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ОПТИМІЗАЦІЯ ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНИХ  
МАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ СПЛАВІВ Zn-Cd-Sb  
ДЛЯ АНІЗОТРОПНИХ ТЕРМОЕЛЕМЕНТІВ  

На основі  розрахунку розподілу носіїв заряду та концентраційних залежностей кінетичних 
коефіцієнтів сплаву Zn0.2Cd0.8Sb встановлено, що найбільша анізотропна добротність 
цього сплаву досягається у площині «2-3», причому тоді, коли він знаходиться в області 
власної провідності. Розрахунки виконувались для невиродженого електронно-діркового 
газу носіїв заряду у наближенні ефективної маси. Розглядалось наближення двох 
еліпсоїдальних долин: однієї електронної та однієї діркової. Для визначення залежностей 
компонент тензорів ефективних мас електронів та дірок від складу сплаву 
використовувалась лінійна апроксимація за вмістом цинку, яка робилась на основі 
результатів розрахунків зонної структури CdSb та  Zn0.5Cd0.5Sb. Окрім того вважалось, 
що залежність рухливостей електронів та дірок від складу сплаву визначається виключно 
залежностями відповідних компонент тензорів ефективних мас від складу сплаву. Також 
вважалось,що малий вміст цинку не впливає на граткову теплопровідність сплаву, яка 
вважалась обернено пропорційною до температури. Розраховані екстремальні значення 
анізотропних термоелектричних  добротностей сплаву Zn0.2Cd0.8Sb за температур  
300, 400 та 600 К склали 2.45·10-8, 2.30·10-7 та 2.1·10-6К-1 відповідно,що,принаймні за 
порядком величини,збігається з експериментальними даними. Відповідний до цих 
добротностей оптимальний кут вирізання кристалу складає близько 340. Тим не паче, 
обговорено також причини розбіжностей отриманих результатів як з експериментом, 
так і з теоретичними розрахунками попередніх авторів Бібл. 11, Рис. 6. 
Ключові слова: анізотропна добротність, електрони, дірки, тензор ефективної маси, 
ступінь легування, власна провідність, власна концентрація носіїв заряду, рухливість носіїв 
заряду, оптимальний кут вирізання кристалу, лінійна апроксимація за складом. 

Вступ 
З технологічної точки зору анізотропні термоелементи у порівнянні з термопарними мають 

ту перевагу, що їх значно простіше виготовляти з-за відсутності складної системи комутації. Однак 
їх термоелектрична добротність є істотно нижчою за добротність термопарних термоелементів. 
Тому і ККД їх, як генераторів електричної енергії, також є істотно нижчим. Однак вони являють 
певний інтерес для застосування у різноманітних давачах та реєструючих пристроях [1 – 3]. Тому 
все ще являє певний інтерес дослідження та пошук шляхів оптимізації відповідних 
монокристалічних матеріалів з метою досягнення якомога більших значень різниці термоЕРС та 
анізотропної добротності. Саме таке дослідження і є метою даної статті. 
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Розрахунок анізотропної добротності сплавів Zn-Cd-Sb та обговорення 
отриманих результатів. 

Враховуючи, що у випадку матеріалів з параболічним зонним спектром найбільш вигідною 
з точки зору їх застосування  для створення анізотропних термоелементів  є участь у процесах 
переносу тепла та електрики як електронів, так і дірок, розглянемо спочатку статистику носіїв 
заряду у матеріалі. В однодолинному наближенні кількість електронів ne у зоні провідності та 
дірок nh у валентній зоні для невиродженого газу визначатиметься  виразами [4]: 
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У цих формулах через ,,, 321
∗∗∗
eee mmm позначено компоненти тензора ефективних мас 

електронів, а через  ∗∗∗
321 ,, hhh mmm  – дірок, −h стала Планка, −Bk  стала Больцмана, 

−ζ хімічний потенціал підсистеми електронів, −gE ширина забороненої зони. 

Тому рівняння нейтральності напівпровідника набуває вигляду: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( )( ) dBg

Bhhh
aB

Beee

NTkE
h

TkmmmNTk
h

Tkmmm

++−×

×=+
∗∗∗∗∗∗

ζ

ζ

exp

π24expπ24
3

2321
321

3

2321
321

      (3) 

де через aN  та dN  позначено концентрації однозарядних акцепторних та донорних домішок 
відповідно.  

Отже, зведений хімічний потенціал підсистеми електронів дорівнює: 
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а концентрації електронів  та дірок відповідно дорівнюють: 

( ) ( ) ( )TkEaaNNNNn Bghedadae −+−+−−= exp25.05.0 2 ,       (5) 
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При цьому за наявності декількох сортів як електронів так і дірок величини ea  та ha  
можна подати так: 

( ) ( )∑ ∗∗∗=
s

seseseBe mmmTk
h

a
21

321
23

3
π24 ,          (7) 

( ) ( )∑ ∗∗∗=
s

rhrhrhBh mmmTk
h

a
21

321
23

3
π24 .          (8) 

де підсумовування ведеться за всіма сортами електронів та дірок. 
Але за означенням: 

( ) 2exp ighe nkTEaa =− ,            (9) 

де −in власна концентрація носіїв заряду в матеріалі. Тому концентрації електронів у зоні 
провідності та дірок у валентній зоні відповідно дорівнюють: 
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де ми ввели ступінь легування матеріалу, який дорівнює: 
( ) ida nNNd −= .         (12) 

Для компенсованих матеріалів 0=d , для  матеріалів електронного типу провідності d – 
велике за модулем від’ємне число, для матеріалів діркового типу провідності d – велике за 
модулем додатне число.  

Тепер перейдемо до обчислення компонент тензорів електропровідності, термоЕРС, та 
теплопровідності матеріалу. У наближенні параболічного спектру електронів та дірок діркова 
та електронна термоЕРС окремо є ізотропними і у випадку невиродженого газу вільних носіїв 
заряду   визначаються за формулою Шоткі-Писаренка [5]: 
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яку записано для випадку, коли розсіювання носіїв заряду відбувається з незалежним від енергії 
перерізом, що має місце в разі, наприклад, розсіювання на деформаційному потенціалі 
акустичних фононів за високих температур. 

Тепер визначимо компоненти тензора електропровідності у трьох головних напрямках. 
Вчиняючи так само, як і у праці [6], для компонент тензора електропровідності знайдемо 
наступні вирази: 
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У цих формулах S   та R  – кількості сортів електронів та дірок. 
Повністю  аналогічно визначимо компоненти тензора теплопровідності, пов’язані з 

вільними носіями заряду: 
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де ε0 – діелектрична проникність вакууму, ε1, ε2, ε3 – компоненти тензору діелектричної 
проникності кристалу.  

Тому, якщо «1» вважати напрямком струму, а «2» – напрямком градієнту температури, то 
анізотропна добротність матеріалу дорівнює [3]: 
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а якщо навпаки, то вона дорівнює: 
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Повністю аналогічно можна ввести анізотропні добротності і для інших напрямків: 
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З наведених формул видно, що оптимізація матеріалів для анізотропних термоелементів 
передбачає по-перше вибір такої площини у кристалі і таких взаємно перпендикулярних 
напрямків струму та температурного градієнту в ній, які забезпечують  максимальне значення 
термоелектричної добротності. По-друге вона передбачає легування кристалу донорними та 
(або) акцепторними домішками у відповідній кількості. Наведені формули дозволяють 
здійснити таку оптимізацію з використанням комп’ютера. 
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Однак, з цією метою ми розглянемо більш загальний випадок, коли кристал вирізано під 
певним оптимальним кутом до кристалографічних осей. Якщо це вісі, які ми позначимо через i 
та k, то анізотропна термоелектрична добротність для цих напрямків дорівнює [1]: 
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Оптимальний кут ik0ϕ  визначається з рівняння: 
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де ikik qp κκσσ == , . 
Далі оптимізація здійснювалась у такому порядку. Спочатку шляхом лінійної 

апроксимації визначалась залежність ефективних мас електронів та дірок від складу сплаву, для 
чого використовувались результати розрахунків зонної структури CdSb та Zn0.5Cd0.5Sb [6]. Далі 
за формулами (4 – 6) визначались за різних температур та значень 0nNN da ≡−  хімічний 
потенціал підсистеми електронів та кількість дірок у валентній зоні та електронів у зоні 
провідності. Після цього через експериментальні дані для рухливостей електронів та дірок у 
CdSb визначалась залежність цих рухливостей від складу потрійного сплаву у припущенні, що 
вказана залежність цілком обумовлена залежністю ефективних мас електронів та дірок від 
цього складу. Цих даних цілком достатньо для визначення компонент тензорів термоЕРС, 
електропровідності, та  теплопровідності, пов’язаної з вільними носіями заряду. Що ж 
стосується граткової теплопровідності, то автор даної статті цілком свідомо вважав, що за 
малих концентрацій цинку компоненти відповідного тензора дорівнюють таким у CdSb і є 
обернено пропорційними до температури [7], оскільки дослідження залежності тензору 
коефіцієнта перекидання від складу потрійного сплаву не є метою даної статті. Після 
обчислення компонент тензорів кінетичних коефіцієнтів у відповідності з рівнянням (34) 
визначався оптимальний кут ik0ϕ  та відповідна екстремальна анізотропна добротність ikz . 
Результати описаних розрахунків для сплаву Zn0.2Cd0.8Sb наведено на рис.1 – 6.   

 
Рис.1. Залежність різниці компонент тензору термоЕРС від ступеня  
легування за температури 300К. Найменшій різниці відповідає площина  

«1, 2»,найбільшій – площина «2, 3» 
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Рис.2. Залежність різниці компонент тензору термоЕРС від ступеня  
легування за температури 400К. Найменшій різниці відповідає площина  

«1, 2»,найбільшій – площина «2, 3» 

 

Рис.3. Залежність різниці компонент тензору термоЕРС від ступеня  
легування за температури 600К. Найменшій різниці відповідає площина  

«1, 2»,найбільшій – площина «2, 3» 

 

Рис.4. Залежність екстремальної анізотропної добротності  
у площині «2, 3» від ступеня легування за температури 300 К 
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Рис.5. Залежність екстремальної анізотропної добротності  
у площині «2, 3» від ступеня легування за температури 400 К 

 

Рис.6. Залежність екстремальної анізотропної добротності у площині  
«2, 3» від ступеня легування за температури 600 К 

З рисунків по-перше видно, що найкращою з точки зору термоЕРС та анізотропної 
добротності є площина «2, 3», по друге – що найкращим з цієї точки зору є компенсований 
матеріал, оскільки саме у цьому випадку електрони та дірки виявляють себе однаковою мірою. 
Однак, чим нижча температура, тим менша власна концентрація носіїв заряду, і, отже, тим 
менша  «декомпенсація» потрібна, щоб різниця компонент тензору термоЕРС та анізотропна 
добротність матеріалу істотно знизились у порівнянні з екстремальними значеннями. А ці 
екстремальні значення складають за температур 300, 400 та 600К для термоЕРС 393, 311 та 
230 мкВ/К відповідно, а для анізотропних добротностей 2.45·10-8, 2.30·10-7 та 2.10·10-6К-1 
відповідно. Відповідний цим добротностям кут, під яким треба вирізати кристал, складає 34005/.  

Цікаво порівняти отримані результати з експериментальними даними [8]. Однак, перш 
ніж перейти до цього порівняння, автор даної статті повинен зазначити, що табличні дані, 
наведені у праці [8], суперечать як текстові вказаної праці, так і одні одним. Тим не паче, після 
усунення цих суперечностей виходить, що за 300К різниця компонент тензору термоЕРС 
сплаву Zn0.2Cd0.8Sb складає 115мкВ/К замість  393 за повної компенсації, а за 400К – 135мкВ/К 
замість 311 за повної компенсації. Виходить, що за 300К сплав є слабко розкомпенсованим 
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(n0 = 2.3·1014 см-3), але, враховуючи те, що за 400К власна концентрація носіїв заряду  більша, ніж 
за 300 К, виходить, що  за 400 К ступінь «розкомпенсації» істотно зростає (n0 = 2.9·1015 см-3 ). 
Таке твердження, на перший погляд, може видатись абсурдним, якщо матеріал один і той самий. 
Однак у працях [9 – 11] показано, що антимонід цинку, а, отже, і сплави системи Zn-Cd-Sb  
внаслідок хімічної активності цинку здатні поглинати кисень з повітря з утворенням вакансій 
акцепторного типу, причому інтенсивність утворення цих вакансій різко зростає з 
температурою, оскільки енергія активації цього процесу мала [12]. А це, напевне, і є причиною 
зростання «розкомпенсації», і, отже, зменшення різниці компонент тензору термоЕРС. Таке 
пояснення видається слушним, оскільки у праці [8] немає вказівок про те, що вимірювання 
фізичних характеристик досліджених сплавів виконувалось у вакуумі чи в атмосфері інертного 
газу. Тим же чинником, найбільш імовірно, пояснюється зазначене у згаданій праці 
«неочікуване» зростання електропровідності у два рази при переході від складу Zn0.15Cd0.85Sb до 
складу Zn0.2Cd0.8Sb. Такі міркування підтверджуються тим, що взяті окремо компоненти тензору 
термоЕРС сплаву Zn0.15Cd0.85Sb зберігають додатний знак в усьому дослідженому інтервалі 
температур, а різниця компонент тензору термоЕРС сплаву Zn0.15Cd0.85Sb істотно більша від 
різниці компонент тензору термоЕРС сплаву Zn0.2Cd0.8Sb. 

Що ж стосується значень анізотропної добротності, то після усунення вже згаданих 
суперечностей виходить, що максимальне спостережуване значення анізотропної добротності 
сплаву Zn0.2Cd0.8Sb за 400 К дорівнює 1.32·10-7К-1. А розрахункова анізотропна добротність 
сплаву Zn0.2Cd0.8Sb за 15

0 109.2 ⋅=n см-3 та температури 400К складає 6.65·10-8К-1 і вона 
приблизно удвічі менша за спостережувану у праці [8]. Але навіть таке розходження можна 
вважати цілком задовільним, враховуючи наближеність застосованих модельних апроксимацій. 
Також слід враховувати, що при визначенні анізотропної добротності у праці [8] значення 
теплопровідності бралось з літературних даних, однак її анізотропія не враховувалась. Не 
враховувались також відмінність оптимального кута від 450 та анізотропія електропровідності. 
Однак, якщо вважати, як це робилось у праці [8], що кристал вирізано під кутом 450, і, окрім 
того, що теплопровідність є ізотропною і дорівнює 1 Вт/(м·К), то розрахункове значення 
анізотропної добротності за 15

0 109.2 ⋅=n см-3 дорівнює 5.85·10-8К-1. Отже, остаточно слід 
вважати, що розходження між теорією і експериментом пояснюється по-перше відмінністю між 
істинними та модельними ефективними масами електронів та дірок, а по друге більш різкою, 
ніж модельна, залежністю рухливості носіїв заряду у сплавах ZnxCd1-xSb від вмісту цинку.  

Висновки 
1. Встановлено, що найбільше значення різниці компонент тензору термоЕРС та анізотропної 

добротності за наявності двох типів носіїв заряду з різними знаками досягається тоді, коли 
матеріал знаходиться в області власної провідності, будучи повністю компенсованим. 

2. Найбільш вигідною з точки зору досягнення максимального значення анізотропної 
добротності монокристалічного сплаву Zn0.2Cd0.8Sb є площина «2, 3», а кут вирізання 
кристалу становить 34005/. 

3. Експериментально спостережувані значення різниці компонент тензору термоЕРС є  
меншими від їх екстремальних значень тому, що досліджувані сплави не є повністю 
компенсованими, а мають діркову провідність навіть за 400К. При цьому концентрація дірок 
у цих сплавах істотно залежить від інтенсивності поглинання цинком кисню з повітря, яка 
істотно зростає зі збільшенням температури. 
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ОПТИМИЗАЦИЯ ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ  
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ СПЛАВОВ  Zn-Cd-Sb  
ДЛЯ АНИЗОТРОПНЫХ ТЕРМОЭЛЕМЕНТОВ  

На основе  расчетов распределения носителей заряда и концентрационных зависимостей 
кинетических коэффициентов сплава Zn0.2Cd0.8Sb установлено, что наибольшая 
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анизотропная добротность этого сплава достигается в плоскости «2-3», причем тогда, 
когда он находится в области собственной проводимости. Расчеты выполнялись для 
невырожденного электронно-дырочного газа носителей заряда в приближении 
эффективной массы. Рассматривалось приближение двух эллипсоидальных долин: одной 
электронной и одной дырочной. Для определения зависимостей компонент тензоров 
эффективных масс электронов и дырок от содержания сплава использовалась линейная 
аппроксимация по содержанию цинка, которая делалась на основе результатов расчетов 
зонной структуры CdSb и  Zn0.5Cd0.5Sb. Кроме того полагалось, что зависимость 
подвижностей электронов и дырок от состава сплава определяется исключительно 
зависимостями соответствующих компонент тензоров эффективных масс от состава 
сплава. Также полагалось, что малое содержание цинка не влияет на решеточную 
теплопроводность сплава, которая полагалась  обратно пропорциональной температуре. 
Рассчитанные экстремальные значения анизотропных термоэлектрических  
добротностей сплава Zn0.2Cd0.8Sb при температурах 300, 400 и 600К составили 2.45·10-8, 
2.30·10-7 и 2.1·10-6К-1 соответственно, что, по крайней мере, по порядку величины, 
совпадает с экспериментальными данными. Соответствующий этим добротностям 
оптимальный угол вырезания кристалла составляет около 340. Тем не менее, обсуждены 
также причины расхождения полученных результатов с экспериментом.  
Библ. 11, Рис. 6. 
Ключевые слова: анизотропная добротность, электроны, дырки, тензор эффективной 
массы, степень легирования, собственная проводимость, собственная концентрация 
носителей заряда, подвижность носителей заряда, оптимальный угол вырезания кристалла, 
линейная аппроксимация по составу.   
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OPTIMIZATION OF THERMOELECTRIC MATERIALS  
BASED ON Zn-Cd-Sb ALLOYS FOR ANISOTROPIC  

THERMOELEMENTS 

Based on the calculation of the distribution of charge carriers and concentration dependences of 
the kinetic coefficients of Zn0.2Cd0.8Sb alloy it was established that the highest anisotropic figure of 
merit of this alloy is achieved in plane “2,3”, when it is in the intrinsic region. 
The calculations were performed for the nondegenerate electron-hole gas of charge carriers in the 
approximation of effective mass. Approximation of two ellipsoidal valleys was considered: one 
electron and one hole.  To determine the dependences of components of effective electron and hole 
mass tensors on the alloy composition, we used a linear approximation by zinc content which was 
based on the results of calculations of the band structure of CdSb and Zn0.5Cd0.5Sb. Moreover, it 
was considered that the dependence of the mobility of electrons and holes on the alloy composition 
is determined solely by the dependences of the corresponding components of effective mass tensors 
on the alloy composition. It was also considered that low zinc content does not affect the lattice 
thermal conductivity of an alloy that was considered to be inversely proportional to temperature. 
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The extreme values of anisotropic thermoelectric figures of merit of Zn0.2Cd0.8Sb alloy, calculated 
at temperatures 300, 400 and 600K, made 2.45·10-8, 2.30·10-7 and 2.1·10-6K-1, respectively, which, 
at least in the order of magnitude, agrees with the experimental data.  The optimal angle of crystal 
cut corresponding to these figures of merit is about 340. The reasons for the discrepancies between 
the results obtained with both the experiment and the theoretical calculations of the previous 
authors were also discussed.. Bibl. 11, Fig. 6. 
Key words: anisotropic figure of merit, electrons, holes, effective mass tensor, doping level, 
intrinsic conduction, intrinsic concentration of charge carriers, charge carrier mobility, optimal 
angle of crystal cut, linear approximation by composition. 
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