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The possibility of reducing the thermal conductivity of silicon nitride as a basis of high-temperature electrical con-
verters was investigated in the thesis. Also, the values of thermoelectric figure of merit and efficiency of thermoelectric 
current generator for the case of refractory oxygen-free composites were simulated. During the study, the dependence 
between the m coefficient, which determines the maximum possible efficiency of the thermoelectric generator and the 
ZT thermoelectric figure of merit, was determined. It was shown that the coefficient of thermal conductivity of the 
studied materials ranges from 1,2 to 4·106 m2/s and is characterized by a negative temperature coefficient over the entire 
temperature range. It was found that the thermal conductivity of Si3N4-based materials varies from 2,1 to 5,1 W/(m·K)  
depending on the type of sintering activator. The use of Al2O3 as an activator makes it possible to obtain a 25 % lower 
thermal conductivity value comparing to materials with the addition of MgO. For the first time, it was proved that cur-
rently it is not possible to achieve an efficiency of 0,5 hT in Si3N4-based materials used as a composite basis for high-tem-
perature thermoelectric generators development.

Key words: binder thermal conductivity of silicon nitride, high-temperature electrical converters.

Застосування матеріалів на основі Si3N4 у складі композитів для  
конструювання високотемпературних термоелектричних генераторів
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У роботі досліджено можливість зниження теплопровідності нітриду кремнію, як основи високотемператур-
них електричних перетворювачів. Також проведено моделювання значень термоелектричної добротності та ККД 
термоелектричного генератора струму для випадку застосування тугоплавких безкисневих композитів. У ході 
дослідження виведено залежність коефіцієнту m, який визначає максимально можливе значення ККД термоелек-
тричного генератора від термоелектричної добротності ZT. Показано, що коефіцієнт температуропровідності до-
сліджуваних матеріалів становить від 1,2 до 4·106 м2/с і характеризується від’ємним температурним коефіцієнтом 
у всьому температурному діапазоні. Встановлено, що теплопровідність матеріалів на основі Si3N4 змінюється у 
межах від 2,1 до 5,1 Вт/(м·К) у залежності від типу активатора спікання. Застосування Al2O3 у якості активатора 
дає можливість отримати менші значення теплопровідності на 25 % у порівнянні з матеріалами з добавкою MgO. 
Вперше доведено, що у матеріалах на основі Si3N4 як основи композитів для конструювання високотемператур-
них термоелектричних генераторів на даний момент не можливо досягнути значення ККД у 0,5 hT.

Вступ

Ефективні та недорогі системи збору теплової 
енергії необхідні для вирішення проблеми світової 
енергетичної кризи [1, 2, 3]. Геотермальне генеру-

вання енергії [4], генератор потужності, працюючий 
на основі ефекту Зеєбека [5], окислювально-віднов-
лювальні термоелементи з холодними та гарячими 
контактами [6] можуть розглядатися як основні ме-
тоди перетворення теплової енергії в електричну.
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Термоелектричні функціональні пристрої при 
використанні одних і тих же фізичних засад за 
рахунок розробки певних технологічних аспектів 
можуть бути виконані у двох пристроях: генерато-
ри термоЕРС (при високому внутрішньому опорі 
та високому значенні коефіцієнту Зеєбека) – тер-
моелектричні сенсори, та генератори струму (при 
оптимальній величині внутрішнього опору та по-
мірно високій ТД) – термоелектричні генератори 
[7, 8]. 

На даний час широко відомі термоелектричні 
матеріали для роботи у діапазоні температур від 
кімнатної до 400 ºС. Найбільш широко використову-
ються тверді розчини на основі Ві2Те3. Ефективність 
термоелектричних перетворювачів у таких матеріа-
лах досягає 7 - 8 %. Ві2Те3 є базовим матеріалом для 
використання у термоелектричних генераторах, що 
використовують відходи тепла промисловості, дви-
гунів транспортних засобів, теплоту згорання орга-
нічних палив та інші. 
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Рис. 1. Схема термогенеруючого
 функціонального елементу [9]

Для перспективи застосування термоелектрич-
них генераторів у високотемпературних установках 
літальних та космічних апаратів цього не достатньо. 
У цій же галузі існує важлива проблема – контроль 
температури газового середовища термореактивних 
двигунів літальних апаратів. Термоелектричний 
сенсор повинен бути стійким до ерозійного вине-
сення, витримувати температури до 1100 - 1300 ºС 
і термічні перепади температур гаряча-холодна сто-
рона до 850 ºС [10]. Сьогодні контроль температури 
газового середовища літальних апаратів – пробле-
ма, що не має ефективного рішення.

Існують інші процеси з агресивним середови-
щем, що потребують контролю температури [11], а 
саме:

	- підвищення ефективності нафтових і газових 
свердловин (технології закінчення свердловин);

	- забезпечення безпечного робочого стану про-
мислових індукційних плавильних печей;

	- контроль температури при хімічних процесах.
Інтенсивний розвиток технологій мікрохвильо-

вого спікання, сушіння, плавлення потребує ефек-
тивних сенсорів інтенсивності мікрохвильового 
поля в робочій зоні для оперативного управління 
процесами фазоутворення, структуроутворення та 
інше [12, 13]. Сьогодні вкрай мало пропозицій таких 
сенсорів [14, 15], а оскільки частина таких процесів 
відбувається при високих температурах або в агре-
сивному середовищі, то це ще поглиблює проблему.

Відомо, що ефективність застосування термое-
лектричного перетворення залежить від двох факто-
рів: максимально можливого перепаду температур 
гарячої та холодної поверхонь та величини термое-
лектричної добротності матеріалів термоелектродів 
[16, 17]. Саме в цьому напрямку зосереджено дослі-
дження та інновації в галузі термоелектричних ма-
теріалів [18, 19, 20].

Ефективність перетворення термоелектричних 
матеріалів пов’язана із величиною термоелектрич-
ної добротності, що обчислюється за формулою [21]

ZT = S 2σT/λ = (S2T)/(λρ),                   (1)

де S – коефіцієнт Зеєбека, В/К; σ – електропровід-
ність, см·м; λ – теплопровідність, Вт/(м·К); ρ – пи-
томий електричний опір, Ом·м.

У роботі [22] показано, що максимальному ККД 
термоелектричного генератора відповідає відно-
шення (2)

mmax = M =�𝑇𝑇�𝑇𝑇� + 1
2 𝑍𝑍𝑍𝑍  

 

 

 

 

 

.                  (2)

Очевидно, що при ZT >> 1, максимум ККД до-
сягається при m = M >> 1, що не відповідає мак-
симальній потужності, і є невигідним з точки зору 
питомих показників електрогенератора в цілому. З 
точки зору електротехніки, для всіх джерел струму, 
електрична потужність, що віддається зовнішньому 
навантаженню досягає максимуму при m = 1. При 
цьому зовнішнє навантаження використовує 50 % 
всієї потужності, що виробляється.

При значеннях m, що істотно відмінні від одини-
ці, по-перше, спадає електротехнічна ефективність, 
а по-друге спадає потужність. Із відношення (2)  
виходить, що при ZT >> 1 і m = M >> 1 ККД тер-
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моелемента прагне до ККД циклу Карно hT, при  
ZT >> 1 і m = 1 він досягає тільки 0,5 hT. Ця обста-
вина, можливо в майбутньому, буде представляти 
певну проблему використання термоелектричних 
генераторів. Для сьогоднішніх термоелектричних 
матеріалів граничні значення ZT ≈ 2, і відмінність 
M від одиниці невелика. 

На рис. 2 показаний взаємозв’язок складових тер-
моелектричної добротності від концентрації носіїв. 
Як видно, максимальна добротність параболічно за-
лежить від концентрації носіїв. Збільшення концен-
трації носіїв приводить до зменшення величини тер-
моелектрорушійної сили, росту електропровідності 
та теплопровідності, особливо електронної складової 
останньої.

Рис. 2. Залежність складових термоелектричної 
добротності від концентрації носіїв заряду

Як видно з рис. 2, ефективність термоперетворю-
вачів зникаюче мала для діелектриків і металів, але 
досягає максимального значення у напівпровіднико-
вій області концентрації носіїв (n = 1018 – 1020 см-3).  
Як показав Іоффе, ефективність термоперетворю-
вачів прямо пропорційна масі і рухливості носіїв і 
обернено пропорційна теплопровідності матеріалу

 
Z = m3/2u/λ,                              (3)

де m – ефективна маса; u – рухливість носіїв. 

Оптимальної концентрації можна досягнути, роз-
робляючи дрібнозернисті кластерні (перколяційні) 
багатокомпонентні композити, які будуть мати помір-
ну електропровідність (відносно високий питомий 
опір) зі слабкою температурною залежністю (пози-
тивним ТКО) і низьким значенням теплопровідності 
за рахунок інтенсифікації розсіювання фононів на 
дрібнозернистій структурі [23], при цьому розсіяння 
основних носіїв заряду буде відносно слабким. Саме 
це є одним з найбільш перспективних напрямків, в 
якому сьогодні сконцентровані дослідження та інно-
вації в області термоелектричних матеріалів.

Ефективними також можуть виявитись висо-
котемпературні термоелектричні перетворювачі 
нового покоління на базі тугоплавких безкисневих 
композитів, про що ще в 1965 році зазначали відомі 
вітчизняні науковці Г.В. Самсонов та П.С. Кислий 
[24]. Однак, технічно ефективного вирішення тоді 
не було знайдено. Розвиток функціональних еле-
ментів шаруватого типу на основі матриці з нітриду 
кремнію та резистивного функціонального шару з 
дрібнозернистого композиту нітрид кремнію-ні-
трид титану [25, 26] привів до встановлення того 
факту, що при певних умовах високотемператур-
ного ущільнення формується перколяційний клас-
тер, здатний генерувати термоелектричну напругу, 
і викликати процеси руху зарядів під впливом ло-
кального градієнту температур, здатних утворювати 
явище позитивного ТКО резистивного шару. 

Метою даної роботи є дослідження можливості 
зниження теплопровідності нітриду кремнію, моде-
лювання значень термоелектричної добротності та 
ККД термоелектричного генератора струму на базі 
тугоплавких безкисневих композитів.

Матеріали та методи досліджень

Для виготовлення заготовок був використаний про-
мисловий порошок нітриду кремнію β-Si3N4 (Бакинсь
кого заводу порошкової металургії, Азербайджан), у 
якості активуючих ущільнювачів і спікання добавок 
використовувалися MgO та Al2O3. 

Гомогенізація і подрібнення шихти здійснювали-
ся в планетарному млині типу Fritsch (барабан і кулі 
Si3N4) протягом 40 хв. в етиловому спирті. Сирі заго-
товки шарів після формувань мали щільність 54 - 74 %  
від теоретичної залежно від способу отримання стрі-
чок. Схема складання заготовок показана на рис. 3.

Рис. 3. Схема складання заготовок у вироби
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Щільність повністю консолідованого матеріалу 
Si3N4+MgO та Si3N4+Al2O3 становить відповідно 
3,23 кг/м3 та 3,26 кг/м3. Пористість вимірюваних 
нами матеріалів становила відповідно 31,6 % та 
33,4 %.

Теплопровідність визначали через знаходження 
температуропровідності методом лазерного спала-
ху [27], який є одним із найбільш перспективних 
методів дослідження теплофізичних властивостей 
речовини [28, 29]. Використана нами експеримен-
тальна установка дозволяє виконувати досліджен-
ня температуропровідності металів та діелектриків 
як на повітрі, так і в іншому, оптично прозорому 
для лазерного випромінювання середовищі. До 
основних переваг даної установки слід віднести, в 
першу чергу, наявність високоякісного вимірюваль-
ного електронного комплексу, який дозволяє прово-
дити дослідження у діапазоні частот модуляції від 
одиниць до сотень герц з похибкою 1,5 %. По-друге, 
використання оптичного квантового генератора 
ОКГ (ЛГ-48) для створення модуляції температу-
ри зразка, завдяки чому процес вимірювання став 
інваріантним відносно того, знаходиться об’єкт у 
вакуумі чи в якому-небудь прозорому для випро-
мінювання ОКГ середовищі. Функціональна схема 
установки показана на рис. 4, де позначені: СФОН –  
схема формування опорної (модулюючої) напруги, 
М – модулятор випромінювання ОКГ, З – зразок,  
Д – датчик, який перетворює тепловий сигнал в 
електричний, К – підсилювач з системою автома-
тичного регулювання підсилення (АРП), АСФ – си-
стема автоматичного слідкування за фазою сигналу.

ОКГ АСФ

СФОН

М Д К

0

φ

Рис. 4. Функціональна схема установки для  
вимірювання температуроповідності

Принцип роботи установки полягає у наступно-
му. Модулююче випромінювання ОКГ впливає на 
одну із поверхонь зразка і утворює в ньому темпе-
ратурну хвилю. Коливання температури другої по-
верхні зразка перетворюються датчиком в електрич-
ний сигнал, який підсилюється до певної величини і 
оброблюється системою АСФ. Інформація про зсув 
фази коливань температури другої поверхні зразка 
φ по відношенню до фази модулюючого теплового 
потоку є основою для розрахунку температуропро-
відності. Завдяки наявності системи АРП і велико-
му вхідному опору, вимірювальна апаратура може 

працювати з будь-яким типом датчику. Зокрема, у 
даній серії експериментів були використані фото-
діод та фотоопір, які працюють в інфрачервоній об-
ласті оптичного спектру.

Модулятор був виконаний механічним. При 
низьких частотах модуляції таке рішення найбільш 
просте і надійне.

Повна функціональна і принципова схеми вимі-
рювальної установки детально розглянуті у [30, 31].

Крім того, для дослідження представлених ма-
теріалів була додатково розроблена конструкція 
комірки для зразка, який призначений для роботи 
у повітряній атмосфері. Схематична схема комір-
ки наведена на рис. 5. Модулюючий потік випро-
мінювання ОКГ впливає на зразок, закріплений у 
конічному отворі в основі, яка виготовлена із жа-
ростійкої кераміки. При такій формі отвору, дотик 
зразку і керамічної основи проходить по лінії, а не 
по поверхні, завдяки чому теплообмін між зразком 
і основою стає незначним. До передньої поверхні 
зразка кріпиться термопара, яка визначає серед-
ню температуру. Зміна температури зразка суттєво 
здійснюється за допомогою дротяного нагрівача Н. 
Друга поверхня досліджуваного зразка знаходиться 
у полі візування фотодатчика Д. Канал, по якому 
випромінювання зразка потрапляє у датчик, зробле-
ний під кутом до оптичної осі ОКГ. Це необхідно 
для того, щоб у випадку прогорання зразка не від-
бувалося прямого засвічування фотодатчика потуж-
ним випромінюванням лазеру.

Так в рамках методу плоских температурних 
хвиль коефіцієнт температуропровідності зразка a 
визначається за формулою

a = ( , ( (  ))  , )  ,                   (4)

де ω – це кругова частота коливань температури 
зразка; L – товщина зразка; φ – вимірюваний зсув 
фази між коливаннями підведеної до зразка змінної 
потужності і температурою на протилежній поверх-
ні зразка; n – кількість (ціле число) довжин темпера-
турних хвиль, що поміщаються на товщині зразка L.

Для отримання однозначних значень коефіцієн-
ту температуропровідності необхідне знання чоти-
рьох параметрів ω, L, φ і n.

При дослідженні речовин, температуропровід-
ність яких приблизно відома шляхом вибору від-
повідної товщини зразка, легко отримати значення 
n = 1. При дослідженні речовин з невідомою тем-
пературопровідністю цього зробити практично 
неможливо. Таким чином, при вимірюваннях тем-
пературопровідності речовини при певній частоті 
модуляції температури ω можлива неоднозначність 
у визначенні зсуву фази на величину 2πn. Однак, цю 
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неоднозначність можна повністю усунути шляхом 
зміни коефіцієнту температуропровідності зразка 
на декількох частотах модуляції ω чи шляхом зміни 
коефіцієнту температуропровідності на зразках різ-
ної товщини, виготовлених із одного й того ж мате-
ріалу, при постійній частоті модуляції ω. 

Аналіз можливих похибок, які виникають при 
вимірюванні коефіцієнтів температуропровідності 
з допомогою описаної вище установки показав, що 
похибки вимірювання температуропровідності діе-
лектриків не перевищують 7 - 10 %.

Вимірювання безпосередньо коефіцієнтів те-
плопровідності речовин при високих температурах 
є досить складною експериментальною задачею. Це 
пов’язано з тим, що при високих температурах дуже 
складно правильно врахувати усі теплові потоки, 
які пов’язані зі зразками. На сьогоднішній день пря-
мі вимірювання коефіцієнтів теплопровідності при 
високих температурах виконуються з допомогою 
різноманітних стаціонарних методів вимірювання 
[32]. Ці методи потребують значних затрат часу (до 
декількох годин на 1 експериментальну точку), які 
спричинені з установкою у вимірювальній камері 
стаціонарних станів. Тому, такі стаціонарні методи 
не можуть використовуватися для визначення ко-
ефіцієнту теплопровідності речовин, властивості 
яких можуть змінюватися при тривалих витримках.

Існує інший спосіб визначення коефіцієнту те-
плопровідності речовин [33]. Як відомо, коефіцієнт 
теплопровідності λ можна визначити по формулі:

λ = a ⋅ Cp ⋅ γ ,                                  (5)

де γ – густина речовини; Cp – питома теплоємність 
цієї речовини; a – коефіцієнт температуропровідно-
сті.

Необхідно експериментальним шляхом визначи-
ти a, Cp та γ, тоді підставивши значення у формулу 
(5) отримаємо значення λ.

Густину γ визначали пікнометричним методом, 
теплоємність – при кімнатній температурі – мето-
дом стаціонарних потоків на промисловій установці 
ІС-400. Результати відповідних вимірювань наве-
дені у таблиці 1. Слід зазначити достатньо велику 
величину похибки вимірювання Cp, яка становить  
10 - 15 % при підвищених температурах. 

При розрахунку теплопровідності враховували, що 
густина твердих тіл слабо залежить від температури, 
тому для високих температур можна використовувати 
дані, які були отримали при кімнатній температурі. 
Експериментально не змогли виміряти значення те-
плоємності Cp матеріалів в усьому температурному 
діапазоні. У зв’язку з цим, температурні зміни тепло-
ємностей ми оцінювали по експериментально вста-
новленій температурній залежності відносної тепло-
ємності [34] і теоретично по відомим довідниковим 
даним [35, 36] про залежність Cp(T) для основної ком-
поненти суміші з поправками на різноманітні добавки. 
Враховуючи той факт, що точний склад суміші нам не 
був відомий, подібний підхід до оцінки теплоємності  
міг внести суттєву похибку в кінцевий результат.

Рис. 5. Конструкція комірки для зразку

Таблиця 1.
Масова ізобарна теплоємність Cp і густина досліджуваних матеріалів при кімнатній температурі

Матеріал Cp·10-3, Дж/(кг·К) d·10-3, кг/м3

Si3N4 + 5 % об. MgO 0,58 2,21

Si3N4 + 5 % об. Al2O3 0,66 2,17

До вимірювача ТАС

Модульоване  
вимірювання ОКГ

Водоохолодження

Д

Н

а
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Результати та їх обговорення

На рис. 6 показані отримані нами результати 
досліджень коефіцієнтів температуропровідності a 
для матеріалів Si3N4+MgO та Si3N4+Al2O3. 

Усім дослідженим матеріалам присутня моно-
тонна зміна коефіцієнтів температуропровідності, 
яка полягає у зменшенні значень a з підвищенням 
температури. Показано, що графіт із просоченням 
Si3N4+MgO і Si3N4+Al2O3 мають малі значення коефі-
цієнту температуропровідності a. Як видно з рис. 6  
для цих матеріалів величина температуропровід-
ності не перевищую 4·106 м2/с. Досліджувані ма-
теріали відзначаються високою стабільністю своїх 
властивостей і стійкістю при високих температурах 
у повітряній атмосфері. 

4,5

4

3,5

3

2,5

2

1,5

1

0,5

0

а*
10

6 , м
2 /с

0                          500                       1000                     1500
t, ºС

  Si3N4 + MgO
  Si3N4 + Al2O3

Рис. 6. Коефіцієнт температуропровідності  
досліджуваних матеріалів

Привертає увагу на той факт, що на отрима-
них нами кривих a(T) у температурній області, що 
знаходиться близько 600 ºС, починає змінюватися 
температурний коефіцієнт da

dT  . До цієї температури 
спостерігали, що матеріали характеризуються при-
близно постійним температурним коефіцієнтом, а 
далі він, залишається від’ємним, починає зменшу-
ватися по абсолютній величині. Можна припустити, 
що температурні криві a(T) прямують до деякого 
насичення. Результати розрахунків теплопровідно-
сті наведено на рисунку 7.

Видно, що теплопровідність досліджуваних ма-
теріалів коливається від 2,1 до 5 Вт/(м·К). При цьо-
му як у випадку із коефіцієнтом температуропровід-
ності, ми знову спостерігали нелінійний хід кривих 
з деяким зменшенням в області високих температур. 
Не виключено, однак, що нелінійна залежність λ(T) 
у матеріалів пов’язана з неточною оцінкою темпера-
турної зміни теплоємності Cp(T). При використанні 
активатора Al2O3 теплопровідність в 1,3 ÷ 1,59 рази 
менша, ніж із використанням MgO.

6

5

4

3

2

1

0

λ,
 В

т/
м

*К

0            200        400        600         800      1000      1200

  λ (Si3N4 + Al2O3)
  λ (Si3N4 + MgO)

Рис. 7. Теплопровідність досліджуваних матеріалів

На рис. 8 показано моделювання коефіцієнту m 
від термоелектричної добротності для трьох різних 
значень температури гарячої поверхні. Значення  
m змінювалися від 1,84 до 2,31. Як видно з графіка 
m > 1, при чому зміна Т2 на 400 ºС призводить до 
збільшення m у 1,16 раз. 

2,4

2,3

2,2

2,1

2

1,9

1,8

m

0,8            1            1,2,        1,4,          1,6          1,8           2
ZT

  m (T = 600)
  m (T = 800)
  m (T = 1000)

Рис. 8. Залежність коефіцієнту  
m від ZT при трьох різних значеннях  

T2 (600 oC, 800 oC, 1000 oC)

Узагальнена залежність m від ZT виглядає на-
ступним чином:

m = 0,1205·ZT + 1,915.                        (6)

Із формули (6) випливає, що у матеріалах на 
основі Si3N4 як основи композитів для конструю-
вання високотемпературних термоелектричних ге-
нераторів на даний момент не можливо досягнути 
значення ККД у 0,5hT. Тому подальші дослідження 
необхідно зосередити на пошуках методів зменшен-
ня теплопровідності тугоплавких безкисневих ком-
позитів.
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Висновки

1.	 Коефіцієнт температуропровідності дослі-
джуваних матеріалів становить від 1,2 до 4·106 м2/с 
і характеризується від’ємним температурним коефі-
цієнтом у всьому температурному діапазоні. 

2.	 Теплопровідність досліджуваних матеріалів 
розраховувалася по встановленим даним про темпе-
ратуропровідність, теплоємність та густину. Отри-
мані дані лежать у межах від 2,1 до 5,1 Вт/(м·К). Для 
досліджуваних матеріалів характерний нелінійний 
характер залежності коефіцієнту теплопровідно-
сті від температури, що можна пояснити похибкою 
вимірювань. Особливих методів для зменшення 
теплопровідності із метою підвищення термоелек-
тричної добротності не виявлено. 

3.	Залежність коефіцієнту m від ZT можна опи-
сати лінійною функцією m = 0,1205·ZT + 1,915.  
Зміна температури гарячої сторони на 400 ºС 
призводить до збільшення m у 1,16 раз. У мате-
ріалах на основі Si3N4 як основи композитів для 
конструювання високотемпературних термоелек-
тричних генераторів на даний момент не можливо 
досягнути значення ККД у 0,5 hT. Подальші дослі-
дження необхідно зосередити на пошуках методів 
зменшення теплопровідності тугоплавких безкис-
невих композитів.
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