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У огляді розглянуто ряд типових механізмів деградації термоелектричних матеріалів у процесі їх фун-

кціонування у складі термоелектричних генераторних модулів. Серед них дифузія та самодифузія у термо-

електричних матеріалах та контактних структурах, втрата легуючих домішок термоелектричними матеріа-

лами внаслідок сублімації, утворення інтерметалічних сполук у контактних структурах, накопичення стру-

ктурних дефектів під впливом теплових та механічних навантажень, механічне руйнування термоелектри-

чних гілок, контактних структур та інших елементів конструкції модулів, хімічна взаємодія складових тер-

моелектричних матеріалів з іншими елементами конструкції модулів. Також розглянуто основні конструк-

тивні та технологічні шляхи і методи зниження негативного впливу цих механізмів на надійність термое-

лектричних матеріалів і модулів  
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Вступ  

Надійність термоелектричних генераторних та 

охолоджувальних модулів є навіть більш важливим 

факто-ром, ніж їх споживчі показники. Значна увага 

до надійності термоелектричних генераторних та охо-

лоджувальних модулів зумовлена застосуванням їх у 

складі таких виробів та об’єктів і в таких умовах, коли 

заміна модулів, які відмовили, є неможливою або іс-

тотно утрудненою. Це космічні апарати, військова те-

хніка, деякі медичні прилади, зокрема кардіостимуля-

тори, тощо. Це змушує розробників генераторних та 

охолоджувальних модулів вивчати і досліджувати ме-

ханізми деградації термоелектричних матеріалів та 

модулів та вживати спеціальних конструктивно-тех-

нологічних заходів для зниження їх негативного 

впливу на надійність. До основних механізмів дегра-

дації термоелектричних матеріалів і модулів належать 

дифузія та самодифузія у термоелектричних матеріа-

лах та контактних структурах, втрата легуючих домі-

шок термоелектричними матеріалами внаслідок суб-

лімації, утворення інтерметалічних сполук у контакт-

них структурах, електроліз у твердій фазі, накопи-

чення структурних дефектів під впливом теплових та 

механічних навантажень, механічне руйнування тер-

моелектричних гілок, контактних структур та інших 

елементів конструкції модулів, хімічна взаємодія 

складових термоелектричних матеріалів з навколиш-

нім середовищем або іншими елементами конструкції 

модулів.  

Отже, метою даної статті є стислий огляд і аналіз 

основних механізмів деградації термоелектричних ма-

теріалів і модулів та конструктивно-технологічних 

шляхів і методів зниження їх впливу на надійність мо-

дулів. 
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I. Зміна характеристик термоелект-

ричних матеріалів і модулів внаслідок 

сублімації летких легуючих домішок і 

складових та взаємодії матеріалу гілки 

з навколишнім середовищем 

У багатьох напівпровідникових термоелектрич-

них матеріалах легуючі домішки або й компоненти ви-

хідних матеріалів володіють здатністю до сублімації 

[1, 2], особливо за високих температур. Сублімація 

створює певну недостачу атомів легуючої домішки. 

Внаслідок дифузії домішки з глибини кристалу підхо-

дять до поверхні випаровування і теж випаровуються. 

Внаслідок цього відбувається або зміна складу основ-

ного матеріалу, або його збіднення легуючою доміш-

кою, що може не лише змінити термоелектричні хара-

ктеристики матеріалу, а й інколи навіть тип його про-

відності. До таких компонент або домішок належать 

телур та селен у сплавах системи Bi(Sb)-Te(Se), телу-

ридах та селенідах свинцю та олова, галогени як легу-

ючі домішки, кадмій у сплавах системи Cd-Sb, крем-

ній у системі Ge-Si тощо. Розглянемо даний механізм 

більш докладно. 

Почнемо зі сплавів системи Bi(Sb)-Te(Se). У 

праці [3] було встановлено, що стехіометричний 

Bi2Te3 завжди володіє провідністю p-типу і лише вміст 

телуру понад 63% ат.% дає провідність n-типу, що 

означає відносний надлишок телуру близько 5%. Саме 

цей надлишковий телур і може частково сублімувати, 

якщо термоелектричні гілки n-типу провідності функ-

ціонують у складі термоелектричних генераторних 

модулів. Стехіометричний телур в інтервалі застосу-

вання сплавів даної системи не сублімує, оскільки він 

міцно зв’язаний у шарах телуру. Для отримання гілок 

p-типу Bi2Te3 легують надлишком вісмуту, який не су-

блімує. Так само для отримання гілок n-типу телур ча-

стково заміщують селеном, так що частина телурових 

шарів у квінтетах заміщується селеновими шарами 

[2]. Таким чином отримуються, наприклад, матеріали 

n-типу складів Bi2Te2,4Se0,6, Bi2Te2,7Se0,3, Bi2Te2,4Se0,6, 

Bi2Te2,4Se0,9. Але оскільки усі ці матеріали є низькоте-

мпературними, то спеціальних покрить бічної повер-

хні гілок з таких матеріалів саме з метою попере-

дження сублімації не застосовують. Тим не паче полі-

мерні покриття бічної поверхні таких гілок застосову-

ються, наприклад, з метою попередження пошко-

дження напівпровідникових термоелектричних мате-

ріалів у процесі виготовлення термоелектричних мо-

дулів. Так, наприклад, у авторському свідоцтві на ви-

нахід [4] з метою покращення технології виготов-

лення термоелектричних батарей запропоновано на 

поверхні кожної гілки, які не піддаються обробці та 

з’єднанню безпосередньо після різання термоелектри-

чного матеріалу на гілки, наносити захисне покриття, 

яке містить епоксидну смолу та каталізатор і відрізня-

ється тим, що воно додатково містить полінафтол за 

такого співвідношення інгредієнтів у масових відсот-

ках: епоксидна смола – 62,9, полінафтол – 35,2, їдкий 

калій – 1,9. З аналогічною метою у патенті [5] запро-

поновано вкривати бічну поверхню термоелектрич-

них гілок спеціальним електроосаджуваним лакофар-

бним покриттям зі фторкаучуком, яке твердне за висо-

кої температури. У цьому випадку підвищення надій-

ності термоелектричного модуля за рахунок: змен-

шення швидкості його термодеградації і підвищення 

стійкості до циклічних температурних впливів; збіль-

шення стійкості напівпровідникових термоелектрич-

них гілок до хімічних, термічних та механічних впли-

вів під час виготовлення та експлуатації модулів; під-

вищення адгезії та еластичності полімерного покриття 

термоелектричних гілок та виключення його відшаро-

вування у режимі температурних циклів. Це досяга-

ється тим, що стрижні з термоелектричного матеріалу 

виготовляються методом гарячої екструзії, після чого 

провадиться підготовка бічної поверхні стрижнів і на 

неї методом катодного чи анодного осадження нано-

сять лакофарбну водну композицію зі фторкаучуком з 

отриманням захисного полімерного покриття, далі 

проводять промивання стрижнів та їх термообробку з 

метою затверднення покриття, розрізають стрижні з 

метою отримання напівпровідникових термоелектри-

чних гілок заданої довжини, після чого на торцеві по-

верхні термоелектричних гілок наносять антидифу-

зійні шари так, щоб їх кромки дотикались до захис-

ного покриття, але не перетинали його. 

Інша ситуація, однак, має місце у середньотемпе-

ратурних термоелектричних матеріалах, зокрема те-

луридах та селенідах свинцю та олова. Внаслідок 

більш високих температур їх застосування попере-

дження сублімації з них телуру та селену, і, більше 

того, сублімації їх в цілому набуває принципового 

значення. Так, наприклад, в разі зміни температури те-

луриду свинцю від 780 до 960 К пружність його пари 

зростає від 9,8·10-5 до 4,8·10-2 мм.рт.ст. Це змушує 

вживати спеціальних заходів для попередження сублі-

мації як таких термоелектричних матеріалів в цілому 

так і їх компонентів. Ще більш істотним є цей фактор 

для системи Ge-Si, яка експлуатується за більш висо-

кої температури. Слід зазначити, що найбільш сильно 

здатність напівпровідникових матеріалів до субліма-

ції виявляється в разі знаходження їх у вакуумі. Ком-

поненти, які сублімують, конденсуються на інших 

елементах конструкції термоелектричних модулів та 

перетворювачів енергії в цілому, які мають нижчу те-

мпературу, у тому числі на відкритих ділянках елект-

ричної ізоляції. Зокрема, у праці [6] зазначено, що під 

час стендових випробувань реактора-перетворювача 

установки «Ромашка» було виявлено істотне змен-

шення опору ізоляції за рахунок підвищення поверх-

невої провідності. Відновити ізоляцію значною мірою 

вдалося напуском у розігріту камеру на нетривалий 

час повітря, кисень якого окислив конденсат і змен-

шив поверхневу провідність електроізоляційних вуз-

лів. А у процесі стендових ресурсних випробувань 

термоелектричних батарей зі сплаву кремній-германій 

РІТЕГ «Оріон» у перепаді температур ~440 С (з підт-

римкою температури гарячих спаїв не вище 1000 С за 

середньої близько 970 С) після 11407 годин у резуль-

таті взаємодії з парами сплаву вийшов з ладу молібде-

новий нагрівач. Після установки нового нагрівача і за-

міни всіх термопар випробування було продовжено. 

Виявилось, що опір у сталому режимі зростає майже 

лінійно приблизно на 1% за 1000 годин. Зростання 
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термоЕРС якщо і має місце, то воно на порядок 

менше, ніж зростання опору. Як захист від сублімації 

зазвичай використовуються склоподібні емалі, зок-

рема для захисту віток зі сплавів р-типу на основі те-

луриду германію застосовується покриття з боросилі-

катного скла. Незважаючи на те, що тиск насиченої 

пари телуриду свинцю на два порядки менший, ніж те-

луриду германію, вітки термоелемента n-типу також 

покриваються боросилікатною емаллю.  

Аналіз причин виходу з ладу термоелектричних 

батарей РІТЕГ, що містять вітки термоелементів з те-

луриду свинцю і сплаву на основі телуриду германію, 

показав, що причиною є руйнування срібних чи мід-

них комутаційних шин. Руйнування шин було викли-

кано взаємодією з парами телуру, що сублімує з віток 

р-типу на основі телуриду германію через дефекти 

емалевого покриття, виявлені поблизу комутаційних 

шин, що вийшли з ладу. Порушення емалевого пок-

риття може відбуватися під дією термічних напруг. 

Чималу роль у їх появі відіграють адсорбовані термо-

електричним матеріалом молекули кисню, води і вуг-

лекислого газу. Щоб запобігти згубній дії дефектів 

емалевого покриття, на нього наносять додаткові 

шари емалі, у тому числі кремнійорганічні. Ефектив-

ною виявляється й міжелементна порувата теплоізо-

ляція, що перешкоджає проходженню парів елемен-

тів, які сублімують, до комутаційних шин і відкритих 

ділянок електричної ізоляції. 

Зі сплаву кремній-германій за високих температур 

сублімують насамперед легуюча домішка фосфору і 

кремній, що, конденсуючись, знижують опір електри-

чної ізоляції. Присутність кисню, адсорбованого чи 

наявного в навколишньому середовищі, прискорює 

процес сублімації. У процесі окислення сплаву утво-

рюються леткі молекули моноокислів кремнію та гер-

манію (Si, Ge) [6, 7]. Моноокисли в конденсаті розпа-

даються (2SiO → Si2 + O2), формуючи електропровід-

ний шар. За високих температур можливий і зворот-

ний процес, тому антисублімаційне покриття зі скла 

на сплаві кремній-германій недовговічне. У результаті 

взаємодії двоокису з кремнієм і германієм під покрит-

тям підвищується тиск моноокислів, які сублімують, 

що сприяє руйнуванню і відшаруванню скляного пок-

риття.  

Як антисублімаційний захист сплаву кремній-гер-

маній використовується нітрид кремнію (Si3N4). Як і в 

будь-якому покритті, у ньому можливі дефекти у ви-

гляді тріщин і пор. У зв'язку з цим його послідовно на-

носять у вигляді тонких шарів, нарощуючи до оптима-

льної товщини близько 1 мкм. За наявності такого по-

криття на кремнії втрати його ваги скорочуються на 

порядок. Термін служби покриття залежить від сере-

довища і домішок у матеріалі. Адсорбований у мате-

ріалі кисень і волога взаємодіють з компонентами ма-

теріалу, підвищуючи тиск сублімуючих елементів під 

покриттям і руйнуючи його. Руйнівно діє на покриття 

і домішка в навколишньому середовищі окису вуг-

лецю (CO). 

У праці [8] повідомлялось про успішне покриття 

керамікою термоелектричних гілок з силіциду марга-

нцю. Досліджувався вплив складу склокераміки на 

зміну термоелектричних властивостей покритих мате-

ріалів у порівнянні з непокритими у процесі термоци-

клювання  між кімнатною температурою і температу-

рою  6000С. Склад склокераміки у масових відсотках 

такий: SiO2 – 66,3, Al2O3 – 1,8, Li2O – 2,3, Na2O – 2,7, 

K2O – 9,8, B2O3 – 1,2, BaO – 15,9. Покриття готувалось 

шляхом змішування порошку зазначеної склокера-

міки з етанолом. Провадилось 10 циклів між кімнат-

ною температурою і температурою 6000С за швидко-

сті нагріву (охолодження) 1000 град/год з інтервалом 

1 год. Показано, що термоелектричні характеристики 

покритого матеріалу після термоциклювання практи-

чно дорівнюють характеристикам вихідного непокри-

того матеріалу, у той час, як за відсутності покриття 

характеристики матеріалу істотно знижуються. 

Відомий також патент [9], суть якого полягає у по-

критті частини поверхні гілки на основі скутерудиту 

металевою фольгою з метою попередження сублімації 

з термоелектричного матеріалу, яка, як вважається, 

може призвести до падіння потужності та ККД термо-

електричного генератора з такими гілками. 

Придушує сублімаційні явища деградації також 

створення навколишнього середовища з чистих інерт-

них газів, і тим краще, чим вищий їх тиск. 

II.  Дифузія основних компонент та 

легуючих домішок у матеріалах 

термоелектричних гілок 

На деградацію параметрів термоелектричних ма-

теріалів і модулів істотний вплив справляє дифузія ле-

гуючих домішок та основних компонент напівпровід-

никових матеріалів термоелектричних гілок. Най-

більш істотним фактором, який впливає на даний ме-

ханізм деградації термоелектричних матеріалів і мо-

дулів є температура та її градієнт, оскільки температу-

рна залежність коефіцієнтів дифузії як легуючих домі-

шок так і основних компонент напівпровідникових 

матеріалів термоелектричних гілок підлягає законові 

Ареніуса, з якого випливає істотне зростання коефіці-

єнтів дифузії при підвищенні температури. При цьому 

на характер зміни параметрів термоелектричних мате-

ріалів істотну роль може справляти анізотропія коефі-

цієнта дифузії, яка має місце, зокрема у монокриста-

лах телуриду вісмуту та сплавів на його основі, які ма-

ють шарувату структуру, складену з гексагональних 

шарів. Так дослідження, виконані автором праці [10] 

засвідчили, що для таких домішок у телуриді вісмуту, 

як мідь, золото і кадмій істотна анізотропія прита-

манна як передекспоненціальному множникові, так і 

енергії активації дифузії, а для срібла передекспонен-

ціальні множники у напрямках паралельно та перпен-

дикулярно до шарів майже не відрізняються, а енергії 

активації відрізняються приблизно у 2,5 рази. Таблиця 

1 дає приблизне уявлення про те, на яку глибину мо-

гли б дифундувати певні домішки у телурид вісмуту 

протягом 20 років, якби ця глибина не обмежувалась, 

припустимо, довжиною термоелектричних гілок у ре-

альному модулі. 

З цієї таблиці ми бачимо, що такі домішки як мідь, 

золото, срібло і кадмій за цей час і навіть раніше здатні 
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проникнути на всю довжину термоелектричної гілки. 

Таким чином, необхідно застосовувати спеціальні ан-

тидифузійні шари при створенні контактних структур, 

на чому ми зупинимось нижче. 

Було знайдено такі закономірності дифузії зазна-

чених у таблиці домішок у монокристалах Bi2Te3: 

а) різка анізотропія коефіцієнта дифузії, яка зрос-

тала зі зниженням температури; 

б) аномально високий коефіцієнт дифузії у напря-

мку площин спайності (шарів), особливо для міді і зо-

лота, який за 5000С досягав близько 10-4 см2/с; 

в) аномально низькі енергії активації дифузії у на-

прямку площин спайності (шарів), особливо для міді і 

золота (близько 0,18 еВ); 

г) відсутність кореляції між швидкістю дифузії 

(енергією активації) та величиною іона, що дифундує: 

мідь дифундує з такою самою швидкістю, як і золото, 

хоч їх іонні радіуси відрізняються майже у півтора 

рази, складаючи, відповідно, 0,096 та 0,137 нм. З ін-

шого боку радіуси іонів кадмію і срібла, складаючи 

відповідно 0,097 та 0,126 нм, розрізняються менше, а 

їх дифузійні параметри розрізняються між собою 

більш істотно; 

д) розподіл домішок за глибиною дифузійної зони 

як у площині шарів, так і перпендикулярно до них 

описується законом Фіка. 

 Виняток складав йод. Виявилось, що його розпо-

діл систематично відхиляється від теоретичної залеж-

ності у бік більших концентрацій. Було висловлено 

припущення про обумовленість зазначеного відхи-

лення залежністю коефіцієнта дифузії йоду від конце-

нтрації. Підґрунтям для такого припущення слугувала 

висока розчинність йоду у телуриді вісмуту аж до 

утворення потрійної сполуки BiTeJ, яка є структурно 

ізоморфною до Bi2Te3. Концентраційна залежність ко-

ефіцієнта дифузії йоду у Bi2Te3 розраховувалась так 

званим методом Матано. Розрахунок показав, що кое-

фіцієнт дифузії йоду на переважній частині глибини 

дифузійного проникнення є обернено пропорційним 

до квадрату концентрації йоду. 

Анізотропний характер дифузії було пояснено 

особливостями шаруватої структури Bi2Te3  та так зва-

ним гетеродесмічним характером зв’язку між атомами 

Bi і Te. 

Велика швидкість та низька енергія активації ди-

фузії вздовж площин спайності (площин шарів) зумо-

влені значними віддалями між шарами і слабким 

зв’язком між квінтетами атомів вісмуту та телуру  

(TeII – Bi – TeI – Bi – TeII), а також високою однорідні-

стю потенціального поля атомів кристалічної гратки у 

цьому напрямку.  

З іншого боку у матеріал можуть проникати також 

компоненти припою, які також здатні небажаним чи-

ном змінювати термоелектричні характеристики напі-

впровідникових матеріалів термоелектричних гілок. 

Це важливо для термоелектричних охолоджувачів, у 

яких комутація, принаймні з холодного боку, робиться 

буз антидифузійного шару. Тому, наприклад, у праці 

[9] було досліджено коефіцієнти дифузії срібла і 

сурми у твердих розчинах Bi2Te3-Sb2Te3 та Bi2Te3-

Bi2Se3. Встановлено, що відповідні коефіцієнти дифу-

зії в інтервалі температур 100 – 5000С підлягають та-

ким залежностям: 

 

 kTD TeSbTeBiSb 51.0exp105.2 7

3232
 

 , (1) 

 kTD SeBiTeBiAg 36.0exp109.3 4

3232
 

 . (2) 

 

У формулах (1) і (2) числові значення передекспо-

ненціальних множників дано у см2/с, а числові зна-

чення енергій активації – у еВ. Порівняно низькі зна-

чення енергії активації дифузії було пояснено міжкри-

сталітним характером дифузії, оскільки досліди вико-

нувались на полікристалічних зразках. Також було ви-

явлено і досліджено редифузію (вихід на поверхню) 

срібла у твердому розчині Bi2Te3-Bi2Se3.У процесі дос-

ліджень було встановлено, що причиною редифузії є 

окиснення сплаву Bi2Te3-Bi2Se3 і перерозподіл доміш-

кових іонів між об’ємом речовини та оксидною плів-

кою. В інертному або відновлюваному середовищі 

(аргон, вакуум, водень) процес редифузії послаблю-

ється.  

З точки зору математичного опису такої фізичної 

моделі процесу редифузії задача про перерозподіл до-

мішки між об’ємом речовини та оксидною плівкою на 

поверхні у першому наближенні зводиться до задачі 

про дифузію з напівобмеженого тіла з межею, яка пе-

реміщується за наявності повного зв’язування на цій 

межі тих часток, які дифундують. У такому разі роз-

поділ концентрації срібла N за глибиною описується 

рівнянням: 

 

  0, erf exp erf
2 2 2

N x vt vx x vt
N x t

DDt Dt

      
       

     
, (3) 

 

де 0N ‒ початкова концентрація срібла, рівномірно ро-

зподіленого по об’єму зразка, v  ‒ середня швидкість 

руху зв’язуючої межі, x  ‒ глибина, t  ‒ час, D ‒ кое-

Таблиця 1 
Глибина проникнення деяких домішок у телурид вісмуту протягом 20 років. 

Домішка Глибина дифузії 

паралельно шарам 

за 300К, мм 

Глибина дифузії 

паралельно шарам 

за 500К, мм 

Глибина дифузії 

перпендикулярно 

до шарів за 300К, 

мм 

Глибина дифузії 

перпендикулярно 

до шарів за 500К, 

мм 

Cu 2,325·103 9,347·103 0,287 69,433 

Ag 21,114 542,57 1,097·10-5 0,093 

Au 1,04·103 4,18·103 0,653 45,839 

Cd 9,783 399,712 1,181·10-8 0,013 

Te   1,302·10-13 6,846·10-6 
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фіцієнт дифузії легуючої домішки. При цьому для срі-

бла у відпалених на повітрі зразках Bi2Te3-Bi2Se3 вели-

чина зазначеного коефіцієнта дифузії за 3000 С скла-

дає 4·10-8см2/с. Також було встановлено, що попере-

днє легування твердих розчинів Bi2Te3-Bi2Se3 йодом іс-

тотно знижує редифузію. Було зроблено припущення, 

що йод накладає додатковий зв'язок на іони срібла, пе-

решкоджаючи їх виходу на поверхню. Цю особливість 

йоду як легуючої домішки було запропоновано вико-

ристати для підвищення стабільності твердих розчи-

нів на основі Bi2Te3, легованих металами підгрупи 

міді. 

Вважається, що дифузія домішок у площині шарів 

відбувається істотно швидше, ніж у перпендикуляр-

ному напрямку тому, що іон, який дифундує, взаємо-

діє з потенціальним полем кристалічної гратки. На цей 

процес впливає не лише кулонівська енергія притя-

гання або відштовхування, але й енергія відштовху-

вання, зумовлена перекриттям електронних оболонок 

атомів, які зближуються та енергія поляризації заря-

дженого іона оточуючими диполями. Рух іона у на-

прямку, перпендикулярному до шарів, відбувається у 

неоднорідному потенціальному полі. При цьому най-

більша глибина потенціальної ями, і, отже, найстій-

кіше положення іона, має місце у міжвузлі Bi-TeII (на 

краю квінтету). Такий результат зумовлений найбіль-

шою асиметрією сил, які діють на домішковий іон у 

цьому міжвузлі з боку оточуючих атомів. Дослі-

дження дифузії, наприклад, золота у кристалах на ос-

нові телуриду вісмуту, засвідчило, що при охоло-

дженні зразків після дифузійного відпалу відбува-

ється інтенсивний розпад твердого розчину золота у 

телуриді вісмуту (випадіння преципітату). У місцях 

виділення преципітату електронографічним аналізом 

виявлено великі скупчення дислокацій. Отже, явище 

преципітації також здатне істотно змінювати термое-

лектричні характеристики кристалів. Окрім того пре-

ципітація веде до виникнення істотних пластичних на-

пруг, які викликають утворення нових дислокацій, їх 

скупчення у місцях виділення преципітату та приско-

рення процесу дифузії. Таким чином преципітація іс-

тотно впливає на механічні характеристики кристалів 

і на швидкість зміни їх термоелектричних характери-

стик внаслідок дифузійних процесів. 

Характерним прикладом нестабільності термоеле-

ктричного матеріалу є сильно легований сплав крем-

ній-германій, витримка якого за різних температур 

призводить до зміни концентрації носіїв струму і від-

повідної зміни пов'язаних з нею інших властивостей. 

Це явище, що зветься преципітацією, продовжують 

вивчати для різних складів. Зокрема, дослідження пре-

ципітації в термоелектричному матеріалі Si0,68Ge0,32 р- 

і n-типу, легованому відповідно бором і фосфором, як 

і матеріалів інших складів, проводилося за зміною 

концентрації носіїв струму, коефіцієнта термоЕРС і 

питомого електричного опору для кімнатної темпера-

тури після ізотермічного відпалу за різних температур 

тривалістю до 5 000 годин. Максимальне зростання 

опору за рахунок преципітації в матеріалі n-типу спо-

стерігалось за температури 450С, а за температури 

вище 800С опір знижується відносно вихідного зна-

чення. У матеріалі р- типу спостерігалось лише зрос-

тання електричного опору за температур, вищих 

700С з максимумом за температури близько 850С. У 

матеріалах p- та n- типу, що витримувались в градієнті 

температур, процеси преципітації протікали по різ-

ному, в результаті чого після витримки термоелектри-

чних гілок у перепаді температур 4000С для них отри-

мався різний розподіл питомого опору по довжині гі-

лки. А саме, у матеріалі p-типу найвищий питомий 

опір спостерігався поблизу гарячого спаю, а для n-

типу – поблизу холодного спаю.  

За експериментальними даними для деяких, засто-

совуваних у реальних виробах, складів було встанов-

лено залежність швидкості деградації від вмісту у 

сплаві германію. Ця залежність, визначалась на зраз-

ках сплаву кремній-германій n-типу з різним вмістом 

германію, що пройшли ресурсні випробування трива-

лістю до одного року, за зміною їх термоелектричної 

ефективності  протягом часу відпалу в перепаді тем-

ператур 500-1000 К, у тому числі за значеннями тер-

моелектричної ефективності, прогнозованими на дов-

ший термін. Після відпалів впродовж приблизно року 

параметр термоелектричної ефективності зразків до-

сяг одному значення. Ці дані вказують на те, що для 

перетворювачів із тривалим терміном служби недоці-

льно використовувати багаті германієм сплави. Це 

підтверджує висловлену у працях [11,12] думку, що 

оптимальним за термоелектричною ефективністю, те-

хнологічністю і стабільністю є сплав Si0,8Ge0,2, що ви-

користовується в РІТЕГ, які експлуатуються у кос-

мосі. Зміна складу сплаву, технології й умов роботи 

термоелектричного матеріалу в перепаді температур 

може внести корективи у зміну властивостей за раху-

нок преципітації. Зокрема, дослідження зразків сплаву 

кремній-германій, що відпалювалися за різних темпе-

ратур в умовах реакторного опромінення, свідчать про 

прискорення процесів преципітації. У легованих фос-

фором пресованих зразках сплаву Si0.92Ge0.08, отрима-

них з використанням механоактивації, досягнута мак-

симальна концентрація електронів знаходиться в ме-

жах (2,843,26)·1026 м-3 і знижується до значень бли-

зько 1,0·1026 м-3 після 24 годин відпалу за температури 

700 К за рахунок переходу частини атомів фосфору в 

неактивний стан. Вочевидь, у зразках сплаву кремній-

германій, легованих одночасно фосфором і галієм, ви-

сока концентрація електронів встановлюється завдяки 

використанню технології механоактивації. Якщо в 

процесі високотемпературного відпалу дрібнозернис-

тих зразків легованого твердого розчину кремній-гер-

маній, крім небажаного процесу вторинної рекриста-

лізації, відбуваються позитивні процеси, пов'язані з 

гомогенізацією матеріалу і збільшенням у ньому кон-

центрації активного фосфору, то відпал за низьких те-

мператур викликає тільки перехід фосфору в неактив-

ний стан. Наприклад, у зразках Si0,8Ge0,2, що містять 3 

мол. % Ga, у яких після гарячого пресування оптима-

льна концентрація електронів установлена 8-годин-

ним відпалом за температури 1500 К, у процесі від-

палу за 873 К, 723 К й навіть 525 К концентрація еле-

ктронів монотонно знижувалася до значень, набагато 

нижчих ніж оптимальне [13]. У зразках Si0,8Ge0,2 з до-

бавкою 2 мол. % Ga питомий опір й коефіцієнт термо-

ЕРС неперервно росли упродовж 4000 годин відпалу 

за 973 К, а в разі 1273 К ріст цих параметрів спостері-
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гався тільки в перші 600 годин відпалу, а потім зміни-

вся зниженням [14]. Стабільність матеріалу на основі 

твердого розчину кремній-германій з добавкою фос-

фіду галію протягом тривалішого терміну можна оці-

нити, порівнявши характер зміни питомого електрич-

ного опору залежно від температури тривалого ізоте-

рмічного відпалу з аналогічними залежностями для 

«стандартного», легованого тільки фосфором, матері-

алу [15,16].  

Термоелектричні матеріали на основі твердого ро-

зчину кремній-германій призначені для стабільної ро-

боти в області високих температур. Для космічних ге-

нераторів перепад температур 1273873 К найперспе-

ктивніший [12]. Зміни концентрації носіїв струму в 

процесі витримки матеріалів у робочому перепаді те-

мператур для телуридів сурми, вісмуту й свинцю не 

помічено. Виняток – тверді розчини на основі телу-

риду германію, що можуть розпадатися за температур, 

нижчих температури поліморфного перетворення 

цього матеріалу (600÷650 К). Зокрема, для легованих 

міддю сплавів, що випробовувалися у перепаді темпе-

ратур, було встановлено концентрування міді в обла-

сті температури ~600 К. Слід зазначити, що цей пере-

розподіл міді не призводить до істотної зміни параме-

трів, що встановилися у перші години роботи матері-

алу в робочому перепаді температур, і до зниження 

його термоелектричної ефективності за подальшої ви-

тримки. 

Термоелектричні матеріали, використовувані для 

перетворення тепла радіаційних джерел, якоюсь мі-

рою піддавалися радіаційному випромінюванню. Ві-

домо, що α-випромінювання легко екранується, а дія 

β- і γ-випромінювання мало впливає на матеріал порі-

вняно з впливом температури, тому зміни властивос-

тей термоелектричних матеріалів під їх впливом не 

виявлено. Вплив на матеріал мають нейтрони ядерних 

реакторів, що викликають ядерні реакції й утворення 

в результаті каскаду зіткнень радіаційних дефектів, 

що можуть, взаємодіючи з атомами легуючих домі-

шок, переводити їх у неактивний стан. Виявлено це 

явище на легованому сплаві кремній-германій у про-

цесі розробки та випробувань реактора-перетворю-

вача установки «Ромашка». Концентрація носіїв 

струму в легованих сплавах кремній-германій у разі 

збільшення дози нейтронного опромінення знижува-

лася, а питомий електричний опір й коефіцієнт термо-

ЕРС збільшувались навіть в області невисоких темпе-

ратур, де процес преципітації у випадку відсутності 

опромінення практично не відбувається. За підвище-

них температур відбувається відпал радіаційних дефе-

ктів, й експериментально встановлено, що реакторне 

опромінення сплаву кремній-германій за температур, 

вищих 820 К не призводить до зміни термоелектрич-

них параметрів за рахунок появи радіаційних дефектів 

III. Механізми деградації контактних 

структур 

Комутація гілок термоелемента зазвичай склада-

ється з електропровідних комутаційних шин і набору 

шарів різнорідних матеріалів, що вводяться для узго-

дження термоелектричного матеріалу з комутацій-

ними шинами, а іноді утворених у процесі витримки 

контактів за підвищених температур. Електричний і 

тепловий опір комутації складається з параметрів ко-

мутаційних шин, усіх наявних у контакті шарів і пере-

ходів між ними. Контактний опір визначає втрати тер-

моелектричної добротності, що оцінюються за пара-

метром термоелектричної добротності матеріалу в 

складі перетворювача Z. Зв'язок цього параметра з па-

раметром добротності самого матеріалу Z визнача-

ється формулою: 

1 c M M

Z
Z

l 
 


.  (4) 

 

де c ‒ питомий електричний контактний опір, M  ‒ 

питомий опір термоелектричного матеріалу, Ml ‒ дов-

жина термоелектричної гілки. 

Отже, деградація термоелектричного пристрою в 

цілому може бути істотно обумовленою деградацією 

контактної структури, яка веде до істотного збіль-

шення питомого контактного опору, або й до повного 

руйнування структури. Контактні структури можуть 

створюватись як без антидифузійних шарів так і з 

ними. Електричний контактний опір складається з 

двох основних частин: бар’єрної та об’ємної. Бар’єрна 

частина зумовлена потенціальним бар’єром на межі 

поділу термоелектричний матеріал – метал. Величина 

цієї частини опору залежить від температурного ре-

жиму роботи термоелемента, який і визначає доміну-

ючий режим проходження струму через контакт. 

Якщо температура низька, то переважає суто тунель-

ний механізм. Якщо ж температура висока, то перева-

жає емісійний механізм. Але реальний режим роботи 

термоелементів на основі низькотемпературних мате-

ріалів такий, що внесок у повний електричний конта-

ктний опір дають обидва механізми. Таку ситуацію 

детально розглянуто у праці [17]. У ній, зокрема, ви-

значено бар’єрну складову електричного контактного 

опору на межі нікелевого антидифузійного шару з ма-

теріалами Bi2Te2,7Se0,3  n- типу та Bi0,5Sb1,5Te3 p- типу. 

Встановлено, що ця складова спадає з температурою, 

змінюючись у інтервалі від 200 до 300 К в межах від 

2·10-7 до 2,5·10-8 Ом·см2. Ця складова різко зменшу-

ється, якщо здійснити підлегування приконтактної об-

ласті з метою істотного збільшення концентрації но-

сіїв заряду відповідного типу у ній. З іншого боку збі-

льшення контактного опору може бути навпаки, зумо-

вленим зменшенням концентрації носіїв заряду у при-

контактній області та збільшенням величини потенці-

ального бар’єру внаслідок тривалого впливу високої 

температури, який може призвести до перерозподілу 

легуючої домішки як в об’ємі термоелектричної гілки 

так і у приконтактній області. Добрі результати з то-

чки зору зниження початкового значення контактного 

опору, і, отже, зниження негативного впливу його де-

градації на вихідні параметри термоелектричних мо-

дулів може дати створення надграткової структури у 

приконтактній області, оскільки така структура має іс-

тотно нижчий потенціальний бар’єр на межі з мета-

лом. Таким чином можна знизити бар’єрну складову 

електричного контактного опору до так званої межі 
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детектування, яка складає 10-9 Ом·см2. В якості легу-

ючих домішок можна використати, наприклад, йод 

або срібло [18,19]. Можливості зниження бар’єрної 

складової електричного  контактного опору розгля-

нуто також у працях [20,21]. 

Розглянемо тепер об’ємну складову контактного 

опору. Вона зумовлена суто омічним опором перехід-

ного шару між металом і термоелектричним матеріа-

лом. В разі відсутності антидифузійного шару цей пе-

рехідний шар зумовлюється двома факторами – шор-

сткістю поверхні напівпровідника і дифузійним про-

никненням компонент контактного сплаву (припою) у 

напівпровідник з утворенням певних сполук [22]. В 

останньому випадку об’ємна складова електричного 

контактного опору визначається добутком товщини 

шару утвореної сполуки на її питомий опір. Інша си-

туація реалізується за наявності антидифузійного 

шару. В цьому випадку об’ємна складова електрич-

ного контактного опору може визначатись як дифу-

зією матеріалу антидифузійного шару, наприклад ні-

келю, у термоелектричний матеріал, так і дифузією 

однієї з компонент термоелектричного матеріалу, на-

приклад, телуру з Bi0,5Sb1,5Te3 або селену з Bi2Te2,7Se0,3 

у нікель з утворенням інтерметалідів, а також шорст-

кістю поверхні напівпровідника. Вплив дифузії ні-

келю у термоелектричний матеріал на електричний 

контактний опір розглядався для двох випадків: стаці-

онарної дифузії з джерела сталої інтенсивності [17,23-

25] та нестаціонарної дифузії, у тому числі з утворен-

ням інтерметалідів [26]. Перший випадок реалізу-

ється, наприклад, при створенні антидифузійних ша-

рів шляхом напилення [27], другий реалізується без-

посередньо у процесі функціонування термоелектрич-

них модулів. Так, у праці [17] показано, що при зміні 

товщини перехідного шару в інтервалі 20-150 мкм 

об’ємна складова електричного контактного опору в 

інтервалі температур 200 – 300 К змінюється від 10-7 

до  

2,2·10-6 Ом·см2 у випадку Bi2Te2,7Se0,3 та від 10-7 до 

2,2·10-6 Ом·см2 у випадку Bi0,5Sb1,5Te3. Внаслідок цього 

величина загального електричного контактного опору 

змінюється від 4·10-7 до 2,2·10-6 Ом·см2 у випадку 

Bi2Te2,7Se0,3 та від 10-7 до 2,4·10-6 Ом·см2 у випадку 

Bi0,5Sb1,5Te3. Більш детально, а саме за довільної інте-

нсивності джерела надходження металу, об’ємну 

складову контактного опору розглянуто у працях [21-

23]. Зазначений розгляд виконувався у рамках теорії 

композитів. Неодмінною умовою її застосовності є 

припущення про те, що всі складові (у даному випадку 

це термоелектричний матеріал і нікель) при входженні 

до складу композиту  зберігають притаманні їм термо-

електричні характеристики включно з їх температур-

ними залежностями. Розглядався також вплив контак-

тного опору на ККД термопарного термоелемента у 

режимі генерування електричної енергії. Було пока-

зано, що якщо перехідний контактний шар не містить 

кластерів, то в інтервалі температур 200 – 400 К та то-

вщин перехідних контактних шарів електричний кон-

тактний опір змінюється від 1,8·10-7 до 4,8·10-6Ом·см2, 

тепловий контактний опір змінюється від 0,02 до 

0,34 К·см2/Вт. Зростання інтенсивності надходження 

металу у ТЕМ знижує електричний і тепловий конта-

ктні опори. За наявності кластерів у тому ж інтервалі 

температур та товщин перехідних контактних шарів 

електричний контактний опір змінюється від 7·10-7 до 

майже 2·10-5 Ом·см2, а тепловий контактний опір змі-

нюється від 0,05 до 0,95 К·см2/Вт. Таким чином, наяв-

ність кластерів у перехідному контактному шарі істо-

тно збільшує електричний та тепловий контактні 

опори. З такої точки зору вирівнювання концентрації 

частинок металу у перехідному шарі мало б істотно 

знижувати величину електричного та теплового кон-

тактних опорів, і, отже, істотно сповільнювати дегра-

дацію контактних структур у процесі функціонування 

термоелектричних модулів. Але дослідження, вико-

нані, зокрема, у праці [28] та ряді інших праць, пока-

зали, що насправді, наприклад, у процесі витримки ко-

нтактних структур з нікелевими антидифузійними ша-

рами за підвищеної температури їх деградація відбу-

вається не так внаслідок дифузії нікелю у термоелект-

ричний матеріал, як внаслідок дифузії телуру або се-

лену, в залежності від типу провідності термоелектри-

чної гілки, у термоелектричний матеріал з утворенням 

телуридів або селенідів нікелю, або й більш складних 

сполук. При цьому деградація пов’язана з ростом ша-

рів цих сполук у часі. Спрощено у рамках теорії ком-

позитів цю ситуацію було розглянуто у праці [26]. З 

отриманих результатів випливає, що за наявності 

шару інтерметалідів товщиною 20 мкм електричний 

контактний опір в інтервалі температур від 200 до 

400 К змінюється від 1,1·10-6 до 3·10-6 Ом·см2,  тепло-

вий – від 0,09 до 0,155 К·см2/Вт. Якщо ж товщина 

шару інтерметаліду дорівнює 150 мкм, то електрич-

ний контактний опір змінюватиметься у межах від 

8,25·10-6 до 2,48·10-5 Ом·см2. Отже, ріст шару інтерме-

таліду на межі поділу термоелектричний матеріал – 

метал у процесі функціонування термоелектричних 

модулів може бути істотним чинником їх деградації. 

Зокрема, у праці [29] показано, що при витримці кон-

тактної пари Ni/(Bi0,25Sb0,75)Te3, в якій початкова тов-

щина шару нікелю складала 70 мм, за температури 

2500С протягом 750 год перехідний контактний шар 

телуриду нікелю досягав 110 мкм. При цьому електро-

нографічне дослідження фіксувало наявність пор і трі-

щин у цьому шарі, що безумовно вказувало на початок 

процесу руйнування контакту. Аналогічна дифузійна 

поруватість і навіть поява тріщин спостерігалась шля-

хом прямих електронно-мікроскопічних досліджень і 

у шарах сполук, утворюваних на межі поділу нікелю з 

матеріалами Bi2Te2,7Se0,3 та Bi0,5Sb1,5Te3 [30].  

Однак величину об’ємних складових електрич-

ного та теплового контактних опорів можна істотно 

знизити, якщо максимально наблизити питомий опір 

напівпровідника у приконтактній області до питомого 

опору металу. А це можна зробити шляхом створення 

у приконтактній області надграткового гетероконтак-

тного шару, зонний спектр якого описується моделлю 

Фіваза. Така можливість зумовлена тим, що обме-

ження невпорядкованого руху вільних носіїв заряду у 

напрямку, перпендикулярному до площини шарів тер-

моелектричного матеріалу здатне ефективно блоку-

вати їх розсіювання, що і веде до різкого зниження пи-

томого опору термоелектричного матеріалу у площині 

шарів. А в такому разі вплив конкретного розташу-

вання металевих часток у перехідному шарі, а, отже і 
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наявності кластерів на електричний та тепловий кон-

тактні опори істотно нівелюється. Але позитивний 

вплив непараболічності зонного спектру термоелект-

ричного матеріалу, описуваної моделлю Фіваза, на 

електричний та тепловий контактні опори виявляється 

тим краще, чим більшим є ступінь цієї непараболічно-

сті, який характеризується відношенням енергії Фермі 

ідеального двовимірного газу з параболічним зонним 

спектром до ширини вузької мінізони, яка визначає 

рух вільних носіїв заряду у напрямку, перпендикуляр-

ному до шарів. В цьому випадку, як показано у працях 

[31,32] за товщини перехідного шару рівної 20 мкм 

електричний контактний опір в інтервалі температур 

від 200 до 400 К змінюється від 8·10-9 до  

3,7·10-8 Ом·см2. За товщини перехідного шару, рівної 

150 мкм контактний опір змінюється від 6·10-8 до  

2,8·10-7 Ом·см2. А це зниження також повинно б спри-

яти зменшенню впливу процесів деградації контакт-

них  структур на параметри термоелементів та термо-

електричних модулів. 

У праці [6] наведено результати дослідження тем-

пературної та часової залежностей електричного 

опору контактів вольфраму з термоелектричним спла-

вом кремній-германій n-типу з різним масовим вміс-

том германію. Встановлено, що зі зростанням вмісту 

германію температурна залежність контактного опору 

стає більш різкою. Також встановлено, що, наприклад 

контактний опір пари Si0,7Ge0,3 з вольфрамом зростає 

тим різкіше, чим вища температура витримки контак-

тів. Зростання контактного опору деякою мірою пов'-

язане зі зменшенням у приконтактній області концен-

трації носіїв струму внаслідок дифузії і сублімації ле-

гуючої домішки фосфору [33]. Крім того, у контакті 

сплаву кремній-германій з вольфрамом за підвищених 

температур спостерігається взаємодія кремнію з воль-

фрамом. У результаті на границі утворюється шар си-

ліциду вольфраму, а суміжна область сплаву збагачу-

ється германієм і збільшується енергетичний бар'єр 

для електронів. Шар силіциду вольфраму виконує ан-

тидифузійну функцію, але реакція продовжується за 

рахунок проникнення атомів кремнію до вольфраму 

крізь цей шар. Слід відзначити, що швидкість дифузії 

кремнію крізь шар силіциду вольфраму істотно бі-

льша, ніж швидкість дифузії вольфраму в зворотному 

напрямку. У результаті в термоелектричному матері-

алі поблизу контакту утворюється дифузійна порува-

тість, яка веде до збільшення контактного опору, і, 

врешті решт, до повного руйнування контакту. Анало-

гічне утворення дифузійної поруватості спостеріга-

ється й у контакті сплаву кремній-германій р-типу з 

вольфрамом за підвищених температур [34]. 

Контактний опір в разі високотемпературного від-

палу також може збільшуватись за рахунок появи ди-

фузійної поруватості. Після відпалу за температури 

1070 К впродовж ~375 годин контакт вольфраму зі 

сплавом кремній-германій руйнується. Тривалість ро-

боти контакту залежить від температури експлуатації. 

У разі використання як антидифузійного шару ка-

рбідів кремнію чи вольфраму термін служби контакту 

сплаву кремній-германій з вольфрамом для заданої те-

мператури збільшується за рахунок того, що швид-

кість дифузії кремнію і вольфраму в карбідах істотно 

менша ніж у силіцидах. 

Слід зазначити, що у високотемпературних кому-

таційних переходах до сплаву кремній-германій, де 

використовуються графіт як електрод, а як антидифу-

зійний шар – карбід кремнію або карбосиліцид титану, 

за температур, що перевищують температуру початку 

взаємодії кремнію з вуглецем, також можливе руйну-

вання контакту внаслідок утворення дифузійної пору-

ватості в графіті, оскільки швидкість дифузії вуглецю 

в карбідах вища, ніж швидкість зустрічної дифузії ато-

мів кремнію 

IV. Механічна деградація термоелект-

ричних матеріалів і модулів 

Механічна деградація термоелектричних матеріа-

лів і модулів обумовлена двома основними чинни-

ками: термічним розширенням матеріалів термоелек-

тричних гілок, контактних матеріалів та інших матері-

алів, з яких виготовлено термоелектричний модуль в 

цілому та зовнішніми механічними навантаженнями, 

яким піддається модуль у процесі експлуатації. До та-

ких навантажень належать лінійні прискорення, вібра-

ція і удари. Механічними навантаженнями супрово-

джується і циклічний температурний вплив, який 

створює деформації, а, отже, і відповідні їм механічні 

напруги змінного у часі знаку і величини. А динамічні 

напруги, як правило, істотно перевищують статичні 

[35]. Окрім того деформації та механічні напруги у не-

рівномірно нагрітих тілах є іншими, ніж у випадку їх 

рівномірного нагріву [36]. А це створює додаткові на-

вантаження і механічні напруги в основному у термо-

електричних гілках. Якщо усі перелічені напруги на-

віть не супроводжуються безпосереднім руйнуванням 

термоелектричних гілок та інших елементів конструк-

ції модулів, викликані ними деформації ведуть до по-

яви у термоелектричному  матеріалі активних струк-

турних дефектів, зокрема дислокацій [37], які можуть 

непередбачуваним чином змінити як характеристики 

цих матеріалів, так і швидкість їх деградації. Тому 

удосконалення конструкцій термоелектричних моду-

лів з цієї точки зору ведеться такими основними 

шляхами як: узгодження коефіцієнтів лінійного роз-

ширення і пружних характеристик матеріалів, які без-

посередньо контактують між собою і спеціальний пі-

дбір параметрів термоелектричних матеріалів; підви-

щення міцності термоелектричних матеріалів та адге-

зійної міцності контактних з’єднань; вибір такої гео-

метрії модуля, яка б за даних вихідних характеристик 

модуля дозволяла мінімізувати механічні напруги у 

термоелектричних гілках; застосування демпфуючих 

пристроїв, які знижують механічне навантаження на 

елементи конструкції модуля. 

Циклічна стійкість є фундаментальним експлуата-

ційним параметром як модулів охолодження так і ге-

нераторних модулів. Останнім часом увага дослідни-

ків зосереджена, зокрема на підвищених вимогах до 

циклічної стійкості у зв'язку зі створенням апаратури, 

де використовується багаторазове охолодження, а та-

кож позиційне регулювання температури. Результати 

численних випробувань показали, що звичайні одно-

каскадні модулі Пельтьє розмірами 40  40  4 мм при 

циклічних впливах температур в інтервалі 0100С 
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руйнуються після декількох сотень циклів. З цього по-

гляду підвищення циклічної стійкості термоелектрич-

них модулів охолодження, та й генераторних модулів, 

безсумнівно є актуальним [38]. Тому виникає питання 

про шляхи підвищення цієї стійкості без істотних 

втрат вихідних параметрів модулів. З результатів дос-

ліджень пружних властивостей монокристалів Bi2Te3, 

виконаних у працях [39-41] випливає, що легування їх 

ізовалентними домішками з метою зниження теплоп-

ровідності веде до зниження їх механічної міцності.       

Аналогічно у праці [42] описано спосіб керування 

теплопровідністю наноструктурованого термоелект-

ричного матеріалу з метою її зниження до такої межі, 

за якої ще можливо запобігти зниженню надійності 

термоелектричного генераторного модуля внаслідок 

термомеханічної деградації матеріалу. Зокрема, вста-

новлено залежність між  мінімальною висотою термо-

електричної гілки і теплопровідністю матеріалу. Вста-

новлено також граничну нижню межу теплопровідно-

сті матеріалу, за якої можна забезпечити надійність 

термоелектричного генераторного модуля. Причому 

для статичного режиму ця межа вища, ніж для дина-

мічного. Встановлення нижньої межі теплопровідно-

сті на думку авторів даної праці дасть можливість 

створювати термоелектричні генераторні модулі, які б 

поєднували високу механічну міцність з високим кое-

фіцієнтом корисної дії. Необхідність встановлення ни-

жньої межі теплопровідності зумовлена тим, що за ін-

ших рівних умов деформації і механічні напруги у не-

рівномірно нагрітих тілах є істотно більшими ніж у рі-

вномірно нагрітих. Тому обмеження нижньої межі те-

плопровідності еквівалентне зменшенню верхньої 

межі градієнта температури вздовж термоелектрич-

них гілок за заданої теплової потужності, споживаної 

термоелектричним генераторним модулем. 

Поряд з цим існують інші шляхи зниження меха-

нічних напруг у термоелектричних гілках та контакт-

них структурах за рахунок обмеження градієнта тем-

ператури або зниження його негативного впливу. Так, 

у патенті [43] запропоновано термічно сполучати су-

купність термоелектричних гілок модуля тепловими 

трубами з метою формування спеціальної, так званої 

каскадної структури, яка здатна ефективно і в той же 

час надійно працювати за великих температурних гра-

дієнтів. За рахунок теплових труб ці градієнти дещо 

знижуються, внаслідок чого така каскадна структура 

виступає як своєрідний «ізолятор» від механічних на-

пруг. 

У патенті [44] запропоновано конструкцію термо-

електричного джерела енергії для супутників, у якій 

зниження термічних напруг у термоелектричних гіл-

ках по їх довжині досягається за рахунок сполучення 

гарячої сторони зі спеціально вигнутими охолоджую-

чими трубами, а зниження цих напруг у перпендику-

лярних напрямках досягається за рахунок наявності 

вільного простору між гілками. За рахунок цього та-

кож досягається необхідна для космічних застосувань 

компактність пристрою.  

У патенті [45] з метою компенсації негативного 

впливу градієнта температури на механічну міцність, 

і, отже, надійність термоелектричного охолоджувача, 

запропоновано керувати ним за допомогою сигналів 

трапецієвидної форми.        

У праці [46] з метою зниження кількості відходів 

термоелектричного матеріалу при розрізанні монок-

ристалічних зливків на гілки запропоновано вирощу-

вати термоелектричні матеріали у контейнерах з пло-

скими щілинами методом Бріджмена, внаслідок чого 

монокристалічні зливки отримуються у вигляді плос-

ких пластин визначеної товщини, а не циліндрів. З ме-

тою підвищення механічної міцності таких термоеле-

ктричних гілок спеціально вибирається швидкість 

кристалізації. Але при вирощуванні методом Брідж-

мена отримується більший розкид термоелектричних 

параметрів по довжині зливку, ніж при вирощуванні 

методом зонного плавлення. 

У працях [47, 48] підкреслено важливість узго-

дження між собою певних параметрів термоелектрич-

ного матеріалу з метою досягнення необхідної механі-

чної стійкості стабільності термоелектричних матері-

алів і модулів. В якості критерію механічної стійкості 

вибрано так званий параметр термічного опору ThermR

. Цей параметр визначається так: 
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де , , , ,Tens T E     ‒ відповідно міцність на розтяг, ко-

ефіцієнт Пуасона, теплопровідність, коефіцієнт ліній-

ного термічного розширення та модуль Юнга термое-

лектричного матеріалу. Механічна стійкість вважа-

ється тим більшою, чим більшим є даний критерій. А 

це означає, що матеріал з меншою міцністю на розтяг 

повинен мати більшу теплопровідність. Тому,  засто-

совуючи ті чи інші способи зниження граткової скла-

дової теплопровідності термоелектричного матеріалу 

необхідно враховувати їх вплив на міцність матеріалу. 

Високою міцністю, як відомо, володіють метали, але 

їх теплопровідність теж висока. Тому при розробці 

ефективних і в той же час надійних термоелектричних 

матеріалів, а, отже, і модулів, виникає необхідність 

вироблення певних компромісних конструктивно-тех-

нологічних рішень. Суперечність, закладена в умові 

(5), кладе певну межу підвищенню термоелектричної 

добротності та ефективності напівпровідникових ма-

теріалів термоелектричних гілок. Враховуючи, що ос-

новним механізмом механічного руйнування термое-

лектричних матеріалів та контактних структур є їх по-

ступове розтріскування, механічна міцність матеріа-

лів визначається з використанням так званого крите-

рію Грифітса, тобто таким чином: 

 

Ic

Tens

K

Y c
  ,  (6) 

 

де , ,IcK Y c  ‒ відповідно міцність матеріалу, фактор 

форми тріщини і розмір тріщини за Грифітсом. Отже, 

завдання полягає у зменшенні розміру можливих трі-

щин.  

У праці [49] наведено оптимізовані варіанти конс-

трукції термоелектричного модуля, у якому мінімізо-

вано механічні напруги у термоелектричних гілках без 

зниження вихідних параметрів і характеристик мо-

дуля. Це досягається за рахунок вибору оптимальної 

форми поперечного перерізу термоелектричних гілок 
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та оптимального їх розміщення у модулі. 

У праці [50] для підвищення загальної міцності 

термоелектричного модуля запропоновано викорис-

товувати спеціальний каркас, елементи якого, будучи 

розташовані між гілками, обмежують їх переміщення 

та деформацію при дії навантажень, виконуючи одно-

часно функції захисного покриття. З метою мінімаль-

ного шунтування гілок за тепловим потоком елементи 

каркасу виготовляються з полііміду 

Виcновки 

1. Проаналізовано ряд механізмів деградації 

термоелектричних матеріалів і контактних структур, а 

саме: сублімацію летких легуючих домішок і компо-

нентів, дифузійні механізми деградації термоелектри-

чних матеріалів, механізми деградації контактних 

структур та механічну деградацію термоелектричних 

матеріалів та контактних структур.  

2. За літературою встановлено, що сублімація 

летких легуючих домішок і компонентів найбільш ін-

тенсивно відбувається у вакуумі, причому тим істот-

ніше, чим вища температура. Найбільш розповсюдже-

ним захистом від сублімації є заповнення вільного 

простору термоелектричних модулів інертним газом 

або повне чи часткове покриття бічної поверхні тер-

моелектричних гілок матеріалом, що різко послаблює 

сублімацію, створюючи бар’єр для виходу летких до-

мішок і компонентів з термоелектричних гілок. Та-

кими матеріалами можуть слугувати полімери, скло-

емалі, боросилікатне скло, кераміка або металева фо-

льга. 

3. Основними механізмами дифузійної деграда-

ції термоелектричних матеріалів внаслідок дифузій-

них процесів є редифузія легуючих домішок, утво-

рення преципітатів, а також утворення структурних 

дефектів, зокрема дислокації. Дифузійна деградація 

веде до непередбачуваної зміни термоелектричних ха-

рактеристик матеріалів та зниження їх механічної мі-

цності. Основним засобом запобігання редифузії є 

проведення процесів вирощування кристалів у ваку-

умі або інертному середовищі, спеціальний підбір 

швидкості вирощування а також обмеження виходу з 

кристалу летких домішок і компонентів.   

4. Деградація контактних структур головним 

чином пов’язана з міжфазними реакціями на межі по-

ділу контактного матеріалу або матеріалів з напівпро-

відниковими матеріалами термоелектричних гілок. Ін-

терметаліди, які утворюються в результаті цих реак-

цій, істотно збільшують питомий електричний опір 

контактів. Будучи крихкими, ці інтерметаліди з пли-

ном часу під дією градієнта температури набувають 

поруватої структури, більше того, стають здатними до 

розтріскування. Це веде не лише до зростання елект-

ричних контактних опорів, а й до повного руйнування 

контактних структур. Якщо ж антидифузійного шару 

немає, то в разі створення контактів паянням компо-

ненти припою можуть проникнути у термоелектрич-

ний  матеріал, непередбаченим чином змінивши його 

термоелектричні властивості. Запобігти цьому мож-

ливо спеціальним вибором режимів попередньої обро-

бки поверхні напівпровідника із забезпеченням опти-

мальної шорсткості його поверхні, створенням анти-

дифузійного шару, нанесенням підшару, який сприяє 

збільшенню адгезії контактної структури з термоеле-

ктричним матеріалом та попереднім підлегуванням 

приконтактної області або створенням в ній надграт-

кової гетероструктури, описуваної моделлю Фіваза з 

високим ступенем непараболічності зонного спектру. 

5. Механічна деградація і руйнування термоеле-

ктричних матеріалів і модулів пов’язана з утворенням 

в них під дією прискорень, ударних навантажень, віб-

рації та циклічних температурних впливів структур-

них дефектів, як то дислокацій, пор, порожнин та трі-

щин, які ведуть до непередбачуваної зміни термоеле-

ктричних параметрів та характеристик матеріалів і ко-

нтактних структур та їх руйнування. Наявність граді-

єнта температури, який є необхідною умовою роботи 

термоелектричних пристроїв, створює особливі умови 

деформування термоелектричних гілок та інших еле-

ментів термоелектричних модулів, які не характерні 

для випадку рівномірного нагріву. Це примушує спе-

ціальним чином узгоджувати між собою такі параме-

три як механічну міцність термоелектричного матері-

алу, температурний коефіцієнт лінійного розширення, 

коефіцієнт Пуасона, модуль Юнга та теплопровід-

ність. Це узгодження необхідне для обмеження шкід-

ливого впливу великих градієнтів температури на мі-

цність термоелектричних матеріалів і модулів. Зок-

рема важливим є забезпечення безпечної нижньої 

межі значення теплопровідності термоелектричного 

матеріалу, яке, забезпечуючи необхідні значення вихі-

дних характеристик модуля, в той же час обмежувало 

температурні градієнти в ньому до значень, безпечних 

з точки зору механічної міцності. Іншими шляхами 

зниження швидкості механічної деградації термоеле-

ктричних матеріалів і модулів можуть бути спеціаль-

ний вибір геометрії термоелектричних гілок та спо-

собу розташування в модулі, застосування спеціаль-

них каркасів, які б обмежували переміщення термое-

лектричних гілок під дією механічних та термічних 

навантажень, а також застосування демпфуючих при-

строїв та пристроїв, які обмежують градієнти темпе-

ратури до безпечних значень. 

 

Горський П.В. – д.ф.-м.н., старший науковий співро-

бітник підгрупи 1.1. 
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