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лой (GeSe)1−x (CuAsSe2)x . Определены механизмы переноса тепла. Выявлена немонотонность температурной
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Введение

Халькогенидные системы с гомологическими рядами

слоистых соединений, в частности тройные и четверные

халькогениды со сложными кристаллическими решет-

ками и низкой решеточной теплопроводностью, могут

представлять интерес с точки зрения применения в

качестве эффективных термоэлектрических материалов,

а также в связи со сложным электронно-ионным пе-

реносом, оказывающим влияние на теплофизические

характеристики.

Селенид германия имеет достаточно высокий коэф-

фициент Зеебека (∼ 600µV · K−1) и относится к груп-

пе материалов, перспективных для использования в

термоэлектрических преобразователях (например, [1,2]).
CuAsSe2 имеет структуру сфалерита и представляет

собой соединение с плотно упакованными слоями се-

лена. Медь и мышьяк размещаются в тетраэдрических

пустотах в чередующихся прослойках [3].

Ранее исследованные особенности поведения

электрофизических характеристик системы

Cu−Ge−As−Se [3–5] в широком интервале температур

и давлений показали, что электросопротивление умень-

шается с ростом давления, и в материалах наблюдается

отрицательное магнитосопротивление.

Кристаллическая структура исследованных образцов (GeSe)1−x (CuAsSe2)x [7]
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Параметры a = 1.083 GeSe 63% a = 1.085 a = 0.554 a = 0.395 a = 0.395 a = 0.394 a = 0.549 a = 0.549

b = 0.383 Cu2GeSe3 31% b = 0.384 b = 0.550

c = 0.439 CuAsSe2 6% c = 0.438 c = 0.549 c = 0.548 c = 0.547 c = 0.558

Целью наших исследований является изучение кон-

центрационных и температурных зависимостей теп-

лопроводности и термоэдс четверных халькогенидов

(GeSe)1−x (CuAsSe2)x , имеющих достаточно высокий ко-

эффициент Зеебека, а также выявление перспективно-

сти их использования в термоэлектрических преобра-

зователях.

1. Синтез образцов

Синтез соединений осуществляли путем сплавления

реактивов высокой чистоты в кварцевых ампулах, ва-

куумированных до остаточного давления 10−4 Pa и

заполненных обескислороженным инертным газом до

0.5 · 105 Pa с последующим ступенчатым плавным повы-

шением температуры до 1370K, выдержкой и плавным

охлаждением до комнатной температуры [6]. Структура
образцов приведена в таблице (для смеси фаз — весовые

проценты).

2. Методика измерений

Измерения электропроводности проводили четырех-

зондовым методом на постоянном токе. Измерения тем-

пературных зависимостей термоэдс проводили с приме-
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нением комплекса приборов Modulelab Solartron System,

в состав которого входит многофункциональная ячейка

Probostat. Испытуемый образец помещали между двумя

платиновыми электродами в замкнутой алундовой изме-

рительной ячейке. В образцах поддерживали градиент

температуры от 4 до 5K.

Теплопроводность измеряли на модифицированном

измерителе ИТ-λ-400, использующем метод динамиче-

ского калориметра. Слитки синтезированных халькоге-

нидов по размеру меньше, чем стандартный образец,

поэтому изготавливали композитную вставку, в цен-

тральной части которой располагался вырезанный из

слитка имеющий форму прямоугольного параллелепи-

педа образец, залитый эпоксидной смолой с известной

теплопроводностью. Тогда при условии параллельного

включения тепловых потоков через исследуемый халь-

когенид и эпоксидную смолу теплопроводности образца

и смолы будут давать аддитивные вклады в суммарную

теплопроводность композита, и коэффициент теплопро-

водности изучаемого материала можно рассчитать, ис-

пользуя соотношение

λsamp =
λgenSgen − λepox Sepox

Ssamp
,

где λsamp — теплопроводность халькогенида, λgen —

теплопроводность композитной вставки, Sgen — площадь

сечения вставки, λepox — теплопроводность эпоксидной

смолы, Sepox — площадь сечения эпоксидной смолы,

Ssamp — площадь сечения халькогенида. Погрешность

измерения абсолютного значения теплопроводности не

превышает 10%, относительного — 1%.

Добротность термоэлектрических материалов оцени-

валась путем вычисления безразмерного коэффициен-

та ZT

ZT =
α2σT
λsamp

,

где T — абсолютная температура, α — коэффициент

термоэдс материала, σ — его удельная электропровод-

ность.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Температурные зависимости
теплопроводности

При измерениях теплопроводности обнаружено, что

для составов всех концентраций температурные за-

висимости теплопроводности не подчиняются закону

λsamp ∝ T−1 (рис. 1), т. е. для данной системы матери-

алов фононная теплопроводность не является основным

механизмом переноса тепла.

При этом теплопроводность при комнатной тем-

пературе для образцов x = 0.1 максимальна (около
5W ·m−1

·K−1) для исследованной системы. Учитывая,

что по структурным данным (см. таблицу) этой кон-

центрации соответствует смесь фаз с преобладанием
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Рис. 1. Зависимости теплопроводности (GeSe)1−x (CuAsSe2)x

от обратной температуры.
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Рис. 2. Температурные зависимости теплопроводности

(GeSe)1−x (CuAsSe2)x . Значения x приведены на рисунке.

селенида германия, можно ожидать что именно это

соединение дает основной вклад в теплопроводность.

Заметим, что теплопроводность селенида германия при

комнатной температуре около 2W ·m−1
·K−1 и опреде-

ляется фононным механизмом рассеяния [8].
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При изменении концентрации CuAsSe2 ситуация из-

меняется. При концентрациях x = 0.4, 0.6 и 0.7 теп-

лопроводность от температуры зависит немонотонно

и имеет минимум при 358K (рис. 2). Это позволяет

предположить, что в тетрагональной фазе (см. таблицу)
происходит изменение механизма переноса тепла, и су-

щественный вклад в теплопроводность вносят нефонные

механизмы рассеяния.

3.2. Концентрационные зависимости
электропроводности

Селенид германия является полупроводником с ды-

рочным типом проводимости, шириной запрещенной

зоны 0.87 eV. Электропроводность поликристаллическо-

го GeSe, синтезированного аналогичным описанному

методом, при комнатной температуре составляет око-

ло 0.49 S ·m−1 [1]. Однофазное соединение CuAsSe2 в
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твердом состоянии — примесный полупроводник с ме-

таллическим характером проводимости [9]. По данным

ряда исследований, обобщенных в [10], CuAsSe2 имеет

проводимость около 2 · 104 S ·m−1.

На рис. 3 приведены концентрационные зависимости

проводимости изученных материалов. Абсолютная ве-

личина проводимости (GeSe)1−x (CuAsSе2)x достаточно

велика и существенно зависит от состава. Из рисунка

видно, что в кубической и орторомбической фазах с x
меньше 0.3 проводимость не превышает 0.6 S ·m−1, при

переходе в тетрагональную фазу проводимость резко

возрастает от 19 S ·m−1 для x = 0.4 до 34 S ·m−1 при

x = 0.7. При x = 0.8 проводимость резко увеличивается

почти на два порядка до ∼ 3000 S ·m−1. Для всех соста-

вов при значениях x от 0.1 до 0.7 электропроводность

имеет активационную природу, для составов x = 0.8,

0.9 практически не зависит от температуры, что свиде-

тельствует о высокой концентрации носителей заряда и

подтверждает известные данные [10].

Для составов с x = 0.8, 0.9 слабая зависимость тепло-

проводности от температуры может свидетельствовать

о вкладе электронной составляющей теплопроводности.

Однако оценки в соответствии с [11] показали, что

электронный вклад в теплопроводность не превыша-

ет 1%. На рис. 4 приведена диаграмма, иллюстрирующая

связь теплопроводности и электропроводности образцов

изученной системы.

3.3. Температурные и концентрационные

зависимости термоэдс

и термоэлектрической добротности

На рис. 5 приведены температурные зависимости

термоэдс материалов, относящихся к тетрагональной

фазе. Для других фаз термоэдс как минимум на один

порядок величины меньше. Знак коэффициента Зеебека

указывает на дырочную проводимость всех изученных

соединений.
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Рис. 6. Концентрационные зависимости термоэлектрической

добротности (GeSe)1−x (CuAsSe2)x при 300 и 358K.

Из этих зависимостей видно, что термоэдс в иссле-

дованном диапазоне T = 300−400K монотонно возрас-

тает с температурой, причем максимальное значение

коэффициента Зеебека (около 1000 µV ·K−1) имеется у

системы с x = 0.6.

На рис. 6 показана концентрационная зависимость

термоэлектрической добротности исследованных мате-

риалов при 300 и 358K, температуре, при которой теп-

лопроводность тетрагональной фазы имеет минимальное

значение.

Видно, что максимальная термоэлектрическая доброт-

ность материалов системы (GeSe)1−x (CuAsSe2)x наблю-

дается для x = 0.6 в тетрагональной кристаллической

структуре. Особенности поведения всех изученных ха-

рактеристик при x = 0.6 до конца не понятны. Резкий

рост добротности в узком интервале концентраций поз-

воляет предложить способ заметного повышения термо-

электрической добротности — снижение теплопровод-

ности за счет создания дополнительных барьеров для

переноса тепла при уменьшении размеров зерен и при

легировании наноматериалами, например нанотрубками.

Заключение

При проведении исследований теплопроводности,

термоэдс и электропроводности материалов системы

(GeSe)1−x (CuAsSe2)x показано, что электропроводность

монотонно изменяется при изменении температуры и

концентрации, термоэдс монотонно изменяется при из-

менении температуры, причем значение коэффициента

Зеебека достаточно велико. Обнаружено, что теплопро-

водность ведет себя сложным образом. Для всех кон-

центраций теплопроводность не может быть объяснена

наличием процессов переброса, что указывает на при-

сутствие доминирующего механизма, не характерного

для рассеяния энергии на колебаниях кристаллической

решетки. В то же время электронный вклад в тепло-

проводность составляет не более 1%. Для тетрагональ-

ной фазы теплопроводность меняется с температурой

немонотонно и имеет особенность при 358K. Имен-

но в этой фазе резко возрастает термоэлектрическая

добротность ZT , имеющая максимальное значение 0.01

при 358K.
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