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Низькотемпературний неорганічний  
термоелектричний телуридний матеріал p-типу: огляд 

Відновлювані джерела енергії, такі як термоелектричні матеріали, будуть 
важливими для вирішення енергетичних криз та зростання глобального попиту в 
майбутньому. Ці матеріали мають багато переваг для використання у виробництві 
електроенергії, охолодженні та опаленні, і можуть генерувати корисну 
електроенергію з різних джерел відпрацьованого тепла, що працюють у різних 
температурних діапазонах. Наша увага зосереджена на низькотемпературному 
неорганічному термоелектричному телуриді (ТЕТ) p-типу, придатному для роботи 
за температури, близької до кімнатної. Цей огляд починається з фундаментального 
розуміння термоелектричних матеріалів, методологій їх синтезу та передових 
стратегій підвищення характеристик. Низькотемпературні телуридні ТЕ 
матеріали на основі халькогенідів відіграють дуже важливу роль і створюють 
основу для майбутніх застосувань, а також пропонують перспективи. Нарешті, ми 
підсумовуємо проблеми та майбутні перспективи неорганічних ТЕ матеріалів. 

Ключові слова: термоелектричні матеріали, телуридні термоелектричні матеріали, 
низькотемпературна термоелектрика, відновлювана енергія. 
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Вступ 

Зростання населення світу та швидкий розвиток економіки вимагають більшого 
глобального попиту на стійкі та чисті джерела енергії для життя людини та промислового 
виробництва, що значною мірою стримується зростанням цін на електроенергію [1]. 
Згідно з міжнародним енергетичним прогнозом 2019 року, Адміністрація енергетичної 
інформації США прогнозує, що споживання енергії зросте на 50 % з 2018 по 2050 рік. У 
традиційному викопному паливі (вугіллі, природному газі, нафті та нафтопродуктах) під 
час спалювання лише 35 % вивільненої енергії використовується ефективно, а решта 
втрачається у вигляді відпрацьованого тепла в навколишньому середовищі [2, 3]. Для 
вирішення цих проблем відновлювані джерела енергії, такі як вітер, сонце та 
термоелектричні (ТЕ) матеріали, будуть важливими для вирішення енергетичних криз у 
майбутньому. Ці матеріали мають такі переваги, як безшумність, відсутність вібрації, 
прості твердотільні пристрої, тривалий термін служби, відсутність рухомих частин, мала 
вага, не потребують обслуговування, нульові викиди парникових газів, екологічність, що 
робить їх придатними для використання у виробництві електроенергії, охолодженні та 
опаленні, тощо [4–5]. 

Концепція термоелектричного ефекту базується на трьох фундаментальних 
принципах: ефекті Зеєбека (відкритому в 1821 році німецьким вченим Томасом 
Йолганном Зеебеком), ефекті Пельтьє (відкритому в 1834 році французьким вченим 
Жаном Шарлем Атанасом Пельтьє) та ефекті Томсона, що спостерігалися в 19 столітті і, 
як наслідок, їх застосуванні в термометрії, виробництві електроенергії та охолодженні 
(охолодження електронних пристроїв). 

Електричний струм, індукований градієнтом температури, називається 
термоелектрикою [6]. Комерційне застосування обмежене через низький ККД, який 
становить приблизно від 5 % до 20 %, відносну вартість у порівнянні з традиційним 
виробництвом електроенергії та іншими технологіями перетворення. 

Ефективність термоелектричних матеріалів визначається ефективністю 
перетворення тепла на електрику. Вона залежить від безрозмірного ключового 
параметра термоелектричних матеріалів, що називається коефіцієнтом якості і часто 
позначається як «ZT» [11]. ZT визначається так 

ZT = S2
Де S – коефіцієнт Зеєбека, T – абсолютна температура,  – електропровідність, а  

 – теплопровідність. Для ідеального ТЕ матеріалу, ZT має бути високим. З цієї причини 

необхідно мати високий S для великої термонапруги, високий для зменшення ефекту 

джоулева нагріву та низький для великої різниці температур Еволюція високоякісних 

ТЕ матеріалів вимагає глибокого розуміння явищ електронного транспорту. Для 
підвищення ефективності перетворення енергії пропонуються різні стратегії, такі як 
оптимальна концентрація носіїв заряду, зниження k за допомогою наноструктурування 
та інженерія дефектів маси [12–13]. 
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Дотепер детально вивчалися різні неорганічні ТЕ матеріали. З 1950-х та середини 
1990-х років дослідження в галузі ТЕ матеріалів зосереджувалися на покращенні ТЕ 
характеристик неорганічних матеріалів, таких як сплави на основі Bi-Te та Pb-Te [14–16]. 
У 1950-х роках дослідження халькогенідних напівпровідників, особливо телуридів, таких 
як Bi2Te3 та PbTe, та халькогенідного скла-напівпровідника викликали значний інтерес 
через великий коефіцієнт термоЕРС та малі значення ρ та змінні значення σ. 

 

Рис. 1.1. (а) Ефект Зеєбека, (б) ефект Пельтьє 

ТЕ матеріали класифікуються на три основні категорії залежно від їх робочих 
температур: низькотемпературні від 273 К до 500 К (властивості кімнатної температури 
є корисною базовою лінією), середньотемпературні від 500 К до 900 К та 
високотемпературні від 900 К до 1300 К ТЕ матеріали. 
1.1. Низькотемпературні термоелектричні матеріали ( LTTEM) 

У цій категорії існує сімейство ТЕ матеріалів, придатних для робочої температури 
нижче 500 К. Їх також називають ТЕ матеріалами для робочої температури, близької до 
кімнатної, такі як сплав на основі вісмуту [17], халькогеніди вісмуту (Bi2Se3, Bi2Te3, Bi2 
S3), халькогеніди сурми, Sb2Se3, Sb2Te3, Sb2S3. 
1.2. Середньотемпературні термоелектричні матеіали (MTTEM) 

 

Рис. 1.2. Класифікація ТЕ матеріалів 
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У цій категорії існує сімейство ТЕ матеріалів, придатних для робочих температур 
від 500 K до 900 K. Такі як скутерудит TiO2 [18] на основі Cu2Se [19–23], халькогенід 
олова (SnSe, SbTe, SnS) [24–29], халькогенід свинцю (PbTe, PbSe, PbS [30–34]), 
халькогенід GeTe [35], халькогенід індію (InSe, InTe, InS), халькогенід германію (GeTe, 
GeSe, GeS) [36–41]. 
1.3. Високотемпературні термоелектричні матеріали (HTTEM) 

Ця категорія включає сімейство ТЕ матеріалів, придатних для роботи за температур 
понад 900 К, таких як SiGe, La3Te4 [42], Yb14 MnSb11, напів-Гейслер [43]. 

ТЕ матеріал може генерувати корисну відновлювану електроенергію з різних 
джерел відпрацьованого тепла, що працюють у різному температурному діапазоні. 
Близько 70% енергії, що виробляється у світі, розсіюється в навколишнє середовище у 
вигляді відпрацьованого тепла. Розподіл відпрацьованого тепла залежно від температури 
[44] показано на рис. 1.3, на якому 63% розсіюється при низькій температурі. 

 
Рис. 1.3. Розподіл відпрацьованого тепла на основі температури 

Термоелектрика – це спосіб перетворення цього відпрацьованого тепла на стійку 
та корисну енергію за низькою ціною. Промисловість ХХІ століття споживає енергію для 
різних виробничих процесів, на яких понад 60 % загальної енергії втрачається у вигляді 
відпрацьованого тепла [45, 46], і це відпрацьоване тепло можна легко зібрати та повторно 
використати в промисловості в діапазоні температур менше 573 К [47] за допомогою 
традиційних технологій перетворення енергії [48]. 

У цьому огляді обговорюються характеристики, властивості, продуктивність за 
низьких температур та температур, близьких до кімнатної, для кращого розуміння 
модифікації та покращення різних параметрів, а також варіації параметрів широкого 
спектру неорганічних ТЕ матеріалів у категоріях сімейств телуридів р-типу. Нарешті, ми 
підсумовуємо проблеми та перспективи розвитку неорганічних ТЕ матеріалів. У цьому 
огляді також висвітлено взаємозв'язок, подібність та відмінності сучасних матеріалів. 
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Рис. 1.4. Джерела відпрацьованого тепла та застосування  
низькотемпературного ТЕ матеріалу 

2. Низькотемпературні телуридні ТЕ матеріали P-типу  

Телуридні матеріали, такі як телурид вісмуту Bi2Te3, були визнані першими 
комерційними ТЕ матеріалами та працюють при низьких температурах, а їхні пікові 
характеристики знаходяться поблизу 380 K, оскільки цей матеріал є найбільш придатним 
для термоелектриків при низьких температурах. Особливістю низькотемпературної 
залежності телуриду p-типу є раннє досягнення дуже чіткого піку, після якого ZT 
зменшується зі збільшенням температури. Така властивість показує діапазон робочих 
температур, в якому він найбільш придатний для термоелектриків. Тому середнє 
значення ZT може бути важливішим для визначення характеристик в одному 
температурному діапазоні. Здебільшого матеріали n-типу показують вище значення ZT, 
ніж матеріали p-типу. 
2.1. Низькотемпературні телуридні ТЕ матеріали P-типу на основі Bi 

У 1954 році вперше було запропоновано, що Bi2Te3 є низькотемпературним 
термоелектричним матеріалом, який кристалізується у шістнадцяткову шарувату 
кристалічну структуру з 5 атомними шарами Te1-Bi-Te2-Bi-Te1. Він має низьку 
температуру плавлення 585 °C (858 K) і може працювати до 227 °C (500 K). Це 
напівпровідник з непрямою шириною забороненої зони (Eg ~ 0.15), сильно виродженою 
зонною структурою та низькою ефективною масою, що призводить до високого 
коефіцієнта термоЕРС. 

Він має низьку температуру плавлення 585 °C (858 K) і може працювати до 227 °C 
(500K). Це напівпровідник з непрямою шириною забороненої зони (Eg ~ 0.15), сильно 
виродженою зонною структурою та низькою ефективною масою, що призводить до 
високого коефіцієнта термоЕРС. Масивний Bi2Te3 був отриманий Tang та ін. методом 

зонної плавки та SPS, які виявили зниження  і зростання  коли швидкість прокатки 

збільшується, а максимальний коефіцієнт Зеєбека (234V,  (1100S/cm), 

PF(49.43W/cm K2), добротність ZT(1.35) і мінімальний  (1.09 W/mK) було отримано 
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при кімнатній температурі [49]. Poudel та ін., синтезуючи сплав, що складається з Bi і Sb, 

виявили, що цей процес легування дає S/см), PF (W/cм K2), а ZT дорівнює 

1.4 [50]. Процес наноструктурування для отримання Xie та ін. системи p-типу Bi2Te3 дає 

ZT ~ 1.5 і низьку теплопровідність решітки lattice ~.8 Вт/мК [51]. Нанозерниста 

архітектура Bi0.5Sb1.5Te3 p-типу з розміром зерна 2.50 нм забезпечує ZT ~ 1.36 при 87 °C, 

через що значно знижується  (~ 0.9 Вт/мк). Нанокомпозит, що складається з 

(Bi2Te3)0.2(Sb2Te3)0.8, отриманий методом кульового млина з аморфними наночастинками 
SiO2 розміром ~ 50 нм, був синтезований методом наночастинкової плазми (IPS), що дає 
ZT 1.12 та 1.27 при 30 °C (303 K) та 90 °C(363 K) та збільшує коефіцієнт потужності 
через зниження теплопровідності через розсіювання фононів на фазових межах та 
наночастинках. 

Розвиток когерентного інтерфейсу між наночастинками SiC та матрицею 
Bi0.3Sb1.7Te3 покращує коефіцієнт термоЕРС, механічні властивості та зменшує 
теплопровідність завдяки збільшенню розсіювання фононів [52]. Легування 
рідкісноземельними матеріалами (Ce, Y та Sm) в R0.2Bi1.8Se0.3Te2.3 досягає ZT 1.21 при 
140 °C (413 K) для Y0.2Bi1.8Se0.3Te2.7. Центрифугування розплаву ефективно контролює 
мікроструктуру в (Bi, Sb)2Te3 з мікромасштабним масивом дислокацій та пористою 
мережею, що забезпечує кращі ТЕ показники (TE), ніж ZM та HP [53]. Рідкофазне спікання 
використовується для створення низькоенергетичної межі зерен з щільним масивом 
дислокацій, що призводить до розсіювання фононів середньої частоти без одночасного 
зменшення швидкості носіїв заряду та рекордно високого термоелектричного значення ZT 
p-типу 1.86 при 320 K у сплаві (Bi, Sb)2Te3 [54]. Для великомасштабного виробництва 
матеріалу p-типу Bi0.4Sb1.6Te3.01 з самокомпенсацією Te методом кульового фрезерування, 

що призводить до високого середнього значення ZT 1.39 від 30 до 200 C та пікового 

значення 1.55 при 100 C, низької теплопровідності 0.48 Втꞏм⁻¹K¹ [55]. 

Термоелектричні властивості спеченого об'єму Bi0.3Sb1.7Te3.01, сформованого 
методом MA з використанням фрезерного середовища YSZ з подальшим 
високочастотним видавлюванням (HP), забезпечують високі термоелектричні 

характеристики за кімнатної температури S = 227 мкВ/K,  = 9.81 x 104S/м, 

κ = 1.17 Вт/мК) [56]. Зразки Bi2Te3 P-типу, підготовлені методом гарячої екструзії (HE), 
дозволяють досягти кількісного контролю над розміром зерна, межами зерен, 
властивими точковими дефектами та дислокаціями, що регулюють термоелектричні 
характеристики, і забезпечують низьку теплопровідність 0.73 Вт/мК при 300K, 
практично високу ZT ~ 1.1 за кімнатної температури [57]. Сплав BI0.50Sb1.50Te3, 
отриманий методом плавлення-загартування в поєднанні з процесом SPS, з високим 
вмістом легуючої домішки Sb посилює розсіювання на точкових дефектах, що 
призводить до збільшення розсіювання на довгохвильових фононах і зниження 
теплопровідності решітки [5]. Наноструктурований композит P-типу Bi0.5Sb1.5Te3, 
отриманий методом SPS з порошку, приготованого методом швидкого охолодження 
розплаву, з додаванням 0.10 % мас. графенових пластин, збільшує його ZT [59]. 
Легування Pb Bi2Te3 може змінити тип носіїв заряду з n-типу на p-тип з високим ZT [60]. 
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Таблицяa 1 
Фізичні та термоелектричні властивості низькотемпературного  

телуриду р-типу на основі Bi 
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іа
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К
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
 S
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м
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 В
т/
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К

 

Z
T

 

T
, К

 

П
ос
ил
ан
ня

 

Р
ік

 

1 Bi2Te3 (ZM) 227 940 1.81 0.8 300K 49 2007 

2 Bi2Te3 (ZM) 234 650 1.97 0.65 360K 49 2007 

3 Bi2Te3 (ZM) 225 550 2.5 0.45 420K 49 2007 

4 Bi2Te3 (SPS) 212 1100 1.09 1.35 300K 49 2007 

5 Bi2Te3 (SPS) 222 800 1.09 1.3 360K 49 2007 

6 Bi2Te3 (SPS) 220 620 1.2 1.05 420K 49 2007 

7 Bi0.5Sb1.5Te3(NC-BM+HP) 185 1250 1.12 1.2 300K 50 2008 

8 Bi0.5Sb1.5Te3(NC-BM+HP) 212 750 1.04 1.4 400K 50 2008 

9 Bi0.5Sb1.5Te3(NC+BM+HP) 201 490 1.27 0.8 500K 50 2008 

10 Bi2Te3(MS+SPS) 225 625 0.8 1.5 390K 51 2010 

11 5%Bi2Te3-Ge0.87Pb0.13Te 130 1087 1.05 0.66 373K 62 2014 

12 Bi0.5Sb1.5Te3 241 647 0.33* 1.86 320K 54 2015 

13 Bi0.3Sb1.625In0.075Te3 185 890 0.61* 0.75 300K 63 2016 

14 Bi0.3Sb1.625In0.075Te3 220 618 1.09 1.4 500K 63 2016 

15 Bi0.5Sb1.495Cu0.005Te3 154 1371 0.34* 0.97 300K 64 2016 

16 Bi0.5Sb1.495Cu0.005Te3 201 610 0.31* 1.4 450K 64 2016 

17 Bi0.05Sb0.1TeGe0.85 130 805 0.48* 0.47 300K 65 2017 

18 Sn0.97Bi0.03Te-3%PbTe 27 4847 1.15*  300K 66 2017 

19 Bi0.5Sb1.5Te3 237 600 0.65* 1.24 350K 67 2018 

20 Bi0.46Sb1.54Te3.015Zn0.015 185 1220 0.52* 1.14 300K 68 2018 

21 Bi0.46Sb1.54Te3.015Zn0.015 208 850 0.5* 1.4 373K 68 2018 

22 Bi0.4Sb1.6Te3 232 778 1.03 1.38 323K 69 2019 

23 (GeTe)0.8(AgBiSe2)0.2 242 124 0.28* 0.63 300K 70 2019 

24 (GeTe)0.8(AgBiSe2)0.2 279 150 0.32* 1.3 467K 70 2019 

25 BiCuO0.88Te 185 336 0.59* 0.48 323K 70 2020 

26 Bi.04Sb1.6Te3.01 195.37 1145.9   300K 55 2021 

27 Bi2Te2.8Se0.2 (ZM)  205  1.5 1.05 410K 61 2021 

28 Bi0.3Sb1.7Te3.01 (MA+YSZ+HP) 227 981 1.17 1.30 300K 56 2022 

29 Bi1.99Pb0.01Te3 157 931  0.42 300K 60 2023 

30 BI0.50Sb1.50Te3 261  1.32   58 2024 

31 Bi0.3Sb1.7Te3 (HP-HE) 197 1260 1.45 1.1 300K 57 2024 

32 Bi0.3Sb1.7Te3(ZM) 208 1160 1.56  300K 57 2024 

33 Bi0.3Sb1.7Te3 (HP) 199 1050 1.37  300K 57 2024 

34 Bi.5Sb1.5Te3+0.10%wt 
Graphene 

190 983 .01186 0.89 300K 59 2024 

ZM=зонне плавлення, NC=нанокристалічний, BM=кульове подрібнення, MS=спінінг розплаву*-L 
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Рис. 2.1. ZT різних ТЕТ p-типу на основі вісмуту за різних температур і років 

2.2. Низькотемпературні телуридні ТЕ матеріали р-типу на основі Pb 
Термоелектричний матеріал на основі телуру, PbTe, використовується вже 50 років 

і демонструє низький коефіцієнт теплопровідності 2.3 Вт/мК і високий коефіцієнт 

Зеєбека 500 мкВ/К при кімнатній температурі, а також ширину забороненої зони 0.32 еВ. 
PbTe, збагачений телуром, є напівпровідником р-типу. Кристалічний PbTe у кубічній 
структурі типу кам'яної солі при кімнатній температурі демонструє як зворотне 
розташування зон, так і стратегії формування резонансних рівнів, що вперше було 
продемонстровано у PbTe. Формування резонансних рівнів у PbTe за рахунок легування 
топологічними ізоляторами призводить до найвищого значення ZT ~ 1.5 у 2008 році, а 
злиття зон у PbTe 1-X: Na призводить до найвищого значення ZT ~ 1.8 у 2011 році. Ще 
один успішний підхід, заснований на модифікації розсіювання фононів, а саме на 
ієрархічній архітектурі всіх масштабів, був вперше запропонований в PbTe, що призвело 
до найвищого значення ZT за рахунок зниження теплопровідності. Атом легуючої 
домішки вводить електронний стан в PbTe, яке змінює електронну щільність станів і 

збільшує коефіцієнт Зеебека від ~ 220 мкВК в нелегованому PbTe до ~ 290 мкВК в 

легованому PbTe при 427 °C [71]. Легування більш ніж одним елементом 
термоелектричних матеріалах збільшує коефіцієнт потужності до 16.66 мкВт/смꞏК², 
теплопровідність до 1.8 Вт/мК, а ZT (0.27) досягається, як у випадку Pb 0.91 Cr 0.009Te, 
спільно легованого йодом, при 300 К. 

Продуктивність PbTe, легованого 2 % Na p-типу, при зміні високого тиску (HP), 
при якому тиск змінюється від 70 до 130 МПа, а час спікання становить від 0.5 до 2 годин, 
призводить до значення ZT 0.077 та коефіцієнта потужності 9.61 мкВт/см K2. 
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Сильне легування PbTe1-xSex
  призводить до значного виродження долин за рахунок 

злиття зон провідності [72, 73]. Наноструктурування призводить до великого коефіцієнта 
Зеєбека у PbTe. Канацидис та ін представили складну систему з формулою MQ-AB, що 
складається з диспергованих нанорозмірних включень зі структурою кристала типу 
кам'яної солі. Сонохімічний метод використовувався для синтезу наношарів PbTe, 
покритих PbSe, які покращили властивості Te, такі як коефіцієнт Зеєбека 546 мкВ, що в 
5–10 разів більше, ніж у непокритого чистого PbTe, завдяки зниженню теплової 
швидкості через підвищене розсіювання фононів на межі розділу PbT (Sengupta та ін.). 
Наношари PbTe на основі свинцю мають більш високі термоелектричні властивості, такі 
як більше значення ZT, ніж наношари на основі телуру [74]. 

Нанокристалічний високоентропійний сплав PbSnTeSe має хороші 
термоелектричні властивості p-типу.[75] Наноструктурована серія p-типу PbSbxTe1-x 
(x = 0.1, 0.3, 0.5) формується методом високоенергетичного кульового подрібнення та 

гарячого пресування.[76] Монокристал Pb0.75Sn0.25TePb формується методом 

Бріджмена [77]. Різна концентрація легованого Pb у наночастинках Tl10-xAxTe6 
синтезується методом твердофазної реакції, що призводить до зниження 
електропровідності завдяки наночастинкам, збільшенню коефіцієнта потужності та 
коефіцієнту Зеєбека. Телурид свинцю (PbTe), вирощений методом Чохральського, що 

призводить до зниження коефіцієнта Зеебека від 400 мкВпри 450 K до 0 мкВ при 

 вказує на p-тип, а після підвищення температури 550K коефіцієнт Зеєбека 

складає –110 мкВКщо свідчить про n-тип термоелектрики [78]. 
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Рис. 2.2. Графік залежності S від  різних ТЕТ Р-типу на основі Pb 
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Таблиця 2 
Фізичні та термоелектричні властивості низькотемпературного  

телуриду Р-типу на основі Pb 

 Матеріал  S, V S/cm W/mK ZT T, K Пос. Рік 

1 Tl0.02Pb0.98Te 130 520 1.8 0.147 300K 71 2008 

2 PbTe0.75Se0.25+2%Na 
doped 56 1612 2.7 0.056 300K 72 2011 

3 PbTe: Na (2%) 62 2500 3.7 0.077 300K 72 2011 

4 Na0.02Mg0.03Pb0.95Te 2% Na 
doped 110 1000 2.6 0.14 300K 73 2011 

5 Pb0.96Mn0.04Te:Na 100 1333 2.2 0.2 300K 79 2012 

6 Pb0.98Na0.02Te-8%SrTe 91 2041 1.7* 0.18 300K 80 2016 

7 Pb0.953Na0.04Ge0.007 Te 69 2941 2.15* 0.1 300K 81 2018 

8 PbSnTeSe 159.66 

(623k) 

613.810
4 

1.18* .47 

(623k) 

373K 75 2021 

9 PbSb0.1Te0.9 610 3112.7 1.52 0.12 0.09 76 2021 

10 PbSb0.1Te0.9 523.9 1678.5 1.4   76 2021 

11 PbSb0.3Te0.7 764.20 2628.4 1.5 0.15 160K 76 2021 

12 PbSb0.3Te0.7 646.46 1438.0 1.25 0.11 300K 76 2021 

13 PbSb0.5Te0.5 90.84 1961.1 1.42 0.16 160K 76 2021 

14 PbSb0.5Te0.5 773.10 833.6 1.05 0.13 300K 76 2021 

15 PbTe 400(450K)  1.43 0.41 300K 78 2022 

16 PbTe 424   0.70 300K 79 2023 

17 Pb.75Sn0.25Te at .0% hyper 
stoichiometric Pb 

36.7 1772.6  2.55 0.09 300K 77 2023 

18 Pb.75Sn0.25Te at .01% hyper 
stoichiometric Pb 

41.1 1549.8 2.25 0.12 300K 77 2023 

19 Pb.75Sn0.25Te at .05% hyper 
stoichiometric Pb 

43.6 1696 2.21 0.15 300K 77 2023 

20 Pb.75Sn0.25Te at .1% hyper 
stoichiometric Pb 

46.8 1494.9 2.30 0.14 300K 77 2023 

21 Pb.75Sn0.25Te at .5% hyper 
stoichiometric Pb 

64.2 1026.3 2.08 0.20 300K 77 2023 

22 Pb.75Sn0.25Te at .1% hyper 
stoichiometric Pb 

74.9 301.3 1.88 0.09 300K 77 2023 

23 Sn0.94Na0.03Pb0.03S0.97Te0.03 208 40 0.3 

(525K) 

0.38 

(525K) 

300K 82 2024 
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2.3. Низькотемпературні телуридні ТЕ материіали р-типу на основі Ag 
Ag2Te, AgCuTe є надпровідниками при кімнатній температурі, а AgCuTe і Ag2Te 

мають гексагональну і моноклінну структуру при високих температурах і мають 
надпровідність, що призводить до надвисокої електропровідності, роблячи їх корисними 
в термоелектричних пристроях. Легування Se в AgCuTe ефективно пригнічує катіонні 
вакансії завдяки міцнішому зв'язку AgSe/CuSe порівняно зі зв'язками AgTe/CuTe, що 
призводить до зниження теплопровідності та збільшення ZT у легованому Se AgCuTe 
[83/170]. Легування Sn використовується для високої концентрації дірок Cu2Te і 
призводить до збільшення ZT [84]. Потрійний полікристалічний AgSbTe2 демонструє 
виняткові характеристики при низькотемпературному застосуванні термоелектричних 
пристроях; вплив різних легуючих домішок та складу на термоелектричні властивості 
підсумовано у таблиці; PF збільшується завдяки легуванню Se у матеріалі AgSbTe2 [85]. 
Невпорядкована структура AgSbTe2 відіграє важливу роль у зниженні [86]. 
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Рис. 2.3. Графік залежності коефіцієнта (S) від електропровідності ()  

різних ТЕТ Р-типу на основі Ag 

Додавання атомів Sn до LAST призводить до створення p-типу матеріалів, відомих 
як LASTT, які є AgPbmSnn Sb Te 2+m+n Їх транспортні властивості змінюються залежно від 
співвідношення Pb : Sn і впливу різних легуючих елементів, сумованих у таблиці. 
Термоелектричні властивості LASTT (AgPbmSnn Sb Te 2+m+n) залежать від перенесення 
заряду та фононів в AgSbTe [87]. Після легування Ag та додавання невеликої кількості 
Se був отриманий зразок Te0.94Se0.03Ag0.02Sb0.01 шляхом механічного легування у 
поєднанні з SPS, що призводить до посилення розсіювання на межах зерен, зниження 
теплопровідності гратки та підвищення коефіцієнта потужності [88]. Одномірні 
нанодроти халькогенідів металів Ag2Te підходять для струминного друку без будь-яких 
добавок для гарного гнучкого термоелектричного застосування [89]. Регулювання вмісту 
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Te AgCuTe призвело до появи значних дефектів, які збільшують розсіювання фононів, 
знижують теплопровідність решітки більш ніж на 30% і також збільшують ZT [90]. 

Таблиця 3 
Фізичні та ткрмоелектричні властивості низькотемпературного  

телуриду N-типу на основі Ag 

 Матеріал S 

V 

S/cm 

W/mK 

ZT 

 

T 

K 

Пос. Рік 

1 AgSbTe2 264 95 0.5 0.4 300K 86 2008 

2 Ag0.88Sb1.04Te2 200 161 0.73 0.26 300K 86 2008 

3 Ag0.83Sb1.06Te2 195 200 0.7 0.32 300K 86 2008 

4 AgSbSe0.02Te1.98 270 155 0.58 0.58 300K 85 2010 

5 Ag0.5Pb6Sn2Sb0.2Te10 75 1000 1.4 0.12 300K 85 2010 

6 AgSnmSbTem+2  (m=5) 64 2400 2.18 0.13 300K 87 2012 

7 AgSnmSbTem+2  (m=10) 50 2800 3 0.07 300K 87 2012 

8 AgSbTe1.85Se0.15 203 179 0.37* 0.53 300K 91 2017 

9 AgCuTe 31 1055 0.35* 0.15 300K 83 2018 

10 Sn0.83Ag0.03Mn0.17Te 46 2669 1.64* 0.05 320K 82 2020 

11 AgSb0.94Cd0.06Te2 248 220 0.15* 1.5 300K 92 2021 

12 Te0.94Se0.03Ag0.02Sb0.01 220  1.38 .57 

(ave) 

300K 88 2022 

13 Ag1.9Te 80.4 185.8    89 2023 

14 Ag2.1Te 65.2 523.3     89 2023 

15 AgCuTe.925 63  0.5 
(300K) 

1.02 

(573K) 

320K 90 2024 

2.4. Низькотемпературні телуридні ТЕ материали р-типу на основі Sn 

SnTe є кристалічною кубічною структурою типу кам'яної солі при кімнатній 
температурі, яка є напівпровідником з вузькою забороненою зоною, в результаті чого 
заборонена зона має високу симетрію, вироджені електронні смуги і легко змінює 
електронну структуру при легуванні і додаванні домішок. Допування є дуже ефективним 
для створення резонансних рівнів у SnTe [93]. SnTe має структуру кам'яної солі, велика 
ширина забороненої зони між первинною та вторинною валентними смугами SnTe 
призводить до малого коефіцієнта Зеєбека, що призводить до поганих термоелектричних 
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характеристик. Допування та легування зменшують ширину забороненої зони, що 
покращує термоелектричні характеристики, наприклад, спільне легування In та Cd у SnTe, 
а також In та Ag. Завдяки спільному легуванню Ag та Mn у SnTe також було досягнуто 
синергетичного ефекту. Основна проблема в SnTe – концентрація носіїв p-типу через 
катіонні вакансії, що зменшує концентрацію дірок за рахунок самокомпенсації в SnTe [94]. 
Крім того, нові стратегії спрямовані на інженерію фероелектричної нестабільності у SnTe 
для досягнення високих термоелектричних характеристик. 
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Рис. 2.4. ZT різних ТЕТ Р-типу на основі Sn за різних температур і років 

Вперше синтез чистого та легованого Sr SnTe з використанням методу термічного 
випаровування призводить до збільшення коефіцієнта Зеєбека завдяки додаванню Sr за 
рахунок локалізації носіїв заряду, зокрема енергетичної фільтрації. Об'ємний телурид 
олова (SnTe) синтезується методом плавлення в полум'ї, а двовимірний SnTe отримують 
методом рідкофазної ексфоліації. Експериментальні результати показують високе 
значення ZT ~ 0.17 через низьку теплопровідність двовимірного SnTe порівняно з 
об'ємним SnTe, ZT ~ 0.005 при кімнатній температурі [96]. Колоїдний метод гарячої 
інжекції виготовлення бінарного SnTe [97]. Легування та інженерія деформації 
кристалічної решітки призводять до зниження теплопровідності за рахунок розсіювання 
фононів та порушення теплопровідності. У легованому зразку Te зберігається стабільний 
коефіцієнт потужності від 1.8 до 2.25 мкВт/смꞏК² у широкому діапазоні температур від 
300 до 573 К, а коефіцієнт Зеєбека становить від 208 мкВ/К при 300 до 350 мкВ/К при 
573 К. The cationic Na, Pb and anionic Te doped sample result low thermal conductivity 
0.3W/mK at 525K and result ZT of 0.38 [98]. Високий коефіцієнт потужності досягається 
для тонкої плівки Sn0.7Sr0.3Te при різних температурах наступного відпалу з 
використанням простого термічного випаровування. Наночастинки олова (Sn) та 
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шаруваті частинки паладію (Pd), отримані на нанопластинках Bi2Te3 методом 
електродного осадження, демонструють низьку теплопровідність 1.1 Вт/мК, оскільки 
форма наночастинок полегшує розсіювання фононів. 

Таблиця 4 
Фізичні та термоелектричні властивості низькотемпературного  

телуриду Р-типу на основі Sn 

 Матеріал 

 
S 

V
 


S/cm 


W/mK 

ZT T 
K 

Пос. Рік 

1 Sn0.9975In0.0025Te 50 4300 1.61* 0.09 300K 93 2013 

2 Sn0.985In0.015Te0.85Se0.15 66 1674 1.28* 0.09 300K 99 2014 

3 Sn0.94Mg0.09Te 35 3126 2.72*  300K 100 2015 

4 Sn0.94Ca0.09Te 44 5466 1* 0.8 300K 101 2016 

5 Sn0.915Mn0.11In0.005Te 117 634 1.64* 0.13 300K 102 2017 

6 Sn0.57Sb0.13Ge0.3Te 67 2004 0.48** 0.16 300K 95 2019 

7 Sn0.83Ag0.03Mn0.17Te 46 2669 1.64* 0.05 300K 94 2020 

8 Sn1.03Te0.85Se0.075S0.075-2%Ag-
2%In 

90 1387 1.21* 0.1694 300K 94 2020 

9 SnTe 30 2.1x10
4 

  300K 97 2021 

10 (SnGe0.03Te)0.9(Ag0.5Bi0.5Se)0.1 68   0.89 

(873K) 

300K 103 2022 

11 AgSn4(Sb0.8Bi0.2) Te6 40 1429 108  300K 104 2023 

12 AgSn2(Sb0.8Bi0.2) Te3.97Br0.03 74 685 1.2  300K 104 2023 

13 AgSn4(Sb0.8Bi0.2) Te5.97Br0.03 57 1443 2.0 0.07 300K 104 2023 

14 SnTe 2D nanostructured 280   0.17 300K 96 2024 

15 Sn0.94Na0.03Pb0.03S0.97Te0.03 208  .3  
(525K) 

.38 

(525K) 

300K 98 2024 
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2.5. Низькотемпературні телуридні ТЕ материали р-типу на основі Cu: Cu2Te – це 
телурид на основі перехідного металу, надіонний провідник, який забезпечує високу 
електропровідність. Легуюча домішка Cu збільшує концентрацію носіїв заряду, що 
призводить до високого ZT. Легування Sn використовується для збільшення концентрації 
великих дірок у Cu2Te [105]. Споріднені з Cu телуриди CuGaTe2 та CuInTe2 мають високі 
значення σ та σ, таким чином знижуючи σ через включення та точкові дефекти, 
включення нанофази в Cu2Se у CuGaTe2, що знижує теплопровідність, нанорозмірні 
гетероструктури ZnS [106] та нановключення In2O3 [107] були включені в CuInTe2 для 

зниження . Легування AgIn у CuInTe2 знижує L за рахунок утворення слабкого зв'язку 

Ag-Te [108], багатокомпонентне легування Ag та In у CuGaTe2 також знижує 
теплопровідність решітки та збільшує ZT. Розупорядкування атомів Cu зі збільшенням 
вмісту S (сірки) призводить до більш сильго розсіювання фононів у зразку Cu2Te0.2S0.8 та 
знижує теплопровідність [109]. Легування матеріалу Se та Te цинком призводить до 
зниження концентрації носіїв заряду та електропровідності [110]. Тонка плівка телуриду 
міді зі співвідношенням Cu:Te 1:1 забезпечує найвищий коефіцієнт потужності завдяки 
фільтрації носіїв на межі розділу між двома фазами [111]. Метод кульового помелу, який 
використовувався для синтезу нанокомпозитного зразка Cu7Te4/Sb2Te3, легованого Bi, 
забезпечує високий коефіцієнт потужності 788.28 Вт/м K2 при 310 K. 
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Рис. 2.5. Графік залежності S від  різних ТЕТ Р-типу на основі Cu 
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Таблиця 5 
Фізичні та термоелектричні властивості низькотемпературного  

телуриду Р-типу на основі Cu 

 Матеріал 

  
S     

V 



S/cm 



W/mK 

ZT 

 

T 

K 

Пос. Рік 

1 Cu0.75Ag0.2InTe2 234 69 1.86 0.07 300K 112 2014 

2 CuInTe1.99Sb0.01+1
%ZnO 104 610 3.6*  300K 107 2016 

3 CuInTe2+6%ZnS 157 312 3.54*  300K 106 2017 

4 Cu1.9Sn0.1Te 38 2638 1.22 0.1 320K 105 2018 

5 Cu2Te 15 4818 6.1  320K 105 2018 

6 Cu0.89Ag0.2In0.91Te2 446 19 2.68  300K 108 2020 

7 Cu4ZnSn2Se7 80 265 3.0 .20 

(630K) 

300K 110 2021 

8 Cu4ZnSn2Te7 21 3100 4.6 .05 

(575K) 

300K 110 2021 

9 Cu5Sn2Se7 16 8800 6.7 .10 

(630K) 

300K 110 2021 

10 Cu5Sn2Te7 9 9200 10 .009 

(575K) 

300K 110 2021 

11 Cu0.5Te 346 20.74   300K 111 2022 

12 CuTe 40.8 4632   300K 111 2022 

13 Cu2Te 53.8 178.71   300K 111 2022 

14 Cu2Te0.2S0.8 338  .29  300K 109 2023 

15 5at%Cu- Bi2Te3 

(brain ice sol) 

155 

 

 1.396 0.17 300K 113 2024 

3. Методології синтезу ТЕ матеріалів 

3.1. Легування методом росту розплаву (MG) 

Масивні термоелектричні матеріали отримують шляхом змішування більше одного 
елемента в бажаному стехіометричному співвідношенні, після чого герметичні ампули 
кварцові нагрівають при температурі 500–2000 °C. Після плавлення та нагріву бажану 
структуру отримують шляхом відпалу, обробки під високим тиском (HP) або іскрового 
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плазмового спікання (SPS) тощо. Температура обробки змінюється для матеріалів після 
легування або формування сплавів, таких як PbTe, Bi2Te3 тощо. 

 

Рис. 3.1. Різні методології синтезу 

3.2. Механічне легування 
Механічне легування зазвичай використовується для отримання 

нано/мікроструктурних термоелектричних матеріалів зі зниженою теплопровідністю. У 
цьому методі порошок елемента змішують у точному співвідношенні та подрібнюють у 
кульовому млині, а потім обробляють методом високого тиску або іскрового плазмового 
спікання (SPS). Cu2Se утворюється кульовим млином та методом високого тиску [114]. 
3.3. Зонне плавлення 

Зонне плавлення дозволяє безпосередньо готувати об'ємні полікристалічні 
матеріали без подальшого спікання, що запобігає їх неоднорідності та випаровуванню за 
високих температур. 
3.4. Методи Бріджмена та Чохральського 

Обидва методи використовуються для синтезу монокристалічних матеріалів 
прямим затвердінням шляхом перетворення розплаву з гарячої зони в холодну зону, 
таких як Ba8Au5.33Ge40.67 за допомогою процесу Бріджмена з SPS. Метод Чохральського 
використовується для високоефективного та високочистого отримання 
монокристалічних матеріалів. 
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3.5. Приготування під високим тиском 
Метод приготування під високим тиском (ГПа-5 ГПа) використовується для 

запобігання втратам леткої сировини через сублімацію шляхом зниження температури 
реакції та скорочення її тривалості. 
3.6. Адитивне виробництво (3D-друк) 

Адитивне виробництво може бути використане для конструювання складної 
геометрії та шаруватих структур. Адитивне виробництво включає фотополімеризацію, 
наплавлення порошкового шару, методи струменевого нанесення матеріалів та методи 
на основі екструзії. 
3.7. Дугове плавлення або левітація 

Дугове плавлення або левітація – це процес миттєвого плавлення для отримання 
легованої системи, такої як сплав HH, інтерметалідний та високотемпературний 
матеріал, з подальшою обробкою SPS або HP, такий як Hf1-X Zr X Ni Sn 1-Y Sb Y, утворений 
шляхом левітації та SPS. 
3.8. Іскрове плазмове спікання ‘SPS’ 

Іскрове плазмове спікання має видатну перевагу в досягненні високого ущільнення 
за короткий час з обмеженим ростом зерен. SPS використовує дуже великий струм, що 
проходить через зразок, для його безпосереднього нагрівання, як у випадку TE матеріалу 
Cu15As30Te55, Ge 1-x GaxTe 
3.9. Метод кульового подрібнення (BM) та гарячого пресування (HP) 

Метод HP використовується для розробки термоелектричних матеріалів на основі 
PbSe та SiGe. Комбінація кульового подрібнення та HP є потужним методом отримання 
об'ємних термоелектричних матеріалів, таких як аморфні щільні об'ємні матеріали 80 
GeTe2-20 Ga2Te3, отримані при кімнатній температурі, з дрібнозернистою 
мікроструктурою та високою електропровідністю. 
3.10. Метод спінінгу розплаву (MS) 

Спінінг розплаву є корисним методом для швидкого охолодження розплавленого 
розчину. При цьому тонкий струмінь розплавленого скла тече по обертовому колесу, і 
тепло плавлення швидко передається колесу з подальшим обертанням, що створює 
мікроструктуру зі зниженою теплопровідністю. Goncalves та ін. отримали Cu30AS15Te55 
за допомогою методу MS. 
3.11. Гідротермальний або сольвотермічний методи 

Наразі матеріали з нанорозмірами, такі як нанотрубки, наночастинки, нанокоробки, 
порожнисті наносфери та нанодендрити, отримують гідротермальним та 
сольвотермічним методами. Синтез починається у водному/неводному розчині в 
закритих автоклавах з нержавіючої сталі при високій температурі та тиску, наприклад, 
нанопорошок PbTe та Bi2Te3. 
3.12. Водний синтез 

Водний синтез використовується для великомасштабного виробництва ТЕ 
матеріалу при кімнатній температурі та атмосферному тиску, такого як сірий порошок 
PbTe, який отримують цим методом. 
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3.13. Мікрохвильовий синтез 
Мікрохвильовий синтез можливий у розчині завдяки тертю та зіткненню між 

полярними молекулами під дією змінного електромагнітного поля. У твердотільному 
мікрохвильовому випромінюванні прекурсором є вакуумно запаяна кварцова ампула, 
яка піддається впливу мікрохвильового випромінювання в мікрохвильовій печі. 
3.14. Поліольний процес 

Поліольний процес використовується для отримання PbTe, Bi2Te3 та Cu7Te5 за 
допомогою мікрохвильового опромінення. Вибраний прекурсор (ацетат Pb, Ni, Cu тощо) 
розчиняється в етиленгліколі (EG), до якого додається елементарний порошок Te. Під 
дією мікрохвильового опромінення відбувається твердофазна реакція з утворенням 
нанокристалічної форми. 
3.15. Золь-гель метод 

Для отримання оксидів металів, халькогенідів та напівпровідників золь-гель метод 
є універсальною технікою, такою як утворення Bi2Te3 за допомогою золь-гель методу. 
3.16. Синтез за допомогою ультразвуку 

У сонохімічному синтезі неорганічні частинки утворюються внаслідок хімічної 
реакції під впливом сильного ультразвукового випромінювання в діапазоні частот від 20 
кГц до 15 кГц. 
3.17. Реакція іонного обміну 

Реакція іонного обміну здебільшого використовується для синтезу 
напівпровідникових нанокристалів, де катіони-гостьові заміщуються катіонами атомів-
господарів у кристалічній решітці, таких як тонка плівка Ag2Se. 
3.18. Метод хімічного осадження з парової фази ‘CVD’ 

Метод хімічного осадження з парової фази (CVD) використовується виготовлення 
тонких плівок з парової фази шляхом реакції летких прекурсорів на поверхні підкладки, 
наприклад, при вирощуванні масивів нанодротів в ТЕ мікрогенераторах. 
3.19. Термічне випаровування 

Термічне випаровування використовується для виготовлення тонкої плівки Ag2Se 
змінної товщини шляхом застосування джерела тепла для випаровування об'ємного 
полікристалічного Ag2Se. 
3.20. Імпульсне ЛАЗЕРНЕ осадження  

Імпульсне ЛАЗЕРНЕ осадження виконується шляхом фокусування 
високоенергетичного імпульсного променя на твердому матеріалі мішені. Цей метод 
використовується для неепітаксіального вирощування ТЕ-плівок із заданою фазою та 
складом. 
3.21. Реактивне розпилення 

Реактивне розпилення, при якому складні плівки виготовляються на підкладках 
шляхом введення реактивного газу-попередника. 
3.22. Магнетронне розпилення 

Магнетронне розпилення, при якому магнітно обмежена плазма стикається з 
електродом або мішенню, щоб викинути атом для виготовлення на підкладку, також 
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використовується для серії дуже хороших експлуатаційних ТЕ плівок за кімнатної 
температури для застосування, такого як носимі пристрої. 
4. Передові стратегії для підвищення експлуатаційних характеристик 
термоелектричних матеріалів 

Для проектування передових термоелектричних матеріалів використовуються різні 
стратегії, такі як 
4.1. Допування та спільне допування 

Різні допуючі елементи використовуються як легувальні домішки для покращення 
характеристик ТЕ завдяки різним механізмам. Як правило, коефіцієнт Зеєбека 
безпосередньо пов'язаний з концентрацією n, ефективною масою m* та T, тому 
концентрація є важливим фактором для встановлення пікової температури та 
максимального коефіцієнта потужності. Відповідний допуючий елемент може 
підвищити концентрацію носіїв заряду, змінюючи структуру електронних зон, а також 
збільшуючи кількість густин станів, і рівень Фермі зміщується поблизу зони провідності, 
що сприяє транспорту електронів, збільшуючи S, ZT та електропровідність. Таким 
чином, легування покращує характеристики ТЕ матеріалів. Рівномірне допування 
зменшує рухливість носіїв, а сильно допований напівпровідник демонструє високий 
коефіцієнт потужності. 

Злиття валентної зони та зони провідності призводить до одночасного збільшення 
коефіцієнта потужності, S та електропровідності. Через легування електронна зона 
сходиться в об'ємному матеріалі з високим рівнем виродження в долині. Електронна зона 
в PbTe 1-X Se X, легованому 2% Na, сходиться, збільшує ширину електронної зони та 
виродження в долині, і в результаті цього механізму отримується ZT = 1.8 при 527 °C 
[115]. Як σ, так і S збільшуються одночасно в напівпровіднику-основі, вбудованому в 
антирезонансні наночастинки. Якщо ширина забороненої зони значно більша за  
KBT (Eg>10 KBT), то ширина забороненої зони та рівень Фермі поблизу зони провідності 
призводять до значного збільшення термоЕРС матеріалу, і концентрація носіїв заряду та 
перенос заряду не відіграють жодної ролі. Наприклад, у PbTe максимальне ZT 
досягається при 327°C (Eg ~ 0.36 еВ). 

Для збільшення термоелектричної потужності та одночасного зменшення L 

шляхом відповідного допування елементами, що створюють флуктуації маси і більш 
складну зонну структуру, що призводить до невпорядкованого розсіювання фононів, яке 

зменшує  (зневажливо мале у разі електронів через їх велику швидкість і більше) та 

покращує термоелектричні характеристики. Збільшення термоелектричної потужності 
відбувається завдяки ефекту енергетичної фільтрації в однорідному матеріалі. На межі 
розділу зерен носій заряду стикається з потенційним бар'єром, який перетинає цей бар'єр, 
що призводить до більш сильного нерівноважного розподілу енергії з частинками 
високої енергії, і в результаті цього збільшується S, оскільки носії з низькою енергією і 
більш високою енергією Фермі компенсують один одного, тим самим збільшуючи 
термоелектричну потужність. 
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Допування полікристалічного SnSe елементами (Li, K та Na) покращує 
характеристики термоелектричного матеріалу, а ZT збільшується, оскільки легуючі 
домішки підвищують електропровідність та концентрацію носіїв заряду. Матеріал на 
основі PbTe N-типу демонструє чудові термоелектричні властивості завдяки допуванню 
нанотрубок PbTe вісмутом та найвищому значенню ZT. Вперше значення ZT перевищує 
2. Відмінні результати були отримані при допуванні PbTe0.7 S0.3 калієм, що призвело до 
значення ZT 2.2 при 923 К [116]. 
4.2. Легування 

Легуючі елементи змінюють властивості термоелектричних матеріалів, що 
призводить до збільшення коефіцієнта потужності (PF) та зменшення ν, що особливо 
помітно в сплавах HH, скуттерудитах та клатратах. У сплавах HH електронна структура 
змінюється через легування елементами, що створює атомний безлад на атомному рівні 

внаслідок розвитку атомних флуктуацій або ефект деформації, що знижує L. Низьке 

значення , що досягається в рамках одного матеріалу, може контролюватись за 

допомогою таких стратегій, як фононний скляний електронний кристал (PGEC), 
особливо в скуттерудитах, де атом-домішка в матриці складної матеріальної системи діє 

як центр розсіювання, що призводить до зменшення  і покращення  термоелектричних 

характеристик. 
4.3. Наноструктурування  

Зменшення структурних розмірів ТЕ матеріалів до наномасштабного діапазону 
шляхом наноструктурування для покращення ZT. Наноструктурування зменшує 
теплопровідність шляхом розсіювання фононів від поверхні наноструктури або межі 
розділу, ефективного в нанодротах, квантовій точці, надгратці наночастинок та 
нанотонкоплівковій системі. Наявність межі розділу в наноструктурованому матеріалі 
призводить до зниження теплопровідності решітки та збільшення ZT, наприклад, 
нанокристалічний матеріал, отриманий методом BM, показує ZT ~1,4 при 127°C [117]. 
Вплив відпалу збільшує наноскопічні однорідності всередині зерна, що призводить до 
збільшення розсіювання фононів та зменшення значення ρ [117]. Наноструктурування не 
може впливати на коефіцієнт потужності. 

Наноструктуровані матеріали, такі як 2D TE наноматеріал (квантові ями), 1D TE 
матеріал (нанодроти, нанотрубки, нанострічки та наносітки), 0D квантова точка – всі ці 
2D, 1D, 0D, які називаються LD, що використовуються для нових TE пристроїв, 
неструктурування яких може збільшити електронну густину стану поблизу рівня Фермі 
за допомогою квантового обмеження завдяки цьому значенню ZT у деяких 
наноструктурах вище 3N типу сполуки Bi2(Te, Se)3 у формі нанодроту за допомогою 
методу термічного спільного випаровування, що дає ZT ~ 1.01 при 300 K [118]. 
4.4. Нанокомпозити 

Нанокомпозитні матеріали та нанокомпозитні стратегії широко використовуються 
в ТЕ пристроях завдяки значним перевагам у порівнянні з об'ємними та 
наноструктурованими матеріалами, які контролюють фононний та електронний 
транспорт, такими як сплав HH, скутерудити та система Si-Ge. Флуктуації складу на 
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нанорівні, спричинені спінодальною декомпозицією в обох складових змішаної фазової 
системи, мають однакову решітку, що призводить до просторової модуляції локального 
складу на нанорівні. Ця просторова модуляція когерентно встановлюється у вбудованих 
наночастинках у матриці, формуючи наноструктурований ТЕ матеріал. Нанокомпозит 
PbS-Ag утворює омічний контакт з об'ємним напівпровідником, покращуючи ТЕ 
властивості з покращеним ZT ~ 1.7 при 850 K [14]. 
4.5. Нановключення 

Нановключення використовуються через їх низьку вартість та простоту обробки. 
Дисперговані вторинні нановключення у матеріалі-носія наноструктури називаються 

наночастинками. Наночастинки найефективніші завдяки зменшенню L за рахунок 

розсіювання фононів на наночастинках. Наночастинки важливі збільшення 
термоелектричної потужності, оскільки розсіювання фононів чи електронів на 
гетерокордонах призводить до збільшення термоелектричної потужності з –155 до –
177 мкВ/К зі збільшенням вмісту частинок ZrO2 від 0 до 9 об.%. Наночастинки знижують 
теплопровідність, збільшують електропровідність та S. 
4.6. Надгратка 

Періодичний шар товщиною два або більше нанометрів називається надґраткою. 
Його гомоструктура (виготовлена з одного матеріалу) та гетероструктура (виготовлена з 
двох або більше матеріалів) синтезуються молекулярно-променевим епітаксійним 
розпиленням, металоорганічним CVD тощо. Ультратонкі плівкові наноструктури 
виготовляються термічним випаровуванням, електроосадженням, імпульсним лазерним 
осадженням, CVD тощо. 

 
Рис. 4.1. Передові стратегії для підвищення продуктивності термоелектричних матеріалів 

QDSL означає квантову точкову надґратку, що складається з PbTe/ PbSe 0.98 Te 0.02, 
легованих Bi на підкладці BaF2 зі значенням ZT 1.6 та 3.5 при 300K та 570K. 
Виготовлення багатоквантової надґратки Bi2Te3/Sb2Te3 з ZT~2.4 без зміни коефіцієнта 
потужності. 2D суперґратка, що складається з квантових стінок PbTe та бар'єру  
Pb1-XEuXTe, що значно покращує характеристики ТЕ. Різні надґратки, в яких 
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характеристики ТЕ покращуються завдяки зменшенню теплопровідності, наприклад, 
PbTe/PbSe, Ge/SiGe, Si/Ge, Bi/Sb та Bi2Te3/Sb3Te3 [119]. Вперше ідею надгратки 

запропонував Venkatasubramanian для покращення значення ZT шляхом зменшення L у 

випадку надґратки Bi2Te3/Sb3Te3 p-типу шляхом контролю передачі фононів та 
електронів у надґратці, що призвело до високого значення ZT 2.4. 

5. Висновки та майбутні перспективи 

На основі порівняльного аналізу, представленого в цьому огляді, розробка 
термоелектричних (ТЕ) матеріалів значно просунулася, з такими помітними 
досягненнями, як відкриття та оптимізація телуридів на основі Sn. Сполуки, такі як  
Pb{1-x}SnxTe, продемонстрували високу ефективність як у n-, так і в p-типових 
конфігураціях у широких температурних діапазонах, що підкреслює їхню важливість у 
застосуваннях ТЕ при середніх температурах. Тим не менш, стабілізація носіїв p-типу в 
халькогенідних системах залишається проблемою, що обмежує широке використання 
високопродуктивних пристроїв. 

Для наочності, ТЕ-матеріали можна класифікувати  
за діапазонами робочих температур: 

Температурний діапазон 
(K) 

Матеріали n-типу Матеріали p-типу 

300–600 (Низький) Bi2Te3 Bi2Te3 

600–900 (Середній) Сполуки на основі PbTe Сполуки на основі GeTe 

У цих температурних режимах оптимізація продуктивності спиралася на кілька 
стратегій, включаючи збіжність зон, дефектну інженерію, наноструктурування та дизайн 
сплавів. Хоча ці підходи призвели до поступових покращень, досягнення ZT > 2 у 
низькотемпературних матеріалах на основі халькогенідів залишається відкритим 
завданням. Вирішення цієї проблеми матиме вирішальне значення для забезпечення 
масштабованих ТЕ-пристроїв у холодильних та енергозберігаючих системах протягом 
наступного десятиліття. 

Підсумовуючи, телуриди на основі Sn та системи PbTe/GeTe є важливими віхами в 
дослідженнях середньотемпературних термоелектронних матеріалів, але для подолання 
внутрішніх обмежень низькотемпературних матеріалів необхідні подальші інновації. 
Удосконалення як низькотемпературних, так і середньотемпературних 
термоелектронних матеріалів буде важливим для масштабованих енергетичних рішень, 
починаючи від охолодження і закінчуючи рекуперацією відхідного тепла, тим самим 
забезпечуючи вагомий внесок термоелектрики в технології сталого розвитку енергетики. 

Конфлікт інтересів: Від імені всіх авторів, автор, яким ведеться листування, 
заявляє про відсутність конфлікту інтересів. 
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Low Temperature Inorganic Thermoelectric  
Telluride P-type Materials: A Review 

Renewable energy sources based on thermoelectric materials (TE) will be essential for 
solving the power crises and increasing global demand in the future. These materials have 
many advantages to use in power generation, cooling and heating and can generate usable 
electricity from different waste heat sources working at different temperature ranges. Our 
focus is on p-type low temperature inorganic Thermoelectric Telluride (TET) material, 
suitable near the room temperature. This review starts with a fundamental understanding 
of thermoelectric materials, their synthesis methodologies and advance strategies for 
enhancing the performance. Low temperature chalcogenide-based telluride TE materials 
play a very essential role and provide foundation along with promises for future 
applications. Finally, we summaries challenges and future prospective for inorganic TE 
materials. 

Keywords: thermoelectric materials, telluride thermoelectric materials, low temperature 
thermoelectricity, renewable energy. 


