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ВЛИЯНИЕ ДЕФЕКТОВ СТРУКТУРЫ НА 
РЕШЕТОЧНУЮ ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ 
ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ 

НА ОСНОВЕ Zn-Cd-Sb 

Рассмотрено влияние дефектов кристаллической структуры, таких как винтовые и 
краевые дислокации, дефекты упаковки и границы зерен на решеточную теплопроводность 
системы Zn-Cd-Sb. В процессе расчетов учтено рассеяние фононов друг на друге, 
обусловленное как нормальными процессами, так и процессами переброса, а также 
рассеяние фононов на указанных дефектах. Учтены как анизотропия скорости звука, так 
и анизотропия тензора Грюнайзена. Для расчета времени релаксации фононов 
используется приближение, в котором это время хотя и анизотропно, но зависит от 
частоты фонона в целом, а не от составляющих его квазиимпульса по отдельности. 
Результаты расчетов свидетельствуют о том, что при достижимых плотностях 
ощутимое влияние на решеточную теплопроводность монокристаллических 
термоэлектрических материалов на основе Zn-Cd-Sb в актуальной для практического 
применения области температур могут оказать только винтовые и краевые дислокации. 
При этом установлено, что по возрастанию эффективности рассеяния фононов, и, 
следовательно, степени влияния на решеточную теплопроводность, упомянутые выше 
дефекты располагаются в следующем порядке: границы зерен, винтовые дислокации, 
дефекты упаковки, краевые дислокации. Библ. 11, Рис. 2. 

Ключевые слова: решеточная теплопроводность, рассеяние фононов, нормальные 
процессы, процессы переброса, дефекты кристаллической структуры, плотность дефектов, 
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дефектов. 

Введение 
Снижение решеточной составляющей теплопроводности термоэлектрических материалов 

является важным резервом повышения их термоэлектрической добротности. Этот резерв 
существенен даже для относительно низкоомных материалов, таких, как теллурид висмута и 
сплавы на его основе [1]. Он еще более существенен для высокоомных материалов, в частности 
сплавов на основе Zn-Cd-Sb. С целью его использования предпринимаются многочисленные 
попытки управления дефектностью структуры этих материалов для того, чтобы повысить 
интенсивность рассеяния фононов. В частности, вместо монокристаллических материалов 
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используются поликристаллические. Кроме того, рассматриваются возможности создания 
аморфных либо аморфизированных материалов, а также материалов, которые были бы 
«фононными стеклами», и при этом «электронными кристаллами» [2]. В то же время для 
изготовления как термопарных, так, в особенности, анизотропных термоэлементов применяются и 
монокристаллические материалы на основе Zn-Cd-Sb. В силу этого имеет определенный смысл 
анализ влияния различных дефектов кристаллической структуры на решеточную теплопроводность 
этих материалов. Такой анализ и составляет цель настоящей статьи. 

Аналитический расчет решеточной теплопроводности ромбических кристаллов с 
дефектами структуры и обсуждение его результатов 

Упомянутый анализ проведем на примере компоненты 11κ этой теплопроводности. С 

учетом влияния дефектов кристаллической структуры аналитическое выражение для нее имеет 
следующий вид: 
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В этих формулах ρ  – плотность монокристаллического материала; 1 2 3, ,v v v  – скорости 

звука вдоль главных кристаллографических направлений; 11γ  – компонента тензора 

Грюнайзена; 11μ  – компонента тензора коэффициентов переброса; DT  – калорическая 

температура Дебая; DTT=θ ; dl11Δ  и dt11Δ  – относительные вклады в вероятности рассеяния 

фононов на дефектах структуры; Bk  – постоянная Больцмана; h  – постоянная Планка. Индексы 

l, t относятся к продольным и поперечным ветвям, компоненты тензоров параметра Грюнайзена 
и коэффициентов переброса считаются независимыми от поляризации фононов. 

Определим теперь величины dlΔ  и dtΔ  для различных видов дефектов, принимая во 

внимание модельное выражение [3] для времени релаксации при нормальных процессах рассеяния 
фононов друг на друге, а также модельные выражения [4] для интенсивности рассеяния фононов на 
некоторых основных дефектах кристаллической структуры. При этом, поскольку упомянутые 
выражения приведены для случая простой кубической решетки с одним атомом в элементарной 
ячейке, обобщим их, условно заменив реальные ячейки антимонидов цинка и кадмия, а равно 
тройных сплавов системы Zn-Cd-Sb равновеликими кубами. Выполняя указанную замену, 
пренебрежем малым отличием истинных углов элементарной ячейки от прямых углов. 

Например, при рассеянии фононов на границах зерен dl11Δ  и dt11Δ  определяются 

следующим образом: 
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При этом 1 2 3, ,a a a  – постоянные решетки; L  – безразмерный параметр, 

характеризующий плотность границ зерен: 
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3
321 aaaNL gb= ,     (4) 

где Ngb – число границ зерен, приходящееся на единицу длины. 
При рассеянии фононов на винтовых дислокациях величины dl11Δ  и dt11Δ  определяются 

следующим образом: 
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В этом случае безразмерный параметр L, характеризующий плотность дислокаций, 
определяется следующим образом: 

2bNL scr= ,      (7) 

где Nscr – количество винтовых дислокаций, приходящееся на единицу площади, b – вектор 
Бюргерса. 

При рассеянии фононов на дефектах упаковки величины dl11Δ  и dt11Δ  определяются 

следующим образом: 
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В этом случае безразмерный параметр L, характеризующий плотность дефектов 
упаковки, определяется следующим образом: 

3
321 aaaNL sf= ,     (10) 

где Nsf – количество дефектов упаковки, приходящихся на единицу длины. 
При рассеянии фононов на краевых дислокациях величины dl11Δ  и dt11Δ  определяются 

следующим образом: 
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В этом случае безразмерный параметр L, характеризующий плотность краевых 
дислокаций, определяется следующим образом: 

( ) 32
321 aaaNL ed= ,     (13) 

где Ned – плотность краевых дислокаций на единицу площади.  
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Зависимости компоненты 11lκ  от параметра L  для различных видов дефектов в 

кристаллах ZnSb при 293 К, CdSb при 293 К и Zn0.125Cd0.875Sb при 300 К изображены на 
рис. 1, 2, 3 соответственно. 

 

Рис. 1. Зависимость решеточной теплопроводности ZnSb  
при 293 К от параметра L при рассеянии фононов: 
1) на границах зерен; 2) на винтовых дислокациях; 

3) на дефектах упаковки; 4) на краевых дислокациях. 

 

Рис. 2. Зависимость решеточной теплопроводности  
Zn0.125 Cd0.875 Sb при 300 К от параметра L при рассеянии фононов: 

1) на границах зерен; 2) на винтовых дислокациях; 
3) на дефектах упаковки; 4) на краевых дислокациях. 

Числовые данные для расчетов взяты из [5–8]. Из рисунков видно, что во всех случаях 
наименее эффективно понижает решеточную теплопроводность термоэлектрических 
материалов системы Zn-Cd-Sb рассеяние фононов на границах зерен, а наиболее эффективно – 
на краевых дислокациях. Но для того, чтобы это понижение было значительным при комнатной 
или более высоких температурах, плотности дефектов должны быть весьма высокими. Так, 
например, для понижения решеточной теплопроводности вдвое в сравнении с совершенным 
монокристаллом за счет рассеяния на границах зерен необходимо, чтобы их плотность 
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превышала 6.63·1010 м-1. Но столь высокая плотность границ зерен невозможна даже в 
поликристаллическом материале с зернами, размеры которых измеряются нанометрами. Тем не 
менее, в таких материалах эффективное понижение решеточной теплопроводности 
осуществляется вследствие сопоставимости длин свободного пробега фононов с размерами 
зерен. 

Для понижения решеточной теплопроводности вдвое за счет дополнительного рассеяния 
фононов на винтовых дислокациях необходимо, чтобы при их плотности, равной, допустим, 
1015 м-2 соответствующий вектор Бюргерса равнялся порядка 135 постоянных решетки 
кристалла. Такой вектор Бюргерса реализуем, если принять во внимание, что отношение 
пределов упругости сплавов системы Zn-Cd-Sb к их модулям сдвига значительно меньше 1/135 
[9]. Таким образом, рассеяние фононов на винтовых дислокациях может быть действенным 
механизмом снижения решеточной теплопроводности антимонидов кадмия и цинка. 

Для понижения решеточной теплопроводности вдвое за счет дополнительного рассеяния 
фононов на дефектах упаковки необходимо, чтобы их плотность превышала 2.51·109 м-1. 
Поэтому эффективное снижение решеточной теплопроводности термоэлектрических 
материалов за счет дополнительного рассеяния фононов на дефектах упаковки невозможно по 
тем же причинам, что и за счет их рассеяния на границах зерен (если не учитывать размерных 
эффектов). 

Наконец, для понижения решеточной теплопроводности вдвое за счет дополнительного 
рассеяния на краевых дислокациях необходимо, чтобы их плотность при наименьшем 
возможном значении вектора Бюргерса, которое в рамках используемого подхода равно 
3

321 aaa , превышала 1.44·1017 м-2. С одной стороны, наибольшая обнаружимая с помощью 

электронного микроскопа плотность дислокаций составляет приблизительно 1016 м-2 [9]. С 
другой стороны, величина вектора Бюргерса может существенно превышать и, как правило, 
превышает его наименьшее возможное значение. А необходимая для эффективного снижения 
решеточной теплопроводности плотность краевых дислокаций при прочих равных условиях 
убывает обратно пропорционально квадрату длины вектора Бюргерса, и, следовательно, вполне 
достижима. Таким образом, дополнительное рассеяние фононов на краевых дислокациях также 
может служить эффективным механизмом снижения решеточной теплопроводности 
термоэлектрических материалов на основе Zn-Cd-Sb. 

Следует, однако, отметить, что если бы изменение решеточной теплопроводности 
сплавов ZnxCd1-xSb при изменении их состава объяснялось только накоплением либо 
«залечиванием» дефектов структуры, то эта теплопроводность должна была бы быть 
монотонной функцией x, изменяясь от теплопроводности CdSb при x = 0 до теплопроводности 
ZnSb при x = 1. Однако экспериментальные данные [10, 11] свидетельствуют о том, что такая 
монотонность не имеет места. Так, например, в работе [10] показано, что наименьшей 
теплопроводностью при комнатной температуре обладают сплавы, для которых величины x 
равны 0.35 и 0.45 (теплопроводности этих сплавов соответственно равны 1 и 1.2 Вт/(м·К)). При 
этом электропроводности указанных сплавов отнюдь не являются наименьшими возможными. 
Поэтому решающую роль в формировании зависимости между теплопроводностью и составом 
этих сплавов играет решеточная составляющая теплопроводности, и, особенно, та ее часть, 
которая обусловлена рассеянием фононов друг на друге с перебросом. Данные работы [10] в 
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известной степени подтверждаются данными работы [11]. В этой работе показано, что 
наименьшей теплопроводностью среди исследованных пяти сплавов обладают сплавы состава 
Zn0.4Cd0.6Sb и Zn0.6Cd0.4Sb. Их теплопроводности одинаковы и приближенно равны 0.712 Вт/м·К, 
что на 28 % ниже, чем у антимонидов цинка и кадмия. Таким образом, изменение 
теплопроводности сплавов ZnxCd1-xSb при изменении их состава главным образом обусловлено 
изменением структуры элементарной ячейки кристаллической решетки, приводящей к 
изменению величин компонент тензора коэффициентов переброса. Расхождения между 
данными работ [10] и [11] могут быть объяснены тем, что в первом случае исследованные 
материалы представляли собой поликристаллические вещества, полученные методом литья в 
земляную опоку, а во втором – монокристаллы, выращенные методом зонной плавки с 
применением зонного выравнивания. В первом случае вследствие большей концентрации 
носителей заряда электропроводность, и, следовательно, полная теплопроводность сплавов 
оказалась большей, а доля решеточной составляющей в ней – меньшей. Поэтому во втором 
случае более явно проявилась симметрия значений компонент тензора коэффициентов 
переброса относительно состава Zn0.5Cd0.5Sb. 

Выводы 
1. Получены аналитические выражения, описывающие влияние дефектов структуры на 

решеточную теплопроводность сплавов системы Zn-Cd-Sb. 
2. Установлено, что при достижимых плотностях структурными дефектами, могущими 

существенно снижать решеточную теплопроводность сплавов системы Zn-Cd-Sb, 
являются краевые и винтовые дислокации. В то же время эффективное снижение 
решеточной теплопроводности при переходе от монокристаллов к поликристаллическим 
термоэлектрическим материалам возможно главным образом вследствие размерных 
эффектов, вызванных сопоставимостью размеров кристаллитов с длинами свободного 
пробега фононов в монокристалле. 

3. Показано, что характер изменения теплопроводности монокристаллических материалов 
системы Zn-Cd-Sb в зависимости от состава в актуальном для применения интервале 
температур обусловлен не накоплением либо «залечиванием» структурных дефектов, а 
перестройкой кристаллической решетки, приводящей к существенным изменениям 
значений компонент тензора коэффициентов переброса. 
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EFFECT OF STRUCTURE DEFECTS ON THE LATTICE  
THERMAL CONDUCTIVITY OF Zn-Cd-Sb  

THERMOELECTRIC MATERIALS 

The paper is concerned with the effect of crystal structure defects, such as screw and edge 
dislocations, packing defects and grain boundaries on the lattice thermal conductivity of Zn-Cd-Sb 
system. Calculations are performed with regard to phonon-phonon scattering due to normal and 
umplapp processes, as well as phonon scattering by the above defects. Both sound velocity 
anisotropy and the Gruneisen tensor anisotropy are taken into account. To calculate phonon 
relaxation time, an approximation is used wherein this time, though anisotropic, depends on 
phonon frequency as a whole, rather than on its quasi-momentum components taken separately. 
The results of calculations show that at attainable densities, only screw and edge dislocations can 
have a tangible effect on the lattice thermal conductivity of single-crystal thermoelectric materials 
based on Zn-Cd-Sb in the temperature range of relevance for practical applications. In so doing, it 
was established that according to increase in phonon scattering efficiency, and, hence, the degree 
of its effect on the lattice thermal conductivity, the above defects are arranged in the following 
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order: grain boundaries, screw dislocations, packing defects, edge dislocations. Bibl. 11, Fig. 2. 
Key words: lattice thermal conductivity, phonon scattering, normal processes, umklapp processes, crystal 
structure defects, defect density, grain boundaries, screw dislocations, packing defects, edge dislocations. 
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