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Аннотация 
Достижение максимума термоэлектрической добротности обусловливает повышение эффективности процессов 
преобразования за счет совершенствования термоэлектрических свойств материала. В связи с этим актуальным 
является исследование термоэлектрической эффективности халькогенидных полупроводниковых соединений 
и эффективности процесса преобразования пленочных преобразователей на их основе. Положение максималь-
ного значения термоэлектрической эффективности предопределяется параметрами рассеяния и соотношением 
подвижностей и эффективных масс носителей заряда. Повышение термоэлектрической эффективности мате-
риала достигается оптимизацией термоэлектрических параметров путем совершенствования свойств, что об-
условливает оптимизацию концентрации носителей заряда. Совершенствование термоэлектрических свойств 
материала и повышение эффективности процессов преобразования обеспечивается при соответствии концен-
трации оптимальному значению. Применение пленочных преобразователей позволяет получать информацию 
в процессе контроля и измерения физических величин, а также при изготовлении наукоемкой продукции.
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Abstract 
Achieving a maximum thermoelectric fi gure of merit causes an increase in the effi  ciency of conversion processes by im-
proving the thermoelectric properties of the material. In this regard, it is relevant to study the thermoelectric effi  ciency of 
chalcogenide semiconductor compounds and the effi  ciency of the conversion process of fi lm converters based on them. 
The position of the maximum value of thermoelectric effi  ciency is predetermined by the scattering parameters and the 
ratio of the mobilities and eff ective masses of charge carriers. Increasing the thermoelectric effi  ciency of the material is 
achieved by optimizing the thermoelectric parameters by improving the properties, which leads to optimization of the 
concentration of charge carriers. Improving the thermoelectric properties of the material and increasing the effi  ciency of 
conversion processes is ensured when the concentration corresponds to the optimal value. The use of fi lm transducers 
provides information in the process of monitoring and measuring physical quantities, as well as in the manufacture of 
high-tech products.
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Введение
Основной способ увеличения эффективности термоэлектрических устройств состоит 

в разработке новых или совершенствовании термоэлектрических свойств существующих тер-
моэлектрических материалов. Актуальной задачей современного физического материаловеде-
ния выступают поиск новых материалов, разработка методов осаждения пленок соединений 
на основе халькогенидов металлов, позволяющих получить тонкопленочные материалы с вос-
производимыми свойствами, так как относительно небольшие вариации состава могут приво-
дить к существенному изменению их свойств. К таким материалам относятся халькогениды 
меди и серебра (АI

2ВVI, АI – Cu, Ag; ВVI – S, Se, Te).
Пленки неорганических материалов получили широкое применение при создании высоко-

эффективных микро- и наноэлектронных устройств различного назначения. В последние годы 
ведутся значительные исследования в области термоэлектрических материалов и устройств 
на их основе [1–5].

Среди различного рода и видов преобразователей весомую часть составляют преобразо-
ватели тепловые, которые представляют собой в основном первичные устройства в системах 
контроля или измерения [6–14]. Они характеризуются тем, что в их функционировании суще-
ственную роль играют тепловые процессы, так как применяются для измерения параметров 
тепловых процессов либо используются при преобразовании измеряемой величины в выход-
ной сигнал [15–24].

Значительный интерес к исследованию и созданию тепловых пленочных преобразовате-
лей обусловлен ростом потребности в получения информации в области обработки, хранения, 
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передачи и представления информации, особенно в процессе контроля и измерения физиче-
ских величин, а также при изготовлении наукоемкой продукции. Преобразователи подвергают-
ся воздействию контролируемой физической величины и формируют эквивалентный выход-
ной сигнал, являющийся функцией измеряемой величины.

Материалы и методы
Получение тонких пленок многокомпонентных материалов, в частности халькогенидов 

меди и серебра, затруднено из-за проблем, связанных с неконгруэнтным испарением компо-
нентов исходного материала. Тонкопленочные материалы вызывают значительный интерес 
как с точки зрения планарной технологии, так и изготовления приборных структур и приборов 
функциональной электроники.

Осаждение тонких пленок полупроводниковых соединений АI
2ВVI (АI – Cu, Ag; ВVI – S, Se, 

Te) обусловлено сложностью получения исходного состава на подложке.
В результате на подложке образуется пленка, имеющая весьма сложно изменяющийся со-

став по толщине. Кроме того, условия осаждения халькогенидов меди и серебра сильно влия-
ют на состав и структуру пленки, а состав материала пленки влияет на их электрофизические 
свойства.

При термическом испарении соединений АI
2ВVI в вакууме имеет место изменение про-

центного соотношения составляющих, сравнительно невысокая адгезия пленки к материалу 
подложки и недостаточная стабильность пленок.

Для обеспечения воспроизводимости электрофизических свойств тонких пленок халько-
генидов меди и серебра необходимо, чтобы методы осаждения позволяли получать пленки 
с точно контролируемым составом. Это требование становится весьма существенным при по-
лучении пленок халькогенидов металлов в силу таких их особенностей, как наличие множе-
ства различных модификаций при незначительно отличающихся составах пленок этих соеди-
нений [25].

Тонкие пленки халькогенидов металлов толщиной 0,5–1,2 мкм получали методами испа-
рения и вакуумного напыления. В частности, пленки халькогенидов меди и серебра получены 
 методом мгновенного испарения из предварительного синтезированного соединения. Для син-
теза соединений в качестве исходных материалов использовали вещества марки ОСЧ. Навески 
брались с точностью 2  10–4 г. После синтеза гомогенизация осуществлялась при температуре 
600–800 °С в течение 8 ч.

Навеску халькогенида меди или серебра помещали в молибденовую лодочку и нагревали 
на 20–30 °С выше ее температуры плавления. Испарение проводилось в вакууме 1,33  10–3 Па 
на ситалловые подложки. Предварительно подложки нагревались до 150–200 °С.

Пленки халькогенидов металлов получены также методом импульсного напыления веще-
ства в вакуумной установке с вакуумом 1,33  10–3 Па. Для испарения используется навеска 
в виде порошка. Порошок вещества помещается в σ-образный испаритель, который разогре-
вается импульсом тока. σ-образное сечение испарителя обеспечивает высокую теплопередачу 
испаряемой навески.

При этом повышается эффективная вакуумная чистота в процессе осаждения, что спо-
собствует улучшению структурных и электрофизических свойств осаждаемых тонких плено к.

Термоэлектрические свойства материала 
и эффективность процесса преобразования

Достижение максимума термоэлектрической добротности Z = α2σ / χ обусловливает по-
вышение эффективности процессов преобразования за счет улучшения термоэлектрических 
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свойств материала, т. е. электропроводности σ, коэффициентов термо-ЭДС α и теплопровод-
ности χ.

В полупроводниковых материалах коэффициент теплопроводности содержит фононную 
составляющую, обусловленную переносом тепла за счет тепловых колебаний атомов 
кристаллической решетки, и электронную (дырочную), обусловленную переносом тепла 
свободными носителями.

Для заданной температуры величина добротности достигает максимума при некоторой 
оптимальной концентрации:
 Z = f (μ*, βZ, r),
где

   3 23 2 *
7 2 5 2

3

2 2   
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o
o

ô o
z
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mh e

,

h – постоянная Планка; k0 – постоянная Больцмана; e – заряд электрона; ф – фононная 
составляющая теплопроводности; * – химический потенциал; 0 – подвижность носителей 
заряда; r – параметр, зависящий от механизма рассеяния; m* – эффективная масса; m0 – масса 
покоя.

Вместо термоэлектрической добротности Z используется безразмерный параметр (или эф-
фективн ость):  Z  T = α2σ T / χ., где T – температура, К.

Положение максимального значения термоэлектрической эффективности предопределя-
ется параметрами рассеяния и соотношением подвижностей μ0 и эффективных масс носителей 
заряда m*. Повышение термоэлектрической эффективности обеспечивается применением со-
единений и сплавов и совершенствованием их свойств.

Зависимости термоэлектрической добротности для халькогенидов меди от изменения кон-
центрации в подрешетке металла приведены на рис. 1, которые построены по результатам из-
мерения термоэлектрических свойств – электропроводности σ, термо-ЭДС α, теплопроводно-
сти χ. Из зависимостей сле дует, что термоэлектрическая добротность для халькогенидов меди 
имеет максимум при определенных значениях концентрации носителей заряда – для сульфида 
меди при концентрации ( 1–3)  1019 см–3, селенида меди – (6–8)  1018 см–3, теллур ида меди – 
9  1018 – 2  1019 см–3. Достижение максимума термоэлектрической добротности обеспечивает-
ся при соответствии концентрации оптимальному значению. При этом значения добротности 
увеличиваются в 1,4 раза по сравнению со значением добротности при стехиометрическом 
составе.

Рис. 1. Зависимости термоэлектрической добротности от концентрации:
1 – теллурид меди; 2 – селенид меди; 3 – сул ьфид меди

Fig. 1. Dependence of thermoelectric fi gure of merit on concentration:
1 – copper telluride; 2 – copper selenide; 3 – copper sulfi de
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Переход от объемной структуры к пленочной вызывает определенные трудности, связан-
ные с разработкой пленочных преобразователей, которые обусловлены значительным умень-
шением их размеров, так как размеры чувствительного элемента становятся соизмеримыми 
с размерами других элементов преобразователя, в частности, с размерами элементов – кре-
пления, выводов, питания, при этом возрастает влияние данных элементов на характеристики 
преобразователя через различные взаимодействия между ними. Из-за малых размеров преоб-
разователя усиливается действие на его характеристики различных паразитных воздействий.

Вследствие этого при их проектировании необходимо учитывать значительное количество 
параметров, которые существенно влияют на характеристики пленочного преобразователя. 
Это требование значительно усложняет процесс проектирования пленочных преобразовате-
лей. Пленочные преобразователи характеризуются тем, что в их функционировании большую 
роль играют тепловые процессы, так как они используются при преобразовании измеряемой 
величины в выходной сигнал.

Достижение высоких эксплуатационных характеристик при изготовлении пленочных пре-
образователей обеспечивается решением конструктивно-технологических подходов при их 
проектировании с учетом протекающих в них процессах. Физические процессы, протекающие 
в пленочных преобразователях, приводят к формированию сигнала, который зависит от уровня 
входной величины. Элементы конструкции пленочного преобразователя находятся в опреде-
ленных связях и представляют собой структуру с комбинацией различных пленочных слоев.

Пленочные преобразователи имеют малые размеры, характеризуются малой инерционно-
стью, малым энергопотреблением. Пленочные преобразователи изготавливаются по микро-
электронной технологии, в которой используются групповые методы при формировании струк-
туры, что повышает воспроизводимость параметров, характеризуются высокой надежностью, 
совмещаются с устройствами последующей обработки измерительных сигналов и устройства-
ми управления, изготовленными по микроэлектронной технологии. Конструкция и технология 
изготовления пленочных преобразователей взаимосвязаны и весьма коррелированы. Пленоч-
ный преобразователь включает конструктивные элементы: основание, изолированный, тепло-
генерирующий, термочувствительный, проводники, контактные площадки.

При создании пленочных преобразователей можно выделить следующие стадии: при про-
ектировании – определение структуры, которая в наибольшей степени соответствует предъяв-
ляемым требованиям, определение конструктивных параметров; при исследовании – опреде-
ление характеристик, исходя из значений его конструктивных параметров, изучение влияния 
различных факторов на характеристики; при изготовлении – определение режимов техноло-
гических операций изготовления, исходя из его конструктивных параметров; при эксплуата-
ции – определение влияния условий эксплуатации на характеристики, оптимальных режимов 
функционирования. Результатом соответствия преобразователей является информация о кон-
структивных параметрах и эксплуатационных характеристиках, режимы технологических опе-
раций. Необходимо отметить, что при проектировании, исследовании и эксплуатации пленоч-
ных преобразователей параметры относятся собственно к преобразователю, тогда как при его 
изготовлении – к технологическим процессам.

При анализе пленочных преобразователей применяются различные подходы, которые раз-
личаются уровнем и используемым аппаратом: системный, распределенных систем, термоди-
намический, микроскопический. При исследовании и проектировании пленочных преобразо-
вателей используется подход системный и распределенных систем. При анализе процессов, 
протекающих в преобразователе, используется подход микроскопический и термодинамиче-
ский.

Структура пленочного преобразователя зависит от физических принципов, используе-
мых при функционировании элементов, применяемых конструкций, технологий изготовления 
и материалов. Тепловые процессы в пленочных преобразователях протекают в термически 
изолированной структуре и элементах, связанных с этой структурой, свойства которой и рас-
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положенных на ней элементов определяют основные тепловые характеристики пленочных 
преобразователей.

Основание является несущим элементом, на котором располагаются контактные площад-
ки, служащие для присоединения выводов. Выбор материала и конструкции основания пле-
ночного преобразователя определяются ее конструктивно-технологическими особенностями. 
Изолированная структура играет роль подложки и служит для размещения других элементов 
пленочного преобразователя. В качестве теплогенерирующих элементов применяются слои 
поглощающие, обеспечивающие преобразование энергии излучения в тепловую энергию.

Термочувствительные элементы выполняют функцию преобразования значения темпе-
ратуры в электрический сигнал. В качестве чувствительных элементов в пленочных преоб-
разователях используются термоэлектрические преобразователи на основе халькогенидных 
полупроводниковых соединений (рис. 2). В пленочных преобразователях уровень входного 
сигнала преобразуется в тепловой, для этого используется теплогенерирующий элемент, а за-
тем в выходной электрический сигнал. При отсутствии измеряемой величины выделение тепла 
в пленочных преобразователях также прекращается. В пленочных преобразователях на основе 
халькогенидных полупроводниковых соединений в качестве термочувствительных элементов 
употребляются термопары пленочные, при их изготовлении используются адгезионные под-
слои. В качестве адгезионного подслоя применяются тонкие слои хрома, нихрома. Преимуще-
ство термоэлектрических элементов состоит в возможности варьировать их чувствительность 
путем изменения числа термопар.

Рис. 2. Пленочная термопара :
1 – слой халькогенида меди; 2 – слой халькогенида серебра; 3 – контакты;

4 – резистивный слой; 5 – диэлектрическое покрытие; 6 – подложка
Fig. 1. Film thermocouple:

1 – layer of copper chalcogenide; 2 – silver chalcogenide layer; 3 – contacts;
4 – resistive layer; 5 – dielectric coating; 6 – substrate

Контактные выводы располагают на основании пленочного преобразователя. Элементы 
пленочного преобразователя изготавливаются в основном в тонкопленочном исполнении, ко-
торое совместимо с микроэлектронной технологией. Использование технологических прие-
мов микроэлектроники при создании пленочных преобразователей позволяет значительно 
улучшить их эксплуатационные параметры.

 Заключение
Проведенные исследования свидетельствуют, что зависимости термоэлектрической до-

бротности для халькогенидов меди имеют максимум при определенных значениях концентра-
ции носителей заряда. Достижение максимума термоэлектрической добротности обеспечива-
ется при соответствии концентрации оптимальному значению. При этом значения добротности 
увеличиваются в 1,4 раза по сравнению со значением добротности при стехиометрическом 
составе. Достижение максимума термоэлектрической добротности обусловливает повышение 
эффективности процесса преобразования за счет улучшения термоэлектрических свойств ма-
териала. Технологические трудности получения пленок халькогенидных полупроводниковых 
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соединений с воспроизводимыми свойствами обусловлены различием парциальной упругости 
паров составляющих компонентов. Метод мгновенного испарения из предварительно синтези-
рованных халькогенидных полупроводниковых соединений обеспечивает воспроизводимость 
и сохранение состава исходного материала на пленке.
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