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Аннотация
Для повышения эффективности преобразования термоэлектрических устройств ведется поиск и изучение но­
вых термоэлектрических материалов. Применение таких материалов, как халькогениды металлов в технике 
для создания преобразователей, термоэлементов и элементов функциональной электроники вызывает интерес. 
В связи с этим актуальным является исследование теплофизических свойств и влияние дефектов на свойства 
этих материалов. Халькогениды металлов первой группы обладают сильной зависимостью свойств от собствен­
ной дефектности структур. Увеличение степени дефектности обусловливает уменьшение температуры фазово­
го перехода, что вызывается уменьшением сил межатомного взаимодействия. Увеличение теплопроводности 
с увеличением содержания халькогена обусловлено превалирующим ростом электронной теплопроводности 
над уменьшением фононной составляющей, на величину решеточной теплопроводности оказывает влияние де­
фектность кристаллической решетки.
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Annotation 
To improve the conversion efficiency of thermoelectric devices, new thermoelectric materials are being searched and 
studied. The use of materials such as metal chalcogenides in engineering for the creation of converters, thermoelements, 
and functional electronics elements is of interest. In this regard, it is topical to study the thermophysical properties and 
the effect of defects on the properties of these materials. The chalcogenides of the metals of the first group have a strong 
dependence of their properties on the intrinsic defectiveness of the structures. An increase in the degree of imperfection 
causes a decrease in the phase transition temperature, which is caused by a decrease in the forces of interatomic interac­
tion. An increase in thermal conductivity with an increase in the chalcogen content is due to the prevailing increase in the 
electronic thermal conductivity over a decrease in the phonon component; the value of the lattice thermal conductivity 
is affected by the imperfection of the crystal lattice.
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Введение

Термоэлектрические материалы стали объектами повышенного внимания исследовате­
лей, направленного на повышение эффективности термоэлектрических устройств различного 
назначения. Для улучшения эффективности преобразования термоэлектрических устройств 
ведутся исследования и поиск новых термоэлектрических материалов с высоким значением 
параметра добротности [1–12]. При этом учитывают, что каждый материал имеет свои тепло­
физические свойства, которые определяет область его применения. К термоэлектрическим ма­
териалам относятся и неорганические соединения на основе халькогенидов металлов.

Неорганические соединения на основе халькогенидов металлов, в частности халькоге­
ниды элементов первой группы АIВVI (АI – Cu, Ag; ВVI – S, Se, Te) имеют большой разброс 
по кинетическим свойствам вследствие их сильной зависимости от собственной дефектно­
сти структур, и тенденции к самокомпенсации дефектов. В связи с возможностью примене­
ния халькогенидов металлов в технике для создания преобразователей, термоэлементов и эле­
ментов функциональной электроники целью работы является исследование теплофизических 
свойств и влияние дефектов на их свойства.

Материалы и методы

Исследования проводились на халькогенидах металлов первой группы. При исследова­
нии использовались методы: электрохимический метод, который обеспечивает контролируе­
мую диффузию ионов металла; зондовый метод измерения электропроводности, термоЭДС. 
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По результатам измерений электропроводности и термоЭДС определяли электронную состав­
ляющую теплопроводности. При измерении теплопроводности применен статический метод, 
который позволяет определить тепловой поток через образец как разность между тепловым 
потоком, создаваемым нагревателем, и потоком, возникающим за счет ухода тепла с нагрева­
теля, в окружающую среду.

Образцы халькогенидов получены сплавлением исходных компонентов в вакуумирован­
ных кварцевых ампулах. Для синтеза в качестве исходных материалов использовали медь, се­
ребро, серу и селен марки ОСЧ и теллур марки ТА­1, очищенные после двукратной возгонки 
в вакууме. Запаянную ампулу помещали в печь. Подъем температуры производился медленно 
до температуры на 323–333 К выше температуры плавления соответствующего соединения 
(при этих температурах ампулы выдерживали в течение нескольких часов) с часовыми вы­
держками при температурах начала реакции между исходными компонентами. А затем охлаж­
дали до температуры на 303–313 К ниже температуры плавления соединений. Гомогенизация 
осуществлялась отжигом в запаянных ампулах в течение 873–1073 К в течение 6–8 часов. 

При исследовании температурной зависимости кинетических свойств полупроводниковых 
соединений халькогенидов меди при определенных температурах наблюдается скачок элек­
тропроводности и термоЭДС. Эта аномалия наблюдается при температурах фазового перехода.

Теплофизические свойства и влияние дефектов на процессы 
в халькогенидах элементов первой группы

Анализ диаграмм состояния систем АI – ВVI показывает, что соединения  кристал­
лизуются с отклонением от стехиометрии, в системах образуются фазы переменного состава 
[13; 14].

Особенностями халькогенидов металлов являются наличие ряда полиморфных превраще­
ний и множество различных модификаций при незначительно отличающихся составах.

Халькогениды металлов первой группы обладают сильной зависимостью свойств от соб­
ственной дефектности структур. Проведенные исследования показали, что кинетические свой­
ства зависят от состава соединений, так электропроводность (0,5 ⋅ 102 – 8 ⋅ 103, 3 ⋅ 102 – 4,5 ⋅ 103, 
2 ⋅ 103 – 6 ⋅ 103 Ом­1 ⋅ см­1) и концентрация носителей заряда (1 ⋅ 1018 – 1,7 ⋅ 1021, 6 ⋅ 1018 – 
2 ⋅ 1021, 3 ⋅ 1018 – 1 ⋅ 1021 см­3) с отклонением от стехиометрии растет, а подвижность носителей 
(1,05 ⋅ 102 – 0,5, 9,5 ⋅ 102 – 0,05 ⋅ 102, 1,5 ⋅ 103 – 2 ⋅ 101 см2 ⋅ В­1 ⋅ с­1), и коэффициент термоЭДС 
(175–22, 160–24, 190–6,2 мкВ/К) уменьшаются соответственно для сульфида Cu2­xS, селенида 
Cu2­xSe и теллурида Cu2­xTe меди, где 0 ≤ х ≤ 0,2. Уменьшение коэффициента термоЭДС с сос­
тавом связано с увеличением степени вырождения при отклонении от стехиометрии.

Изменения концентрации носителей заряда с изменением состава соединений обусловле­
ны изменением концентрации собственных дефектов и пустых узлов в подрешетке металла. 
Изменение электропроводности, коэффициента термоЭДС и подвижности носителей заряда 
коррелируют с изменением концентрации носителей. Поэтому можно считать, что в проводи­
мости халькогенидов меди основную роль играют вакансии в подрешетке меди. С увеличени­
ем содержания халькогена концентрация вакансий металла увеличивается и приводит к резко­
му росту концентрации свободных носителей заряда.

Халькогениды меди представляют собой твердые растворы, содержащие дефекты вычита­
ния. Наличие такого твердого раствора согласуется с тем, что с отклонением состава от стехи­
ометрии параметры кристаллической решетки уменьшаются.

Проведенные исследования температурных зависимостей электрофизических 
свойств халькогенидов меди показывают, что температура фазового перехода при уве­
личении отклонений состава от стехиометрического уменьшается (рис. 1), а уменьше­
ние содержания меди усиливает металлический характер проводимости.
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Рис. 1. Зависимость температуры фазового перехода от состава: а – Cu2­xS; б – Cu2­xSe
Fig. 1. Dependence of the phase transition temperature on the composition: а – Cu2­xS; б – Cu2­xSe

Смещение температуры фазового перехода под влиянием дефектов можно описать в рам­
ках теории фазовых переходов из условия термодинамического равновесия выражением:

  

где DЕ – энтальпия; DSp – энтропия; р – давление; DV – объем.
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При изменении дефектности кристалла его термодинамические параметры изменяются. 
Увеличение степени дефектности при отклонении состава от стехиометрического приводит 
к увеличению внутренней энергии кристалла, которая компенсируется приростом энтропии, 
обусловленным повышением степени разупорядочивания структуры. Изменение термодина­
мического потенциала системы приводит к изменению температуры фазового перехода.

Фазовый переход происходит при равенстве химических потенциалов соответствующих 
фаз. Это имеет место при определенных значениях температуры и давления. Необходимо отме­
тить также, что изменение химического потенциала, обусловливающее фазовый переход, про­
исходит по достижении определенной степени дефектности кристалла. Кроме того, энергия 
образования дефектов уменьшается с повышением их концентрации. Уменьшение температу­
ры фазового перехода с увеличением отклонений от стехиометрии объясняется уменьшением 
сил межатомного взаимодействия, поскольку число связей атомов с соседями уменьшается 
при увеличении концентрации вакансий.

Изменение модификаций соединений  с ростом температуры, согласно диаграммам 
состояния, показывает переход от низкосимметричных к высокосимметричным кубическим 
при высоких температурах. Этот переход сопровождается повышением точечной симметрии 
и уменьшением координационного числа, что связано с увеличением энтропии, а, следователь­
но, беспорядка и расположении атомов.

Чувствительность теплопроводности к составу в области гомогенности значительно мень­
ше, чем электропроводность и термоЭДС. Это связано с уменьшением фоновой составляющей 
теплопроводности при увеличении концентрации дефектов. Перенос тепла в халькогенидах 
осуществляется в основном носителями заряда. Увеличение теплопроводности (1–4) ⋅ 10­2, (2–
12) ⋅ 10­2, (3–16) ⋅ 10­2 Вт ⋅ см­1 ⋅ К­1 соответственно для сульфида, селенида и теллурида меди 
с отклонением от стехиометрии связано с превалирующим увеличением электронной тепло­
проводности над уменьшением фононной составляющей, так как при этом число Лоренца уве­
личивается с возрастанием приведенного химического потенциала и уменьшением термоЭДС. 
Это происходит потому, что число Лоренца максимально для металлов, термоЭДС которых 
мала. На величину решеточной теплопроводности сказывается дефектность кристаллической 
решетки, которая приводит к снижению роли направленной составляющей связи между ани­
онами и катионами, а, следовательно, к росту ангармонизма колебаний решетки и снижению 
фононной составляющей теплопроводности по сравнению с электронной при отклонении 
от стехиометрии.

Заключение

Проведенные исследования свидетельствуют, что халькогениды металлов первой группы 
обладают сильной зависимостью свойств от собственной дефектности структур, электропро­
водность и концентрация носителей заряда с отклонением от стехиометрии растет, а подвиж­
ность носителей и коэффициент термоЭДС уменьшаются. Увеличение степени дефектности 
при отклонении состава от стехиометрического приводит к увеличению внутренней энергии 
кристалла, которая компенсируется приростом энтропии, обусловленным повышением сте­
пени разупорядочивания структуры. Уменьшение температуры фазового перехода с увеличе­
нием отклонений от стехиометрии порождается уменьшением сил межатомного взаимодей­
ствия, поскольку число связей атомов с соседями уменьшается при увеличении концентрации 
вакансий. Увеличение теплопроводности с отклонением от стехиометрии связано с превали­
рующим ростом электронной теплопроводности над уменьшением фононной составляющей, 
на величину решеточной теплопроводности оказывает влияние дефектность кристаллической 
решетки.
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