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Термоэлектрическая добротность Ag2Se с избытком Ag и Se
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В интервале температур 100−300K исследованы электрические (σ ) и термоэлектрические (α0) свой-
ства Ag2Se с избытком Ag до ∼ 0.1 ат% и Se до ∼ 1.0 ат% соответственно. По данным σ , α0 и χtot
(теплопроводности) рассчитаны термоэлектрическая мощность α2

0σ и добротность Z. Установлено, что при
комнатной температуре при концентрации электронов n ≈ 6.5 · 1018 см−3 α0σ и Z достигают максимального
значения.

PACS: 72.15.Jf, 72.25.Pa

В последние годы возросла актуальность применения
полупроводниковых соединений со сложной структурой
энергетических зон, в которых обеспечивается запаз-
дывание наступления собственной проводимости при
достаточно большой концентрации носителей заряда.
Материалы с такими особенностями можно найти среди
халькогенидов серебра, обладающих несферической изо-
энергетической поверхностью и имеющих достаточное
количество дефектов.

Одним из таких материалов является селенид серебра.
Селенид серебра относится к узкозонным полупроводни-
кам, который обладает большим значением коцнентра-
ции электронов и дефектов, а также малой фононной
теплопроводностью.

Предположение Иоффе [1], что увеличение U/χph
(U — подвижность носителей заряда, χph — фононная
теплопроводность) вызвано изменением кинетических
свойств материалов, основано на том, что в процес-
се искажения кристаллической решетки образуется до-
полнительное количество дефектов. Это означает, что
снижение рассеяния фононов на фононах полностью
компенсируется возрастанием рассеяния на примесях
(или дефектах) [2]. Так как длина волны электронов
больше, чем длина волны фононов, это приводит к об-
щему увеличению U/χph, которое благоприятно удовле-
творяется в Ag2Se. Образцы получены по стандартной
технологии [3].

Перечисленные особенности могут быть причиной
высокой термоэлектрической добротности Z селени-
да серебра. С целью уточнения изложенного было
проведено исследование температурных зависимостей
электропроводности σ (T ), коэффициента Холла R(T ),
термоэдс α0(T ) и теплопроводности χph(T ). В табли-
це представлены данные, полученные в Ag2Se с из-
бытком Ag до ∼ 1.0 ат% и Se до 0.1 ат%. Избы-
ток Ag приводит к увеличению концентрации элек-
тронов до ∼ 6 · 1020 см−3, а Se — к уменьшению
до ∼ 1 · 1018 см−3.

Как известно [4,5], основными параметрами термоэле-
мента являются δ (величина, определяющая эффектив-
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ность термоэлемента) и характеризующая его эффектив-
ность Z, они связаны следующим соотношением:

δ =
1
α0

Z
1 + ZT

, (1)

где Z =
α2
0σ

χtot
.

Из таблицы видно, что в Ag2Se с ростом концентра-
ции χtot увеличивается почти в 4 раза. Это указывает
на очень большую электронную теплопроводность χe.
Для того чтобы проанализировать χe и χph, необходимо
выделить их из общей теплопроводности χtot, где

χph = χtot − LσT. (2)

Ввиду малой подвижности электронов эксперимен-
тально определить χe = LσT в данном случае невоз-
можно. Для его вычисления необходимо знать L/L0

(L — зоммерфельдовское, L0 — экспериментальное зна-
чение числа Лоренца). Значение L/L0 приведено в ра-
боте [6]. На основании приведенных экспериментальных
данных до χph, α0 и σ рассчитаны Z, δ (см. таблицу).
Исследование экстремума δ в Ag2Se показывает, что
δ достигает максимального значения при концентрации
∼ 9.1 · 1018 см−3 (см. таблицу), где электронная тепло-
проводность составляет ∼ 20% от χtot. Установлено, что
увеличение α0, σ и уменьшение χtot приводят к увели-
чению коэффициента мощности α2

0σ и Z. Легирование
мало изменяет α2

0σ и Z, однако самолегирование Ag
и Se сильно влияет на Z, что несомненно связано с
изменением числа собственных дефектов [7,8].

Добротность Z Ag2−xSe составляет примерно
1.5−2.4 · 10−3 K−1 [9]. В работе [10] на спрессованных
из порошка и спеченных в интервале температур
373−623K образцах Ag2Se измерялись термоэдс, тепло-
проводность, электросопротивление, и по этим данным
была рассчитана Z. Максимум значения Z наблюдался
при соотношении Ag/Se = 2.2−2.28 и при температуре
спекания 423−573K. Автор [10] получил термоэлемент
n-типа, у которого Z ≈ 3 · 10−3 K−1 при комнатной
температуре. Несмотря на то что значение Z для
спрессованных материалов выше, однако в них δ и α2

0σ
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n · 1018 см−3 T , K
α0, σ , χtot · 103, Z · 103, δ,

μkV ·K−1 Ohm−1 · cm−1 W · cm−1 ·K−1 K−1 K(μkV)−1

100 60 4000 11.0 1.44 0.016
6.5 200 80 3100 9.0 2.20 0.012

300 100 2200 6.7 3.31 0.010
100 50 6100 17 0.88 0.020

7.1 200 68 5600 15 1.73 0.010
300 86 5300 14 2.80 0.011
100 40 4700 12 0.63 0.025

8.3 200 58 4100 10 1.37 0.017
300 70 3300 9 1.80 0.014
100 27 5060 28 1.53 0.036

9.1 200 35 4600 26 2.17 0.028
300 40 3450 24 2.30 0.025

меньше, чем в исследуемых нами образцах. Полученные
нами значения Z превышают значения [9,10] за счет уве-
личения собственных дефектов при соответствующем
самолегировании Se в Ag2Se (при условии сохранения
области гомогенности). При этом χph(T ) характерна
для достаточно дефектных материалов [11]. Сравнение
изменения теплопроводности и ее электронной со-
ставляющей в Ag2Se имеет общую закономерность,
так как в Ag2Se в твердом состоянии всегда χph > χe.
Однако электронная теплопроводность с возрастанием
температуры растет, а χph уменьшается (оба эффекта при
фазовом переходе скачкообразно уменьшаются). Полная
теплопроводность чувствительна к отклонениям от сте-
хиометрии и к увеличению содержания серебра (см. та-
блицу). Это может быть обусловлено тем, что электрон-
ная теплопроводность увеличивается более интенсивно,
чем уменьшается фононная при избытке атомов Ag.
Такая сильная зависимость от концентрации дефектов
указывает на возможность их участия в теплопереносе.

Можно сделать вывод о том, что в целом тепло-
проводность Ag2Se является характеристикой, более
чувствительной к изменению спектра носителей заряда,
чем к изменению фононного спектра. Значит, теплопро-
водность наряду с другими кинетическими свойствами
определяется природой собственных дефектов и харак-
тером их поведения.

Как видно из рисунка, при T ≈ 300K коэффициент
мощности α2

0σ при n ≈ 6.5 · 1018 см−3, благодаря боль-
шим σ и α0, достигает высокого значения. Несмотря
на то что в интервале 100−300K с ростом темпера-
туры σ уменьшается, а α0 увеличивается, концентра-
ции электронов во всех образцах в указанном интер-
вале температур практически не изменяются. Значит,
уменьшение σ происходит только за счет уменьшения
подвижности электронов Un с ростом температуры. А
уменьшение Un происходит за счет рассеяния электро-
нов на тепловых колебаниях решетки и дефектах по
закону Un ∝ T−1.2. Роль дефектов играют вакансии и
избыток атомов Se и Ag. Причем избыток Se создает

экранировку с бо́льшими радиусами (RSe = 1.93 Å), чем
избыток атомов серебра (RAg = 1.13 Å). В то же время
за счет фонон-фононного и фонон-дефектного рассея-
ния уменьшается χph, как χph ∝ T−1.3 [6]. Избыток Se
и Ag уменьшает значение χph и показатель степени n
(χph ∝ T−n), причем избыток Se вносит больший вклад
в теплосопротивление, чем такое же количество Ag.
В результате чего Un/χph с ростом температуры изме-
няется незначительно. Поэтому увеличение α2

0σ и Z
с температурой происходит только за счет линейного
увеличения α0(T ).

В работе [12] установлено, что радиационные де-
фекты, создаваемые в результате облучения матери-
алов AI

2B
VI, не оказывают сильного влияния на их

кинетические свойства (за счет большого количества

Температурные зависимости термоэлектрической мощности
для разной концентрации n · 1018, cm−3: • — 6.5, � — 7.1,
φ — 8.3, ◦ — 9.1, ∗ — 11.
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дефектов). Полученные данные показывают, что кинети-
ческие свойства материала в реакторе в течение сотен
часов в интегральном потоке до ∼ 4 · 1018 нейтрон / см2

стабильны и мало изменяются по сравнению с исход-
ными. Большая пластичность и высокая механическая
прочность, стабильность кинетических свойств и радиа-
ционная стойкость Ag2Se дают возможность считать его
перспективным материалом для применения в ядерных
термоэлектрических установках и в радиоизотопных
источниках питания.

На основании приведенных данных можно заключить,
что с понижением концентрации электронов за счет
избытка атомов Se в Ag2Se увеличивается среднее
значение Z с ростом температуры. Установлено, что
при комнатной температуре при n ≈ 6.5 · 1018 см−3 ве-
личина Z достигает максимального значения, и мы не
можем утверждать об ее оптимальности для Z в Ag2Se.
С понижением температуры во всех образцах значение Z
уменьшается. Было предложено, что Ag2Se является
перспективным материалом для применения в ядерных
термоэлектрических установках и в радиоизотопных
источниках питания.
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Thermo electrical figure of merit of Ag2Se
with surplus of Ag and Se

F.F. Aliev, M.B. Jafarov, V.I. Eminova

Institute of Physics,
Azerbaijan National Academy of Sciences,
Az-1143 Baku, Azerbaijan

Abstract In the range of temperatures 100−300K electrical, σ ,
and thermo electrical, α0, properties of with surplus of Se up to
∼ 1 at% and Ag up to ∼ 0.1 at% have been investigated. By data
of σ , α0, χtot (the total thermal conductivity), the thermo electrical
power (α2

0σ ) and figure of merit Z have been revealed that at room
temperature at the electron concentration of n ≈ 6.5 · 1018 cm−3,
α2
0σ and Z reach maximum values.

Физика и техника полупроводников, 2009, том 43, вып. 8



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


