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Анотація. У роботі розглянуто проблеми, пов’язані з ефективністю термоелектроперетворюва-

чів, створюваних на основі використання нанодротів, надґраток і квантових точок. Акцентується 

особлива увага на ролі внутрішніх механічних напружень, які суттєво впливають на зонну струк-

туру напівпровідникових компонентів термоелектроперетворювачів і які необхідно враховувати 

як при розгляді загальних питань кінетики електронного газу в напівпровідникових кристалах, 

так і при конкретному вирішенні задач, пов’язаних із прямим перетворенням теплової енергії 

в електричну.
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ON THE WAY TO THE CREATION OF THERMOELECTRIC CONVERTERS ON THE BASIS OF 
NANOOBJECTS SUCH AS QUANTUM DOTS, NANOWIRES AND SUPERLATTICES

G. P. Gaidar

Abstract. The problems associated with the efficiency of the thermoelectric converters, created on the 

basis of using the nanowires, superlattices and quantum dots, were considered. The particular attention 

devoted the role of the intrinsic mechanical strains, which essentially affect on the band structure of semi-

conductor components of thermoelectric converters and which must be considered both at the discussion 

of general issues of the kinetics of the electron gas in semiconductor crystals, and in the concrete solution 

of problems related with the direct conversion of thermal energy into electricity.
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Вступ

Можливості прямого перетворення теплової 

енергії в електричну на основі ефектів, які ви-

никають у твердих тілах, уже давно привертають 

увагу дослідників та розробників різної апаратури 

[1-5]. За останні роки в області термоелектрич-

ного перетворення досягнуто суттєвого прогресу: 

розвинена фізика термоелектричних явищ; одер-

жані принципово нові результати при розробці 

термоелектричних матеріалів; знайдені нові типи 

термоелементів; розроблені методи розрахунку і 

оптимізації термоелектричних приладів. Термо-

електричні явища одержують все більш широке 

практичне застосування. На їх основі створені 

унікальні за своїми параметрами термоелектрич-

ні генератори, які використовуються в космосі, 

під водою і в наземній (важкодоступній для об-

слуговування) апаратурі; сконструйовані гене-

ратори з ядерними джерелами тепла. Усе більш 

широко використовується і термоелектричне 

охолодження. Малі габаритні розміри, практично 

необмежений ресурс роботи, висока надійність 

термоелектричних холодильників є визначаль-

ними при їх використанні в НВЧ та ІЧ техніці, 

приладобудуванні, електроніці, медицині і біо-

логії. Різноманітні застосування термоелектрики 

і у вимірювальній техніці: калориметрії, термо-

метрії, пірометрії, електровимірювальній техніці, 

метрології.

В останні роки питання щодо підвищення 

ефективності перетворення теплової енергії в 

електричну набуло особливого значення у зв’язку 

з відчутною нестачею викопних видів палива та 

промисловими викидами в атмосферу великої 

кількості шкідливих газів, які забруднюють ото-

чуюче середовище, пошкоджують озоновий шар 

Землі та викликають глобальні зміни клімату.

Приблизно 90 % світової потужності генеруєть-

ся тепловими двигунами, які використовують спа-

лювання викопного палива в якості джерела тепла 

і, як правило, працюють на 30-40 % ефективності, 

так, що приблизно 15 тераватт тепла втрачається у 

навколишнє середовище. Термоелектричні модулі 

потенційно можуть перетворити частину цього 

втраченого тепла в електрику. Мірою ефективнос-

ті таких модулів є безрозмірна термоелектрична 

добротність ZT [6], яка, у свою чергу, залежить 

від коефіцієнта Зеєбека (  ]– диферен-

ційна термоерс), питомої електропровідності

(  ), коефіцієнта теплопровідності 

(  ) і абсолютної температури (Т [К]– 

середня температура  перетворювача, 

де  і  – температури його холодного і гарячого 

контактів відповідно):

.                                (1)

Величину  інколи також називають 

термоелектричною добротністю матеріалу. 

Оскільки вищезазначені параметри, як правило, 

взаємопов’язані, то упродовж останніх десятиліть 

вчені намагалися розв’язати надзвичайно складну 

задачу підвищення ефективності термоелектрич-

них перетворювачів (ZT >1) (див., наприклад, 

[7, 8]). Якщо розглянути термоелектричну до-

бротність найбільш використовуваних і перспек-

тивних матеріалів (рис. 1, [9]) або безрозмірну 

термоелектричну добротність [10], то стає зрозу-

мілим, що для всіх матеріалів  навіть при 

підвищених температурах.

На сьогодні розглядають кілька основних 

стратегій оптимізації добротності: збільшен-

ня коефіцієнта термоелектричної потужності 

НА ПУТИ К СОЗДАНИЮ ТЕРМОЭЛЕКТРОПРЕОБРАЗОВАТЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ 
НАНООБЪЕКТОВ ТИПА КВАНТОВЫХ ТОЧЕК, НАНОПРОВОДОВ И СВЕРХРЕШЕТОК
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Аннотация. В работе рассмотрены проблемы, связанные с эффективностью термо-

электропреобразователей, создаваемых на основе использования нанопроводов, сверхрешеток 

и квантовых точек. Акцентируется особое внимание на роли внутренних механических на-

пряжений, которые существенно влияют на зонную структуру полупроводниковых компонент 

термоэлектропреобразователей и которые необходимо учитывать как при рассмотрении общих 

вопросов кинетики электронного газа в полупроводниковых кристаллах, так и при конкретном 

решении задач, связанных с прямым преобразованием тепловой энергии в электрическую.
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(  ) за допомогою оптимального 

(такого, який забезпечує максимальне значення 

ZT) рівня легування об’ємних матеріалів [11, 12] 

(хорошими термоелектричними матеріалами є 

сильно леговані напівпровідники з концентраці-

єю електронів ~ 1019 cм-3); модифікація хімічного 

складу матеріалу шляхом виготовлення його твер-

дих розчинів і сплавів або шляхом вирощування 

нових хімічних сполук на його основі (напри-

клад, у зразках  зросла у два рази 

порівняно з вихідним PbТe [13]); використання 

просторово-неоднорідних матеріалів, розміри 

неоднорідностей яких порівнянні з характерними 

довжинами хвиль електронів або фононів (тобто, 

шляхом зменшення теплопровідності внаслідок 

розсіювання фононів на неоднорідностях чи гра-

ницях зерен [14-16]).

Рис. 1. Термоелектрична добротність деяких 

матеріалів [9].

Метою даної роботи є вивчення можливостей 

використання нанооб’єктів при створенні ефек-

тивних термоелектроперетворювачів нового по-

коління, а також виявлення деяких особливостей, 

які необхідно врахувати для підвищення коефіці-

єнта термоелектричної ефективності ZT.

 1. Еволюція уявлень про 
ефективність термоелектроперетворювачів

Під термоелектроперетворювачами (ТЕП) но-

вого покоління будемо розуміти такі, які уже зараз 

(поки що у вигляді лабораторних зразків) ство-

рюються на основі нанооб’єктів (НО) типу над-

ґраток (НҐ), нанодротів (НД) і квантових точок 

(КТ). Коротко зупинимося на еволюції сподівань 

вчених на впровадження нанооб’єктів у практику 

створення ефективних ТЕП нового покоління.

Стосовно термоелектричних характеристик 

однорідних матеріалів, які використовуються 

для перетворення енергії, то за останні 50 років 

не було досягнуто значного їх покращення (ZT 

залишалося близьким до 1).

Перший етап, що обіцяв грандіозні перспек-

тиви впровадження НО в практику ТЕП можна 

віднести на початок останнього десятиліття 

ХХ століття. Роботи Хікса і Дрессельхауза [17-19] 

поклали початок активному дослідженню термо-

електричних властивостей квантово-розмірних 

структур. Проведені розрахунки термоелектрич-

ної добротності показали, що величину Z можна 

збільшити у 2-3 рази, якщо виготовити термо-

електричний матеріал у вигляді багатошарової 

структури з квантовими ямами. Зростання Z до-

сягається за рахунок збільшення густини станів 

носіїв струму поблизу країв зон у двовимірних сис-

темах у порівнянні з тривимірними. Розрахунки 

проводилися у припущенні, що рухливість носіїв 

не змінюється при переході від об’ємного зразка 

до зразка з квантовими ямами. За використання 

того ж самого припущення, експериментальне 

дослідження [18] шаруватих структур, які склада-

лися з квантових ям на основі , розмежованих 

бар’єрами з , показало, що коефіцієнт 

термоелектричної потужності ( ) росте зі змен-

шенням товщини квантових ям. Звідси було зро-

блено висновок щодо можливості збільшення Z у 

таких структурах. Однак у інших роботах [20-22] 

було показано, що аналогічне зростання густини 

станів у структурі з розмірним квантуванням, яке 

спричиняло підвищення Z, може призводити од-

ночасно до зменшення рухливості носіїв заряду. 

Тому висновки щодо росту Z на основі підвищен-

ня  потрібно робити виважено.

Для підвищення ZT зусилля вчених великою 

мірою зосередилися на підході з використанням 

нанооб’ємних структур, таких як наночастинки 

[22-25], нанотрубки [26-28], і нанодроти [29-31]. 

У цих наноструктурах проявляється ефект фоно-

нного розсіяння, який знижує теплопровідність.

Дослідження, проведене у роботі [32] для дво-

вимірних плівкових систем з шириною квантових 

ям , показали, що величина ZT може дося-

гати значень  6.

Оцінки ZT [33], виконані для квантової ями 

(КЯ) (111) n–типу  (за оптимальних 

параметрів  і ) 

виявили коефіцієнт термоелектричної ефектив-
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ності, який складав ZT = 0,87. Це значення тільки 

у 2 рази вище, ніж ZT в об’ємному матеріалі. У ви-

падку КЯ (100) (за тих же оптимальних параметрів 

) ZT залишався значно більшим, однак на 

рівні, який не перевищував 1,4.

Використання масиву квантових точок для 

термоелектричних застосувань було запропо-

новано в [34, 35]. Виявилося, що квантові точки, 

розподілені в плоских шарах усередині матриці з 

іншої речовини, розсіюють фонони, але не впли-

вають на рух електронів. В [35] для надґратки 

 n-типу провідності одержали 

ZT = 1,3  1,6 при 300 К. Квантові точки утво-

рювалися в шарі PbSe
0,98

Te
0,02

. Загальна товщина 

плівки була 0,104 мм.

У роботі [36] спостерігалося збільшення ZT до 

величини 2,4 при 300 К у надгратках Bi
2
Te

3
/Sb

2
Te

3
 

з р-типом провідності. Товщина шарів телуриду 

вісмуту складала , а телуриду сурми - . 

Надгратка, суттєво змінюючи властивості фононів 

(зменшуючи граткову частку теплопровідності) 

практично не впливала на рухливість дірок, яка 

була однаковою вздовж і поперек шарів і залиша-

лася практично такою ж, як і в однорідному  

[36, 37]. Однак для надграток  

з n-типом провідності при таких же товщинах 

шарів ситуація виявилася гіршою (ZT = 1,4 при 

300 К), що пов’язали з погіршенням якості гра-

ниць розділу в структурах, до складу яких входив 

твердий розчин.

Дослідження термоелектричної добротності 

нанодротів [17] показало, що ZT сильно залежить 

від їх товщини. Так, для НД з Bi
2
Te

3
 товщиною 

5  при кімнатній температурі ZT  14, тоді як в 

об’ємних зразках цього матеріалу ZT    0,7.

За розрахунками, виконаними в [38] для НД 

зі сплаву  діаметром від 10 

до 100 нм, отримали значення ZT = 1,2 при 77 К 

для НД р-типу з діаметром 35  45 нм при х  0,13 

 0,14.

Зрозуміло, що лише при ZT > 1 використання 

матеріалу в якості ТЕП виправдовує себе, од-

нак таких матеріалів (об’ємних) небагато. На 

сьогодні найпоширенішим і найкращим термо-

електричним матеріалом є  [39-42], а най-

кращі результати було досягнуто на надґратках 

 [36, 43]. Пристрої на основі телу-

риду вісмуту та його твердих розчинів можуть 

працювати при температурах поблизу кімнатної 

і використовуватися в якості термоелектричних 

охолоджувачів для лазерних діодів, теплових дат-

чиків, у волоконно-оптичних системах тощо [44, 

45]. Але виробництво надграток, як і об’ємного 

Bi
2
Te

3
, високовартісне.

До широко використовуваних (комерцій-

них) матеріалів також відноситься  та 

. Сфери їх застосувань - охолоджувачі 

для ІЧ-детекторів, процесорів персональних 

комп’ютерів, переносних холодильників, гене-

ратори для малопотужних джерел струму тощо.

В останні роки ZT значно покращують за 

рахунок синтезу об’ємних наноструктурованих 

матеріалів на основі кращих термоелектриків: 

,  та ін. У 

роботах [25, 48] досягли максимуму ZT в 1,4 і 1,3 у 

сплаві BiSbTe р-типу шляхом подрібнення кульок 

сплавних кристалічних зливків і вихідних зливків 

с наступним гарячим пресуванням відповідно. У 

[49, 50] використовували метод гарячого пресу-

вання для одержання об’ємних наноструктурних 

Bi-Sb-Te з різним співвідношенням порошків 

, виготовлених за допомогою гід-

ротермального синтезу. До речі, така технологія 

одержання об’ємних наноструктурних матеріалів 

є відносно дешевою у порівнянні з іншими. Мак-

симальне значення ZT близько 1,47 одержано при 

180  в об’ємному матеріалі, який складався з 1:1 

Bi
2
Te

3
/Sb

2
Te

3
 порошку.

У роботі [26] вивчалися нанотрубки із Bi
2
Te

3
 у 

формі порошку, виготовленого гідротермальним 

синтезом. Наявність у трубках внутрішнього ка-

налу може додатково ускладнювати поширення 

фононів порівняно з нанодротами. Для пресова-

ного порошку з таких нанотрубок ZT   1 при 450-

500 К, що на 20 % перевищує значення цього по-

казника у кращого для промислових застосувань 

термоелектричного об’ємного матеріалу Bi
2
Te

3
.

У роботах [51, 52] для синтезу  

об’ємного сплаву використовували комбіновану 

технологію: плавлення-спіннінг/механічне по-

дрібнення/іскрове плазмове спікання. У резуль-

таті одержали максимальне значення ZT = 1,5 

при кімнатній температурі. В [54, 55] показано, 

що присутність наноструктур в об’ємі матриці 

приводить до значного підвищення величини 

ZT в основному за рахунок суттєвого зниження 

теплопровідності кристалічної ґратки. Нанострук-

тури в об’ємних матеріалах оптимізують шляхом 

підбору відповідного складу [49] і завдяки процесу 

підготовки [48, 51].

Та все ж для створення електронних приладів 

найбільш привабливим вважається кремній, як 

досить дешевий матеріал, технологія якого добре 

розвинута у промисловості. Однак, ще донедавна 
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вважалося, що саме для термоелектричних за-

стосувань кремній зовсім не придатний. Справа 

в тому, що створення ефективних ТЕП висуває 

до сучасних матеріалів електронної техніки до-

сить складні вимоги, які не обмежуються роз-

глядом лише динаміки електронів, а в рівній мірі 

стосуються і фононної підсистеми [56–59]. Адже 

безрозмірний коефіцієнт термоелектричної до-

бротності ТЕП, згідно з (1), визначається, окрім 

диференційної термоерс  і електропровідності 

, ще й коефіцієнтом теплопровідності . Тобто, 

термоелектричні матеріали повинні бути хоро-

шими провідниками і, в той же час, мати низьку 

теплопровідність. А теплопровідність кремнію 

дуже висока внаслідок великого фононного 

внеску.

У зв’язку з необхідністю розгляду  виникає 

питання: у якій мірі поняття фононів (як елемен-

тарних збуджень кристалічної ґратки) прийнятне 

для розгляду теплових явищ у просторово-обме-

женому нанокластері (чи квантовій точці), ґратка 

в яких не є періодичною (з додатковою необхід-

ністю врахування ролі поверхні і міжкластерних 

меж)? Можливо, більш прийнятним був би роз-

гляд нанокластера у вигляді складної молекули, 

що складається з n атомів і характеризується 3n 

ступенями вільності. Це ще належить з’ясувати 

у майбутньому. Та, окрім ускладнень, зазначених 

вище, потрібно мати на увазі, що при розмірі на-

нокластера, меншому за довжину вільного пробі-

гу електрона, коефіцієнт електрон-фононної вза-

ємодії зменшується на два порядки у порівнянні 

з масивним матеріалом [60]. Але ж ефективністю 

електрон-фононної взаємодії визначається ефект 

захоплення електронів фононами. І те, що ефек-

том захоплення нехтувати аж ніяк не можна, по-

казано в [61], коли, суттєво знизивши  масиву 

нанодротів діаметром 20 нм (оптимізованих за 

рівнем легування – ), виготов-

лених на основі кремнію, і використавши ефект 

захоплення електронів фононами, підвищили 

ZT до одиниці при 200 К, хоча при кімнатній 

температурі для об’ємних кристалів кремнію цей 

коефіцієнт не перевищує 0,01. Власне, перехід від 

об’ємного до нанорозмірного кремнію призвів 

до різкого зниження його теплопровідності і до-

зволив говорити про високу ефективність пере-

творення тепла в електрику. Подальше зростання 

добротності при зменшенні діаметра кремнієвого 

нанодрота передбачається в [62]: розраховане 

значення збільшувалося аж до величини ZT = 3 

при 300 К для 2 нм нанодротів.

У роботі [63] описано кремнієві нанодроти 

діаметром 20   300 нм, теплопровідність яких 

знижена у порівнянні з об’ємним кремнієм. По-

яснюється це розсіянням фононів на шорсткій 

поверхні нанодротів. Порівнювалися нанодро-

ти з гладкою поверхнею, одержані так званим 

методом «пар-рідина-кристал», і з шорсткою 

поверхнею, отриманих хімічним травленням. 

Новий метод травлення полягає в тому, що з по-

верхні кремнієвої підкладки, вміщеної у водний 

розчин, гальванічно прибирають іони срібла, 

що викликає її зміну та формування кремнієвих 

нанодротів з шорсткою поверхнею. Виявилося, 

що при однаковому діаметрі теплопровідність 

шорстких нанодротів у кілька разів нижча. 

Мінімальна теплопровідність досягається для 

нанодротів діаметром 50 нм. При цьому коефі-

цієнт ZT = 0,6 при кімнатній температурі, що 

у 60 разів перевищує значення для об’ємного 

кремнію. Дослідники вважають, що ще більш 

високих значень ZT можна досягти, зменшуючи 

діаметр нанодротів і застосувавши легування 

їх іншими атомами (зокрема атомами бору). 

Це призведе до блокування теплових коливань 

ґратки, перешкоджаючи їх розповсюдженню, 

яке відповідальне за транспорт теплової енергії. 

Електропровідність же, при значному зниженні 

теплопровідності, зберігатиметься на попере-

дньому рівні.

Автори [63] впевнені, що термоелектричний 

кремній нового покоління може не тільки при-

нести ряд нових продуктів на світовий ринок 

побутової електроніки (наприклад, ряд компак-

тних термоелектричних перетворювачів), але й 

істотно поліпшити деякі вже сьогодні існуючі 

пристрої, серед яких є і паливні елементи. Більше 

того, ефективні термоелектричні перетворювачі 

(рис. 2) дозволять істотно підвищити коефіцієнт 

корисної дії сучасних електростанцій, які працю-

ють за генераторним принципом. У них відбува-

ється втрата великої кількості тепла, яке можна 

було б за допомогою масивів перетворювачів 

конвертувати в додаткову енергію, а це суттєво б 

відбилося на світовій енергетиці. Великі масиви 

генераторів могли б підвищити виробництво 

електроенергії на електростанціях генераторного 

типу шляхом обробки пару, що пройшов турбіну. 

Нано-ТЕП, цілком імовірно, стануть окремим 

комерційно успішним продуктом. Не викликає 

сумніву, що так звана «мала енергетика» також 

зможе скористатися перевагами термоелектрич-

них перетворювачів.
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Рис. 2. Так може виглядати фрагмент чіпа тер-

моелектричного перетворювача, створеного на 

основі кремнієвого нанодрота [63].

На додаток до сказаного на користь напівпро-

відникових матеріалів, котрі на сьогоднішній день 

не вважаються термоелектрично-високоефектив-

ними, потрібно зауважити, що пошуки нових під-

ходів і використання засобів, які зможуть не тільки 

підвищувати , чи її анізотропію , а також 

суттєво знижувати і теплопровідність системи, 

напевне, відкриють у недалекому майбутньому 

нові шляхи для значного підвищення ZT навіть 

на основі використання матеріалів, подібних до 

кремнію (чи й самого Si).

Крім використання нанооб’єктів, резервом 

у цьому плані залишається також здатність на-

правленої пружної деформації суттєво підвищу-

вати анізотропію термоерс  у тих випадках, 

коли технічні труднощі, пов’язані з необхідністю 

використання направленої пружної деформації 

кристалів, не будуть суттєвими.

 2. Перспективні матеріали для високоефек-
тивних термоелектроперетворювачів

Гетероструктури і низькорозмірні системи 

сприяють підвищенню ZT завдяки зниженню 

теплопровідності внаслідок розсіювання фоно-

нів на поверхнях і гетерограницях. Однак, як 

зазначалося вище, процес вирощування НҐ чи 

структур з квантовими ямами, КТ або НД-ами 

досить складний і високовартісний. Тому останнім 

часом основна увага дослідників зосередилася на 

вивченні об’ємних нанокомпозитів, оскільки вна-

слідок наноструктурування було виявлене помітне 

покращення термоелектричних характеристик 

[40, 54, 64-69]. Наноструктурування матеріалу, 

по-перше, може збільшити густину станів поблизу 

рівня Фермі і тим самим підвищити електропро-

відність; по-друге, може привести до локального 

збільшення ефективної маси електронів, а отже, 

підвищити коефіцієнт Зеєбека [13]; по-третє, як-

що об’ємний зразок складається з нанорозмірних 

зерен, то це може збільшити розсіяння фононів на 

їх границях і таким чином зменшити теплопро-

відність [70-73].

Існує, в основному, два типи термоелектричних 

нанокомпозитів у відповідності до підходів, які 

використовуються для включення нанострук-

тур в об’єм [65, 74]. Один із них називається ex 

situ нанокомпозити, такі як  [49], 

 [ 7 5 ] ,   [ 7 6 ] ,  и 

 [77], в яких нановключення ме-

ханічно вбудовуються в об’єм матриці і відіграють 

роль центрів фононного розсіяння для зменшення 

теплопровідності. Однак у цьому випадку досить 

важко контролювати скупчення, забруднення 

границь розділу і ріст зерен наночастинок в ході 

процесу підготовки. Другий тип нанокомпозитів 

називають in situ. Так, об’ємні in situ нанокомпо-

зити на основі Ge-Te з 4-10 нм нанокристалами, 

вбудованими в аморфну матрицю, були одержані 

методом аморфної кристалізації [65].

Матеріал  відомий досить давно як тер-

моелектричний матеріал р-типу [78-80], який де-

монструє дві різні особливості: дуже низьку тепло-

провідність ґратки ( ) і відносно 

високий коефіцієнт Зеєбека ( )

[80, 81].  можна вважати твердим роз-

чином , а однофазний  

можна отримати тільки у певному композицій-

ному діапазоні з  відношенням, яке 

< 1 [82, 83]. Використовуючи зміни в розчинності 

твердих тіл поблизу границь однофазної області, 

можна синтезувати in situ композити з  або 

, вбудованих в  матрицю. Потрібно 

лише контролювати відношення  по-

близу границь однофазної області для одержання 

бажаних нанокомпозитів  або 

/ .

У роботі [84] були досліджені композиції з 

більш високими відношеннями  і син-

тезовані потрійні термоелектричні композити 

 з різними значеннями х від 0,78 до 
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0,93. Причому однофазний  був виго-

товлений в якості еталону в діапазоні х = 0,78 

 0,81. Двофазні зразки з другою фазою  

були отримані при х > 0,81. Спостережен-

ня за допомогою просвічуючої електронної 

мікроскопії високого розділення (HRTEM) 

показали, що Te преципітати були in situ 

утворені в якості наноточок і нанорозмірних 

пластинчатих структур, вбудованих в  

матрицю (рис. 3). Усі три термоелектричні 

параметри ( ) були оптимізовані при 

певних співвідношеннях , що призвело 

до покращення термоелектричної добротності 

 нанокомпозитів. Було одержано мак-

симальне значення ZT ~ 1,53 при 500 K для 

 (рис. 4). Це на 40% більше, ніж 

для однофазних зразків.

Рис. 3. Мікроструктура Ag
2
Te преципітатів у ма-

триці AgSbTe
2
 [84].

Рис. 4. Температурна залежність ZT для компози-

тів Ag
x
Sb

2-x
Te

3-х
 з х = 0,78   0,93 [84].

З метою підвищення термоелектричної добро-

тності використовують також такі об’ємні нано-

композити як четверні з’єднання  

[54]. Їх ще називають LAST-m матеріалами (LAST 

- Lead Antimony Silver Tellurium). Такі нанокомпо-

зити є двофазними системами: неосновна фаза 

(включення розміром 3-5 нм) збагачена Ag і Sb, 

яка вбудована в основну фазу, що збіднена цими 

атомами. Також існує модуляція складу з періодом 

20-30 нм. Завдяки неоднорідностям збільшується 

розсіяння фононів і зменшується ґраткова тепло-

провідність, що й призводить при m = 10 або 18 і 

при оптимальному рівні легування до ZT = 2,2 при 

800 К. Це найбільш високе на сьогодні значення 

ZT для об’ємного матеріалу. Окрім цього, пізніше 

виявилося, що електронна структура LAST-m 

матеріалів (вигляд густини станів поблизу вер-

шини валентної зони і дна зони провідності) дуже 

чутлива до локального упорядкування пар Ag-Sb 

[85-87]. Вважається, що нановключення у сплавах 

відіграють роль, подібну до ролі квантових точок 

у вирощених методом молекулярно-пучкової епі-

таксії надґратках PbSe
0.98

Te
0.02

/PbTe [35].

В [88] були проведені розрахунки для LAST-m 

матеріалів, щоб прояснити ефект одночасного 

легування Ag і Sb на PbTe. Виявилося, що існує 

оптимальна Ag-Sb концентрація, при якій те-

плопровідність помітно знижується, але великий 

коефіцієнт Зеєбека PbTe, по суті, зберігається, так 

що значення ZT може бути збільшене у порівнянні 

з PbTe при високих температурах біля 800 К.

У роботі [89] повідомляється про LAST-m 

матеріали р-типу, леговані Sn (їх ще називають 

LASTТ-m), з високим ZT = 1,45 при 627 К.

Дослідження LAST-m матеріалів було прове-

дене в ряді робіт [90-93], однак, максимальне ZT 

одержали тільки 1,07 [92]. У роботі [81] одержали 

LAST-m систему за допомогою комбінованого 

процесу механічного сплавлення та іскрового 

плазмового спікання (SPS - spark plasma sintering) 

і виявили, що термоелектричні властивості її 

залежать від вмісту свинцю. Було отримано зна-

чення ZT = 1,37 при 673 K для зразка зі складом 

. LAST-m нанопорошки можуть 

бути одержані методом гідротермального синтезу 

[94]. У більш пізніх роботах [95-97] для LAST-m 

матеріалів були отримані значення ZT > 1,7 при 

700 К.

П о д і б н і  н а н о р о з м і р н і  м і к р о с т р у к т у -

ри спостерігалися також останнім часом в 

(GeTe)  системах (на-

званих за першими буквами назв елементів, що 
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входять до їх складу), які показали максимальні 

значення ZT > 1,5 при 800 К, коли х = 80 і 85 [98].

Один із важливих шляхів пошуку нових 

перспективних термоелектричних матеріалів 

тісно пов’язаний з гіпотезою, що була висунута 

американським дослідником Слеком [99]. Він 

вважав, що можна створити речовини, які мали 

б електронні властивості кристала, а фононні 

- скла, і навіть описав механізм, за яким вони 

мали б працювати. На його думку, такі речовини 

повинні складатися із атомів двох типів («хазяїн» 

- «гість»). Перший тип створює ґратку, побудовану 

з міцних ковалентних зв’язків. В її пустотах роз-

міщуються рухливі атоми (або молекули) другого 

типу, здатні коливатися всередині наданого для 

них обмеженого об’єму (так звані «rattlers» - час-

тинки, що «бовтаються»), тобто, слабко зв’язані 

з кристалічною матрицею атоми, молекули (на-

приклад, молекули вуглецю - фулерени С60 [100]) 

або кластери. Такі частинки мають два чи більше 

напівстабільних положення і їх коливальний рух 

відбувається з певною частотою, яка співпадає з 

частотою поширення фононів. При цьому спо-

стерігається резонансне розсіяння фононів [101], 

і тепло переноситься в кристалічному твердому 

тілі, наче це скло. Однак при цьому не псується 

електропровідність атомів першого типу, адже 

її забезпечують електрони, які переміщуються 

по ковалентних зв’язках каркасу. Такі речовини 

могли б стати ідеальними термоелектриками. 

Їх Слек назвав «фононне скло - електронний 

кристал» (PGEC - phonon-glass/electron-crystal), 

однак вчений не знав, які саме речовини могли 

б відповідати таким вимогам. Вперше PGEC-

концепція знайшла своє практичне застосування 

при дослідженні скуттерудітів [102-106], а пізніше 

була реалізована у напівпровідникових клатра-

тах [107-112]. Ці об’ємні матеріали придатні для 

роботи при високих температурах (300-600 °С) 

і зазвичай характеризуються добре розвиненою 

кристалічною структурою, що і забезпечує хороші 

електричні властивості. Вони також містять великі 

порожнечі в ґраткових структурах, які можуть бути 

заповнені рідкоземельними (скуттерудіти) або 

лужними (клатрати) атомами металу.

В останні роки велика увага приділялася ви-

вченню з’єднань на основі скуттерудіта  

[113]. Хоча  характеризується сильними 

ковалентними зв’язками в гратці і великими по-

рожнечами в структурі, однак не має яскраво ви-

ражених властивостей PGEC-речовини. У нього 

хороша електропровідність, але відносно висока 

теплопровідність. Тому для зменшення тепло-

провідності скуттерудіта зусилля зосередили на 

елементах легування [114] і/або заповнення по-

рожнеч [115]. Так, шляхом заповнення порожнеч 

скуттерудіта атомами La або Ce було отримано 

ZT = 1,4 при 1000 K [116]. Отже, заповнення по-

рожнеч скуттерудіта чужорідними атомами (осо-

бливо рідкоземельними) є ефективним способом 

знизити теплопровідність і підтримати високу 

електропровідність [117].

Так, у наповненому скуттерудіті  

n-типу барій заповнює порожнечі в структурі 

скуттерудіта і зменшує його теплопровідність. 

Якщо в таку структуру ввести ще невелику частку 

нікелю, завдяки чому збільшиться концентрація 

носіїв, то термоелектрична добротність ZT збіль-

шиться з 0,8 при 800 К для  до 1,2 у 

зразку  з вмістом нікелю х = 0,05 

[118].

Рис. 5. SEM зображення об’ємних зразків, виго-

товлених методом гарячого пресування: а - CoSb
3
; 

b, c, d - (La, Ce і La
0.5

Ce
0.5

)Fe
3
CoSb

12
 відповідно [119].

Рис. 6. Безрозмірний коефіцієнт термоелек-

тричної добротності для об’ємних зразків CoSb
3
 

та (La, Ce і La
0.5

Ce
0.5

)Fe
3
CoSb

12
 [119].
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У роботі [119] розглядалися термоелектрич-

ні властивості заповнених рідкоземельними 

металами наноструктур на основі скуттеруді-

та CoSb
3
. CoSb

3
 і нанопорошки LaFe

3
CoSb

12
, 

CeFe
3
CoSb

12
, La

0.5
Ce

0.5
Fe

3
CoSb

12
 були підго-

товлені за допомогою гідро- і сольвотермаль-

ного синтезу, а потім були використані для 

створення об’ємних зразків методом гарячого 

пресування (рис. 5).

Результати показали, що, окрім нанострук-

тури і заповнення порожнеч рідкоземельними 

елементами, важливим фактором покращення 

термоелектричних властивостей є наявність скло-

подібної фази у зразках. Таким чином, при 773 К 

можна досягти наступних значень ZT: 0,19, 0,43, 

0,62 і 0,82 для , ,  

і  відповідно (рис. 6).

У композитному матеріалі (CoSb
3
)

1-x
(ZrO

2
)x 

(при x = 0  0,3) з включеннями ZrO2 розміром 

25 нм, одержаному на основі скуттерудіта CoSb
3
, 

ZT зростало на 11 % при невеликому вмісті вклю-

чень (х = 0,05) у порівнянні зі зразками без нанов-

ключень (у цьому випадку ZT = 0,18 при 700 К) 

[120]. При значному ж вмісті включень суттєво 

знижувалася провідність, а  залежала слабко від 

їх концентрації.

Узагальнюючи все вищезазначене, можна за-

уважити, що для другої половини ХХ століття 

величина ZT, яка з’являлася в роботах експери-

ментального плану на об’ємних матеріалах, за-

лишалася практично незмінною в межах  1. Але 

з переходом до використання наноструктур та 

нанокомпозитних матеріалів (приблизно у 2000 р.) 

значення ZT зросло до величини  2 [121], а в де-

яких випадках (див., наприклад, [36, 122]) навіть 

досягало величини .

2.  Внутрішні механічні 
напруження в нанооб’єктах

Положення, яке склалося на початку третього 

тисячоліття, коли виявилася істотна розбіжність 

між значеннями  і , не могло 

залишати дослідників байдужими. Адже це, ймо-

вірно, могло означати, що теоретики, які про-

водять розрахунки в рамках використовуваних 

ними моделей, ще чогось не враховують, зокрема 

внутрішніх механічних напружень (ВМН) та деяких 

інших факторів, характерних для нанооб’єктів. 

Тобто модель, яка приймається в теоретичних роз-

рахунках, не є адекватною тій, з якою мають справу 

експериментатори. Проаналізуємо цю ситуацію на 

найпростіших прикладах надґраток і квантових 

точок в рамках вищезазначеного припущення.

Слід зазначити, що ВМН, якими поки що не-

хтують при розрахунках ZT, – це зовсім не єдине 

необґрунтоване спрощення. Посилаючись на 

літературні підтвердження, можна назвати кілька 

найбільш значущих і очевидних із таких спрощень.

1. Гранично висока неоднорідність нанооб’єктів 

за хімічним складом і просторовим розподі-

лом ВМН. Дійсно, різниця близько 7 % між 

величинами сталих ґраток при вирощуванні 

 н а   

підкладці, наприклад, «гаситься», у відповідності 

з [123], на мізерній висоті КТ ~ 10 нм. Це означає, 

що градієнт , який виникає в квантовій точці, у 

 разів перевищує градієнт , який знаходить свій 

прояв при такій же приблизно (~ 7  10 %) зміні 

питомого опору  на довжині в 1 см об’ємного 

кристала  (чи Ge) у вигляді об’ємно-градієнтних 

явищ, повністю відсутніх в однорідних кристалах. 

До цього необхідно додати ще й те, що в розгля-

нутому випадку внаслідок інтердифузії у процесі 

вирощування InAs/GaAs зміна вмісту Ga на до-

вжині ~ 10 нм (середня висота КТ) в напрямку осі 

її росту перевищує 90 % [123]. Про гранично високу 

неоднорідність ВМН в нанооб’єктах свідчать як 

теоретичні [124–130], так і експериментальні до-

слідження [131–135].

2. Зазначені вище обставини виключають іден-

тичність міжатомних відстаней в монокристалах 

і окремих компонентах нанооб’єктів, а, отже, і 

трансляційну симетрію в їх об’ємі, що підтвер-

джується прямими експериментами [136–138]. 

А ця особливість нанооб’єктів сама по собі якщо 

й не виключає повністю, то, у всякому випадку, 

ставить використання стандартної зонної теорії в 

особливі умови.

3. Співіснування в межах нанооб’єктів (на-

нокластерів (нКЛ) чи квантових точок) атомів 

з міжатомними взаємодіями, які перекривають 

весь діапазон (від типових для об’ємних кристалів 

у центральній частині нКЛ чи КТ до характерних 

для поверхневих атомів), перманентно змінюючись 

за величиною в напрямі від центра квантової точки 

до граничного значення, характерного для поверх-

невих атомів (на самій її поверхні).

4. У тонких шарах надґраток [139] і у випадку 

гетероструктур [140, 141] ефективна маса m
e
* може 

суттєво відрізнятися від m
e
*, що характерна для 

об’ємного кристала, а за деяких умов стає ще й 

координатно залежною [140].

5. При помітній зміні кристалічного потенці-
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алу на відстанях порядку сталої ґратки а
0
 метод 

ефективної маси стає необґрунтованим і виникає 

потреба в суттєвій модифікації розрахунків [142].

6. Неоднорідності в розподілі речовини і меха-

нічних напружень в однаковій мірі характерні і для 

багатошарових наноструктур [143].

Наведені вище особливості нанооб’єктів, які 

безпосередньо випливають із результатів експери-

ментів і не враховуються при теоретичних оцінках 

ZT, дозволяють стверджувати, що виконані з та-

кими спрощеннями оцінки ZT можуть виявитися 

недостатньо обґрунтованими.

Крім того, слід зазначити, що і самі технології 

(дорогі і зовсім не прості) забезпечують поки що 

отримання нанооб’єктів зі значним розкидом (  5  

 10) % за розмірами, формою, а також із явно не-

достатньою впорядкованістю квантових точок на 

площині вирощування. Надґратки ж отримуються 

зі значними градієнтами домішкового складу у 

моношарах, що, безумовно, тільки ускладнює про-

ведення оцінок ZT. Таким чином, зрозуміло, що не-

хтувати зазначеними особливостями нанооб’єктів 

не можна.

Не маючи можливості усунути названі вище 

особливості нанооб’єктів (такі як ВМН, неодно-

рідності у просторовому розподілі легуючих чи 

залишкових домішок і т. ін.), їх необхідно дослі-

джувати і використовувати. Так чинять, наприклад, 

у випадку макроскопічних об’ємно-градієнтних 

ефектів [144, 145], створюючи на їх основі так 

звані функціонально-градієнтні матеріали [146], 

які успішно використовують у галузі напівпровід-

никового приладобудування.

Таким чином, слід враховувати, що:

– ВМН в нанооб’єктах величезні, їх поява (за 

існуючих технологій створення КТ, НД і НГ) аб-

солютно неминуча і, крім того, позбутися їх немає 

ніякої можливості;

– ВМН суттєво впливають на зонну структуру 

компонент нанооб’єктів, а отже, і на їх оптичні, 

електрофізичні, структурні (механічні) та інші 

властивості, чим, звичайно, не можна нехтувати 

при дослідженні НО. Тим більш дивно, що ВМН 

в нанооб’єктах при теоретичних розрахунках ZT 

до цього часу, наскільки відомо, практично не 

враховуються.

Висновки

1. Приведено огляд сучасних досягнень на 

шляху до підвищення термоелектричної ефектив-

ності ZT термоелектроперетворювачів, створюва-

них на основі нанооб’єктів (типу квантових точок, 

нанодротів чи надґраток). Проведені в останні 

роки дослідження показали можливість реалізації 

ТЕП нового покоління з ZT  2,5 на основі на-

нокомпозитних матеріалів, а також матеріалів з 

низькою теплопровідністю (зокрема скуттерудітів 

і клатратів).

2. Піддані детальному аналізу деякі особливості 

нанооб’єктів, врахування яких (за неможливості 

їх усунення) є необхідним при створенні ефек-

тивних термоелектроперетворювачів на основі 

нанооб’єктів.

3. Показано, що отримання досконалих нано-

систем, створюваних на основі нанокластерів чи 

квантових точок, можливе за умови покращення 

якості «елементарних» нанооб’єктів, які входять 

до їх складу: зменшення розкиду за розміром і 

формою, а також послаблення притаманних їм 

внутрішніх механічних напружень. Хоча, врахо-

вуючи специфічні особливості ВМН [147-150], у 

ряді випадків, напевне, їх можна буде використо-

вувати з метою покращення характеристик деяких 

приладів, які створюються, зокрема, на основі 

надґраток.
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