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ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНА ДОБРОТНІСТЬ МОНОКРИСТАЛІВ (AGSB)1-ХPBХSE2

У роботі досліджено залежність коефіцієнта теплопровідності та термоелектричної добротності моно-
кристалів (AgSb)1-хPbхSe2 від їх компонентного складу. Показано, що основний внесок у теплопровідність сполук 
(AgSb)1-хPbхSe2 при х=0-0,4 робить фононна складова теплопровідності. У монокристалах зі значенням х=0,92-1  
величина електронної складової теплопровідності стає близькою до фононної. Збільшення вмісту Pb у (AgSb)1-

хPbхSe2 у межах від х=0 до х=0,4 призводить до зменшення коефіцієнта теплопровідності (AgSb)1-хPbхSe2 від 
0,56 Вт/К·м до 0,27 Вт/К·м, та збільшення х від 0,92 до 1 призводить до зростання коефіцієнта теплопровідності 
у межах від 0,45 Вт/К·м до 1,11 Вт/К·м. Найвищими значеннями термоелектричної добротності володіють моно-
кристали (AgSb)1-хPbхSe2 при x=0, 0,1, 0,2 0,92, 1 (ZT≈0,014-0,46). Маючи високе значення термоелектричної добро-
тності, монокристали даного компонентного складу є перспективними матеріалами для термоелектрогенерації. 
Плавна зміна термоелектричних властивостей (AgSb)1-хPbхSe2 із зміною вмісту атомів Pb може знайти практичне 
використання у напівпровідниковому приладобудуванні, де використовуються матеріали AgSbSe2 та PbSe. 

Ключові слова: монокристали, термоелектрика, коефіцієнт теплопровідності, термоелектрична 
добротність. 
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THERMOELECTRIC FIGURE OF MERIT IN (AGSB)1-ХPBХSE2 SINGLE CRYSTALS

This article is devoted to studies the dependence of the thermal conductivity coefficient and thermoelectric figure 
of merit in (AgSb)1-xPbxSe2 single crystals on their composition. We found that the lattice component provides the main 
contribution to the thermal conductivity of solid solutions (AgSb)1-xPbxSe2 at x=0-0,4. The electronic thermal conductivity 
in single crystals with values of x at 0,92-1, becomes close to the lattice component. An increase in the Pb fraction 
of  (AgSb)1-xPbxSe2 in the range from x=0 to x=0,4 leads to a decrease in the thermal conductivity (AgSb)1-xPbxSe2 from 
0.56 W / K · m to 0.27 W / K · m, and an increase in x from 0,92 to 1 leads to an increase in the thermal conductivity in 
the range from 0,45 W / K · m to 1,11 W / K · m. The thermoelectric figure of merit was the highest in all compositions: 
(AgSb)1-xPbxSe2 at x = 0, 0,1, 0,2 0,92, 1 (ZT≈0,014-0,46). Having a high value of the thermoelectric figure of merit, 
single crystals of such composition are promising materials for thermoelectric energy generation. The smooth change 
of thermoelectric properties (AgSb)1-xPbxSe2 with a formation in the content of Pb atoms can find practical use in 
semiconductor instrumentation, where AgSbSe2 and PbSe materials are used.

Key words: single crystals, thermoelectricity, thermal conductivity coefficient, thermoelectric figure of merit.

Вступ. Чи не єдиним методом прямого 
перетворення теплової енергії в електричну 
є використання термоелектрогенераторів. Твер-
дотільні термоелектричні генератори викорис-
товуються не тільки для перетворення теплової 
енергії Сонця в електричну, а також для пере-
творення в електричну енергію тепла, яке виді-
ляється багатьма іншими джерелами, напри-
клад, автомобільних відпрацьованих газів, 
термальних вод, промислових процесів, навіть 
людського тіла [1].

До матеріалів, з яких виготовляються висо-
коефективні термоелектроперетворювачі, нале-
жать напівпровідники. Це і є однією з причин 
того, що значна увага дослідників приділяється 
пошуку нових перспективних матеріалів як 
основного джерела розширення та покращення 
функціональних можливостей термоелектрич-
них матеріалів. Для цього використовуються 
нові багатокомпонентні сполуки та тверді роз-
чини на їх основі.

Напівпровідникові сполуки типу AIBVC2
VI, 

завдяки їх високому коефіцієнту термоелек-
тричної добротності ZТ, відомі як матеріали 
для приладів термоелектрики. Так, наприклад, 

сполука AgSbSe2 – перспективний термоелек-
тричний матеріал для високотемпературного 
діапазону [2].

Поряд із застосуванням AgSbSe2 як матеріалів 
для термоелектричних перетворювачів останнім 
часом зріс інтерес до AgSbSe2 та твердих роз-
чинів на їх основі як до матеріалів, що можуть 
виконувати функції перемикаючого середовища 
систем оптичної пам’яті [3]. Також варто зазна-
чити, що одним із методів покращення діючих 
термоелектричних перетворювачів енергії 
є включення нанорозмірних частинок у їх склад. 
Такими матеріалами для AgSbSe2 можуть бути 
тверді розчини на її основі.

Халькогеніди свинцю PbX, де (X=S, Se, Te) 
використовуються як матеріали для створення 
термоелектричних перетворювачів енергії та еле-
ментів оптоелектронних приладів, що функці-
онують в інфрачервоній області електромагніт-
ного спектру [4, 5]. Задовільні термоелектричні 
параметри халькогенідів свинцю зумовлені їх 
специфічними фізичними властивостями: низь-
кими значеннями фононної теплопровідності 
при порівняно високій рухливості вільних носіїв 
заряду. У сучасній напівпровідниковій електро-
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ніці та фізиці PbX (X=S, Se, Te) знаходять засто-
сування як матеріали для створення гетеропере-
ходів, надрешіток, нанониток та квантових точок 
[6-10]. Експериментальна частина

Для дослідження коефіцієнта теплопровід-
ності монокристалів (AgSb)1-хPbхSe2 виготов-
ляли зразки у формі правильних паралелепіпе-
дів зі злитків, отриманих після вирощування 
монокристалів. Обробку поверхонь здійснювали 
шляхом полірування й шліфування алмазними 
пастами різної зернистості. Середні розміри отри-
маних зразків становили (4–3)×(3–2)×(1–2) мм3.  
Із кожного монокристалічного злитка одного 
компонентного складу для досліджень виготов-
лялось по три зразки. Це дало можливість уник-
нути випадкових помилок та похибок.

Кількість теплоти, що переноситься через 
деяку поверхню площею ∆S у середовищі, що 
заповнює простір, між по різному нагрітими 
його частинами за одиницю часу, визначається 
на основі закону:

x
T
∆
∆

=
∆⋅∆

∆ ||
tS

Q χ ,                           (1) 

T
χ
σαZT

tot

2

= ,                           (2) 

 

,                    (1)

де ∆Q – кількість теплоти, перенесеної за час 
∆t через поверхню площею ∆S у напрямку, пер-
пендикулярному до цієї поверхні, у бік змен-
шення температури; ∆T – різниця температур; 
∆х – відстань між частинами середовища, різ-
ниця температур між якими ∆T; χ – коефіцієнт 
теплопровідності середовища.

У запропонованому нами методі визначення 
коефіцієнта теплопровідності χ тепловий потік, 
що діє на поверхню досліджуваного зразка, 
створювався променем світла, аналогічно, як 
у роботі [11]. Для цього використовувалась 
установка, основні функціональні елементи 
якої зображені на рис. 1.

 

Рис. 1. Схема установки для визначення 
коефіцієнта теплопровідності:  

1 – досліджуваний зразок; 2 – кристалотримачі; 
3 – фокусуюча система; 4 – галогенна лампа;  

5 – термопари; 6 – реєструючі прилади

Досліджуваний зразок 1 розміщувався 
у кристалотримачі 2. Сфокусований за допо-
могою лінз 3, світловий промінь від галоген-
ної лампи 4 направлявся на одну із граней 
зразка, вирізаного із монокристалічного злитка  
(AgSb)1-хPbхSe2, отриманого після вирощу-
вання. Різницю температур ΔT між нагрітою 
і холодною гранню зразка визначали за допомо-
гою мідь-константанових термопар 5, які при-
єднувались до реєструючих приладів 6.

Під час вимірювання коефіцієнта тепло-
провідності монокристалів (AgSb)1-хPbхSe2 для 
зменшення втрат світлової енергії поверхня 
зразка, що освітлювалася, робилась шорсткою 
та забарвлювалась у чорний колір. Чорний 
колір поверхні зразків дав можливість змен-
шити коефіцієнт відбивання світла практично 
до 0 та виключити вплив квантів світла на рів-
новажний розподіл носіїв заряду в монокрис-
талах. Після кожного вимірювання значення 
ΔT проводилось вимірювання потужності світ-
лового потоку, який нагрівав зразок. Для цього 
на місце досліджуваного зразка встановлюва-
лась вимірювальна головка приладу ИМО-2Н. 
В основі принципу дії вимірювача ИМО-2Н 
лежить перетворення світлової енергії в теплову 
за рахунок чорної поверхні вимірювальної тер-
моелектричної секції. Коефіцієнт теплопровід-
ності визначався на основі формули (1).

Результати та обговорення. Для оцінки 
перспективи використання напівпровідни-
кових матеріалів у термоелектричній гене-
рації використовують коефіцієнт термоелек-
тричної добротності ZТ. З [12; 13] відомо, що  
коефіцієнт термоелектричної добротності речо-
вини визначається формулою:x

T
∆
∆

=
∆⋅∆

∆ ||
tS

Q χ ,                           (1) 

T
χ
σαZT

tot

2

= ,                           (2) 

 

,                         (2)

де T – абсолютна температура, α – коефіці-
єнт Зеєбека, σ – питома електропровідність,  
χtot – коефіцієнт теплопровідності матеріалу.

Результати досліджень σ та α (AgSb)1-хPbхSe2, 
а також методика вирощування даних монокриста-
лів, представлені у наших роботах [14-17]. Резуль-
тати експериментально визначених значень χtot 
подано в табл. 1. Згідно з формулою (2), перспек-
тивні термоелектричні матеріали повинні мати 
невисоке значення χtot. Із даних, представлених 
в табл. 1, видно, що наявність атомів Pb та посту-
пове збільшення їх вмісту у монокристалах  
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AgSbSe2 (монокристали (AgSb)1-хPbхSe2 при х=0) 
призводить до зменшення χtot. Аналогічні резуль-
тати спостерігались для монокристалів PbSe 
(монокристали (AgSb)1-хPbхSe2 при х=1), у яких 
зменшення χtot обумовлювалось заміщенням ато-
мів Pb атомами Ag та Sb.

Таблиця 1
Термоелектричні параметри монокристалів 

(AgSb)1-хPbхSe2

x χtot,
Вт/К·м

α2σ,
мкВт/
м∙К2

χe,
мВт/К·м ZT

0 0,56 49 1,10 2,6·10-2

0,1 0,46 37 0,66 2,4·10-2

0,2 0,37 17 0,25 1,4·10-2

0,3 0,34 2 0,015 1,8·10-3

0,4 0,27 1,1 0,007 1,0·10-3

0,92 0,45 0,71 16 4,7·10-2

0,95 0,62 0,12 24 5,8·10-3

1 1,11 17 260 0,46

Тверді розчини (AgSb)1-хPbхSe2 при 
0,4<х<0,9 виявились двохфазними та не відтво-
рюваними, тому вони не досліджувались.

Графічно залежність χtot від складу моно-
кристалів представлено на рис. 2, з якого видно, 
що зростання х призводить до плавної зміни χtot. 
Зменшення χtot при зростанні х у монокристалах 
(AgSb)1-хPbхSe2 при х=0-0,4 може обумовлюва-
тись тим, що атоми Pb є значно важчими від 
атомів Ag та Sb, що зменшує решіткову скла-
дову коефіцієнта теплопровідності внаслідок 
зменшення інтенсивності теплових коливань 
більш важких атомів Pb. Зростання χtot при х 
в межах від 0,92 до 1 обумовлюється збільшен-
ням електронної складової χtot, яка детальніше 
буде розглянута нижче.

За різними даними [2, 3, 18] χtot для моно-
кристалів AgSbSe2 змінюється в межах  
0,3–0,81 Вт·К-1·м-1, що добре узгоджується 
з результатами наших експериментальних 
досліджень (χtot=0,56 Вт·К-1·м-1).

Коефіцієнт теплопровідності напівпровід-
никового матеріалу, в найбільш загальному 
випадку, складається з фононної (χph) та елек-
тронної (χe) складових[19]:

� � �tot ph e� �                        (3).

Для оцінки електронної складової теплопро-
відності можна використати закон Відемана-
Франца [19]:

� �e L  T�                          (4),

де Т – абсолютна температура, σ – питома елек-
тропровідність, L – число Лоренца.

Оскільки, згідно з [14, 15], досліджувані 
монокристали при кімнатних температурах 
проявляють властивості вироджених напів-
провідників, то, згідно з [19], для визначення L 
можна використовувати формулу

L
3

k
e

2 2

� �
�
�

�
�
�

�                       (5),

де k – стала Больцмана, e – заряд електрона.
Одержані з (4) та (5) значення χe для (AgSb)1-

хPbхSe2 наведені в табл. 1 та графічно представ-
лені на рис. 3. Для розрахунків χe та термоелек-
тричної потужності (α2σ) використовувались 
значення α та σ, взяті з наших робіт [14-17].

 

Рис. 2. Залежність коефіцієнта 
теплопровідності монокристалів  

(AgSb)1-хPbхSe2 від їх складу

 

Рис. 3. Залежність електронної та фононної 
складових коефіцієнта теплопровідності 

монокристалів (AgSb)1-хPbхSe2 від їх складу
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Із наведених в табл. 1 даних слідує, що 
для монокристалів (AgSb)1-хPbхSe2 при х=0-
0,4 � �e tot

-3 -410 10� � , тобто можна стверджу-
вати, що � �tot ph� . Подібні результати мають 
місце і для інших сильнолегованих напівпровід-
ників [20], наприклад, для Si n-типу провідності 
з концентрацією донорів 8·1019 см-3. Для твер-
дих розчинів CuInSe2-ZnIn2Se4 з 5 та 10 мол% 
ZnIn2Se4, стан яких був близький до виродже-
ного, отримано аналогічні результати в [21].

Зменшення χe, згідно з формулою (4), від-
бувається за рахунок зменшення питомої елек-
тропровідності монокристалів (AgSb)1-хPbхSe2  
[14-17], що, очевидно, обумовлюється зменшен-
ням рухливості вільних носіїв заряду внаслідок 
зростання дефектності кристалічної решітки 
та зменшення концентрації вільних носіїв заряду.

Маючи експериментально визначені зна-
чення χtot та теоретично розраховані значення 
χe, на основі формули (3) ми визначили χph. 
Результати розрахунку представлені графічно 
на рис. 3.

Теоретично розрахувати фононну складову 
коефіцієнта теплопровідності для халькоге-
нідів свинцю PbX (X=S, Se, Te) можна з емпі-
рично встановленого виразу для коефіцієнта 
Зеєбека [4], 

�
�
�

� �
�
�

�
�
� �
�

�
��

�

�
��2

k
e

 1  e

ph

               (6).

Коефіцієнт фононної теплопровідності для 
монокристалів PbSe, визначений з формули (6), 
виявився χph=0,93 Вт/К·м. Варто зазначити, що, 
згідно з даними роботи [22], χph для халькоге-
нідів свинцю становить ≈2,09 Вт/К·м, що вия-
вилось близьким до розрахованого нами зна-
чення. Для розрахунку χph використовувались 
значення α, взяті з [14, 15]. 

Маючи теоретично розраховані зна-
чення χph та χe для PbSe, можна визначити χtot: 
� � �tot ph e 1,19� � � � �0 93 0 26, ,  Вт/К·м, що узго-
джується з експериментально визначеним зна-
ченням χtot=1,11 Вт/К·м. 

На основі значень α2σ (табл. 1) та експеримен-
тально виміряних значень χtot розраховано зна-
чення ZT монокристалів (AgSb)1-хPbхSe2. Розрахо-
вані величини ZT наведені в табл. 1. Найвищими 
значеннями ZT=0,46 володіли монокристали 
PbSe. Завдяки високим значенням ZT, до пер-
спективних термоелектричних матеріалів можна 
віднести монокристали (AgSb)1-хPbхSe2 при х=0, 

0,1, 0,2 0,92. Графічно залежність ZT від складу 
(AgSb)1-хPbхSe2 подано на рис. 4.

 

Рис. 4. Термоелектрична добротність 
монокристалів (AgSb)1-хPbхSe2

Різке зменшення ZT монокристалів (AgSb)1-

хPbхSe2 при х≈0,2-0,4 обумовлюється зменшен-
ням α2σ. Згідно з [14, 15], особливістю дослі-
джуваних монокристалів при х=0,95 є те, що 
вони виявились напівпровідниками n-типу про-
відності, решта досліджуваних кристалів були 
напівпровідниками p-типу провідності. З [14, 15] 
відомо, що тип провідності холькогенідів свинцю 
визначається або надлишком Pb по відношенню 
до стехіометричного складу (n-тип провідності), 
або надлишком халькогеніду (p-тип провідності). 
На нашу думку, саме надлишок атомів Pb призвів 
до інверсії типу провідності та різкого зменшення 
термоелектричної потужності внаслідок зрос-
тання ступеня скомпенсованості монокристалів 
(AgSb)1-хPbхSe2 при х=0,95.

Висновки. Основний внесок у теплопровід-
ність (AgSb)1-хPbхSe2 при х=0-0,4 робить фоно-
нна складова. У монокристалах зі значенням 
х=0,92-1 електронна складова теплопровід-
ності стає по величині близькою до фононної. 
Збільшення вмісту Pb в (AgSb)1-хPbхSe2 в межах 
від х=0 до х=0,4 призводить до зменшення кое-
фіцієнта теплопровідності (AgSb)1-хPbхSe2 від 
0,56 Вт/К·м до 0,27 Вт/К·м, та збільшення x 
від 0,92 до 1 призводить до зростання коефіці-
єнта теплопровідності в межах від 0,45 Вт/К·м 
до 1,11 Вт/К·м. Найвищим значенням термо-
електричної добротності володіють монокрис-
тали (AgSb)1-хPbхSe2 при x=0, 0,1, 0,2 0,92, 1  
(ZT≈0,014-0,46). Маючи високе значення тер-
моелектричної добротності, монокристали 
даного компонентного складу є перспектив-
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ними матеріалами для термоелектрогенерації. 
Плавна зміна термоелектричних властивостей 
(AgSb)1-хPbхSe2 із зміною вмісту атомів Pb може 

знайти практичне використання в напівпровід-
никовому приладобудуванні, де використову-
ються матеріали AgSbSe2 та PbSe.
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