призводить до 
зниження коефіцієнта Пельтьє (див. криві 1-4 на рис. 3). 
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Рис. 2. Вольтамперна залежність тунельного 
контакту. εb = 0.1 эВ (1, 2), 0.2 эВ (3, 4);  

d = 2 нм (1, 3), 5 нм (2, 4). 

Рис. 3. Залежність коефіцієнта Пельтьє тунельного 
контакту від напруги.  

(1 – 4 – см. Рис. 2; 5 – εb = 0.5 эВ, d = 2 нм). 

В об'ємному композитному матеріалі з розмірами зерен 20-30 нм спад напруги й різниця 
температур невеликі, як обговорювалося в попередній роботі [15]. Наприклад, якщо розмір зразка 1 

мм, а розмір зерна  20 нм, то ΔT в 4105 ⋅  разів менше, ніж загальна різниця температур близько 100 
K, тому ΔT ~ 2 10–3K<<T . Це може призвести до загальної різниці напруг за рахунок ефекту Зеєбека 
порядку 0.1 В для більших S=103 мкВ/ К і ΔV ~2 мкВ. Тому, навіть зі збільшенням загальної різниці 
напруг на кілька порядків величини один перехід буде працювати в лінійному режимі. Як видно на 
рис. 2-3, лінійна область роботи може бути привабливою для одержання більших коефіцієнтів 
Пельтьє й прийнятних густин струму. Отже, розглядатися буде тільки ця область. 

Графік залежностей електропровідності й термоЕРС від товщини бар'єра в лінійному режимі 
роботи представлений на рис. 4, причому для розрахунків застосовувалися рівняння з попередньої 
роботи [15]. Видно, що для невеликих d електропровідність знижується з ростом d за рахунок 
зменшення ймовірності тунелювання, а потім повільно зростає пропорційно товщині бар'єра для 
балістичного переносу. ТермоЕРС, навпаки, зростає з ростом d за рахунок поліпшеної фільтрації 
енергії теплоносіїв. 

 
Рис. 4. Залежність коефіцієнта Зеєбека (1-3) і електропровідності  

(4-6) від товщини бар’єра s. bε =0.05еВ (1,4); 0.1еВ (2,5); 0.2еВ (3,6). 
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Зміни потенціалього бар'єра можуть бути викликані не тільки зовнішнім електричним полем, 
але й ефектами нагромадження заряду й дзеркального заряду. Останній ефект знижує енергетичну 
висоту потенціального бар'єра, що призводить до збільшення густини струму. Однак, перший ефект 
приводить до збільшення висоти бар'єра. Вплив обох ефектів менш виражений в діелектричних 
середовищах з діелектричною проникністю εd>1 . Щоб не ускладнювати виклад матеріалу, вони не 
включені в розгляд. Ми просто оцінюємо можливий вплив ефекту нагромадження заряду як такого, 
що погіршує ситуацію, і показуємо, що для невеликих d цим ефектом можна знехтувати. Цей ефект 
пов'язаний з електронами, які мають достатню енергію для проникнення в бар'єрну область і 
створюють негативний заряд, що запобігає влученню туди інших електронів. Це призводить до 
ефективного збільшення висоти бар'єра й зниження густини струму. Цей ефект брався до уваги в 
[11, 22] для випадку термоіонної емісії й класичної статистики.  Просте рівняння для форми бар'єра в 
рівновазі, наведене в [11], має вигляд 

 ( )( ) 2 ln cos ( / 2) / 2 /0U x k T x d c x cb l= ε + −⎡ ⎤⎣ ⎦ , (14) 

де ( ) **2/3
0

232 24 μεπε −= bemTkex dl h  й константу c  можна визначити з рівняння  

cos(dc/4x1) для 0<c<2πx1/d. Цей ефект найбільш важливий для невеликих εb . Але, як з'ясувалося, для 
невеликої товщини бар'єра зміна висоти бар'єра становить менш декількох відсотків. Наприклад, для 
εb=0.1 eB  d=2, 5, 10 нм збільшення висоти бар'єра становить 0.23, 1.4 і 5 відсотків відповідно. У цих 
оцінках εb приймається рівній одиниці. У діелектричних середовищах εd>1, тому зростання бар'єра 
буде ще менше. Тому для лінійної робочої області цей ефект можна не враховувати. 

Кінетичні коефіцієнти композитного середовища   
Удалий метод розрахунків термоелектричних ефективних кінетичних коефіцієнтів у двофазних 

структурах запропонований у роботі [23], який потім був узагальнений і розвинений (див. огляд 
[24]). Цей метод дає можливість встановити точну відповідність (ізоморфізм) між розрахунками 
ефективних кінетичних коефіцієнтів для системи з термоелектричними явищами й ефективною 
електропровідністю в середовищі без термоелектрики. Але якщо неможливо представити систему, 
що складається із двох фаз, проблема визначення ефективних значень набагато ускладнюється, тому 
що метод ізоморфізму в цьому випадку застосовувати не можна. Прикладом такої ситуації служить 
об'ємний нанокомпозит [15]; підхід до розрахунків ефективних кінетичних коефіцієнтів у цьому 
випадку розглядається в роботі [25]. У розрахунках ефективних коефіцієнтів для композитного 
матеріалу ми обмежимося моделлю, аналогічною попередній [15]. 

Наночастка моделюється за допомогою двох зрізаних конусів із загальною основою. 
Нанокомпозит формується з елементарних гнізд, зображених на рис.1. Геометричні параметри такі: 
α – висота кожного зрізаного конуса, отже, 2α - розмір наночасток у вертикальному напрямку. 
Радіуси r0 й r1 - менші й більші радіуси основ конуса, а 2θ - кут при вершині конуса. Елементарне 
гніздо має квадратну основу в горизонтальній площині розміром 2b . Висота елементарного гнізда 
становить  h=2α+d. Аналітичний розв'язок для ефективних кінетичних коефіцієнтів було отримано 
раніше, але граткова теплопровідність діелектрика κd не враховувалася [15].  

Через складність геометрії розглянутого об'єкта й через те, що κd ≠ 0, змінні розділити 
неможливо й аналітичний розв'язок для кінетичних коефіцієнтів не було знайдено. У нашій роботі 
числовий розв'язок рівнянь потоку тепла й струмів було використано для розрахунків ефективних 
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кінетичних коефіцієнтів. Далі за текстом індекс n  для кінетичного коефіцієнта σn, Sn, kn відповідає 
нанозерну.  
У наших розрахунках система диференційних рівнянь для розподілу температури й електричного 

потенціалу розв’язана чисельно [26],  

 
),)(()(div))(div(

,0)(div)div(
22 φ∇∇α+φ∇σ=φ∇ασ−+∇κ+ασ−

=φ∇σ−+∇ασ−

TTTT

T
 (15) 

де εb=0.05 – електричний потенціал. 
Для розрахунків ефективних коефіцієнтів наноструктурного матеріалу необхідно задати 

граничні умови. Було розглянуто набір з 5 елементарних гнізд, покладених стопою у вертикальному 
напрямку й з'єднаних з металевими контактами, а в горизонтальному напрямку структура вважалася 
періодичною. Порівняння з випадком єдиного гнізда показало, що впливом контактів  можна 
нехтувати. Граничні умови на зовнішніх границях такі: на лівій, правій, передній й задній сторонах 
елементарного гнізда нормальні компоненти електричних і теплових потоків установлені на нуль 
jn=0, qn=0; на верхній стороні; T1=300K εb=0; на нижній стороні можна задати або температуру й 
потенціал T1, εb, або вхідні потоки тепла й струму jn=j0, qn=q0. Тут використано умови другого типу, 
які забезпечують кращу збіжність у ході числових розрахунків. Граничними умовами на внутрішніх 
границях є безперервність нормальних компонентів потоків струму й тепла й безперервність 
температурних і потенціальних полів. Ці граничні умови автоматично включають ефект Пельтьє за 
контакту двох різнорідних матеріалів.  

Для кожного набору параметрів виконувалися два розрахунки. Під час першого задавалася 
густина теплового потоку q0 й j0=0. Потім розраховувалися температура T0 й потенціал 2b на 
нижньому контакті. Із цього циклу (run) можна розрахувати ефективну теплопровідність і термоерс 
κeff = –q0 / (T1 – T0)L, αeff = –(φ1 – φ0)/(T1 – T0). Тут L – розмір розрахованої частини зразка у 
вертикальному напрямку. Далі ми виконуємо інші розрахунки  при q0=0 й заданому j0 і визначаємо 
електропровідність σeff=–j0/(φ1 – φ0+αeff(T1–T0))L. 

У ході розрахунків розглядалися два можливі набори матеріалів. У першому передбачалося, 
що зерна складаються з типового термоелектричного напівпровідного матеріалу з μ=0, σn = 1000 
C/cм, kn, ph =  1Вт/м К. Ці значення близькі до коефіцієнтів переносу p-Вi2Te3 у площині спайності 
(перпендикулярно тригональної осі). У другому наборі параметрів передбачалося, що нанозерно 
складається з металу (Ag) з μ = 5.49 еВ, σn = 6.3 105 C/см, αn = 1.33 мкВ/К, kn = 430 Вт/мК. Ефективні 
коефіцієнти були розраховані для наступних геометрій: 2α = 10,20,30nm, нм d=1,2,5 nm,  
εb – μ = 0.05,0.1,0.2 еВ, b = 1.1α, θ = 15°,30°. Помітимо, що для металевих наночасток εb відлічується 
від рівня хімічного потенціалу.  

Типові залежності ефективної термоелектричної добротності від теплопровідності 
діелектрику подано на рис.5 для θ = 15° й 2α =20нм. Пунктирні криві відповідають металевим 
зернам, а суцільні криві – напівпровідниковим. З рис. 5 видно, що термоелектрична ефективність 
може бути вищою від одиниці, якщо теплопровідність діелектрика kd<0.01÷0.02W/mK Вт/мК при 
εb=0.1еВ і kd<0.05Вт/м До за висоти бар'єра 0.05еВ. Збільшення електропровідності є кращим для 
росту ZефT . Отже, ZефT вище для більш низьких bε  Цікаво, що для досить низьких εb 

електропровідність (σt d) зростає зі збільшенням товщини бар'єра, як повинно бути для балістичного 
переносу. Це приводить до більш високих значень ZефT за більших d (порівняйте криві 1 і 2 на 
рис. 5). Подальший ріст ZефT залежно від d  обмежений низькою факторів, наприклад, посиленням 
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ефекту об'ємного заряду або переходом від балістичного до дифузійного переносу в бар'єрах, де 
підхід, розроблений у нашій статті, не застосуємо.  

Порівняння ZефT для напівпровідникових і металевих зерен показує їхню подобу. Оскільки 
основний внесок у теплопровідність вносить тунельний бар'єр, ефективний коефіцієнт Зеєбека не 
дуже чутливий до значення Sn. Але теплопровідність нанозерна повинна зрости для того, щоб 
різниця температур на тунельному переході також зросла. Це призводить до більш високих значень 
ZефT для металевих нановключень (див. суцільні й пунктирні криві на рис. 5). 

Цікаво також оцінити вплив анізотропії напівпровідникового матеріалу на отримані 
результати. Анізотропію можна включити в розрахунки двома шляхами: як анізотропію зонної 
структури й анізотропію коефіцієнтів переносу. Телурид вісмуту являє собою шаруватий матеріал з 
ромбоедричною симетрією. Звичайно, тригональна вісь, паралельна площинам спайності, 
позначається як кристалографічний напрямок 3. Якщо вісь 1 лежить у площині й спрямована 
уздовж однієї з бінарних осей, тоді 2-й напрямок лежить в одній із дзеркальних площин. Анізотропія 
коефіцієнтів переносу для дірок в Bi2Te3 становить σ11/σ33 = 2.7 і kph,11/kph,33, тоді як термоерс ізотропна 
[27].  Зонну структуру Bi2Te3 можна описати за допомогою 6 – еліпсоїдної моделі Дребла-Вольфа 
[28]. Ефективна маса дірок m1 = 0.73 m0, m2 = 0.064 m0, m3 = 0.196m0 і кут нахилу Ө = 39.6° подано в 
роботі [29]. Імовірність тунелювання через квадратний потенційний бар'єр для випадку 
анізотропного енергетичного  спектра наведено в роботі [30]. Припустимо, що анізотропний 
енергетичний спектр для одного еліпсоїда можна записати як ε(n)=(ħ2/m0)k(n)·α(n)·k(n), де α(n) – 
зворотний тензор ефективної маси по осях кристала, а індекси n=1,2 відносяться до напівпровідника 
й бар'єру відповідно. Компоненти хвильового вектора, паралельні границі розділу k2(3), і загальна 
енергія ε за тунелювання зберігаються.  Імовірність тунелювання можна записати як [30]  
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Складність розрахунків тунельних коефіцієнтів переносу для цього випадку пояснюється 
тим, що ймовірність тунелювання D(k) залежить не тільки від енергії εx в напрямку тунелювання, 
але й від усіх компонентів хвильового вектора k, а вирази для коефіцієнтів переносу (12)-(13) 
включають потрійне інтегрування. Щоб оцінити вплив анізотропії, ми розрахували тунельні 
коефіцієнти переносу для трьох можливих орієнтацій, коли x вісь тунелювання спрямовано уздовж 
одного із трьох кристалографічних напрямків,  згаданих вище. Ефективна маса в бар'єрі 
передбачалася рівною m0 для порівняння з попередніми оцінками. Тунельні коефіцієнти переносу 
для цих випадків наведено в таблиці 1.  

З таблиці 1 видно, що термоЕРС у всіх трьох випадках несуттєво відрізняється від наближення 
ВКБ. Коли ми враховували вплив анізотропії ефективної маси в напівпровіднику і її відмінність від 
ефективної маси бар'єра, тунельний струм від окремо взятого еліпсоїда став меншим, ніж в 
ізотропному випадку. Але для розглянутого матеріалу, коли вісь x  паралельна напрямкам 1 або 2, є 
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два набори 2 і 4 еквівалентних еліпсоїдів, тоді, якщо x паралельна тригональної осі, усі 6 еліпсоїдів 
еквівалентні.  У результаті загальні електро- і теплопровідності виявилися в 1.5-1.7 раза вищими, ніж 
у випадку ізотропного наближення ВКБ. Тунельні коефіцієнти переносу майже ізотропні й для 
напрямків 1 і 2 практично рівні.  

Таблиця 1.  
Тунельні коефіцієнти переносу для параметрів 

 бар'єра d=5 нм і εb=0.1 еВ 
 St, ii мкВ/К εt, ii, С/см kt, ii, Вт/мК  

Ізотропне наближення  
ВКБ 

504 4.47 0.002 

i=1 518 6.94 0.0029 
i=2 516 6.76 0.0028 
i=3 504 7.43 0.003 

Вплив анізотропії коефіцієнтів переносу Bi2Te3 показано на рис.5. Криві 2', 2'' нанесено на 
графік для зазначених напрямків 1 і 3 з урахуванням анізотропії напівпровідника й тунельних 
коефіцієнтів переносу. Ці криві можна порівняти із кривою 2, отриманою в ізотропному наближенні 
ВКБ. З рисунка видно, що анізотропія напівпровідникового матеріалу не привела до якісної зміни 
результатів розрахунків. Головний вплив на результати розрахунків виявляє зміна ймовірності 
тунелювання, а анізотропія коефіцієнтів переносу менш важлива.  

 
Рис. 5. Залежність термоелектричної добротності від теплопровідності діелектрика для різних 

параметрів матеріалу. 

 Суцільні й пунктирні криві побудовані для напівпровідникових і металевих наночасток відповідно  у 
припущенні однакової ефективної маси наночасток і бар'єра. 

Штрих-пунктирні криві побудовані з урахуванням впливу анізотропії напівпровідникового матеріалу 
(докладніше див. текст).  

Параметри бар'єра  d й εb такі: 

На рис.6 показано залежність ефективної термоелектричної добротності від геометричних 
параметрів. Для одержання більш високих значень ZефT кращі зерна менших розмірів з метою 
збільшення бар'єрного внеску в коефіцієнт Зеєбека (порівняйте 1 і 2 на рис. 6). На рис.6 крива 4 
побудована для шаруватої геометрії, й видно, що в цьому випадку більш високі значення ZефT 
можуть бути отримані для однакових kd. Це пояснюється тим, що в шаруватій геометрії площа 
тунельного контакту збільшується, що призводить до росту ефективної електропровідності. 
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Зниження термоелектричної добротності при більш високих θ  й інших незмінних параметрах 
викликано тією ж причиною (крива 3 на рис.6). 

 
Рис. 6. Залежність термоелектричної добротності від теплопровідності діелектрика для 

напівпровідникових зерен і різних геометричних параметрів.  

Параметри бар'єра εb = 0.05 eB, d=5 нм. 1 і 2 -Ө=15°, 2α=30 нм і 10 нм;  

3 -Ө=30°, 2α=10 нм; 4 – шарувата геометрія 2α=10 нм. 

Висновки 
У розглянутій роботі ефективні коефіцієнти переносу й термоелектрична добротність 

розраховані для наноструктурного композитного матеріалу, що складається з провідних зерен, 
розділених діелектричною матрицею. Тунельний струм і тепловий потік через діелектричний бар'єр 
був розрахований для лінійної й нелінійної робочих областей. Було показано, що густина струму 
може перевищувати 1 A/cм2 навіть у лінійній робочій області, якщо висота бар'єра εb менше 0.2 еВ, а 
ширина бар'єра d менша як 5 нм. Оцінки показали, що за такої невеликої ширини бар'єра збільшення 
висоти бар'єра за рахунок об'ємного заряду вільного електрона усередині бар'єра є до знехтування 
малим.  

Розрахований діапазон граткової теплопровідності діелектрика, який може привести до ZефT >1. 
Цей діапазон залежить від параметрів тунельних бар'єрів і розмірів зерна, наприклад, для бар'єрів 
товщиною 5 нм і висотою 0.05-0.1 еВ значення κd повинні становити менш 0.02-0.05 Вт/м К. 
Порівняння цього результату із шаруватою геометрією показало, що за однакових параметрів бар'єра 
верхня межа для kd розширюється до 0.1 Вт/м К. Таким чином, для одержання ZефT >1 необхідно 
задовольняти три типи вимог. Перша вимога – товщина бар'єра менша 5нм – можна легко 
задовольнити при сучасному рівні технології матеріалів. Друга вимога – низька теплопровідність 
бар'єра (менша 0.05-0.1 Вт/м К). Третя вимога – висота бар'єра менша 0.1 еВ.  

Друга й третя умови на перший погляд можуть здатися несумісними. Одна з можливостей 
розв’язку цього протиріччя – використовувати пористі матеріали з низькою теплопровідністю. 
Наприклад, у плівках з аерогелю (пористий SiO2) теплопровідність може бути набагато нижчою від 
0.1 Вт/м К [31]. Але у випадку пористого матеріалу висота тунельного бар'єра визначається роботою 
виходу, яка ледь менша 0.8 еВ [19-21]. У цьому випадку, якщо пори заповнені газом, тоді навіть 
мінімальна теплопровідність газової фази повністю анулює ефект збільшення термоелектричної 
ефективності за рахунок тунелювання через бар'єрну структуру. Протиріччя між другою і третьою 
вимогами для цього випадку можна вирішити тільки за допомогою вакуумних бар'єрів. Вакуум – це 
унікальний діелектричний матеріал, який може задовольняти всі вимоги. Тому одна з можливостей 
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полягає в тому, що відповідним термоелектричним матеріалом з добрим ККД може бути пориста 
наноструктура на основі телуриду вісмуту з вакуумними  порами. 

Друга можливість, що виникла недавно, полягає у використанні щільних матеріалів з 
ультранизькою теплопровідністю [32]. Як правило, нижня межа теплопровідності пов'язана з 
невпорядкованими матеріалами [33], де середня довжина вільного пробігу для фононів приблизно 
дорівнює міжатомній відстані. Але в багатошаровому матеріалі WSe2 спостерігалася 
теплопровідність матеріалу всього 0.05 Вт/м К [32]. Цікаво, що в цьому матеріалі низька 
теплопровідність пов'язана з розсіюванням фононів на точно впорядкованих шарах Se-W-Se, 
зв'язаних слабкими ван-дер-ваальсовими силами. Зважаючи на те, що телурид вісмуту також 
складається із шарів, зв'язаних ва-дер-ваальсовими силами, можна уявити собі одержання як 
мінімум шаруватої структури із шарів WSe2 з тонкими бар'єрами й низькою теплопровідністю й 
шарів телуриду вісмуту як досконалого термоелектричного матеріалу. Для об'ємного матеріалу 
електронна спорідненість і ширина забороненої зони WSe2 становлять близько 4 еВ і 1.2 еВ, 
відповідно [34]. Для Bi2Te3 електронна спорідненість аналогічна в районі 4.125-4.525 еВ [35]. Це дає 
можливість зробити висновок, що з досягненням правильних рівнів легування можна одержати 
контактну різницю потенціалів і відповідну висоту бар'єра близько 0.1-0.05 еВ. Для підтвердження 
такої можливості потрібне подальше дослідження зонної діаграми й транспортних властивостей 
даного типу структури. 

Подяка. Цю роботу виконано за підтримки ZT Plus-Amerigon. 

Додаток 

Вирази для коефіцієнтів тунельного переносу, отримані в [15], можна переписати у такому 
вигляді: 
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У цих виразах ξ визначається як ξ=ε*
x – μ*

1. Інтеграли Фермі визначаються як  

0
0

( ) ( ) dn
nF y f x y x x

∞

= −∫ . Можна показати, що Fn(y)= – Г(n+1)Lin+1(–ey), де  Г(n+1) й Lin(x) – це 

гамма-функція  й полілогарифм. З використанням цього співвідношення вираз для κt, ΔV = 0 було 
переписано в більш компактній формі порівнянно з [15]. 
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СИНТЕЗ, ВЛАСТИВОСТІ І МЕХАНІЗМИ ЛЕГУВАННЯ СУРМОЮ 
ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНОГО ТЕЛУРИДУ СВИНЦЮ PbTe:Sb 

Досліджено вплив технологічних факторів отримання легованого сурмою телуриду свинцю 
n-PbTe:Sb на значення питомої електропровідності та коефіцієнта термоЕРС. 
Встановлено, що оптимальними властивостями володіють зразки з вмістом домішки 
0,2 ат.% Sb, максимальна термоелектрична потужність для яких досягається за 
температури Т = 500 К і становить α2σ  ≈ 70 мкВт/(К2см). Визначено кристалохімічні 
механізми легування та домінуючі точкові дефекти досліджуваних кристалів. 
Ключові слова: телурид свинцю, механізми легування, термоелектричні властивості. 
 
The effect of Sb doped lead telluride n-PbTe:Sb fabrication factors on the electric conductivity and 
the Seebeck coefficient values was studied. It was established that optimal properties are inherent 
in the samples with impurity content 0.2 at.%  Sb the thermoelectric power of which reaches a 
maximum at a temperature of Т = 500 K and makes α2σ  ≈ 70 μW/(K2сm). The crystal-chemical 
doping mechanisms and the dominant point defects of investigated crystals were determined. 
Keywords: telluride lead, mechanisms of doping, thermoelectric properties. 

Вступ 
Телурид свинцю – перспективний термоелектричний матеріал для середньо-температурних 

(500-700) К перетворювачів теплової енергії [1-3]. Властивості PbTe можна покращити шляхом 
модифікації хімічного складу, зокрема легуванням, та оптимізацією технологічних процесів синтезу 
сполуки і виготовлення термоелектричних брикетів. 

В останні роки помітно зріс інтерес до дослідження властивостей халькогенідів свинцю 
легованих елементами п’ятої групи Періодичної таблиці [4]. Згідно даних [5], домішки Sb і Ві в PbTe 
є донорами, при чому частка електрично активних атомів відчутно менша кількості введених. Це 
пояснюється або утворенням електрично неактивних комплексів у гратці сполуки (типу Sb2Te3), або 
ж домішка розподіляється між катіонною (де вона є донором) і аніонною (де вона є, ймовірно, 
акцептором) підгратками [4, 6, 7]. У роботах [4, 8] методом емісійної месабурівської спектроскопії 
на ізотопі 119Sb (119mSn) показано, що домішкові атоми стибію в підгратках халькогенідів свинцю 
розподіляються між катіонними і аніонними підгратками, при чому в електронних зразках основна 
частка стибію локалізується в аніонній підгратці, а в діркових зразках – в катіонній підгратці. 

Таким чином легування сурмою телуриду свинцю повинно призводити до оптимізації 
термоелектричних параметрів матеріалу: зростання електропровідності зразків та зменшення їх 
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теплопровідності. Проте, не дивлячись на вже встановлені загальні принципи легування PbTe:Sb, не 
до кінця вирішеним залишається питання про вплив технології приготування зразків на механізм 
входження домішки атомів стибію у кристалічну гратку телуриду свинцю та її вплив на 
термоелектричну ефективність матеріалу вцілому. 

У роботі досліджено вплив технології виготовлення зразків PbTe:Sb та їх термічної обробки 
на електричні характеристики, а також запропоновано кристалохімічні  моделі механізмів легування 
кристалів. 

Методика експерименту  
Бездомішковий та легований телуриду свинцю отримували методом прямого сплавлення 

попередньо очищених компонентів з їх перемішуванням в процесі синтезу. Для видалення домішок 
металічний свинець поміщали в очищені й висушені ампули зі скла марки “Pirex” або молібденового 
скла які вакуумували до залишкового тиску 10-4 Па, герметизували та розміщали у двозонну 
електропіч. У зоні нагрівання встановлювали температуру на (70…100)°К більшою, ніж температура 
плавлення свинцю. У вільній від речовини області ампули підтримували температуру (340…350) К. 
У такому стані ампулу витримували (5…6) год. За цей час домішки, що мають температуру 
плавлення меншу, ніж плюмбум, випаровуються і під дією градієнта температур переносяться у 
вільний кінець ампули, осідаючи на її стінках. Після цього вільний край ампули виймали з печі і 
нахиляли ампулу так, щоб рідкий свинець повільно розтікався по стінках і зразу ж твердів. Оскільки 
оксид свинцю має температуру плавлення біля 1160 К, то він і тугоплавкі домішки залишаються на 
стінках ампули у місці завантаження. 

Для очищення телуру від домішок використано метод сублімації. Вакуумована ампула з 
телуром поміщалась у двозонну піч нахилену таким чином, що область випаровування (гаряча зона) 
знаходиться на (7…10) см нижче області конденсації (холодна зона). У гарячій зоні встановлювали 
температуру 770°K, а в області конденсації – 690 К. Тривалість процесу – до 120 год. 

Очищені компоненти Pb, Te і легуюча 
домішка Sb у відповідних масових 
співвідношеннях завантажували у підготовлені 
ампули із кварцового скла марки С5-1. Ампули 
вакуумували до залишкового тиску 10-4 Па і 
герметизували. Надалі їх розміщували у двозонній 
електропечі опору, а на краях ампул знаходились 
термопари хромель-алюмель для контролю 
температури. У печі встановлювали температура 
800 К, за якої всі компоненти переходили у рідку 
фазу. Для підвищення гомогенності сполуки [9] 
при цій температурі виконувалось 6 повних 
коливань електропечі з відхиленням її від 
горизонтального положення на кути ±30°. Після 
цього електропіч витримувалась впродовж 50 год. 
Для проходження дифузійних процесів. Потім за 
температури 1240 К піч знову здійснювала 6 
повних коливань. Надалі електропіч 
встановлювалась горизонтально і в такому стані процес синтезу тривав ще 70 год. 

 
Рис. 1. Схема установки для вимірювання коефіцієнта 
термоЕРС та питомої електропровідності. 1 – 
зразок; 2, 3 – мідні стержні; 4 – кварцова трубка. 
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Охолодження електропечі із синтезованою сполукою проводилось до температури 700 К з 
швидкістю 5 К/год, а надалі – з двічі більшою швидкістю до кімнатної температури. 

Отриманий матеріал подрібнювали у агатовій ступці та виділивши фракції розміру 0,05 -
 0,5 мм, пресували під тиском (0,5-1) ГПа, у результаті чого отримували циліндричної форми зразки 
з d = 5 мм та l ≈ 5-10 мм.  
 Після цього зразки знову піддавались відпалу на повітрі на протязі 5 год при температурі 
500 К. 

Величину термоЕРС (α) і питому електропровідність (σ) визначали за стандартною 
методикою на установці схема якої наведена на рис.1. Зразок поміщали у піч між двома мідними 
стержнями, один з яких нагрівався для створення градієнту температури (≈10 К) на зразку. 
Вимірювання температури проводили двома хромель-алюмелевими термопарами, поміщеними у 
висвердлені отвори в зразку. Електропровідність визначали вимірюючи спад напруги на зразку, 
генеровану джерелом постійної напруги U3. При цьому, одна з віток кожної термопари 
використовувалась як струмовід. 

Результати експерименту 

Отримані зразки володіли стабільним n-типом провідності, коефіцієнт термоЕРС та питома 
електропровідність яких зростає із підвищенням температури (рис. 2). Як видно з рисунків, 
легування PbTe сурмою призводить до покращення його основних термоелектричних 
характеристик.  

 
 

а) б) 

 
в) 

Рис. 2. Залежність питомої електропровідності σ (а),коефіцієнта термоЕРС α (б) та 
термоелектричної потужності α2 σ (в) PbTe:Sb. Вміст Sb, ат. %:  

1 (♦) – 0; 2 (■) – 0.1; 3 (▲) – 0.2; 4 (●) – 1.0. 

 Так, зокрема, питома електропровідність зростає від значень σ≈ (100-200) (Ом·см)-1 для 
бездомішкового до σ = 700-800) (Ом·см)-1 для легованого 0,3 ат. % Sb. Коефіцієнт термоЕРС при 



Фреїк Д.М., Криськов Ц.А., Горічок І.В., Люба Т.С., Криницький О.С., Рачковський О.М. 
Синтез, властивості і механізми легування сурмою термоелектричного телуриду… 

ISSN 1726-7714 Термоелектрика №2, 2013   47

цьому зменшується в середньому на 50 мкВ/К у всьому температурному інтервалі, проте абсолютне 
значення залишається досить високим (≈300 мкВ/К). Збільшення концентрації домішки до 1,0 ат. % 
Sb призводить вже не тільки до суттєвого зменшення коефіцієнта термоЕРС, але й до зниження 
величини питомої електропровідності легованих зразків. 

Таким чином, на основі показаних залежностей, можна стверджувати, що оптимальними 
термоелектричними параметрами володіє матеріал з концентрацією домішки 0,3 ат. % Sb. Величина 
термоелектричної потужності для зразків виготовлених з такого матеріалу при температурі ≈ 500 К 
становить α2σ ≈ 70 мкВт/(К2см), що є досить високим показником. 

Кристалохімічні механізми легування 

 Поведінка концентрації електронів в залежності від вмісту домішки Sb може бути пов’язана 
із характером дефектної підсистеми кристалічної структури – видом точкових дефектів та їх 
зарядовим станом [5]. Той факт, що стибій може займати як позиції плюмбуму, так і позиції телуру в 
кристалічній структурі PbTe, можна описати диспропорцією її зарядового стану. Стибій, заміщуючи 
плюмбум у його підгратці, є донором. При цьому реалізується його йонізація із стану Sb0(5s25p3) в 
стан Sb3+(5s25p0) + 3е–. Відносно підгратки Pb2+ домішка знаходиться у стані 3 1

PbSb Sb+ +→ . У 
підгратці телуру стибій йонізується Sb0(5s25p3)→Sb3–(5s25p6) + 3h+ і є акцептором, при цьому 
відносно підгратки Te2– домішка знаходиться у стані 3 1

TeSb Sb− −→ . Отже, диспропорція домішки 
запишеться наступним чином: 

 0 3 3
1 3(1 ) 3 .z zSb Sb Sb z e zh+ − − +
−→ + + − +  (1) 

Тут z – величина диспропорціонування зарядового стану Sb. Співвідношення між 
концентраціями Sb3+ та Sb3– і визначатиме донорну чи акцепторну дію легуючої домішки. 

З погляду кристалоквазіхімічного підходу, який ґрунтується на понятті антиструктури [10], 
легуючий кластер для домішки сурми за умови розміщення йонів Sb як у катіонній, так і аніонній 
підґратках буде представлено наступним чином: 

 / / •• 0 / / • •• /
1 1 3(1 ) 3 .Pb Te z z z zPb Te

V V Sb V Sb V Sb z e zh− +
− −⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ → + − +⎣ ⎦ ⎣ ⎦  (2) 

Тут / / ••
Pb TeV V  – антиструктура PbTe; / / ••,Pb TeV V  – вакансії Pb і Te відповідно,е– – електрон, h•  – дірка, 

„/”, „•”, „x” – негативний, позитивний та нейтральний заряди відповідно. 
Кристалоквазіхімічна формула n-PbTe зі складним спектром точкових дефектів у катіонній 

підґратці (одно- і двозарядні вакансії плюмбуму / / /,Pb PbV V ), згідно [11], має вигляд: 

 ( )/ / / •• ••
1- (1- ) 1- (2 ) .x x

Pb Te i
Pb V V Te V Pb e−

ασ ασ δ ασδ α α ασ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ + α + ασδ⎣ ⎦ ⎣ ⎦  (3) 

Її суперпозиція з легуючим кластером представить кристалоквазіхімічну формулу n-PbTe:Sb: 

 

( ){ }
{ }

/ / / •• •• /
1 (1 ) 1

/ / • •• /
1 1

• / / / /
(1 )(1- ) (1 ) (1 )(1 ) (1 ) (1 )(1 ) (1 )

(1 ) (2 )

3(1 ) 3

x x

Pb Te i

z z z zPb Te

x x
x z x x zx x x zx xPb

x Pb V V Te V Pb e

x V Sb V Sb z e zh

Pb Sb V V Te Sb V

−ασ ασ −δ ασδ −α α ασ

− +
− −

− ασ − ασ −δ − + ασδ − −α − α −

⎡ ⎤ ⎡ ⎤− + α + ασδ +⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ + − + →⎣ ⎦ ⎣ ⎦

⎡ ⎤→ ⎣ ⎦ ( )
( )( ){ }

•• ••
(1 ) (1 )

2 1 3(1 ) 3 .

z x xTe i
Pb

x z x e zxh

+ − ασ −

− +

⎡ ⎤ +⎣ ⎦

+ α + ασδ − + − +

 (4)  
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Тут х – атомна частка Sb, α – величина початкового відхилення від стехіометрії на 

боці Pb, δ – коефіцієнт диспропорції зарядового стану вакансій плюмбуму, σ – частка 

міжвузлових атомів плюмбуму. 

Запропонований механізм легування, а також отримані кристалоквазіхімічні 

формули дають можливість знайти аналітичні залежності як концентрації окремих 

точкових дефектів, так і носіїв струму від величини відхилення від стехіометричного 

складу у базовій сполуці (α), значення диспропорціювання зарядового стану атомів стибію 

(z) та її вмісту (x). Так, згідно кристалоквазіхімічної формули, повне рівняння 

електронейтральності запишеться наступним чином: 

 
/

•• •• •

/

•• •• •

[ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ],

Pb Pb Te

Te i Pb

V Pb V Pb TeSb

Te i PbV Pb Sb

n q V q V q Sb

p q V q Pb q Sb

′′ ′′′ ′+ + + =

+ + +
 (5) 

де ( )( ) ( )( )2 1 3 1n A x z x= α + αγδ − + − , 3p Azx=  /[ ]ТеSb Azx= , ( )( )[ ] (1 ) 1PbV A x zx′′ = ασ − δ − + , 

( )[ ] 1PbV A x′ = ασδ − , ( )•[ ] 1PbSb A z x= − , ( ) ( )( )••[ ] 1 1TeV A x z x= α − + − , ( )••[ ] 1iPb A x= ασ − , 

PbVq ′  = •
PbSb

q  = /
ТеSb

q  = 1, 
PbVq ′′  = ••

TeV
q  = ••

іPb
q  = 2. Тут A = 2Z/a3, Z – число структурних 

одиниць в елементарній комірці, а – параметр ґратки. 

Холлівська концентрація носіїв струму nH в цьому випадку буде визначатися як: 

 ( )( ) ( )2 1 3 1 3 .Hn A x z x zx= α + αγδ − + − −  (6)  

На рис. 3–5 представлені розрахунки залежності холлівської концентрації носіїв 
струму та концентрації точкових дефектів в кристалах PbTe:Sb від вмісту домішки та 
диспропорціювання зарядового стану атомів стибію. 

З розрахунку холлівської концентрації (рис. 3) видно, що при значенні z < 0.5 домішка 
чинить донорну дію 1 1[ ] [ ]Pb TeSb Sb+ −> , а при переважанні йонів стибію в позиціях телуру 
(z > 0,5) – акцепторну. Так для випадку z = 0,7 з ростом концентрації введеної домішки 
відбувається зменшення концентрації основних електронів, конверсія провідності з n- на р-
тип та подальше зростання концентрації дірок (рис. 3 – крива 4). У випадку z = 0,5 
(рис. 3 – крива 3) відбувається повна самокомпенсація домішки (концентрації йонів 1

PbSb + та 
1
TeSb − рівні) і холлівська концентрація в обох випадках зменшується незначно. Відзначені 

вище особливості поведінки холлівської концентрації носіїв струму в залежності від 
вмісту домішки та її зарядового стану добре ілюструється на просторовій діаграмі (рис. 4). 
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Рис. 3. Залежність холлівської концентрації носіїв струму в кристалах n-PbTe:Sb від вмісту сурми для 

різних значень величини диспропорціювання зарядового стану атомів стибію z: 
 1 – 0,2; 2 – 0,45; 3 – 0,5; 4 – 0,7. Точки – експеримент [7], криві – розрахунок. 
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Рис. 4. Просторова діаграма залежності холлівської концентрації носіїв струму кристалів  

n-PbTe:Sb від вмісту Sb (х) та величини диспропорціювання її зарядового стану (z). 

З розрахунку концентрації точкових дефектів для випадку легування сурмою (рис. 5) видно, що 
домінуючими дефектами є йони стибію, заміщені як у підгратку плюмбуму Sb+

Pb, так і в підгратку 
телуру Sb-

Te плюмбум телуриду, концентрація яких зростає зі збільшенням вмісту легуючої домішки 
Sb. Значний вклад у провідність вносять також двократно йонізовані вакансії плюмбуму V2-

Pb та 
двозарядні вакансії телуру V2+

Te, концентрація яких зростає зі збільшенням вмісту домішки. 

  
Рис. 5. Залежність холлівської концентрації носіїв струму (1 – nH) та концентрації домінуючих 

точкових дефектів Ni для кристалів n-PbTe:Sb від вмісту домішки Sb (х) 
 при z = 0,45. Ni: 2 – [V2+

Te]; 3 – [Sb+
Pb]; 4 – [Sb-

Te]; 5 – [V2-
Pb]; 6 – [Pb2+

i]; 7 – [V-
Pb]; 8 – [Te0

i]. 

Аналіз результатів дослідження 
Спираючись на отримані експериментальні дані, а також результати робіт [7, 12] щодо донорної 

дії домішки і беручи до уваги можливі моделі кристалохімічних механізмів легування n-PbTe:Sb, 
можна зробити висновок про те, що у нашому випадку концентрація йонів сибію в стані Sb1+

Pb 
переважає над концентрацією Sb1-

Te. Зокрема, порівнюючи експериментальні дані залежності 
холлівської концентрації в PbTe від вмісту сурми [7] із проведеними розрахунками (рис. 3), 
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визначено значення величини диспропорціонування зарядового стану домішки Sb, яке дорівнює 
z ≈ 0,45. 

Характер отриманих температурних залежностей коефіцієнта термоЕРС відповідає 
аналогічним даним робіт [12] та [7]. По-перше, ріст температури зумовлює збільшення абсолютного 
значення α [7], а, по-друге, на концентраційній залежності коефіцієнта термоЕРС спостерігається 
максимум в околі концентрації домішки 0.2 ат. % Sb [12]. Варто звернути увагу на те, що у роботі [7] 
досліджували кристалічні зразки, вирізані з синтезованого зливка, хімічна формула якого 
представляється як Pb1-хSbхTe. Тобто, додавання домішки здійснювали з урахуванням заміщення 
стибієм атомів плюмбуму. В той же час у роботі [12] хімічну формулу досліджуваних зразків, 
отриманих методом Бріджмена, подано як PbTe+x ат. % Sb. При цьому, за кімнатної температури та 
однакових концентраціях домішки величина коефіцієнта термоЕРС для зразків, досліджених у [12], 
майже вдвічі перевищує аналогічне значення для зразків, досліджуваних у [7]. 

Результати даної та однієї з наших попередніх робіт [13] підтверджують таку закономірність. 
Тобто більш ефективним, з точки зору збільшення величини α, є легування сурмою шляхом 
додавання до стехіометричної шихти PbTe. При цьому, спосіб приготування термоелектричних 
зразків – вирізання з синтезованого зливку, вирізання із злитку, отриманого методом Бріджмена чи 
використання металокерамічного методу, – не є визначальним фактором зростання коефіцієнта 
Зеєбека в процесі легування. 

Зміна питомої електропровідності зразків зі збільшенням кількості введеної домішки (рис. 2) 
є подібною до отриманої у [7] і відрізняється від аналогічної залежності, отриманої у [12]. Так, згідно 
[12], ріст кількості Sb у PbTe зумовлює монотонне зменшення величини σ у діапазоні концентрацій 
(0 – 0.5) ат. % Sb, тоді як у роботі [7] спостерігали ріст питомої електропровідності зразків зі 
збільшенням концентрацій домішки від 0.25 до 0.5 ат. % Sb і наступне її зменшення при 1.0 ат. % Sb. 
Зазначимо, що чисельне значення питомої електропровідності нелегованих зразків ( ≈ 300 (Ом·см)-1) 
близьке до величини, представленої у [12] ( ≈ 400 (Ом·см)-1). 

Температурна зміна питомої електропровідності, на відміну від представленої у [7], 
характеризується додатнім нахилом. Представлення залежності σ(Т) у координатах ln(σ) – 1/T, дало 
можливість оцінити енергії активації провідності, яка для зразків, легованих стибієм у кількості 0.1 
та 0.3 ат %,  становить ≈ (0.01-0.02) еВ. 

Припускаючи, що при досліджуваних температурах домінуючим є розсіювання електронів 
на оптичних фононах [14-15], на основі отриманих залежностей α(T) можна визначити положення 
рівня Фермі, що є однією з основних характеристик напівпровідникового матеріалу і в значній мірі 
визначає його кінетичні властивості. Для цього використано формулу Писаренко, справедливу для 
концентрацій носіїв менше 1019 см-3 [7], у вигляді 
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 (7)  

Тут NC=(2πm*
ekT/h2)3/2 – густина станів у зоні провідності, n = NC ⋅ F1/2 (μ, T) – концентрація 

електронів у зоні провідності, F1/2 (μ, T) – інтеграл Фермі половинного індексу. 
З формули (7) отримуємо F1/2 (μ, T) = exp(5 / 2 + r – α⋅e / k). Тоді для концентрації домішки 

0.3  ат. % Sb хімічний потенціал електронів за температури 300 К становить 0.12 еВ, а за 
500 К – 0.05 еВ. Відповідно концентрації електронів становлять lg(n) = 18.6 см-3 та 
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lg(n) = 18.1 см-3. При цьому враховано, що ефективна маса електронів є функцією їх 
концентрації [16]: 

 0
21 .

g

m m
E

∗
⎛ ⎞μ

= +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (8)  

Отже, досліджувані кристали є слабо виродженими напівпровідниками, концентрація 
електронів у яких зменшується з ростом температури. Така ж залежність n(T) отримана і в роботі [7]. 

Проте, зважаючи на положення рівня Фермі, доцільніше використати замість формули 
(7) залежність справедливу саме для вироджених напівпровідників [1]. 

 
2 3

3 2
k kTS r
e

π ⎛ ⎞= ⋅ +⎜ ⎟μ ⎝ ⎠
, (9)  

У цьому випадку для концентрації домішки 0.3 ат. % Sb хімічний потенціал 
електронів при температурах 300 К і 500 К становить 0.075 еВ і 0.080 еВ, а відповідні 
концентрації електронів, визначені з використанням чисельного розрахунку інтеграла 
Фермі, рівні lg(n) = 18.54 см-3 та lg(n) = 18.97 см-3 Як і з використанням (7), враховано 
залежність ефективної маси від їх концентрації згідно (8). Отже, з використанням (9) 
концентрація електронів зростає з ростом температури. 

З аналізу розрахованої температурної залежності n(T), поданої у координатах ln(n) – 1/T,  
отримано енергію активації 0.01 еВ для кристалів PbTe з вмістом стибію 0.3  ат. % Sb. Враховуючи 
близькість визначених енергій активації з температурних залежностей електропровідності та 
концентрації електронів, можна зробити висновок про те, що основним чинником росту σ є 
активація електронів з дефектних рівнів, що підтверджується і кристалохімічним аналізом. 

З отриманих значень n та поданих на рис. 2 залежностей σ(Т) визначено рухливості електронів. 
Зокрема, з концентрацією домішки 0.3 ат. % Sb та температурах 300 К і 500 К значення µ рівні 
відповідно ≈ 1180 (см2/В·с) та ≈ 540 (см2/В·с). Такі високі рухливості можуть свідчити про 
структурну досконалість отриманих кристалів. 

Варто зауважити, що проведені розрахунки носять наближений характер в силу того, що 
напівпровідник є слабо виродженим, а використані формули справедливі для невиродженого (7) та 
сильно виродженого (9) матеріалу. Також інтеграл Фермі, який використовувався для розрахунку F 
та n, поданий у наближенні E ~ k2, тоді як в дійсності у PbTe зона провідності не є параболічною. 

Висновки 
1. Проведено синтез і досліджено температурні залежності питомої електропровідності та 
коефіцієнта термоЕРС легованого сурмою плюмбум телуриду n-PbTe:Sb. Встановлено, що 
легування зумовлює підвищення основних термоелектричних характеристик матеріалу. 

2. На основі запропонованих кристалоквазіхімічних формул для нестехіометричних кристалів n-
PbTe:Sb, які враховують складний спектр точкових дефектів у плюмбум телуриді ( 2

PbV − , 1
PbV − , 2

TeV + , 
2
іPb + , 0

іTe ) та різний зарядовий стан йонів домішки Sb3+ і Sb3–, встановлено, що механізмом 
легування є заміщення йонами стибію як катіонних, так і аніонних вакансій, а його донорний 
вплив визначається переважанням заміщення атомами стибію катіонних вакансій ( 1 1[ ] [ ]Pb TeSb Sb+ −> ). 
Величина диспропорціонування зарядового стану домішки Sb становить z = 0,45. 

3. Оптимальними параметрами для використання як матеріалу n- віток термоелектричних 
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перетворювачів володіють зразки плюмбум телуриду з концентрацією 0.3 ат.% Sb, 
термоелектрична потужність якого при температурі ≈ 500 К становить α2σ ≈ 70 мкВт/(К2см). 
Отримані зразки володіють досконалою структурою, про що свідчать високі значення рухливості 
носіїв струму (≈ 540 см2/В·с). 
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ОПТИМІЗАЦІЯ ПАРАМЕТРІВ ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНОГО  
МАТЕРІАЛУ НА ОСНОВІ ІНТЕРМЕТАЛІЧНОГО  

НАПІВПРОВІДНИКА n-ZrNiSn 

Досліджено структурні, енергетичні, електрокінетичні та магнітні характеристики 
інтерметалічного напівпровідника n-ZrNiSn, сильнолегованого домішкою Ni. Запропоновано 
новий спосіб оптимізації параметрів термоелектричного матеріалу на основі n-ZrNiSn, що 
використовує особливості його кристалічної структури. Встановлено механізм 
акумулювання у тетраедричних пустотах сполуки ZrNiSn як власних надлишкових атомів, 
так і домішкових, що генерує у напівпровіднику невідомі раніше енергетичні рівні. 
Показано, що одержаний термоелектричний матеріал (Zr1-yNiy)Ni1+xSn має високу 
ефективність перетворення теплової енергії в електричну у діапазоні досліджених 
температур. 
Ключові члова: кристалічні та електронні структури, напівпровідник, електропровідність. 
 

The structural, magnetic, electron energy state and transport properties of n-ZrNiSn intermetallic 
semiconductor, heavily doped by Ni impurity, were investigated. A new method of parameters 
optimization of thermoelectric material based on n-ZrNiSn, using features of its crystal structure, 
was proposed. The mechanism of accumulation of own atoms excess and impurities in tetrahedral 
vacancies of ZrNiSn was defined. It generates in the semiconductor previously unknown electron 
energy levels. It was shown that the obtained (Zr1-yNiy)Ni1+xSn thermoelectric material has high 
efficiency of thermal energy conversion into electric power in the measurement temperatures 
range. 
Keywords: crystal and electronic structures, semiconductor, conduction. 

Вступ 
Відомо, що оптимізація параметрів термоелектричних матеріалів для отримання 

максимальних значень термоелектричної добротності Z залежить від низкиx чинників, зокрема 
концентрації носіїв електричного струму, механізмів розсіювання, теплопровідності, вибору 
кристалографічної орієнтації тощо [1]. А тому, виходячи саме з таких чинників, нижче буде 
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запропоновано алгоритм нового способу оптимізації параметрів термоелектричного матеріалу на 
основі інтерметалічного напівпровідника n-ZrNiSn.  

Аналізуючи результати досліджень напівпровідника n-ZrNiSn, а також термоелектричних 
матеріалів на його основі у різних дослідницьких центрах [2-6], ми виявили наявність суттєвих 
відмінностей (на порядки) у значеннях параметрів за однакових температур, зокрема значень 
питомої електропровідності, коефіцієнта термоЕРС, коефіцієнта теплопровідності та магнітної 
сприйнятливості. Оскільки чистота вихідних компонентів сполуки ZrNiSn є практично однаковою у 
всіх дослідницьких лабораторіях, а також подібними є методики синтезу, то що провокує 
невідтворюваність характеристик n-ZrNiSn і практично виводить його з кола матеріалів, які можуть 
застосовуватися в процесі перетворення теплової енергії в електричну?  

У запропонованій роботі ми не лише знайшли причину такої поведінки характеристик  
n-ZrNiSn, а на основі знайдених рішень пропонуємо новий спосіб оптимізації параметрів 
термоелектричного матеріалу на базі напівпровідника n-ZrNiSn, використовуючи виявлені 
особливості його кристалічної та електронної структур. Цьому передували такі міркування. 
1. Ми виходили з того, що властивості напівпровідника значною мірою визначаються 

концентрацією і типом домішок, а також глибиною їх залягання та співвідношенням 
концентрацій акцепторів і донорів (ступенем компенсації) [7]. А тому аналізувалися структурні 
дефекти n-ZrNiSn як одне з джерел домішкових станів напівпровідника. Так, в [6] було 
встановлено, що кристалічна структура сполуки ZrNiSn є неупорядкованою – кристалографічна 
позиція атомів Zr (4d25s2) до ~ 2 ат.% (у ≤ 0.02) занята атомами Ni (3d84s2), що породжує 
структурні дефекти донорної природи і робить напівпровідник сильнолегованим та 
компенсованим (СЛКН) [7]. Саме такий спосіб «самолегування» або «апріорного легування» [8] 
забезпечує електронний тип провідності напівпровідника. За наявності цього структурного 
дефекту формула сполуки трансформується і має такий вигляд (Zr1–yNiy)NiSn. Окрім того, було 
встановлено, що при певних умовах, зокрема, при введенні у сполуку ZrNiSn атомів 
рідкісноземельних металів відбувається упорядкування її структури: атом найменшого розміру 
Ni (rNi = 0.125 нм) повертаються з позиції Zr (rZr = 0.160 нм) у власну позицію [6].  

2.  Аналізуючи діаграму фазових рівноваг системи Zr-Ni-Sn, ми звернули увагу на те, що поряд зі 
сполукою ZrNiSn (структурний тип MgAgAs, просторова група 43F m ) існує сполука ZrNi2Sn 
(структурний тип MnCu2Al, просторова група 3Fm m ). Більше того, виявилося, що кристалічні 
структури вказаних сполук є спорідненими [9]. Відмінність між ними полягає у тому, що 
сполуці ZrNiSn координація атомів Ni навколо атомів Sn є тетраедричною, у той же час у ZrNi2Sn 
– октаедричною. Відсутність центра симетрії у ZrNiSn обумовлена наявністю сильних 
тетраедричних ковалентних зв’язків між атомами, що, з одного боку, є запорукою 
напівпровідникових властивостей сполуки, а з іншого – утворює в елементарній комірці об’єм, 
що становить ~ 24% від загального, незайнятий атомами (тетраедрична пустота) (рис. 1).  
Під терміном «спорідненість» кристалографи розуміють таке. Якщо гіпотетично припустити, 

що у тетраедричних пустотах ZrNiSn можуть розташовуватися атоми найменшого розміру Ni і 
розглядати пустоту як вакансію (Vac) кристалографічної позиції 4d, то заняття атомом Ni позиції 4d 
(заповнення вакансії) призведе до зміни симетрії кристала і реалізації за певних концентрацій Ni 
сполуки ZrNi2Sn.  

Виходячи саме із спорідненості кристалічних структур сполук ZrNiSn та ZrNi2Sn, ми задалися 
такими запитаннями: 
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а) А чи не можуть атоми Ni у сполуці ZrNiSn не гіпотетично, а практично, окрім власної 
кристалографічної позиції і частково, до 2 ат.%, у позиції Zr [6], розташовуватися у тетраедричних 

пустотах кристалічної структури ZrNiSn, генеруючи при цьому раніше невідомі структурні 
дефекти, які призведуть до перерозподілу електронної густини напівпровідника та змінять його 
властивості? Іншими словами, чи можуть наявні у структурі тетраедричні пустоти відігравати роль 
пасток та акумулювати як надлишкові атоми компонентів сполуки ZrNiSn, так інші контрольовані 
або ні домішкові атоми? 

б) А якщо в тетраедричній пустоті ZrNiSn акумулюється певне число атомів, наприклад, Ni, то 
утворений структурний дефект має донорну, акцепторну чи нейтральну природу? 

в) Скільки надлишкових атомів найменшого розміру Ni може акумулюватися в елементарній 
комірці напівпровідника, не змінюючи при цьому його кристалічну структуру? 

Нижче на основі результатів експериментальних досліджень та теоретичних розрахунків ми 
покажемо, що у сполуці ZrNiSn атоми Ni одночасно можуть займати як власну кристалографічну 
позицію і частково позицію атомів Zr [6], так і розташовуватися у тетраедричних пустотах 
кристалічної структури сполуки (рис. 1), генеруючи раніше не відомі структурні дефекти донорної 
природи. Іншими словами, реалізується ситуація, за якої у кристалі ZrNiSn акумулюється 
надлишкова кількість атомів Ni1+х, а формула сполуки має вигляд (Zr1–yNiy)Ni1+xSn. За певного числа 
надлишкових атомів Ni утворюється інша сполука ZrNi2Sn. Саме механізм акумулювання у 
тетраедричних пустотах сполуки ZrNiSn як надлишкових атомів, так і домішкових, генерує у 
напівпровіднику нові енергетичні рівні, що і є причиною невідтворюваності характеристик n-ZrNiSn, 
синтезованих у різних дослідницьких центрах [2-6]. 

 
Рис. 1. Трансформація кристалічної структури сполуки ZrNiSn в ZrNi2Sn  

при акумулюванні надлишкових атомів Ni1+х у тетраедричних пустотах  

(зайняття атомами Ni вакантних позицій). 

Зазначимо, що виявлений нами новий спосіб легування напівпровідника електронного типу 
провідності n-ZrNiSn донорною домішкою Ni відповідає умові отримання максимальних значень 
коефіцієнта термоелектричної потужності [10]. 

2. Методики досліджень 
Досліджувалася кристалічна структура, розподіл електронної густини (DOS), 

електрокінетичні, магнітні та енергетичні характеристики (Zr1–yNiy)Ni1+xSn. Зразки синтезовано в 
лабораторії Інституту фізичної хімії Віденського університету. Структурні дослідження проведено 
для зразків складу (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, х = 0 ÷ 1.0, а електрокінетичні та магнітні – х = 0 ÷ 0.10. Методом 
рентгеноструктурного аналізу отримано значення періодів кристалічної ґратки (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, 
х = 0 ÷ 0.10, та встановлено її параметри: координати атомів, теплові параметри, зайнятість 
кристалографічних позицій [11]. Використовувалися масиви даних, отримані методом порошку з 
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покроковою реєстрацією інтенсивності брегівських відбить (дифрактометр Guinier-Huber image plate 
system, CuKα1-випромінювання; 8° ≤ 2θ ≤ 100°). Розрахунки, пов’язані з розшифруванням та 
уточненням кристалічної структури (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, виконані з використанням програми WinCSD 
[12]. Хімічний та фазовий склади зразків контролювалися за допомогою скануючого електронного 
мікроскопа (SEM, Zeiss Supra 55VP) та мікрозондового аналізатора (EPMA, energy-dispersive X-ray 
analyzer). Розрахунок DOS виконано в рамках методу KKR-CPA-LDA (програма AkaiKKR [13]). 
Вимірювалися температурні і концентраційні залежності питомого опору (ρ), коефіцієнта термоЕРС 
(α) і магнітної сприйнятливості (χ) (Zr1–yNiy)Ni1+xSn в діапазонах: Т = 80 ÷ 400 К, ND

Ni ≈ 9.5⋅1019 см–3 
(х = 0.005)÷1.9⋅1021 см–3 (х = 0.10) та напруженості магнітного поля H ≤ 10 кГс. 

3. Дослідження кристалічної структури (Zr1–yNiy)Ni1+xSn 
Рентгенівські фазові та структурні аналізи показали, що досліджені зразки (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, 

0 ≤ x ≤ 0.30 та 0.65 ≤ x ≤ 1.0 є однофазними, рентгенівські дифрактограми індексуються у 
структурних типах MgAgAs та MnCu2Al відповідно, а брегівський фактор невідповідності RBr моделі 
кристалічної структури експериментальним результатам структурних досліджень не перевищує 1% 
(таблиця 1). Склад напівпровідникового твердого розчину (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, x ≤ 0.30 фіксує межу 
розчинності атомів Ni у структурі сполуки ZrNiSn. У той же час зразки складів (Zr1–yNiy)Ni1+xSn 
0.30 ≤ x ≤ 0.65 не є однофазними, вказуючи на відсутність неперервного твердого розчину між 
сполуками ZrNiSn та ZrNi2Sn. 

Експериментальним свідченням того, що у досліджених зразках міститься надлишкова 
кількість атомів Ni1+х, концентрація яких відповідає складу шихти вихідних компонентів, є 
результати вимірювання концентрації атомів Ni на поверхні зразків (таблиця 1). При цьому, що є 
принципово важливим, просторове розташування атомів основної матриці сполук складів (Zr1–

yNiy)Ni1+xSn, 0 ≤ x ≤ 0.30 та 0.65 ≤ x ≤ 1.0, не змінюється. На це вказують малі значення фактору 
невідповідності RBr експериментальних результатів та модельного розташування атомів у просторі, 
властивих структурним типам MgAgAs та MnCu2Al (таблиця 1).  

Таблиця  
Склад сполук ZrNi1+xSn (0 ≤ x ≤ 0.3) ZrNi1+xSn (0.65 ≤ x ≤ 1) 

Просторова група 43F m , MgAgAs mFm3 , MnCu2Al 

Склад (SEM), ат.% Zr32.5Ni35.5Sn32.5 Zr31.5Ni37.5Sn31.0 Zr27.5Ni46.7Sn27.0 

Склад (EPMA), ат.% Zr33.1Ni33.8Sn33.1 Zr33.0Ni34.0Sn33.0 Zr25.6Ni48.9Sn25.6 
а (нм) 0.611173(2) 0.611081(3) 0.627252(7) 
RBr (%) 0.0084 0.0069 0.0172 

Параметри атомів:    

Zr в 4a (0, 0, 0) – – – 

Biso (102 нм2) 0.92(4) 0.57(6) 0.41(11) 

Sn в 4 b (1/2, 1/2, 1/2) – – – 

Biso (102 нм2) 0.36(3) 0.38(5) 0.54(9) 

Ni в позиції: 4d (3/4, 3/4, 3/4) 8c (1/4, ¼, 1/4) Ni в позиції: 

Ni/Vac. 0.09/3.91 0.13/3.87 Ni/Vac. 

Biso (102 нм2) 0.86(4) 0.87(5) Biso (102 нм2) 

Ni в 4 c (1/4, 1/4, 1/4) – – Ni в 4c (1/4, 1/4, 1/4) 

Biso (102 нм2) 0.86(4) 0.87(5) Biso (102 нм2) 
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Оскільки нас цікавить сполука ZrNiSn, то виникає закономірне запитання, а де ж 
акумулюються надлишкові атоми Ni1+х в (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, 0 ≤ x ≤ 0.30 і яка природа генерованих при 
цьому структурних дефектів, які і визначають властивості напівпровідника? 

Уточнення кристалічної структури зразків (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, 0 ≤ x ≤ 0.30 показало, що у випадку 
розташування надлишкових атомів Ni1+х у кристалографічній позиції 4d (у тетраедричні пустоті) 
фактор невідповідності не перевищує 0.8%, що навіть трохи некоректно, оскільки перевищує 
точність вимірювального комплексу. Таким чином, легування напівпровідника n-ZrNiSn атомами Ni 
призводить до утворення точкових структурних дефектів – атомів Ni у міжвузлі (у тетраедричних 
пустотах), тип яких буде встановлено з результатів  розрахунку електронної структури та 
електрокінетичних властивостей напівпровідника. 

Уточнення кристалічної структури зразків також дало можливість встановити важливий 
результат, який у подальшому допоможе ідентифікувати тип дефектів, що генеруються у кристалі. 
Виявилося, що легування n-ZrNiSn атомами Ni супроводжується упорядкуванням кристалічної 
структури напівпровідника через повернення атомів Niу з кристалографічної позиції Zr у власну 
кристалографічну позицію (рис. 2). Якщо врахувати, що саме атоми Niу, частково займаючи 
кристалографічну позицію Zr, генерують у кристалі структурні дефекти донорної природи, то 
упорядкування кристалічної структури з уведенням надлишкових атомів Ni1+х буде 
супроводжуватися зменшенням концентрації донорів («заліковування» структурних дефектів 
донорної природи). Як видно з рис. 2, за концентрації надлишкових атомів Ni1+х, що відповідає 
складам (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, х ≥ 0.07, у кристалі відсутні структурні дефекти донорної природи, 
пов’язані з «апріорним легуванням» напівпровідника». 

 

 
Рис. 2. Динаміка зміни концентрації атомів Niу у кристалографічній позиції  

Zr (Zr1-yNiy)Ni1+xSn, х ≤ 0.10. 

Таким чином, структурні дослідження n-ZrNiSn, сильнолегованого атомами Ni, підтвердили 
зроблене вище припущення, що у кристалі може акумулюватися надлишкова кількість атомів Ni1+х у 
тетраедричних пустотах. При цьому у напівпровіднику відбувається динамічна зміна ступеню 
компенсації через зменшується концентрація дефектів донорної природи, пов’язаних із зменшенням 
кількості структурних дефектів донорної природи (атомів Niу у позиції Zr). Водночас структурні 
дослідження не можуть ідентифікувати природу дефектів, що виникли при акумулюванні атомів 
Ni1+х у тетраедричних пустотах напівпровідника. 
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4. Дослідження розподілу електронної густини (Zr1–yNiy)Ni1+xSn  
Для прогнозування поведінки рівня Фермі εF, ширини забороненої зони εg, електрокінетичних 

та магнітних характеристик n-ZrNiSn, легованого атомами Ni, проведено розрахунок розподілу 
електронної густини з урахуванням внеску надлишкових атомів Ni1+х, розташованих у 
тетраедричних пустотах структури напівпровідника. Беручи до уваги, що уведення у сполуку ZrNiSn 
надлишкових атомів Ni1+х упорядковує її кристалічну структуру, розрахунок DOS проведено для 
випадку упорядкованої кристалічної структури. Уведення надлишкових атомів Ni1+х до концентрацій 
(Zr1–yNiy)Ni1+xSn, 0 ≤ x ≤ 0.30 принципово не змінює форму розподілу електронної густини у 
відповідності до гібридизації між усіма елементами (рис. 3). Наявне збільшення «хвостів» зон 
неперервних енергій, що прзиводить до незначного зменшення значень ефективної забороненої зони 
(рис. 4 а, вставка) Zr1–yNiy)Ni1+xSn. 

 

Рис. 3. Розрахунок зміни профілів країв зон неперервних енергій (Zr1–yNiy)Ni1+xSn. 

Як видно на рис. 4 б, зі збільшенням концентрації атомів Ni1+х густина станів на рівні Фермі 
DOSεF (Zr1–yNiy)Ni1+xSn також збільшується, а рівень Фермі рухається у напрямі зони провідності 
(рис. 4 а, залежність 1). Таке у напівпровіднику є можливим лише за умови його легування 
донорною домішкою. Необхідно зазначити, що результати розрахунку положення рівня Фермі 
відносно краю зони провідності Zr1–yNiy)Ni1+xSn має складніш характер, ніж рівномірний дрейф під 
дією уведеної в напівпровідник електронного типу провідності донорної домішки Ni. Окрім дрейфу, 
викликаного зменшенням ступеню компенсації напівпровідника, має місце також і зменшення 
значень ефективної забороненої зони εg від εg (x = 0) = 287.7 меВ до εg (x = 0.01) = 181.7 меВ через 
збільшення «хвостів» зон, що змінює профіль зон неперервних енергій (рис. 4 а, вставка). 

  
а) б) 

Рис. 4. Зміна значень енергії активації ε1
ρ з рівня Фермі на рівень протікання зони 

 провідності (а):1 – із залежностей lnρ(1/T); 2 – розрахунок; вставка –ширини забороненої зони εg  
та густини станів на рівні ФерміDOS εF (б) (1), магнітної сприйнятливості χ (2) 

при Т = 300 К (б) (Zr1–yNiy)Ni1+xSnx. 
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Таким чином, результати розрахунку розподілу електронної густини (Zr1–yNiy)Ni1+xSnx, 
виконані на основі результатів структурних досліджень, вказують на донорну природу генерованих 
структурних дефектів, а експериментальні дослідження дають можливим перевірити адекватність 
результатів розрахунку, а отже і вибраної моделі структури напівпровідника.  

5. Дослідження магнітних характеристик (Zr1–yNiy)Ni1+xSn 

Дослідження польових та температурних залежностей магнітної сприйнятливості  
χ(Zr1–yNiy)Ni1+xSn дали додаткову інформацію щодо причин, які зумовлюють зміну електронної 
структури напівпровідника. На рис. 4 б наведено результати вимірювань значень χ(х) за Т = 300 К та 
напруженості магнітного поля H = 10 кГс. Відомо, що n-ZrNiSn є слабким діамагнетиком (χx = 0 = –
0.057⋅10–6 см3/г) [8]. Уведення незначних концентрацій атомів Ni1+х зменшує діамагнітну складову 
χx = 0.01 = –0.015⋅10–6 см3/г, а за концентрації x ≥ 0.03 напівпровідник стає парамагнетиком Паулі і 
χx = 0.03 = 0.027⋅10–6 см3/г. У такому разі магнітну сприйнятливість (Zr1–yNiy)Ni1+xSn визначають основні 
носії струму, а її значення пропорційні концентрації вільних електронів n (для парамагнетика Паулі 
χ ~ n). Беручи до уваги, що залежність χ(х) в (Zr1–yNiy)Ni1+xSn зростає, можемо стверджувати, що у 
кристалі генеруються структурні дефекти донорної природи при зайнятті атомами Ni тетраедричних 
пустот.  

6. Дослідження електрокінетичних характеристик (Zr1–yNiy)Ni1+xSn 

Температурні залежності питомого електроопору lnρ(1/T) та коефіцієнта термоЕРС α(1/T) для 
зразків (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, x = 0 ÷ 0.10 показано на рис. 5 і є типовими для легованих та компенсованих 
напівпровідників з високо- та низькотемпературними активаційними ділянками. З таких ділянок 
залежностей lnρ(1/T) обчислено значення енергії активації з рівня Фермі εF на рівень протікання 
зони провідності (ε1

ρ) та стрибки електронів (ε3
ρ) по станах з енергіями, близькими до εF, а з 

залежностей α(1/T) – значення енергій активації ε1
α і ε3

α, пропорційні амплітуді модуляції зон 
неперервних енергій та дрібномасштабної флуктуації, відповідно [14]. 

 
а) б) 

Рис. 5. Температурні залежності питомого електроопору ρ (a) 
 та коефіцієнта термо-ЕРС α (б) (Zr1–yNiy)Ni1+xSn: 

 1 – х = 0; 2 – х = 0.01; 3 – x = 0.03; 4 – x = 0.10. 
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Як видно з рис. 5 б та 6 б, коефіцієнт термоЕРС (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, х = 0, (n-ZrNiSn) має 
від’ємні значення, а електрони є основними носіями струму. Це відомий та очікуваний результат, 
який пов’язаний з донорною природою власних структурних дефектів напівпровідника через 
часткове зайняття атомами Niу кристалографічної позиції Zr («апріорне легування») [6]. У такому 
разі, рівень Фермі εF розташується поблизу дна зони провідності на відстані ε1

ρ(х = 0) = 97.6 меВ 
від рівня протікання, а ε1

α(х = 0) = 83.8 меВ – визначає амплітуду модуляції зон неперервних 
енергій n-ZrNiSn (рис. 4 а). 

  
а) Б) 

Рис. 6. Зміна значень питомого електроопору ρ (а) 
 та коефіцієнта термоЕРС α (б) (Zr1–yNiy)Ni1+xSn за різних температур:  

1 – Т = 80 К; 2 – Т = 160 К; 3 – T = 250 К; 4 – T = 380 К. 

Уведення в сполуку ZrNiSn найменших концентрацій атомів Ni1+х призводить до стрімкого 
зменшення значень питомого електроопору, наприклад, за 80 К, від значень ρ(х = 0) = 4751.1 мкОм·м 
до ρ(х = 0.01) = 231.0 мкОм·м та ρ(х = 0.10) = 62.8 мкОм·м. Така поведінка залежності ρ(х) свідчить, 
що у кристалі утворено структурні дефекти донорної природи, концентрація яких зростає за 
збільшенням вмісту атомів Ni1+х. І це незважаючи на те, що, як випливає зі структурних досліджень, 
уведення надлишкових атомів Ni1+х спочатку зменшує число структурних дефектів донорної 
природи через повернення атомів Niу з позиції Zr у власну кристалографічну позицію.  

Таким чином, результати електрокінетичних досліджень (Zr1–yNiy)Ni1+xSn дають можливість 
зробити висновок щодо донорного типу дефектів, генерованих у кристалі сполуки ZrNiSn з 
уведенням надлишкових атомів Ni1+х та акумулювання цих атомів у тетраедричних пустотах 
структури. При цьому ступінь компенсації напівпровідника зменшується, а залежність рис. 2 описує 
динаміку зміни числа різних типів структурних дефектів (Zr1–yNiy)Ni1+xSn. 

Доказом того, що у кристалі генеруються структурні дефекти донорної природи з уведенням 
надлишкових атомів Ni1+х є характер дрейфу рівня Фермі у напрямі зони провідності (рис. 4 а, 
залежність 1). Можемо бачити, що уведення в n-ZrNiSn найменших концентрацій домішкових атомів 
Ni1+х супроводжується стрімким зменшенням значень енергії активації ε1

ρ з рівня Фермі на рівень 
протікання зони провідності від ε1

ρ(х = 0) = 97.6 меВ до ε1
ρ(х = 0.01) = 38.3 меВ. З іншого боку, якщо 

зменшується ступінь компенсації напівпровідника, то цілком логічним є зменшення значень 
амплітуди модуляції зон неперервних енергій [7] до значень ε1

α(х = 0.01) = 51.4 меВ та 
ε1

α(х = 0.10) = 31.9 меВ. Окрім того, саме завдяки цьому за низьких температур відбувається 
зменшення довжини стрибка електрона ε3

ρ по станах, близьких до енергії Фермі від значень 
ε3

ρ(х = 0) = 11.5 меВ до ε3
ρ(х = 0.01) = 4.4 меВ та ε3

ρ(х = 0.08) = 1.4 меВ. Можемо зазначити, що 
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концентрація уведених в n-ZrNiSn домішкових атомів Ni1+х виявилася недостатньою для перетину 
рівнем Фермі рівня протікання зони провідності та реалізації переходу провідності діелектрик-метал 
[7]. 

Таким чином, спостережуване в експерименті стрімке зменшення значень питомого 
електроопору ρ(х) (рис. 6 а), енергії активації ε1

ρ(х) з рівня Фермі на рівень протікання зони 
провідності (рис. 4 а), а також від’ємні значення коефіцієнта термоЕРС α(х) пов’язане як зі 
збільшенням концентрації дефектів донорної природи, так і зменшенням енергетичного зазору між 
зонами неперервних енергій, що спрощує закид електронів з донорних рівнів у зону провідності 
СЛКН (Zr1–yNiy)Ni1+xSn. Дане твердження уточнює висновок структурних досліджень та підтверджує 
такий, зроблений як на основі результатів розрахунку електронної структури напівпровідника, так і 
його магнітних характеристик. 

7. Коефіцієнт термоелектричної потужності (Zr1–yNiy)Ni1+xSn 

Максимальні значення коефіцієнта термоелектричної потужності Z* (Z* = α2σ, де α –
 коефіцієнт термоЕРС, σ – питома електропровідність) досягаються за умови, коли ще високими є 
значення коефіцієнта термоЕРС і ще більшими стали значення питомої електропровідності 
напівпровідникового твердого розчину (Zr1–yNiy)Ni1+xSn [10]. За цих умов на залежностях Z*(х) мають 
місце екстремуми за всіх досліджених температур. На рис. 7 а показано залежність Z*(х), з якої 
можемо бачити, що значення коефіцієнта термоелектричної потужності у (Zr1–yNiy)Ni1+xSn є більшим, 
ніж у нелегованому напівпровіднику n-ZrNiSn. Окрім того, зі збільшенням температури абсолютні 
значення Z*(Т) лише зростають (рис. 7 б). Враховуючи, що розрахунки показують незначне (на ~ 5%) 
зростання коефіцієнта теплопровідності κ для (Zr1–yNiy)Ni1+xSn, х = 0.03, значення термоелектричної 
добротності Z за даної концентрації домішки будуть більшими, ніж у нелегованому напівпровіднику 
n-ZrNiSn 

  
а) б) 

Рис. 7. Зміна значень коефіцієнта термоелектричної потужності Z* (Zr1–yNiy)Ni1+xSn 
 зі зміою складу (а): 1 – Т = 375 К; 2 – Т = 300 К; 3 – Т = 250 К; 4 – Т = 160 К; 5 – Т = 80 К 

 та температури (б): 1 – х = 0.03; 2 – х = 0.005; 3 – х = 0.10; 4 – х = 0.08; 5 – х = 0. 

Висновки 
Результатом проведеного комплексу досліджень кристалічної структури, енергетичного спектра, 

електрокінетичних та магнітних характеристик інтерметалічного напівпровідника n-ZrNiSn, 
сильнолегованого донорною домішкою Ni, є виявлення ефекту акумулювання надлишкових атомів 
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Ni1+х у тетраедричних пустотах структури (Zr1–yNiy)Ni1+xSn до концентрацій 0 ≤ x ≤ 0.30, а також 
встановлення донорної природи такого структурного дефекту. Використання цього ефекту для 
легування напівпровідника є новим механізмом оптимізації параметрів термоелектричного 
матеріалу на основі n-ZrNiSn. Показано, що одержаний термоелектричний матеріал (Zr1–yNiy)Ni1+xSn 
має високу ефективність перетворення теплової енергії в електричну у діапазоні досліджених 
температур. 

Робота виконана в рамках грантів Національної академії наук України (№ 0106U000594) 
Міністерства освіти і науки, молоді та спорту України (№ ДР 0111U001088). 
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ОСОБЛИВОСТІ КОНЦЕНТРАЦІЙНИХ 
ЗАЛЕЖНОСТЕЙ СТРУКТУРНИХ ТА 

ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ PbTe-PbSe 

Наведено нові експериментальні результати та зроблено огляд раніше одержаних 
авторами даних щодо дослідження залежностей структури, механічних, 
гальваномагнітних та термоелектричних властивостей від складу ізовалентних 
напівпровідникових твердих розчинів PbTe-PbSe в області малого вмісту PbSe (0 – 5 
мол.%), а також з вивчення температурних залежностей гальваномагнітних 
властивостей (80 – 300 К). Вперше в межах досліджуваного інтервалу концентрацій 
виявлено аномальне зростання електропровідності, рухливості носіїв заряду та 
степеневого коефіцієнта в температурній залежності рухливості зі збільшенням вмісту 
PbSe, а також осцилюючий характер залежностей ширини рентгенівських ліній, 
мікротвердості, коефіцієнтів Холла та Зеєбека від складу. Ефекти, що 
спостерігаються, пов’язуються з існуванням концентраційного фазового переходу 
перколяційного типу, який імовірно властивий усім твердим розчинам, та з процесами 
самоорганізації, які відбуваються в твердих розчинах з переходом до домішкового 
континіума. 
Ключові слова: твердий розчин PbTe-PbSe, склад, термічна обробка, поріг перколяції, 
температурна залежність, мікротвердість, ширина дифракційної лінії, електропровідність, 
рухливість носіїв заряду, коефіцієнт Холла, коефіцієнт Зеєбека.  
 
New experimental results and an overview of the results obtained earlier by the authors on the 
dependences of structural, mechanical, galvanomagnetic and thermoelectric properties on the 
composition of isovalent semiconductor solid solutions PbTe-PbSe in the range of small 
concentrations of PbSe (0 – 5 mol.%), as well as on the temperature dependences of 
galvanomagnetic properties (80 – 300 К) are presented. For the first time within the studied 
range of concentrations, an anomalous increase in electrical conductivity, charge carrier 
mobility and the exponent in the temperature dependence of charge carrier mobility under 
increasing PbSe content and an oscillatory behavior of the dependences of X-ray linewidth, 
microhardness, the Hall coefficient and the Seebeck coefficient on composition were registered. 
The observed effects are attributed to the existence of a percolation-type phase transition, 
presumably typical of all solid solutions, and to the self-organization processes occurring in 
solid solutions under the transition to the impurity continuum.  
Keywords: PbTe-PbSe solid solution, composition, heat treatment, percolation threshold, 
temperature dependence, microhardness, diffraction line width, electroconductivity, charge 
carrier mobility, Hall coefficient, Seebeck coefficient.   
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Вступ 
Одним із основних методів підвищення термоелектричної (ТЕ) добротності Z матеріалів  

(Z = S2σ/λ, де S – коефіцієнт Зеєбека, σ – електропровідність, λ – теплопровідність) і на сьогоднішній 
день залишається запропонований ще акад. А.Ф. Йоффе метод твердих розчинів [1-3]. При цьому 
зазвичай передбачається, що збільшення концентрації компонента, який вводиться, 
супроводжується монотонною зміною ТЕ властивостей. Проте в деяких твердих розчинах на основі 
напівпровідникових сполук типу IV-VI (PbTe, SnTe, GeTe) нами було виявлено немонотонний 
характер концентраційних залежностей різноманітних властивостей в області малого вмісту 
домішки (див., наприклад, [4-9]) та висловлено припущення [10,11] про те, що ефект, який 
спостерігається, властивий усім твердим розчинам та пов’язаний з критичними явищами, що 
супроводжують перехід від розбавлених твердих розчинів до концентрованих. 

Нещодавно під час дослідження концентраційних залежностей ТЕ властивостей твердих 
розчинів на основі PbTe в системі PbTe-Bi2Te3 нами було виявлено [12] ще один ефект – 
осцилюючий характер залежностей властивостей від складу, – який ми пов’язуємо зі структурними 
перебудовами, що відбуваються в концентрованому твердому розчині зі збільшенням вмісту 
домішки. 

Важливість ефектів, що спостерігаються, з точки зору ТЕ матеріалознавства стимулює 
розширення кола досліджуваних твердих розчинів та більш детальне вивчення концентраційних 
залежностей властивостей. Зокрема, становить інтерес з'ясувати, чи будуть вказані ефекти 
виявлятися на залежностях склад – властивість у разі ізовалентних та ізоструктурних твердих 
розчинів. До таких матеріалів належать тверді розчини PbTe-PbSe – перспективні ТЕ матеріали, що 
використовуються в термогенераторах, які працюють в середньотемпературному режимі  
(600 – 900 К) [2,3]. Зазначимо, що саме ця система виявилася однією з перших систем, на яких була 
продемонстрована ефективність застосування методу твердих розчинів для підвищення Z. 

Бінарні сполуки PbТe та PbSe кристалізуються в структурі типу NaCl з параметрами 
елементарної комірки а = 0.645 нм та а = 0.612 нм відповідно [13]. Це нестехіометричні сполуки з 
двосторонніми областями гомогенності, що мають провідність n-типу за надлишку свинцю і p-типу 
за надлишку халькогена. Максимуми на кривих ліквідусу і солідусу в системах Pb – Те і Pb – Se не 
збігаються зі стехіометричним складом, трохи зміщуючись у бік надлишку Te (50.002 ат.%) або Se 
(50.005 ат.%), що визначає p-тип провідності стехіометричних складів PbТe і PbSe та нелегованих 
твердих розчинів PbТe-PbSe [13]. PbТe і PbSe мають складну структуру валентної зони, що 
складається з двох підзон, які перекриваються, із різною густиною станів [14]. 

PbТe і PbSe утворюють між собою безперервний ряд ізовалентних та ізоструктурних 
твердих розчинів з мінімумом за 18 мол.% PbSe [13]. Параметр елементарної комірки  в 
залежності від складу змінюється лінійно, з незначним негативним відхиленням від 
лінійності [13,15], а мікротвердість зростає порівняно з вихідними сполуками та утворює 
криву з максимумом [16]. Наскільки нам відомо, ні в одній з наявних робіт з дослідження 
параметра елементарної комірки і мікротвердості не вивчалися сплави з вмістом PbSe менше 
5 мол.%. Ширина забороненої зони сплавів PbTe-PbSe, визначена по краю власного 
поглинання, є монотонною функцією складу і майже лінійно зростає із збільшенням вмісту 
PbSe [14,15]. У роботі [17] вивчалися ТЕ властивості твердих розчинів PbTe-PbSe як n-, так і 
p – типу. Дослідження сплавів р–PbTe-PbSe (0 – 15 мол.% PbSe), легованих Na, показало, що 
використання твердих розчинів дає можливість зменшити фононну теплопровідність без 
істотного погіршення електричних властивостей і що максимальне значення  
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Z (Z = 2.0·10-3 град-1), яке перевищує на 30 % значення Z для р–PbTe, досягається за 650 К для 
твердого розчину з 5 мол.% PbSe та 0.7 ат.% Na. 

У працях за вивчення ТЕ властивостей твердих розчинів PbTe-PbSe досліджувалися 
переважно леговані сплави електронного або діркового типу з різною концентрацією домішок і 
визначалися склади і рівень легування, оптимальні з точки зору практичного використання, тобто з 
максимальними значеннями Z. Проте для виявлення концентраційних аномалій властивостей, 
пов'язаних з переходом в область сильного легування, дослідження мають бути проведені на 
нелегованих стехіометричних твердих розчинах, в яких роль домішки відіграє другий компонент (у 
даному випадку – селен). 

У працях [18-22] ми доповідали про результати вимірювань різноманітних властивостей 
твердих розчинів PbТe-PbSe в інтервалі концентрацій, що не перевищує  5 мол.% PbSe. Було 
встановлено, що ізотерми мікротвердості H, коефіцієнта Зеєбека S, коефіцієнта Холла RH, 
електропровідності σ, холлівської рухливості носіїв заряду μH містять аномальні ділянки, на яких 
порушується монотонна зміна властивостей від складу.  

Мета пропонованої роботи – детальніше дослідження і аналіз характеру зміни структури і ТЕ 
властивостей залежно від складу і температури в нелегованих полікристалічних твердих розчинах 
PbТe-PbSe в області складів 0 – 5 мол.% PbSe. Оскільки у виготовленні ТЕ пристроїв широко 
використовується пресування матеріалів, що дає можливість підвищити міцність і ступінь 
гомогенності зразків порівнянно з литими і зазвичай супроводжуване подальшим відпалом, виникає 
питання про співвідношення характеристик литих і пресованих, відпалених і невідпалених зразків 
одного і того ж матеріалу.  

В результаті аналізу отриманих даних удалося виявити нові ефекти, що мають місце в 
досліджуваних твердих розчинах і визначають специфіку залежностей ТЕ властивостей від складу і 
температури.  

Методика експерименту 

Полікристалічні зразки системи PbTe-PbSe (0 – 5 мол.% PbSe) виготовлено методом прямого 
сплавляння елементів Pb, Te та Se високого ступеню чистоти (99.999 % основного компонента) у 
вакуумованих кварцових ампулах за температури 1250 ± 10 К упродовж 6 годин із застосуванням 
вібраційного перемішування та наступного відпалу за температури ∼ 870 K упродовж 250 годин 
(серія 1). З частини зразків серії виготовлено пресовані зразки за температури 670 К та за тиску 400 
МПа (серія 2), які після проведення вимірювань піддавали наступному гомогенізованому відпалу у 
вакуумі за 770 К упродовж 260 годин (серія 3). Крім того, сплави в інтервалі концентрацій 0 – 2.5 
мол.% PbSe додатково були піддані ще одній термообробці: після синтезу сплави відпалювали за 
вищої температури – 1020 К – упродовж 200 годин (серія 4). Сплави кожної серії готували 
одночасно для забезпечення ідентичності умов їх приготування. Методами рентгенівської 
спектроскопії і хімічного аналізу була встановлена однорідність зразків і показано, що відхилення 
хімічного складу від заданого не перевищувало ± 0.02 ат.%.  

Мікротвердість вимірювали за кімнатної температури на мікротвердомірі ПМТ-3 з 
використанням алмазної пірамідки з постійним навантаженням на індентор Р = 0.49 Н. Для 
встановлення необхідного значення навантаження перед вимірюванням H заздалегідь досліджували 
залежності H(P) в інтервалі P = 0.03 – 0.49 Н, і було показано, що H зменшується зі зростанням P і 
практично не залежить від навантаження, починаючи з P ~ 0.30 Н. На рис 1 в як приклад наведено 
залежності H(P) для сплавів серії 4. Час навантаження, час витримки під навантаженням і час зняття 



Рогачова О.І., Водоріз О.С. 
Особливості концентраційних залежностей структурних та термоелектричних властивостей… 

66 Термоелектрика №2, 2013 ISSN 1726-7714 

навантаження складали по 10 с. Юстирування приладу проводили за допомогою свіжих сколів 
кристалів NaCl. Підготовка поверхні для вимірювання Н (шліфування, механічне 
полірування та травлення) була ідентичною для всіх зразків. Вимірювання Н кожного 
зразка проводили не менш ніж у 30 точках зразка з подальшою статистичною обробкою 
результатів. Відносна середньоквадратична флуктуація не перевищувала для всіх зразків 3 %.  

 
Рис. 1. Залежність мікротвердості твердих розчинів PbTe-PbSe 

від навантаження на індентор:  

1 – PbTe, 2 – 1 мол.% PbSe, 3 – 1.5 мол.% PbSe. 

Параметри елементарної комірки a визначали на рентгенівському дифрактометрія ДРОН-2 з 
фокусуючою геометрією Брегга-Брентано у фільтрованому випромінюванні мідного аноду 
рентгенівської трубки з точністю не нижче Δ a  = 2·10-4 нм.  

Коефіцієнт Холла RH та електропровідність σ вимірювали з використанням стандартного dc 
методу в температурному інтервалі 80 – 300 K. Похибка вимірювань RH та σ не перевищувала 5 %. 
Холівська рухливість розраховувалася за формулою μH = σ⋅ RH. Вимірювання коефіцієнта Зеєбека S 
проводили компенсаційним методом відносно мідних електродів за кімнатної температури в не 
менш ніж 20 точках зразка з подальшою статистичною обробкою результатів вимірювання. 
Середньоквадратична відносна похибка для всіх зразків не перевищувала 3 %. Всі зразки, окрім 
зразків серії 3, мали p – тип провідності. 

Результати та їх обговорення 

Згідно з результатами мікроструктурного і рентгенографічного аналізів у всій досліджуваній 
області складів сплави були однофазні і мали кристалічну структуру типу NaCl. На рис. 2,а наведено 
залежність параметра елементарної комірки від складу сплавів  PbTe-PbSe в інтервалі 0 – 5 мол.% 
PbSe для серій 1 та 4 за кімнатної температури. Видно, що для обох серій точки укладаються на одну 
пряму, яка з великою точністю відповідає прямій Вегарда, підтверджуючи факт утворення 
безперервного ряду твердих розчинів у досліджуваному інтервалі концентрацій.  

На відміну від параметра елементарної комірки залежність ширини рентгенівських ліній B від 
складу не є монотонною. З рис. 2,б видно, что при загальній тенденції до зростання відносної зміни 
ΔB/B зі збільшенням концентрації PbSe залежність має чітко виражений осцилюючий характер. 

 



Рогачова О.І., Водоріз О.С. 
Особливості концентраційних залежностей структурних та термоелектричних властивостей… 

ISSN 1726-7714 Термоелектрика №2, 2013 67  

  
а) б) 

Рис. 2. Залежність параметра елементарної комірки a (a) та відносної зміни ширини дифракційної 
лінії (644)α+(820)α ΔB/B (б) від складу твердого розчину PbTe-PbSe для зразків серії 1. а:  

1 – пряма Вегарда; 2 – серія 1; 3 – серія 4. 
На рис. 3 наведено залежності H від складу сплавів PbTe-PbSe, які виготовлені з 

використанням різноманітних методик, і видно, що ні одна з цих залежностей не є монотонною, чого 
можливо було б чекати при утворенні ідеального твердого розчину. Із введенням перших порцій 
PbSe (до ~ 0.5 мол.%) величина H для всіх серій зразків зростає, вказуючи на зміцнення кристала із 
введенням домішки Se. Проте з подальшим зростанням PbSe характер залежностей H від складу для 
різних серій різний, хоча загальна тенденція до зростання H в межах усього інтервалу концентрацій 
дослідження (0 – 5 мол.% PbSe) зберігається. Так, для литих зразків серії 1 в інтервалі складів 0.5 – 
1.25 мол.% PbSe на залежності спостерігається горизонтальна площадка; аналогічна площадка 
спостерігається і для пресованих невідпалених зразків (серія 2), але її концентраційний інтервал 
дещо розширюється (0.5 – 1.75 мол.% PbSe). При цьому для пресованих зразків відмічається 
значніше зростання H на ділянці 0 – 0.5 мол.% PbSe, ніж для литих, хоча значення H зразків серій 1 і 
2, що досягаються на межі досліджуваного інтервалу складів, практично однакові. Відпал 
пресованих зразків у вакуумі (серія 3), що призводить до інверсії знаку провідності (p → n), істотно 
змінює характер залежності H від складу: в інтервалі 0.5 – 2.5 мол.% PbSe на ізотермі H 
спостерігаються чітко виражені осциляції, після чого H різко зростає з наближенням до складу 5 
мол.% PbSe (Рис. 3,в). Подібний осцилюючий характер залежності H спостерігається для литих 
зразків, що піддавалися високотемпературному відпалу (серія 4), які були виготовлені в інтервалі 
концентрацій 0 – 2.5 мол.% PbSe. З рис. 3, г видно, що такий осцилюючий характер залежності H від 
складу зберігається для серії 4 і зі зміною навантаження на індентор. 

  
а) б) 
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в) г) 

Рис. 3. Залежність мікротвердості H від складу твердого розчину PbTe-PbSe для зразків, 
виготовлених різними методами: а – серія 1; б – серія 2; в – серія 3 та г – серія 4:  

1 – 0.049 Н, 2 – 0.39 Н, 3 – 0.49 Н. 

Таким чином, незалежно від способу виготовлення зразків (литі чи пресовані) та 
термообробки, введення PbSe до 0.5 мол.% призводить до різкого зростання H. Ефект 
твердорозчинного зміцнення із введенням домішок, пов'язаний з блокуванням домішковими 
атомами (ДА) руху дислокацій, добре відомий [23]. Проте вимагає пояснення той факт, що, 
починаючи з ~ 0.5 мол.% PbSe, для всіх серій наявна якісна зміна характеру залежності – поява плато 
чи осциляцій.   

Дослідження кінетичних властивостей за кімнатної температури підтвердили наявність 
концентраційних аномалій у твердих розчинах PbTe-PbSe. З рис. 4, а та б, на якому наведені 
залежності σ та μH від складу для литих полікристалічних зразків серії 1, можна бачити, що ці 
залежності мають незвичний для твердих розчинів хід: після зменшення вказаних параметрів зі 
збільшенням концентрації PbSe до 0.5 – 0.75 мол.% спостерігається різке (більш ніж на 100 %) 
зростання σ та μH в достатньо вузькому концентраційному інтервалі, після чого σ і μH знову 
зменшуються зі збільшення вмісту PbSe до 5.0 мол.%. Ділянки спаду σ і μH зі збільшенням 
концентрації PbSe цілком пояснимі, оскільки при введенні в кристал домішкових атомів рухливість 
носіїв заряду зазвичай зменшується у зв'язку зі зростанням дефектності кристалічної решітки і 
появою додаткових центрів розсіюння носіїв заряду, але зростання σ і μH  з цієї точки зору є 
аномальним.  

Ще складніший характер залежності від складу спостерігається для коефіцієнтів Холла і 
Зеєбека (рис. 4,в,г): до ~ 2.5 мол.% PbSe, не зважаючи на загальну тенденцію до зменшення RH і S зі 
збільшенням концентрації PbSe, ділянки падіння RH і S чергуються з ділянками зростання, внаслідок 
чого залежність RH і S від складу виявляє чітко виражений осцилюючий характер.  

Немонотонний характер кінетичних коефіцієнтів визначає і складний характер залежності ТЕ 
потужності P = S2 σ від складу (рис. 4, д). 

Дослідження впливу пресування на значення S, σ і μH полікристалів твердих розчинів PbTe-
PbSe в області концентрацій 0 – 5.0 мол.% PbSe за кімнатної температури, яке було проведено в 
роботі [21], показало, що в пресованих зразках значення S залишаються практично незмінними, а σ і 
μH знижуються порівняно з литими зразками. Відпал пресованих зразків призводить до зміни типу 
провідності з діркового на електронний, зростанню σ і μH. Проте концентраційні аномалії 
властивостей в області складів 0.5 – 2.5 мол.% PbSe, що спостерігаються в литих зразках і ймовірно 
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пов'язані з переходом до домішкового континууму, наявні і в пресованих зразках, підтверджуючи 
факт існування концентраційного фазового переходу перколяційного типу.  

  
а) б) 

  
в) г) 

 

 
д) 

Рис. 4. Залежність електропровідності σ (а), холлівської рухливості носіїв заряду μH (б), 

коефіцієнта Холла RH (в),коефіцієнта Зеєбека S (г) 

та термоелектричної потужності P = S2 σ (д)  

від складу твердих розчинів PbTe-PbSe для зразків серії 1. 

На рис. 5 наведено температурні залежності σ, μH і RH. для зразків серії 1 різного складу В. Всі 
зразки мають дірковий тип провідності у всьому досліджуваному інтервалі температур і складів. Для 
зразків усіх складів збільшення температури призводить до монотонного зниження σ і μH і 
незначного зростання RH. На відміну від інших халькогенідів свинцю, де, як правило, залежність 
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RH(T) в інтервалі від гелієвої до кімнатної температури та вище дуже слабка, в р-PbTe за 
температурах, вищих 150 К, спостерігається помітне зростання RH. Така поведінка RH в р-PbTe 
пояснюється впливом другої валентної зони, яка характеризується більшою ефективною масою та 
розташована нижче краю зони легких дірок на відстані в межах 0.1 еВ. Внаслідок низької 
рухливості і великої ефективної маси дірки в другій валентній зоні вносять відносно малий вклад в 
ефект Холла, та в міру переходу дірок у другу зону із зростанням температури ефективна 
концентрація носіїв заряду спадає, а RH зростає. Враховуючи наявність легких і важких дірок, 
формулу для RH можна записати таким чином:  

 
2

1 1 2 2
2 2

1 1 2 2 1

1 .
( ) (1 )H

p pr r fR
e p p ep f

+ +
= =

+ +

μ μ γ
μ μ γ

 (1) 

Тут р1 і р2 – концентрації легких і важких дірок відповідно, сума їх не залежить від 
температури і дорівнює числу акцепторів, μ1 і μ2 – їх рухливості, γ = p1/p2,  f = μ1/μ2, r – холл-фактор, 
який залежить від ступеня виродження та механізму розсіювання носіїв заряду. З формули (1) 
випливає, що зі збільшенням внеску важких дірок зі зростанням температури зростає і RH. Як видно 
з рис.5,а,б,в, аналогічний ефект має місце і в твердих розчинах PbTe-PbSe, структура валентної зони 
яких ідентична структурі валентної зони телуриду свинцю. 

  
а) б) 

  
в) г) 

Рис. 5. Температурні залежності електропровідності σ (а), холлівської рухливості носіїв 
заряду μH (б), коефіцієнта Холла RH (в) та степеневого коефіцієнта ν в температурній  

залежності μH = A⋅T ν(г) 1 – PbTe; 2 – 0.7 мол.% PbSe; 
 3 – 1.2 мол.% PbSe; 4 – 2.0 мол. % PbSe. 

Викликає інтерес залежність степеневого коефіцієнта ν у температурній залежності 
рухливості носіїв заряду μH ~ Tν від складу (рис. 5, г), яка, як і інші характеристики, носить 
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немонотонний характер. За загальної тенденції до падіння ν із зростанням вмісту PbSe на кривій 
спостерігається аномальна ділянка зростання степеневого коефіцієнта, що є ще одним 
підтвердженням складної концентраційної залежності властивостей в твердому розчині PbTe-PbSe. 

Для якісного пояснення зміни характеру залежності властивостей від складу, що 
спостерігається для всіх властивостей, починаючи з ~ 0.5 мол.% PbSe, можна скористатися 
представленнями теорії перколяції, як це робилося нами для інших напівпровідникових твердих 
розчинів [4-11]. Припускається, що в будь-якому твердому розчині, незалежно від характеру 
міждомішкової взаємодії, є критична концентрація xc – “поріг перколяції”, – за якої вперше 
утворюється безперервний ланцюжок взаємодій ДА («безкінечний кластер» – у термінах теорії 
перколяції) [24]. Оскільки перколяційний перехід належить до фазових переходів другого роду він 
повинен супроводжуватися критичними явищами, тобто різкою зміною властивостей. 
Використовуючи наближення теорії перколяції, можна допустити, що початок аномальних ділянок 
відповідає досягненню порогу перколяції xc, а в інтервалах концентрацій, що відповідають 
аномальній зміні властивостей, йде збільшення густини безкінечного кластеру. Після завершення 
останнього процесу кристал переходить в новий стан – домішковий континуум, – коли домішкові 
атоми виявляються зв'язаними між собою і їх взаємодія набуває кооперативного характеру. Ми 
вважаємо, що саме поріг перколяції міг би бути тією межею, яка відокремлює розбавлені тверді 
розчини від концентрованих. Звичайно, в загальному випадку для різних властивостей, які 
визначаються різними типами взаємодій (деформаційним, кулонівським, диполь – дипольним та ін.), 
значення порогів перколяції xc для однієї і тієї ж системи можуть розрізнятися. Проте в 
досліджуваній системі PbTe-PbSe ці значення практично збігаються – аномалії починаються з ~ 0.5 – 
0.75 мол.% PbSe. 

Для прикладу розглянемо таку властивість, як мікротвердість. Відомо, що основний механізм 
твердорозчинного зміцнення пов'язаний з пружною взаємодією полів дислокацій і ДА, в результаті 
якого рухливість дислокацій знижується, а отже, зростають характеристики міцності, такі як межа 
текучості, мікротвердість та ін. Оскільки помітні зсуви атомів виникають на відстані одного-двох 
атомних відстаней, поле пружних деформацій можна вважати близькодіючим і говорити про 
характерний радіус деформаційної взаємодії r0. За малих концентрацій домішки (у цьому випадку – 
атомів Se), коли відстань між ними значно більше r0, поля пружних деформацій, що створюються 
окремими ДА, ізольовані один від одного, практично не перекриваються і вносять адитивний вклад 
у величину H. Це призводить до зростання H із збільшенням концентрації домішки, що і 
спостерігається в інтервалі до ~ 0.5 мол.% PbSe. 

При подальшому зростанні вмісту ДА для зразків серій 1 та 2 на ізотермі H з’являються плато 
в інтервалі 0.5 – 1.25 та 0.5 – 1.75 мол.% PbSe відповідно, а для зразків серій 3 та 4 залежність 
набуває осцилюючого характеру в інтервалі складів 0 – 2.5 мол.% PbSe. Цей факт свідчить про 
наявність концентраційного фазового переходу, який в загальному випадку може бути пов'язаний з 
розпадом твердого розчину або з перебудовою кристалічної або електронної структури. 
Припущення про можливість розпаду або зміни кристалічної структури протирічить результатам 
рентгеноструктурного аналізу. Наявність аномалій на залежності H – склад вказує на зміну в 
характері руху дислокацій, в результаті якого рухливість дислокацій зростає і кристал 
розміцнюється. Це можна пояснити таким чином. При збільшенні концентрації домішки, поля 
пружних деформацій починають перекриватися, що приводить до часткового зняття напруг у 
кристалі. Оскільки атоми домішки розподіляються по кристалічній решітці нерівномірно, одні 
деформаційні сфери перекриваються, а інші – ні, і в кристалі утворюються ділянки зниженої 
напруги, які до певної концентрації домішкових атомів не зв'язані між собою. Проте, коли 
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концентрація ДА стає такою, що утворюється безперервний ланцюжок, який пронизує весь кристал і 
зв'язує атоми домішки між собою через їх деформаційні поля, характер концентраційної залежності 
H повинен змінитися, оскільки зміниться характер руху дислокацій під дією прикладеного 
навантаження. Оскільки перекриття деформаційних полів двох сусідніх атомів призводить до 
часткової компенсації пружних напружень протилежного знака, утворенню каналів протікання 
відповідатиме різке збільшення рухливості дислокацій, а отже, зниження H. Конкретний механізм 
колективної дії домішок на пластичні властивості кристала, який залежить від багатьох чинників і 
визначає розміцнення кристала, поки не відомий і вимагає спеціального розгляду. Після переходу 
кристала в якісно новий стан, пов'язаний з утворенням “домішкового конденсату”, з'являються нові 
центри, що гальмують рух дислокацій і H знову зростає. 

Як видно з рис. 3, на характер залежності H від складу і на характер прояву концентраційної 
аномалії в цій області впливає спосіб приготування зразка (литий чи пресований), наявність або 
відсутність відпалу, а також температура відпалу. Цього цілком природно чекати, оскільки ступінь 
розмиття ФП, характер зміни властивостей при ФП істотно залежать від дефектної структури 
кристала, ступеня його однорідності, кінетичних чинників, які у свою чергу значною мірою 
визначаються характером термічної обробки. Можна допустити, що з підвищенням температури 
відпалу литих зразків з 870 до 1020 К і з відпалом пресованих зразків, по-перше, досягається вищий 
ступінь гомогенізації, ніж для зразків серій 1 і 2, і, по-друге, збільшується кількість міжвузлових 
атомів, які для серії 4, можливо, стають переважаючими точковими дефектами, враховуючи, що 
після відпалу пресованих зразків має місце інверсія типу провідності, обумовлена, мабуть, 
незначними втратами халькогена з відпалом. Поки невідомі мікроскопічні механізми, що призводять 
до осцилюючого характеру зміни H зі складом у проміжній області складів, яка відповідає переходу 
від розбавлених до концентрованих твердих розчинів, але зрозуміло, що значну роль в характері 
прояву концентраційних аномалій відіграють процеси самоорганізації (коли H падає), які 
чергуються з процесами накопичення дефектів (коли H зростає). На користь цього припущення 
свідчить наявність осцилюючої концентраційної залежності ширини рентгенівських ліній 
(644)α+(820)α (Рис. 2,б). Відомо, що до основних чинників, які викликають розширення 
рентгенівських ліній, належать флуктуації міжатомних відстаней унаслідок мікронапружень і 
малого розміру областей когерентного розсіювання [25]. У гомогенних твердих розчинах 
розширення може бути викликане безладом у розподілі атомів різного сорту і статичними зсувами 
атомів, що оточують домішковий атом відносно їх положення в ідеальному кристалі. Тому 
зростання ширини ліній із введенням перших порцій ДА неважко пояснити. Оскільки всі зразки 
були виготовлені за одною методикою і рентгенівське дослідження було однаковим, зміна в ΔВ/В зі 
зміною концентрації ДА може бути пов'язана з внутрішніми структурними змінами, які 
викликаними безладом в розподілі ДА і викликаними ними мікронапруженнями. Коли концентрація 
домішки досягає xc напруження в решітці частково знімаються і характер залежності змінюється.  

Аномальне зростання σ та μH, що спостерігається, також свідчить про якісні зміни 
властивостей твердого розчину зі зміною вмісту домішки. Аналогічні концентраційні аномалії σ та 
μH спостерігалися нами и при дослідженні інших твердих розчинів (PbTe-MnTe [7], PbTe-GeTe [9] та 
ін.) і також пояснювалися наявністю критичних явищ, які супроводжують концентраційні фазові 
переходи. 

Розглядаючи ці критичні явища з точки зору перколяційної теорії [24], можна оцінити радіус 
сфери дії домішкового атома ro, використовуючи рівняння задачі сфер  

 ( )3
c 04 / 3 N 2r 2,7π ⋅ ≈ ,  (2) 
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де Nc – середня кількість центрів сфер в одиниці об’єму, яка відповідає порогу перколяції. Така 
оцінка для твердих розчинів PbTe-PbSe дає значення ro ≈1.5 a0 (a0 – параметр елементарної комірки 
PbTe), що добре узгоджується з короткодіючим характером домішкового потенціалу в сполуках IV-
VI [14]. 

Осцилюючий характер залежностей RH, S, H и  ΔB/B від складу за вмісту PbSe менше ~ 2.5 – 
3.0 мол.% показує, що система проходить через ряд проміжних станів з дуже близькими складами, 
але різним характером просторової кореляції. Така поведінка може свідчити про те, що за певних 
концентрацій домішкового компонента відбуваються процеси самоорганізації, які чергуються з 
процесами накопичення дефектів у впорядкованому середовищі. Аналогічна ситуація спостерігалася 
нами в системі PbTe-Bi2Te3 в області складів до ~ 3 мол. % Bi2Te3 – концентраційні залежності σ, RH, 
μH, а також ΔB/B мали осцилюючий характер [12]. І така ситуація не є унікальною. Добре відомі 
нестехіометричні фази змінного складу, в яких область гомогенності розбивається на ряд 
підобластей з різним типом дальнього або ближнього впорядкування і з дуже близькими складами.  

Початкове зростання RH із введенням перших порцій PbSe – до 0.2 мол.% (рис. 4, г) можна 
пов'язати із складним механізмом дефектоутворення, що має при цьому місце. Річ у тім, що за 
малого вмісту ДА зміна вільної енергії обумовлена в основному ентропійним членом і зростає 
вірогідність процесів, які пов'язані зі збільшенням конфігураційної ентропії, стимулюючи такі 
явища, як делокалізація ДА відносно основних структурних позицій (наприклад, впровадження їх в 
міжвузловини), утворення нових типів дефектів та ін. Із впровадженням ДА селену в міжвузловини 
аніонної підрешітки атоми халькогенів створюють еквівалентну кількість однократно іонізованих 
вакансій, що проявляють донорні властивості. Крім того, слід врахувати, що із введенням перших 
порцій ДА, зважаючи на зміну умов термодинамічної рівноваги в легованому кристалі, можлива 
зміна рівноважної концентрації нестехіометричних катіонних вакансій, які володіють 
акцепторними властивостями, що призводить до зменшення концентрації дірок і, відповідно 
зростання RH. Наступне зниження RH із зростанням вмісту PbSe до ~ 0.75 мол.% добре узгоджується 
зі зниженням коефіцієнта термоЕРС. (рис. 4, г). 

Процеси перерозподілу ДА зі збільшенням концентрації домішки можуть включати: 1) 
утворення надструктури з періодичним розподілом домішкових атомів у структурі базового 
матеріалу; 2) утворення структури з ближнім впорядковуванням, яке поширюється на одну або 
декілька координаційних сфер; 3) зміна характеру локалізації ДА; 4) утворення кластерів, структура 
яких відрізняється від структури основного матеріалу. 

Можна чекати якісної зміни властивостей, коли зі збільшенням концентрації легуючого 
компонента середні відстані між ДА досягають значень, за яких взаємодія між ними охоплює весь 
кристал та стимулює процеси самоорганізації, що призводять до зниження внутрішньої енергії 
кристала і забезпечують стабілізацію твердого розчину. Можна передбачити, що утворення 
перколяційних каналів через ДА Se з досягненням порогу перколяції стимулює процеси 
самоорганізації або супроводжується ними. Відмітимо, що значення ro ≈ 1.5 a0 відповідає щільній 
упаковці домішкових сфер з утворенням кубічної г.ц.к. решітки з параметром елементарної комірки 
a = 4 a0. 

У гетеровалентних неізоструктурних твердих розчинах між двома хімічними сполуками після 
утворення «домішкового конденсату» велика вірогідність ближнього впорядковування твердого 
розчину з утворенням у вихідній сполуці комплексів з кристалічною структурою, яка відмінна від 
структури матриці і відповідає структурі другого компонента. Що стосується ізовалентних і 
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ізоструктурних твердих розчинів, до яких належать і розчин PbTe-PbSe, то в них збільшується 
вірогідність дальнього впорядковування. 

Отже, результати розглянутої роботи роботи дають ще один доказ універсального характеру 
критичних явищ, що супроводжують перехід від слабкого легування до утворення домішкового 
континууму і визначають складний характер концентраційних залежностей властивостей. 
Незалежно від характеру взаємодії між ДА, властивості кристала якісно змінюються, в результаті 
утворення безперервного ланцюжку взаємодій ДА і швидкість розповсюдження елементарних 
збуджень змінюється. Крім того, з отриманих результатів випливає, що поява перколяційних каналів 
у твердому розчині ініціює процеси самоорганізації в твердому розчині, які призводять до складних 
концентраційних залежностей властивостей.  

Висновки 
Залежності структурних, механічних, гальваномагнітних і ТЕ властивостей від складу 

ізовалентних і ізоструктурних твердих розчинів PbTe-PbSe в області концентрацій 0 – 5 мол.% PbSe 
виявляють чітко виражений немонотонний характер. Спостережувані концентраційні аномалії 
підтверджують факт існування фазового переходу перколяційного типу в межах будь-якого 
твердого розчину і свідчать про складний характер ізотерм властивостей в перехідній області 
концентрацій між розбавленими і концентрованими твердими розчинами поблизу порогу 
перколяції. 

Одержані результати необхідно приймати до уваги під час дослідження й інтерпретації 
властивостей твердих розчинів PbTe-PbSe та їх подальшого легування з метою оптимізації ТЕ 
параметрів, а також при розробці нових ТЕ матеріалів як на основі телуриду свинцю, так і на основі 
інших матеріалів, оскільки виявлені ефекти, мабуть, носять загальний характер.  

Автори висловлюють подяку студентці Мартиновій К. за допомогу в роботі.  
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СЕКЦІЙНІ ТА КАСКАДНІ СТРУКТУРИ  
НА ОСНОВІ PbTe/Zn4Sb3 ДЛЯ ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНИХ  

ГЕНЕРАТОРНИХ МОДУЛІВ 

Подано результати проектування секційних термоелектричних модулів, модулів на основі 
функціонально-градієнтних матеріалів (ФГМ), а також каскадних структур з матеріалів 
на основі PbTe/Zn4Sb3 для використання у термоелектричних перетворювачах енергії, 
рівень температур гарячої сторони яких досягає ~ 780 К. 
Ключові слова: генераторні модулі, рекуперація тепла, перетворювачі енергії. 

The results of simulation of sectional thermoelectric modules, functionally grades materials 
(FGM) based modules, as well as stage structures from PbTe/Zn4Sb3-based materials for 
thermoelectric energy converters the hot temperature of which are ~780 K are presented.  
Keywords: generator modules, heat recovery, energy converters. 

Вступ 
Серед термоелектричних матеріалів, що використовуються для створення генераторних 

модулів на рівні гарячих температур 775 – 875 К, традиційним є матеріал на основі PbTe [1]. 
Наявність у складі цього матеріалу свинцю і телуру на нинішньому етапі розвитку науки і техніки не 
є обмежуючим чинником його масового застосування, зокрема для рекуперації відходів тепла 
автотранспорту, промисловості та ін. Однак на відміну від n-PbTe, p-тип має низьку механічну 
міцність і нестабільні параметри, особливо за підвищених температурах [2]. Найчастіше 
альтернативою p-PbTe є GeTe-AgSbTe [3-5], але, беручи до уваги світові запаси і вартість вихідних 
елементів, наведених у таблиці 1 [6], слід обмежувати використання Ag, Ge та Те як основних 
компонентів для створення термоелектричних перетворювачів енергії. 

Таблиця 1 
Вартість, об’єми виробництва та світові запаси компонентів, які використовуються для 

створення середньотемпературних термоелектричних матеріалів 

                         Матеріал 
Характеристики 

Pb Te Ag Ge Sb Zn 

Ціна (2011р.), $/кг 2.73 360 1109 1400 15.1 2.34 
Виробництво (2011 р.), 1000 т 4.5 0.12 23.8 118 169 12.4 
Світові запаси, 1000 т 85 24 530 >500 1800 250 

Впродовж останніх років рядом дослідників було отримано низку термоелектричних 
матеріалів з потенційно високими робочими характеристиками [7-10]. Серед них перспективним є  
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β-Zn4Sb3, який має високу ефективність (ZT = 1.2 – 1.4 за 675 К) за достатньо низької собівартості. 
Перелічені вище чинники підтверджують можливість використання матеріалу β-Zn4Sb3 які вітки 
p-типу провідності для середньотемпературних термоелектричних модулів.  

Мета пропонованої роботи – проектування й оцінка ефективності секційних, каскадних 
модулів та модулів з ФГМ на основі PbTe/Zn4Sb3, а також оптимізація таких структур для досягнення 
максимальної ефективності модулів. 

Проектування секційних термоелектричних модулів та модулів з ФГМ 
Розрахунок і проектування модулів здійснювалось з використанням методів теорії 

оптимального керування [11] та експериментально виміряних концентраційно-температурних 
залежностей параметрів α, σ, κ зразків PbTe n-типу провідності, легованих йодом [12] та європієм 
[13], а також зразків p-типу провідності – Zn3.96+xCd0.04Sb3 [14] та (Zn1-xCdx)4Sb3 [15]. Такі залежності 
для кращих зразків з різним ступенем легування, різним складом й відповідно різною концентрацією 
носіїв струму наведено на рис. 1, 2. 

 
а) б) 

Рис. 1. Температурні залежності термоелектричних параметрів матеріалів 
n-типу провідності на основі PbTe: 

 а) PbTe+x мол.% PbI2 (1 – х = 0.01; 2 – х = 0.03; 3 – х = 0.055; 4 – х = 0.1) [12];  
б) PbTe+x % Eu (1 – х = 1; 2 – х = 2; 3 – х = 3) [13]. 
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а) б) 

Рис. 2. Температурні залежності термоелектричних параметрів матеріалів  
p-типу провідності на основі ZnSb:  

а) Zn3.96+xCd0.04Sb3 (1 – x = –0.05; 2 – x = 0; 3 – x = 0.05; 4 – x = 0.1) [14];  
б) (Zn1-xCdx)4Sb3 (1 – x = 0; 2 – x = 0.005; 3 – x = 0.01; 4 – x = 0.015) [15]. 

Показані на рис. 1, 2 температурні залежності апроксимувалися двовимірними поліномами у 
вигляді αn,p = αn,p(x0

n,p, T), σn,p = σn,p(x0
n,p, T), κn,p = κn,p(x0

n,p, T). Коефіцієнти поліномів вводилися в 
комп’ютерну програму як вхідні дані для проектування термоелектричних модулів. Позначення 
віток модулів з таких матеріалів показано в таблиці 2. 

Таблиця 2 
Позначення віток генераторних модулів з термоелектричних  

матеріалів на основі PbTe/Zn4Sb3 
Позначення Вітка n-типу Позначення Вітка p-типу 

S1 
PbTe<x мол.% PbI2> 
(x = 0.01 – 0.1) [12] 

S2 
Zn3.96+xCd0.04Sb3  

(x = – 0.05 – 0.1) [14] 

S3 
PbTe<x % Eu>  
(x = 1 – 3) [13] 

S4 
(Zn1-xCdx)4Sb3  

(x = 0 – 0.015) [15] 

Розраховані в режимі максимального ККД оптимальні енергетичні характеристики (струм I, 
напруга U, потужність P, ККД η) одно- та двосекційних модулів, а також модулів з ФГМ, що містять 
32 термоелементи (висота віток 5.6 мм, площа поперечного перерізу віток 4 × 4 мм2) наведено в 
таблиці 3. Величини контактних опорів у розрахунках приймались рівними 5⋅10-5 Ом·см2. 
Оптимізація проводилась шляхом визначення таких концентрацій домішок у матеріалах кожної 
секції, за яких ККД термоелемента досягає найбільшого значення, з урахуванням при цьому 
оптимальних густин струму в його вітках та висоти секцій. 
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Таблиця 3 

Характеристики генераторних модулів з матеріалів на основі PbTe/Zn4Sb3  
для робочого діапазону температур 323 – 773 К 

Позначення модулів 

Оптимальні 
параметри 
матеріалів 

віток (секцій) 

lвіток 
(lсек), 
мм 

Р, Вт I, A U, В η, % 

Вітка n-типу x = 0.02 5.6 Односек-
ційний  
(S1-S2) Вітка p-типу x = 0.062 5.6 

11 3.35 3.28 7.6 

холодна x = 0.01 3.2 Вітка 
n-типу гаряча x = 0.064 2.4 

холодна x = –0.048 2.4 
Двосекційний  

(S1-S2) Вітка 
p-типу гаряча x = 0.09 3.2 

25.8 7.62 3.39 14.65 

Вітка n-типу 5.6 Модуль з 
ФГМ  

(S1-S2) Вітка p-типу 
рис. 3 а 

5.6 
23.5 7.34 3.2 15.52 

Вітка n-типу х = 0.019 5.6 Односек-
ційний  
(S1-S4) Вітка p-типу х = 0.004 5.6 

10.59 3.125 3.39 7.47 

холодна х = 0.01 3.3 Вітка 
n-типу гаряча х = 0.059 2.3 

холодна х = 0.0045 2.3 
Двосекційний  

(S1-S4) Вітка 
p-типу гаряча х = 0.0075 3.3 

19.26 5.47 3.52 12.25 

Вітка n-типу 5.6 Модуль з 
ФГМ  

(S1-S4) Вітка p-типу 
рис. 3 б 

5.6 
18.5 5.6 3.31 14.04 

Вітка n-типу x = 1.65 5.6 Односек-
ційний  
(S3-S2) Вітка p-типу x = –0.048 5.6 

5.43 1.64 3.32 6.2 

холодна x = 1.1 2.3 Вітка 
n-типу гаряча x = 2.8 3.3 

холодна x = –0.03 3.3 
Двосекційний  

(S3-S2) Вітка 
p-типу гаряча x = 0.03 2.3 

17.04 5.49 3.1 14.5 

Вітка n-типу 5.6 Модуль з 
ФГМ  

(S3-S2) Вітка p-типу 
рис. 3 в 

5.6 
19 6.13 3.1 15.49 

Вітка n-типу х = 1.73 5.6 Односек-
ційний  
(S3-S4) Вітка p-типу х = 0.0063 5.6 

5.47 1.72 3.18 6.01 

холодна х = 1.2 2 Вітка 
n-типу гаряча х = 2.43 3.6 

холодна х = 0.006 3.6 
Двосекційний  

(S3-S4) Вітка 
p-типу гаряча х = 0.0129 2 

14.3 4.5 3.17 12.67 

Вітка n-типу 5.6 Модуль з 
ФГМ  

(S3-S4) Вітка p-типу 
рис. 3 г 

5.6 
15 4.84 3.1 13.88 
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Аналіз отриманих даних показує, що односекційні модулі S1-S2 та S1-S4 мають співмірні 
ефективності (η ≈ 7.5 – 7.6 %), однак з переходом до двох секцій ефективність S1-S2 становить 
η = 14.65 % в той час, як ефективність модуля S1-S4 суттєво нижча η = 12.25 %. Аналогічні 
результати отримано для модулів S3-S2 та S3-S4. При використанні за n-вітку PbTe легованого 
європієм (S3) ефективність односекційних модулів знижується (η ≈ 6 %), а двосекційних – 
залишається практично на тому ж рівні, що й при виборі за n-вітку телуриду свинцю легованого 
йодом (S1). 

 
Рис. 3. Розподіл вмісту домішок (складу) у вітках з ФГМ для генераторних модулів:  

а) S1-S2; б) S1-S4; в) S3-S2; г) S3-S4. 
Отже, при виборі матеріалу для n- вітки перевагу слід віддати PbTe легованому йодом (S1), а 

для p-вітки провідності – Zn3.96+xCd0.04Sb3 (S2). Використовуючи матеріали з певним розподілом 
концентрації домішок вздовж висоти віток (рис. 3), можна отримати модулі, які характеризуються 
вищими значеннями ефективності, ніж їх двосекційні аналоги (табл. 3). 

Порівняння досліджених секційних структур на основі PbTe/Zn4Sb3 з модулями на основі n- i 
p-PbTe [16] показує, що їхні ефективності співмірні, а головною перевагою β-Zn4Sb3 є суттєво 
нижча вартість і кращі механічні властивості.  

Каскадні генераторні модулі з матеріалів на основі PbTe/Zn4Sb3 

Вибір матеріалів віток для кожного каскаду модулів проводився за допомогою методів теорії 
оптимального керування [11] таким чином, що холодний і гарячий каскади характеризувалися 
максимальними ККД в температурному інтервалі 323 – 523 К і 523 – 773 К відповідно. Вхідними 
даними для оптимізації були експериментально виміряні температурні залежності 
термоелектричних параметрів (α, σ і κ) матеріалів n- PbTe, легованих йодом [12] і  
p- Zn3.96+xCd0.04Sb3 [14] з різним ступенем легування (рис. 1 а, 2 а), які для секційних модулів показали 
найкращі результати. Оптимальні матеріали віток двокаскадного модуля наведено в таблиці 4. 
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Таблиця 4 
Оптимальні матеріали двокаскадного модуля 

Позначення каскадів і віток  Матеріал вітки 
Оптимальна 
концентрація 

n-тип PbTe+x мол.% PbI2 х = 0.01 
холодний 

p-тип Zn3.96+xCd0.04Sb3 х = –0.048 

n-тип PbTe+x мол.% PbI2 х = 0.059 
гарячий 

p-тип Zn3.96+xCd0.04Sb3 х = 0.09 

З використанням оптимальних матеріалів у вітках n- і p-типів проведені розрахунки 
конструкцій двокаскадних модулів (табл. 5) за умови послідовного з'єднання холодного і гарячого 
каскадів, а також теплового та електричного узгодження каскадів. Теплоприймальна та 
тепловіддаюча поверхні модулів однакові і становлять 40 × 40 мм2. 

 
Таблиця 5 

Розраховані параметри 2-каскадних генераторних модулів з матеріалів 
на основі PbTe/Zn4Sb3 при Тh = 773 К, Тc = 323 К 

Значення параметра 
№ 
п/п 

Параметр Модуль 
№1 

Модуль 
№2 

Модуль 
№3 

1. 
Площа перерізу віток холодного і гарячого 
каскадів, мм2 4 × 4 1.8 × 4.3 1.5 × 1.5 

2. Висота вітки холодного каскаду, мм 5.1 2.9 1.8 

3. Висота вітки гарячого каскаду, мм 5.8 3.2 2 

4. Кількість пар віток холодного і гарячого каскадів 32 48 160 

5. Електрична потужність P, Вт 7.62 9.78 14.79 

6. Напруга U, B 2.75 4.1 6.7 

7. Струм I, A 2.77 2.38 2.2 

8. ККД η, % 13.18 13.07 12.91 

9. Кількість термоелектричного матеріалу, см3 5.58 2.27 1.52 

З наведених у таблиці 5 даних видно, що зі збільшенням розмірів термоелементів двокаскадного 
модуля досягається краща ефективність за суттєво меншої електричної потужності (модуль № 1). Для 
створення двокаскадного модуля з максимальною потужністю на даний рівень робочих температур 
перевагу слід віддати конструкції модуля № 3. При цьому кількість термоелектричного матеріалу, яка 
необхідна для створення модуля, в 1.5 раза менша порівняно з модулем № 2 і в 3.6 раза менша 
порівняно з модулем № 1.  

Залежності ефективності та електричної потужності двокаскадних модулів від температури 
гарячої сторони наведено на рис. 4. 
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Рис. 4. Залежності ефективності (а) та електричної потужності  
(б) двокаскадних модулів на основі PbTe/Zn4Sb3 від температури гарячої сторони за Тс=323 К. 

Як видно з рис. 4, в діапазоні температур гарячої сторони 673 – 773 К залежності ефективностей 
від температури гарячої сторони для модулів №1 – 3 аналогічні, ККД збільшується від ~ 11 до ~ 13 %, 
електрична потужність модуля № 3 значно вища порівняно з двома іншими конструкціями (~ в 2 рази).  

Висновки 
З використанням методів теорії оптимального керування здійснено проектування секційних та 

каскадних модулів з матеріалів на основі PbTe/Zn4Sb3. Визначено оптимальні концентрації легуючих 
домішок для матеріалів віток, оптимальні геометричні параметри віток, використанням яких 
забезпечується досягнення максимальної ефективності термоелектричних генераторних модулів у 
діапазоні температур 323 – 773 К. 

Показано, що ефективність односекційних модулів з матеріалів PbTe/Zn4Sb3 становить 
η ≈6 – 7.5 %, двосекційних – η ≈ 12.5 – 14.5 %, модулів з ФГМ – η ≈ 14 – 15.5 %, а каскадних структур – 
η ≈ 13 %. За визначених геометричних параметрів каскадних модулів оптимальна міжкаскадна 
температура знаходиться в межах 495-525 К. 

Термоелектричні структури на основі n-PbTe/p-Zn4Sb3 i n-PbTe/p-PbTe характеризуються 
однаковою ефективністю. Однак порівняно з p-PbTe p-Zn4Sb3 має суттєво нижчу собівартість і кращі 
механічні властивості, що в цілому надає йому перевагу у виборі для генераторних модулів 
термоелектричного матеріалу середньотемпературного діапазону. 
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ПРО ОСОБЛИВОСТІ ВИКОРИСТАННЯ  

МЕДИЧНИХ ТЕПЛОМІРІВ ПРИ ДОСЛІДЖЕННІ  
ЛОКАЛЬНИХ ТЕПЛОВИДІЛЕНЬ ЛЮДИНИ 

У роботі наведено результати комп’ютерного моделювання та експериментальних 
досліджень впливу теплової ізоляції і просторової орієнтації термоелектричного 
тепломіра на його покази при дослідженні локальних тепловиділень людини. 
Експериментально підтверджено, що наявність медичної теплової ізоляції на 
термоелектричному тепломірі не завжди спричиняє до зменшення його показів, а в деяких 
випадках призводить їх збільшення, оскільки теплова ізоляція відіграє роль своєрідного 
теплообмінника. 
Ключові слова: комп’ютерне моделювання, термоелектричний тепломір, медична теплова 
ізоляція, локальне тепловиділення людини. 

This paper presents the results of computer simulation and experimental research on the effect of 
thermal insulation and spatial orientation of thermoelectric heat meter on its readings in the 
investigation of local human heat release. It has been proved experimentally that the presence of 
thermal insulation on thermoelectric heat meter does not always cause a decrease in its readings. 
In some cases it leads to their increase, since thermal insulation serves as a peculiar heat 
exchanger.  
Key words: computer simulation, thermoelectric heat meter, medical thermal insulation, local 
human heat release. 

Вступ 
Загальна характеристика проблеми. Відомо, що перспективними для дослідження локальних 

тепловиділень людини є напівпровідникові термоелектричні тепломіри [1 – 13], які поєднують у собі 
мініатюрність, високу чутливість, стабільність параметрів у широкому інтервалі робочих температур і 
узгоджуються із сучасною реєструючою апаратурою [14, 15]. Використання таких тепломірів дає 
можливість досягати високої локальності та точності теплометричних вимірювань. Це в свою чергу 
робить можливим отримувати інформацію про характеристики досліджуваних об’єктів і детально їх 
аналізувати з метою виявлення на ранніх стадіях запальних процесів організму людини. Однак важливим 
при цьому залишається питання впливу різних факторів на покази термоелектричних тепломірів. 

Вплив таких тепломірів на об’єкт дослідження вивчався аналітично в роботі [2] та для випадку 
живих об’єктів за допомогою комп’ютерного моделювання в роботах [16, 17]. Було встановлено, що 
мінімізувати вплив термоелектричного тепломіра на визначення тепловиділення людини можна за умови 



Анатичук Л.І., Гіба Р.Г., Кобилянський Р.Р. 
Особливості використання медичних тепломірів при дослідженні локальних… 

ISSN 1726-7714 Термоелектрика №2, 2013   85

рівності коефіцієнтів теплообміну α1, α2 та коефіцієнтів випромінювання ε1, ε2 відповідно до тепломіра та 
поверхні шкіри людини. Також за допомогою комп’ютерного моделювання в роботі [18] було досліджено 
вплив теплової ізоляції на покази термоелектричного тепломіра в умовах реальної експлуатації. Однак 
важливу роль при дослідженні тепловиділення людини також відіграє просторова орієнтація тепломіра, 
спосіб його кріплення до поверхні досліджуваної ділянки та збільшення товщини теплової ізоляції на 
тепломірі, що може істотно впливати на покази термоелектричного тепломіра. 

Мета пропонованої роботи – створення вдосконаленої комп’ютерної моделі для визначення впливу 
теплової ізоляції та просторової орієнтації термоелектричного тепломіра на його покази, а також 
експериментальне підтвердження отриманих результатів при дослідженні локальних тепловиділень 
людини. 

Результати комп’ютерного моделювання 

З метою визначення впливу теплової ізоляції на покази термоелектричного тепломіра було 
вдосконалено розроблену в роботі [18] модель біологічної тканини, на поверхні якої знаходиться 
термоелектричний тепломір з медичною тепловою ізоляцією. Вдосконалення фізичної моделі 
полягає в тому, що форму та розташування медичної теплової ізоляції більш наближено до реальної 
ситуації (рис. 1). Для побудови вдосконаленої тривимірної комп’ютерної моделі використано пакет 
прикладних програм Comsol Multiphysics [19], що дає можливість проводити моделювання 
теплофізичних процесів у біологічній тканині тіла людини з урахуванням кровообігу та метаболізму. 
Розрахунок розподілів температур і густини теплових потоків у біологічній тканині, 
термоелектричному тепломірі та тепловій ізоляції здійснювався методом скінченних елементів (рис. 
2). 

  
Рис.1. Вдосконалена модель біологічної тканини, на 
поверхні якої знаходиться термоелектричний 
тепломір з медичною тепловою ізоляцією. 

Рис. 2. Сітка методу скінченних елементів. 

  
Рис. 3. Розподіл температури в біологічній тканині, 
на поверхні якої знаходиться термоелектричний 

тепломір з медичною тепловою ізоляцією. 

Рис. 4. Розподіл температури в розрізі біологічної 
тканини, на поверхні якої знаходиться 

термоелектричний тепломір з медичною тепловою 
ізоляцією. 
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Рис. 5. Розподіл ліній густини теплового потоку 

в біологічній тканині, на поверхні якої 
знаходиться термоелектричний тепломір з 

тепловою ізоляцією. 

Рис. 6. Ізотермічні поверхні в біологічній тканині, 
 на поверхні якої знаходиться термоелектричний 

тепломір з медичною тепловою ізоляцією. 

За допомогою комп’ютерного моделювання було отримано розподіли температури та ліній 
густини теплового потоку в біологічній тканині тіла людини і термоелектричному тепломірі (рис. 3 – 
5), а також побудовано ізотермічні поверхні в біологічній тканині (рис. 6) з урахуванням крайових 
ефектів у тривимірній комп’ютерній моделі. 

Для визначення перепаду температур між гранями термоелектричного тепломіра було 
виконано усереднення отриманих розподілів температури на верхній та нижній поверхнях 
тепломіра, оскільки такі розподіли нерівномірні. 

Комп’ютерним моделюванням було визначено вплив теплової ізоляції на покази 
термоелектричного тепломіра в умовах реальної експлуатації. Встановлено залежність перепаду 
температур на термоелектричному тепломірі від товщини теплової ізоляції на тепломірі (кількості 
зовнішніх шарів бинта Nзовн) за різної товщини теплової ізоляції між біологічною тканиною і 
тепломіром (кількості внутрішніх шарів бинта Nвн) (рис. 7). 

З рис. 7 видно, що збільшення товщини теплової ізоляції між біологічною тканиною і 
термоелектричним тепломіром однозначно призводить до зменшення перепаду температур між 
гранями тепломіра. Однак збільшення при цьому товщини зовнішньої ізоляції на тепломірі не 
завжди призводить до зменшення його показів, а в деяких випадках призводить до їх збільшення, 
оскільки теплова ізоляція відіграє роль своєрідного теплообмінника. Це у свою чергу необхідно 
враховувати при вимірюванні локальних тепловиділень людини шляхом створення тотожних умов 
при повторних вимірюваннях. 

 
Рис. 7. Залежність перепаду температур  

на термоелектричному тепломірі від товщини 
 теплової ізоляції на тепломірі (кількості зовнішніх шарів бинта Nзовн)  
за різної товщини теплової ізоляції між біологічною тканиною та тепломіром 

 (кількості внутрішніх шарів бинта Nвн) 
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Експериментальні дослідження впливу теплової ізоляції на покази 
термоелектричного тепломіра 

Для визначення впливу теплової ізоляції на покази термоелектричного тепломіра було 
здійснено серію експериментальних вимірювань локальних теплових потоків тіла людини при різній 
кількості зовнішніх Nзовн та внутрішніх Nвн шарів бинта. Вимірювання здійснювалися на ділянці лівої 
руки людини за температури тіла Ттіла = 36.6 °С  та температури навколишнього середовища 
Ткім = 20 °С з горизонтальним розміщенням тепломіра на поверхні досліджуваної ділянки (рис. 8). 

 
Рис.8. Залежність показів термоелектричного тепломіра від товщини теплової ізоляції 

 (кількості зовнішніх Nзовн та внутрішніх Nвн шарів бинта) з горизонтальним 
 розміщенням тепломіра (φ = 0°) на поверхні досліджуваної ділянки тіла людини: 

Nзовн – кількість шарів бинту на термоелектричному тепломірі, 
 Nвн – кількість шарів бинта між поверхнею шкіри та поверхнею тепломіра. 

Таким чином, встановлено, що наявність теплової ізоляції на біологічній тканині та 
термоелектричному тепломірі справді впливає на покази тепломіра. Із рис.8 видно, що невелика 
кількість зовнішніх шарів медичної теплової ізоляції (Nзовн = 1 ÷ 4) призводить до збільшення показів 
термоелектричного тепломіра на 15 %, а подальше збільшення теплової ізоляції (кількості зовнішніх 
та внутрішніх шарів бинта) зменшує його покази на 40 % порівнянно з випадком, коли теплова 
ізоляція відсутня. Таким чином, отримані результати експериментальних досліджень підтверджують 
припущення, що теплова медична ізоляція служить своєрідним теплообмінником і в деяких 
випадках призводить до збільшення показів тепломіра. 

Також було досліджено вплив на покази термоелектричного тепломіра характеру теплової 
ізоляції, тобто випадки, коли на поверхні тепломіра відсутня теплова ізоляція, розміщений одяг або 
пухова ковдра (табл. 1). Результати вимірювань представлено на рис. 9. 

Таблиця 1 
Залежність показів термоелектричного тепломіра 

від характеру теплової ізоляції 
№ Умови вимірювань E, мВ 
1. Nвн = 0, Nзовн = 0 75 
2. Звичайна кофта 65 
3. В’язана кофта 39 
4. Пухова ковдра 25 
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Рис. 9. Залежність показів термоелектричного тепломіра від характеру 

 теплової ізоляції при дослідженні локальних тепловиділень людини: 1 – відсутня теплова ізоляція на 
поверхні тепломіра, 2 – звичайна кофта, 3 – в’язана кофта, 4 – пухова ковдра 

Із рис. 9 видно, що наявність теплової ізоляції на поверхні термоелектричного тепломіра має 
істотний вплив на його покази, які можуть зменшуватися у кілька разів порівняно з випадком, коли 
теплова ізоляція відсутня. Цю обставину обов’язково необхідно враховувати шляхом створення 
тотожних умов при вимірюванні локальних теплових потоків тіла людини. 

Залежність показів термоелектричного тепломіра від його просторової орієнтації 

З метою визначення впливу просторової орієнтації термоелектричного тепломіра на його 
покази було проведено серію експериментальних вимірювань теплових потоків з відповідної 
ділянки лівої руки тіла людини (Ттіла = 36.7 °С, Ткім = 20 °С). Результати вимірювань показано в табл. 
2 та на рис. 10 відповідно, де φ – кут нахилу руки з термоелектричним тепломіром. 

Таблиця 2 
Залежність показів термоелектричного тепломіра від його просторової орієнтації 

φ, ° Nвн = 1 
Nзовн = 1 

Nвн = 2 
Nзовн = 2 

Nвн = 3 
Nзовн = 3 

Nвн = 4 
Nзовн = 4 

Nвн = 5 
Nзовн = 5 

0 79 71 64 57 48 
45 74 66 58 52 46 
90 70 61 49 49 45 

 

 
Рис. 10. Залежність показів термоелектричного тепломіра від його просторової орієнтації на поверхні 
досліджуваної ділянки тіла людини: Nзовн – кількість шарів бинта на термоелектричному тепломірі, Nвн 

– кількість шарів бинта між поверхнею шкіри та поверхнею тепломіра. 

З рис. 10 видно, що зі збільшенням кута нахилу  лівої руки з термоелектричним тепломіром покази 
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тепломіра зменшуються на 12 % за кількості шарів бинта Nзовн = Nвн= 1 та відповідно на 46 % з 
подальшим збільшенням кількості шарів бинта Nзовн = Nвн = 5. 

Таким чином, виявлено особливості використання медичних тепломірів при дослідженні 
локальних тепловиділень людини. Встановлено, що просторова орієнтація термоелектричного 
тепломіра істотно впливає на його покази, які можуть змінюватися до 15 % залежно від товщини 
медичної теплової ізоляції на поверхні тепломіра. 

Висновки 

1. Експериментально підтверджено результати комп’ютерного моделювання. Встановлено, що 
наявність медичної теплової ізоляції на термоелектричному тепломірі не завжди призводить 
до зменшення його показів, а в деяких випадках призводить до їх збільшення, оскільки 
теплова ізоляція відіграє роль своєрідного теплообмінника. Однак подальше збільшення 
товщини медичної теплової ізоляції однозначно призводить до зменшення показів тепломіра 
приблизно до 40 % порівняно з випадком, коли теплова ізоляція відсутня. 

2. Встановлено, що залежно від просторової орієнтації термоелектричного тепломіра на 
досліджуваній ділянці тіла людини покази тепломіра можуть змінюватися до 15 %. Цю 
обставину необхідно враховувати шляхом створення тотожних умов при вимірюванні 
локальних тепловиділень тіла людини. 
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СОНЯЧНИЙ СТАВОК З ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНИМ 
ПЕРЕТВОРЮВАЧЕМ ЕНЕРГІЇ 

Зроблено аналіз характеристик схеми використання сонячної енергії на основі сонячного 
(соляного)  ставка з термоелектричним перетворювачем. Показана можливість 
створення СТЕГ із прийнятними техніко-економічними характеристиками. 
Ключові слова: сонячна енергія; сонячний ставок; термоелектричний генератор 

Analysis has been performed of solar energy recovery scheme based on a solar (saline) pond with 
thermoelectric converter. The possibility of creating a thermoelectric generator (TEG) with a 
solar pond as the energy source (STEG) with acceptable technical and economic features has been 
demonstrated. 
Key words: sun energy; sun pond; thermoelectric generator 

Вступ 
Сонячний ставок – це водойма глибиною  2 – 3 м, заповнена сольовим розчином.  Завдяки 

тому, що розчинність солей у воді підвищується з підвищенням температури, можливі такі ситуації, 
коли відбувається стратифікація розчину – у придонному шарі концентрація (і густина) розчину 
підвищується, а в поверхневому шарі – знижується. При цьому у водоймі виникають три яскраво 
виражені зони – верхня конвективна зона товщиною 0,1...0,3 м, що складається із прісної води, 
градієнтний шар, у якому концентрація солі зростає зі збільшенням глибини, і придонна 
конвективна зона з максимальною концентрацією солей (рис. 1).  

 
Рис. 1. Схема соляного ставка, [1]. 

1–прісна вода, 2–ізолюючий шар з збільшенням донизу 
концентрацією розсолу, 3–шар горячого розсолу 
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Градієнтний шар завдяки тамуванню природньої конвекції має високий термічний опір 
(приблизно на три порядки вищий від термічного опору прісної води в природних умовах). У 
результаті цього придонний шар виявляється теплоізольованим від поверхні й здатний акумулювати 
енергію сонячного випромінювання. Температура в придонному шарі може досягати понад 100 ° С 
Таким чином, соляний ставок є одночасно й концентратором, і акумулятором сонячної енергії. За 
оцінками [2], сонячний ставок підвищує густину ексергії сонячного випромінювання в сотні тисяч 
разів, що робить цю технологію перспективною для створення систем використання сонячної 
енергії.  

У наш час реалізовано низку енергетичних проектів на базі сонячних ставків з 
паротурбінними генераторами енергії [3]. В [4, 5] проведено техніко-економічний аналіз таких 
установок, що підтвердив доцільність використання цих систем. Питома потужність таких 
установок становить близько 20 Вт/м2 поверхні водойми, що в 5...7 раз вище, ніж в існуючих 
гідроелектростанцій. У свій час було проведено дослідження можливих масштабів  використання 
солоної затоки Сиваш, за результатами якого енергетичний потенціал цієї затоки оцінений 
приблизно в 10 ГВт пікової електричної потужності. Розглянута схема також добре вписується в 
концепцію комплексного використання глибинної морської води [6] – наявність у схемі 
низькотемпературного стоку теплової енергії здатна суттєво підвищити ефективність системи 
перетворення сонячної енергії в цілому. 

Поряд з відомими розв'язками використання в подібних системах термоелектричних 
генераторів може розширитиcя область застосування таких джерел енергії. У пропонованій роботі 
аналізуються техніко-економічні характеристики системи перетворення сонячної енергії типу 
«соляний ставок – термоелектричний генератор». 

Схема термоелектричного генератора із сонячним ставком в якості джерела енергії 
Розглянемо характеристики термоелектричного генератора, що використовує якості джерела 

теплової енергії сонячний ставок, якомті стоку – морську воду. Акумульована в придонному шарі 
ставка теплова енергія видаляється теплоносієм, що прокачується через колектор, прокладений на 
дні. Теплоносій циркулює через теплообмінник СТЕГ. Охолодження генератора здійснюється 
водою, що надходить у технологічну схему центру з використання глибинної морської води [6].  

Для аналізу схеми використовуємо методику розрахунків ТЕГ, викладену в [7], і дані 
характеристик сонячних ставків [4, 5].  

Вихідні дані для аналізу: 
- корисна потужність СТЕГ No=100 кВт; 
- температура теплої води tг = 80 °С; 
- температура холодної води tхo= 8 °С; 

- ККД сонячного ставка η = 30 %; 
- інтегральний потік сонячної радіації Ео = 2000 кВтг/м2 у рік; 
- добротність термоелектричного модуля Z = 0,003; 
- висота термоелементів h = 0,5 мм; 
- розміри модуля 40 × 40 мм; 
- вартість одного модуля – 3 $; 
- питома вартість теплообмінника – 250 $/м2; 
- питома вартість сонячного ставка – 30 $/м2, [5]; 
- ціна мережного інвертора – 150 $/кВт; 
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Як було показано в [7] характеристики подібної системи для перетворювача теплової енергії 
океану (ОТЕГ) суттєво залежать від гідравлічного опору теплообмінників термоелектричного 
генератора. У розглянутому ж випадку, у зв'язку з більш високим коефіцієнтом корисної дії ТЕГ, ця 
залежність не є визначальною. Оцінку вартості ТЕГ для розглянутої схеми наведено на рис. 2, 3. 

 
Рис. 2. Залежність питомої вартості ТЭГ від витрати теплоносія G. 

 
Рис.3. Залежність питомої вартості компонентів СТЕГ від  

гідравлічного опору теплообмінників 

Найбільш капіталомісткою частиною СТЕГ є джерело тепла, що включає сонячний ставок і 
колектор. Для забезпечення цілодобової роботи СТЕГ ставок повинен мати необхідну теплоємність. 
За зазначених вище умов необхідна  площа сонячного ставка дорівнює 300...350 м2/кВт. Питома 
вартість джерела теплоти відповідно становить 10...12 тис. $/кВт, а питома вартість обладнання в 
цілому – майже 13 тис. $/кВт (без обліку вартості ділянки землі, необхідної для створення ставка). 
Таким чином, для СТЕГ потужністю 100 кВт буде потрібен соляний ставок площею порядку 3.5 
гектарів; вартість такого обладнання становить майже 1.3 млн. $. 

Наведені вище дані передбачають використання СТЕГ у базовому режимі, тобто за 
постійного цілодобового навантаження. З повним завантаженням СТЕГ вироблення електроенергії 
становитеие близько 900 тис. кВтг/рік, що для стандартних строків амортизації в 20 років дає 
собівартість електроенергії майже 0.07 $/кВтг. З урахуванням експлуатаційних витрат, податкових 
відрахувань і прибутків експлуатуючої організації ця цифра може зрости максимум до 0.1 $/квтг. 
Досвід експлуатації подібних систем показує, що за експлуатації в піковому режимі потужність 
перетворювача може бути підвищена в 3...5 разів з незмінними розмірами сонячного ставка. Під час 
використання СТЕГ у піковому режимі з коефіцієнтом завантаження 50...70%, необхідна площа 
ставка (і капітальні витрати) знижуються в кілька разів, і відповідно вартість електроенергії може 
бути знижена до рівня 0.03...0.06 $/кВтг. Для порівняння слід зазначити, що сучасний feed-in tariff 
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для систем фотоелектричного перетворення сонячної енергії в розглянутому діапазоні потужностей 
становить 0.3...0.6 $/кВтг, [8]. Тобто, наявні тарифи в 5...10 разів перевищують отримані для СТЕГ 
значення, що підтверджує високу конкурентоспроможність проаналізованої схеми.  

Висновки 

Аналіз термоелектричної системи перетворення сонячної енергії показав принципову можливість 
створення СТЕГ у діапазоні потужностей 100 кВт із техніко-економічними характеристиками, 
прийнятними для широкого комерційного використання. 
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МОДЕРНІЗОВАНИЙ ПРИЛАД ДЛЯ ВИМІРЮВАННЯ 
ТЕПЛОВИХ ПОТОКІВ ЛЮДИНИ  

У роботі наведено результати розробки модернізованого приладу, призначеного для 
одночасного вимірювання густини теплових потоків і температур поверхні тіла людини 
контактним способом. Розроблено спеціалізовану комп’ютерну програму "TermoMonitor" 
для обробки даних з електронного регістратора, їх накопичення і відтворення у заданому 
вигляді на персональному комп’ютері, що дає можливість здійснювати моніторинг 
температурного і теплового стану людини у реальному часі. Показано особливості 
конструкції приладу, його технічні характеристики, структурну схему та функціональні 
можливості. 
Ключові слова: потік, термоелектричний сенсор, електронний регістратор. 

This paper presents the results of development of a modernized device intended for simultaneous 
measurement of heat flux density and temperature of human body surface by contact method. A 
special computer program "TermoMonitor" is created for processing electronic recorder data, 
their storage and reproduction in a specified form on a personal computer which allows 
monitoring of temperature and thermal human state in real time. Device structural features, 
technical characteristics, flowchart and functional capabilities are shown. 
Keywords: heat flux, thermoelectric sensor, electronic recorder. 

Вступ 
Загальна характеристика проблеми. Відомо, що дослідження тепловиділення тіла людини – 

надзвичайно важливе питання, оскільки ця інформація може свідчити як про протікання загострення 
хвороби, так і навпаки – про процеси реабілітації. Тому актуальною є розробка високочутливих 
термоелектричних сенсорів теплового потоку та електронних регістраторів сигналів таких сенсорів. 

Аналіз літератури. Важливим фактором при дослідженні теплових потоків тіла людини за 
допомогою таких сенсорів є точність та швидкодія регістрації сигналів термоелектричних сенсорів. 
Попередні розробки регістраторів сигналів [1-6] мають відносно високу похибку вимірювань, великі 
габаритні розміри, низьку швидкодію та не мають власних джерел живлення. Подальші розробки в 
цьому напрямку призвели до створення сучасних електронних регістраторів з обробкою інформації 
термоелектричних сенсорів [7, 8], які мають внутрішню пам’ять для збереження результатів 
вимірювань та автономні джерела живлення. Однак недоліком таких приладів є неможливість 
підключення одразу кількох термоелектричних сенсорів та відсутність одночасної візуалізації 
результатів вимірювань на персональному комп’ютері в реальному часі. 

Тому мета пропонованої роботи – розробка модернізованого медичного приладу, що дає 
можливість здійснювати моніторинг температурного і теплового стану людини у реальному часі. 

 
Гищук В.С. 
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Така інформація є важливою для діагностики стану людини. 

Конструкція і технічні характеристики приладу 
В Інституті термоелектрики НАН і МОН України було розроблено модернізований прилад 

для вимірювання теплових потоків людини (рис. 1). 
Прилад складається з електронного регістратора (рис. 1) і термоелектричних сенсорів (рис. 2). 

До складу приладу входять спеціальні термоелектричні сенсори [9, 10], які можуть фіксувати 
тепловиділення, викликані випаровуванням з поверхні шкіри людини. Для цього сенсори виконані з 
повітряними проміжками між рядами термоелементів, щоб випаровування відбувалося з поверхні 
сенсора і таким чином реєструвалися реальні величини теплових потоків. 

1

2

2

 
 

Рис. 1. Модернізований прилад для вимірювання теплових потоків людини: 
1 − електронний регістратор, 

 2 − термоелектричний сенсор теплового потоку і температури. 
 

2

1

 
 

Рис. 2. Термоелектричні сенсори теплового потоку і  температури: 
1 – термоелектрична батарея для вимірювання густини теплового потоку, 

2 – датчик для вимірювання температури. 
На верхній стінці приладу вмонтовано два роз’єми для підключення термоелектричних 
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сенсорів теплового потоку і температури. На правій боковій стінці розміщено роз’єм для карти 
пам’яті microSD та miniUSB-роз’єм для обміну інформацією приладу з персональним комп’ютером. 
Також через miniUSB-роз’єм здійснюється живлення батареї приладу. 

На передній стінці корпусу вмонтовано рідкокристалічний монохромний дисплей з 
розподільною здатністю 96 × 48 пікселів. Одному пікселю екрана дисплею відповідає 10 мВ 
електрорушійної сили термоелектричного сенсора. На дисплеї у вигляді графіків відображаються 
значення теплових потоків відповідних ділянок тіла людини у мілівольтах (мВ) та значення 
температури у градусах Цельсія (°С). Таким чином, отримані результати вимірювань можна 
аналізувати безпосередньо з графіків, що відображаються на дисплеї. Наявність у приладі одночасно 
двох термоелектричних сенсорів дає змогу порівнювати результати вимірювань хворої та здорової 
ділянки поверхні тіла людини. 

Крім того, на передній стінці приладу розміщено 6 кнопок для керування роботою приладу − 
"ВЛІВО", "ВПРАВО", "ВВЕРХ", "ВНИЗ", "ОК", "МЕНЮ". Призначення пунктів «МЕНЮ» приладу 
таке:  
– "ПОЧАТИ ЗАПИС" / "ЗУПИНИТИ ЗАПИС" – прилад починає запис результатів вимірювань у 

новий файл, зупиняє відповідний запис і зберігає інформацію на карту пам’яті; 
– "ВИБIР РЕЖИМУ" – викликає суб-меню вибору одного з 9 режимів відображення інформації у 

вигляді графіків у реальному часі; 
– "ПЕРIОД ЗАПИСУ" – призначений для вибору періоду часу, через який результати вимірювань 

будуть записуватись у файл на карту памяті та відображатись на дисплеї приладу; 
– "ЧАС/ДАТА" – перехід в режим налаштування часу і дати; 
– "АКУМУЛЯТОР" – відображає напругу на батареї живлення приладу; 
– "ДОВІДКА" – відображає інформацію про прилад. 

Структурна схема приладу (рис. 3) складається з таких функціональних вузлів: 
термоелектричний сенсор з вбудованим датчиком температури, аналогово-цифровий перетворювач 
(АЦП) для перетворення аналогових сигналів сенсора у цифрові, мультиплексор для комутування 
цифрових сигналів з АЦП та почергової передачі їх на мікроконтролер, за допомогою якого 
відбувається обробка цифрових сигналів, їх збереження на карту памяті, графічна візуалізація 
інформації на дисплеї та персональному комп’ютері. 

Мультиплексор

ТЕС ДТ

Комп ютерна
    програма

’

Мікроконтролер

Персональний
    комп ютер’

 Карта
пам яті’

Дисплей

 

Рис. 3. Структурна схема модернізованого приладу для вимірювання теплових потоків людини: 
ТЕС - термоелектричний сенсор, ДТ – датчик температури. 

Основним функціональним вузлом електронного регістратора сигналів є мікроконтролер, 
який працює на частоті до 20 МГц, що забезпечує високу швидкість обробки сигналів 
термоелектричного сенсора теплового потоку. За допомогою персонального комп`ютера 
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здійснюється програмування мікроконтролера, який у свою чергу керує роботою інших 
функціональних вузлів приладу. 

Прилад містить власне джерело живлення для того, щоб забезпечити можливість його 
використання у автономному режимі разом з пацієнтом. Це у свою чергу робить можливим 
розширити функціональні можливості приладу. Живлення приладу відбувається за допомогою літій-
іонної батареї ємністю 1200 мА/год, що забезпечує 48 годин неперервної роботи приладу. 

Технічні характеристики приладу для вимірювання теплових потоків людини наведено в 
таблиці 1. 

Таблиця 1 
Технічні характеристики приладу для вимірювання теплових потоків людини 

№ Технічні характеристики приладу Значення параметрів 

1. 
Діапазон робочих температур  
термоелектричного сенсора 

273 ÷ 323,15 °К 

2. Час вимірювання значення теплового потоку 100 ÷ 300 с 

3. 
Інтервал часу вимірювань для збереження  

на картку пам’яті 
1 ÷ 3600 с 

4. 
Кількість каналів вимірювання 
(термоелектричних сенсорів) 

2 

5. Точність вимірювання температури ± 0.1 °С 

6. Напруга живлення приладу 3.6 В 

7. Споживана потужність приладу ~ 100 мВт 

8. 
Габарити термоелектричного сенсора 

 теплового потоку 
(0,02 × 0,015 × 0,0025) м

9. Габарити електронного регістратора (0,09 × 0,055 × 0,025) м 

10. 
Вага термоелектричного сенсора  

теплового потоку 
0,01 кг 

11. Вага приладу 0,12 кг 

12. Час неперервної роботи приладу 48 год 

Опис комп’ютерної програми приладу 
Комп’ютерна програма приладу (рис. 4  а, б) написана мовою програмування Delphi. 

Програма дає можливість обмінюватись данними з електронним регістратором через 
USB-інтерфейс. Обмін даними здійснюєтся по HID-протоколу (Human Device Interface), що дає 
можливість підключати прилад до персонального комп’ютера без необхідності встановлення 
додаткових драйверів. 

З вибором в комп’ютерній програмі відмітки "ОНОВЛЮВАТИ ДАНІ" запускається цикл, 
який відправляє запити на передачу даних з електронного регістратора. Регістатор на такі запити 
відправляє пакет даних  про температуру та тепловий потік термоелектричних сенсорів із заданим 
інтервалом часу. Отриманий пакет даних обробляється, після чого інформація відображаєтся на 
персональному комп’ютері у вигляді таблиці та графіків. 
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а) 

 
б) 

Рис.4. Інтерфейс комп’ютерної програми "TermoMonitor" для обробки даних з електронного 
регістратора, їх накопичення і відтворення у заданому вигляді на персональному комп’ютері: 

а) відображається зміна теплового потоку 2-х термоелектричних сенсорів; 
б) відображається зміна теплового потоку і температури 1-го термоелектричного сенсора 

При натисканні кнопки "ЗБЕРЕГТИ" всі дані з таблиці перетворюються в "рядкові" значення 
(звичайний текст), розділяються крапкою і комою та записуються у файл з розширенням "csv", який 
можна відкрити будь-якою програмою для роботи з електронними таблицями (Microsoft Excel і т.д.). 
При відкривані файлу такою програмою відбувається декодування "csv"-формату в пакет даних з 
плаваючою крапкою, що дає можливість відображати інформацію у вигляді таблиці та відповідних 
графіків на персональному комп’ютері. 
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Висновки 

1. Розроблено модернізований прилад, що дає можливість одночасно визначати температуру і 
теплові потоки із записом інформації про їх величини у реальному часі впродовж 48 годин. 
Прилад має можливість підключення одразу кількох термоелектричних сенсорів та забезпечує 
візуалізацію сигналів сенсорів як на дисплеї, так і на персональному комп’ютері у вигляді 
графіків, залежних від часу. Передбачено передачу інформації на персональний комп’ютер для 
подальшої її обробки згідно з заданим алгоритмом. 

2. Розроблено спеціалізовану комп’ютерну програму "TermoMonitor" для обробки даних з 
електронного регістратора сигналів термоелектричних сенсорів, їх накопичення і відтворення у 
заданому вигляді на персональному комп’ютері. 

3. Прилад здійснює моніторинг температурного і теплового стану людини, що робить можливим 
виявляти на ранніх стадіях запальні процеси людського організму, різноманітні захворювання та 
проводити експрес-діагностику під час масового огляду пацієнтів. 
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МІЖНАРОДНА ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНА 
 АКАДЕМІЯ 

ФРЕЇК ДМИТРО МИХАЙЛОВИЧ 

(ДО 70-РІЧЧЯ ВІД ДНЯ НАРОДЖЕННЯ) 

5 квітня 2013 року відсвяткував свій 70-річний ювілей Дмитро Михайлович Фреїк – 
заслужений діяч науки і техніки України, академік Міжнародної термоелектричної академії, 
академік Академії наук вищої школи України, доктор хімічних наук, професор, директор Фізико-
хімічного інституту Прикарпатського національного університету ім. В. Стефаника, завідувач 
кафедри фізики і хімії твердого тіла. 

Дмитро Михайлович Фреїк народився 5 квітня 1943 року в селі Кінашів Галицького району 
Івано-Франківської області. 1964 року закінчив фізико-математичний факультет Івано-
Франківського державного педагогічного інституту, а після – аспірантуру при Львівському 
державному університеті ім. І. Франка. 1968 року захистив кандидатську, а 1984 – докторську 
дисертацію. З 1968 року працює в Прикарпатському університеті ім. В. Стефаника, пройшовши 
шлях від асистента до професора. 

Дмитро Михайлович Фреїк – учений з міжнародним іменем, який заснував новий науковий 
напрям – фізико-хімічні основи матеріалознавства наноструктур, тонких плівок та кристалів сполук 
AIIBVI , AIVBVI і твердих розчинів на їх основі, перспективних для активних елементів опто- і 
мікроелектроніки, інфрачервоної техніки і термоелектрики. Вперше використано комплексний 
кристалохімічний і термодинамічний підходи для уточнення механізмів утворення дефектної 
підсистеми, які визначають оптимальні значення їх термоелектричних характеристик. 

Д.М. Фреїк – досвідчений педагог, організатор і керівник. Він – засновник науково-
педагогічної школи з напівпровідникового матеріалознавства в Прикарпатському університеті і в 
регіоні в цілому. Під керівництвом авторитетного вченого успішно працює колектив науковців, 
готуються висококваліфіковані кадри для потреб науки і виробництва. Під науковим керівництвом 
професора Фреїка захищено 52 кандидатських і 3 докторських дисертації. Він –співавтор понад 800 
монографій, наукових статей, авторських свідоцтв на винаходи та патентів України. 

Д.М. Фреїк – засновник і головний редактор всеукраїнського журналу «Фізика і хімія твердого 
тіла», член редколегій кількох наукових журналів та спеціалізованих рад із захисту дисертацій, 
дійсний член багатьох наукових товариств та організацій. 

За досягнення в науковій, педагогічній та громадській діяльності Д.М. Фреїка нагороджено 
орденом «За заслуги ІІІ ступеня» (2009 р.), удостоєно багатьох інших відзнак – «За наукові 
досягнення », «За вклад у науку» (2008 р.), диплома «Відомий науковець року» (2011 р.). Вчений 
здобув міжнародне визнання: він нагороджений медаллю РАН «Академик Курнаков Николай 
Семенович» (1978 р.), удостоєний Міжнародного гранту Дж. Сороса (1995 р.), визнаний видатним 
вченим ХХ століття (1999 р., Англія), лідером нової епохи (2000 р., США) та «Людиною – 2001» 
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(США); його обрано дійсним членом Нью-Йоркської Академії Наук, академіком Міжнародної 
термоелектричної академії, академіком Академії наук вищої школи України. 

Міжнародна термоелектрична академія, Інститут термоелектрики Національної академії наук 
та Міністерства освіти і науки України, редакція журналу «Термоелектрика» щиро вітають 
шановного Дмитра Михайловича Фреїка зі славним 70-річчям і бажають міцного здоров’я, щастя і 
нових творчих здобутків. 
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ПРАВИЛА ОФОРМЛЕННЯ СТАТТІ 

Стаття повинна відповідати профілю журналу. Зміст статті має бути чітким, стислим, без 
повторень. 

В редакцію направляють електронну версію статі.  

Текст статті повинен бути набраним у текстовому редакторі не нижче MS Word 6.0/7.0.  

Параметри сторінки: «зеркальні поля» верхнє поле – 2,5 см, нижнє поле – 2,0 см, всередині – 
2,0 см, ззовні – 3,0 см, від краю до колонтитула верхнього – 1,27 см, нижнього – 1,27 см. 

Графічні матеріали, фотографії подаються кольоровими, як виняток чорно – білими, у 
форматах .opj чи .cdr, допускаэться у форматах .jpg чи .tif. За бажанням автора таблиці і частина 
тексту також можуть бути кольоровими. 

Статті подаються англійською мовою для англомовних авторів. Для російськомовних та 
україномовних авторів статті подаються англійською мовою і, відповідно, російською чи 
українською. Формат сторінок А4. Кількість сторінок – не більше 12. За узгодженням з редакцією 
число сторінок може бути збільшено. 

Для пришвидшення публікації статті просимо просимо дотримуватись наступних 
правил: 

•  У верхньому лівому куті першої сторінки статті – індекс УДК; 

• ініціали та прізвише авторів – з нового рядка шрифтом Times New Roman розміром 12 пт, 
міжрядковий інтервал 1,2 вирівнювання по центру;  

• назва організації, адреса (вулиця, місто, індекс, країна) - з нового рядка на 1 см нижче 
ініціалів та прізвища авторів шрифтом Times New Roman розміром 11 пт, міжрядковий інтервал 1,2 
вирівнювання по центру; назва статті размещается на 1 см нижче назви організації, заглавними 
буквами полужирним шрифтом New Roman розмір 12 пт, міжрядковий інтервал 1,2 вирівнювання 
по центру. Назва статті має бути конкретним і в теж час по можливості коротким; 

• анотація розміщується на 1 см нижче назви статті шрифтом Times New Roman розміром 10 
пт, курсивом, міжрядковий інтервал 1,2 вирівнювання по ширині російською та англійською 
мовами; 

• ключові слова розміщуються нижче анотації шрифтом Times New Roman розміром 10 пт, 
міжрядковий інтервал 1,2 вирівнювання по ширині. Мова ключових слів відповідає мові анотації. 
Заголовок «Ключові слова» - шрифт Times New Roman, розмір 10 пт, напівжирний; 

• основний текст статті розміщується на 1 см нижче анотації з абзацу 1 см, шрифт Times New 
Roman, розмір 11 пт, міжрядковий інтервал 1,2 вирівнювання по ширині; 

формули набирають у редакторі формул шрифтами: Symbol, Times New Roman. Розмір 
шрифтів: «звичайний» - 12 пт, «крупний індекс» - 7 пт, «дрібний індекс» - 5 пт, «крупний символ» - 
18 пт, «дрібний символ» - 12 пт). Формула розміщується по тексту, вирівнюється по центру і не 
повинна займати більше 5/6 ширини рядка, нумерація формул у круглих дужках справа; 

• розмірності всіх величин, що використовуються в статті, подаються в системі СІ, а 
використовувані символи повинні бути пояснені; 

• рисунки розміщуються по тексту. Рисунки та фотографії повинні бути чіткими і 
контрастними, осі графіків - паралельними краям листа, усуваючи тим самим можливість появи 
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зрушення кутів при масштабуванні; 

таблиці розміщують по тексту. Ширина таблиці повинна бути на 1 см менша ширини рядка. 
Над таблицею вказують її порядковий номер, вирівнювання по правому краю. Нумерація таблиць по 
всьому тексту статті наскрізна. Назва таблиці розміщується під її номером, вирівнювання по центру; 

• список літератури наводять у кінці статті. Посилання на літературу вказують за текстом в 
квадратних дужках. Послідовність джерел у списку літератури має відповідати порядку їх 
згадування в тексті. Нижче наведені приклади різних типів посилань на літературу. 

– Журнальна стаття: автор (спочатку прізвище, потім ініціали), назва статті, назва журналу, 
номер випуску, рік, номер сторінки (першої та останньої сторінок статті). 

– Книга: автор (спочатку прізвище, потім ініціали), назва книги, номер тому або видання, 
місто, де видавалася, видавництво, рік, число сторінок. 

– Патент: Bengen M.E., German Patent Appl. OZ 123, 438, 1940; German Patent 869,070, 1953, 
Tech. Oil Mission Reel, 143,135, 1946. 

– Якщо в джерелі більше одного автора, то вказують всі прізвища та ініціали. Не 
використовуйте скорочення "і інші". 

До статті додається: 

• лист з клопотанням про публікацію (від організації, де виконувалась робота, або від авторів 
статті); 

• відомості про автора (авторів): прізвище, ім'я, по батькові російською та англійською 
мовами; повна назва та поштова адреса установи, де працює автор, науковий ступінь, посада, номер 
телефону, електронна пошта; 

• кольорова або, як виняток, чорно-біла фотографія автора (авторів). При числі авторів більше 
двох їх фотографії не наводяться; 

• заява автора такого змісту: 
 
Ми, що нижче підписалися автори,. . . . . передаємо засновникам і редколегії журналу 

«Термоелектрика» право на опублікування статті. . . . . . українською, російською та англійською 
мовами. Ми підтверджуємо, що дана публікація не порушує авторського права інших осіб чи 
організацій. 

Дата Підписи 
 

Нижче наводиться приклад оформлення статті. 
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УДК 621.391.01 
 

Касіян А.І.1, Горєлов В.М.2   
 

1Технічний університет Молдови,  
просп. Штефана чел Маре, 168, Кишинів,  

MD-2004, Молдова; 
2Інститут хімії поверхні НАН України,  

вул. Генерала Наумова, 17, Київ, 03164, Україна 

СТАН І ПЕРСПЕКТИВИ ТЕРМОЕЛЕКТРИКИ  
НА ОРГАНІЧНИХ МАТЕРІАЛАХ 

Зроблено аналіз очікуваних термоелектричних можливостей органічних матеріалів, включаючи 
деякі високопровідні квазіодномірні кристали. Показано, що інтерес дослідників до цих 
матеріалів в останні роки зростає. Великі перспективи термоелектричних застосувань мають 
квазіодномірні органічні кристали. Ці матеріали поєднують властивості багатокомпонентних 
систем з більш різноманітними внутрішніми взаємодіями й квазіодномірних квантових дротів зі 
збільшеною щільністю електронних станів. Показано, що значення термоелектричної 
добротності ZT ~ 1.3 – 1.6 за кімнатної температури очікуються в реально існуючих органічних 
кристалах тетратіотетрацена-йодіду, TTT2I3, якщо параметри кристала наближаються до 
оптимальних. 
Ключові слова: термоелектрика, тетратіотетрацена-йодіду, поляризація. 
 
The aim of the paper is to analyze the expected thermoelectric opportunities of organic materials, 
including some highly conducting quasi-one-dimensional crystals. It is shown that interest of 
investigators in these materials has been growing recently. Quasi-one-dimensional organic crystals have 
high prospects for thermoelectric applications. These materials combine the properties of multi-
component systems with more diverse internal interactions and of quasi-one-dimensional quantum wires 
with increased density of electronic states. It is shown that the values of the thermoelectric figure of merit 
ZT ~ 1.3 – 1.6 at room temperature are expected in really existing organic crystals of tetrathiotetracene-
iodide, TTT2I3, if the crystal parameters are approaching the optimal ones. 
Keywords: thermoelecyticity, tetrathiotetracene-iodide, polarizability. 

Вступ 
Відомо, що провідні органічні матеріали зазвичай мають нижчу теплопровідність, ніж 

неорганічні матеріали. Більше того, органічні матеріали можуть бути отримані простішими 
хімічними методами, і очікується, що такі матеріали будуть дешевшими порівняно з неорганічними. 
Саме ці властивості давно привернули увагу до таких матеріалів з метою термоелектричних (ТЕ) 
застосувань [1, 2]. Незважаючи на відносно високе значення термоелектричної добротності ZT = 0.15 
за кімнатної температури, спостережуване в полімідному фталоцианіні [2] ще 1980 року, 
термоелектричні властивості органічних матеріалів усе ще вивчені слабко.  … 

Мета роботи – коротко показати сучасні дослідження в галузі нових органічних 
термоелектричних матеріалів і описати очікувані найближчим часом результати для реально 
існуючих квазіодномірних органічних кристалів тетратіотетрацена-йодіду, TTT2I3. 

Квазіодномірні органічні кристали TTT2I3 
Короткий опис структури квазі-одномірних органічних кристалів тетратіотетрацен-йодіду, 
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TTT2I3 наведено у праці [34]. Ці голчасті кристали утворені окремими ланцюжками або стопами 
плоских молекул тетратіотетрацену TTT і іонів йоду. Хімічна сполука TTT2I3 має змішану 
валентність: дві молекули TTT віддають один електрон ланцюжку йоду, який утворюється з іонів 3I − . 
Провідність ланцюжків йоду знехтувано мала, тому електропровідними є тільки ланцюжки TTT, а 
носіями є дірки. Електропровідність σ уздовж ланцюжків TTT за кімнатної температури коливається 
від 103 до 104 Ом–1cм–1 для кристалів, вирощених з газової фази [35], і від 800 до 1800 Ом–1cм–1 для 
кристалів, вирощених з розчину [36]. … 

 

Рис. 1. Залежності електронної теплопровідності κe від n. 

 0Rσ = , 1 0/S R eTR= , ( ) ( )12 2
2 1 0/e e T R R R

−
κ = − , (1) 

Термоелектричні властивості 
Вирази (2) – (3) розраховано для визначення термоелектричних властивостей квазі-

одномірних органічних кристалів ТTT2I3 різного ступеня чистоти. … 

Висновки 
Розглянуто сучасні дослідження нових органічних матеріалів для термоелектричних 

застосувань. Показано, що інтерес дослідників до цих матеріалів останніми роками зростає. 
Найвище значення ZT ~ 0.38 за кімнатної температури отримано в легованому ацетилені, з єдиною 
проблемою, що цей матеріал не є стійким.  … 

Література 
1. Ali Shakouri, Recent Developments in Semiconductor Thermoelectric Physics and Materials, Annu. Rev. 
Mater. Res. 41. - 2011. - 399 – 431. 
2. Anatychuk L.I. Thermoelectricity. V. 2. Thermoelectric power converters. – Kyiv, Chernivtsi: Institute of 
Thermoelectricity, 2003. - 376 p. 
3. Bengen M.E., German Patent Appl. OZ 123, 438, 1940; German Patent 869,070, 1953, Tech. Oil Mission 
Reel, 143,135, 1946. 
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