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Проведено огляд робіт, присвячених квантовим розмірним ефектам 
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дротів, ям та наноструктурних композитів.  
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Вступ 
Проблеми перетворення енергії загальновідомі. Вони отримали 

новий напрямок і поглиблення у зв’язку з інтенсивними розробками на-
нотехнологій. Не оминуло це і термоелектрику. Сьогодні вкрай гостро 
стоїть питання підвищення ефективності перетворення теплової енергії 
в електричну, насамперед шляхом використання твердотільних термо-
електричних модулів на базі напівпровідникових сполук. Генератори на 
їх основі мають ряд переваг над традиційними: простота конструкції, 
відсутність рухомих частин і, відповідно, безшумність роботи та висока 
надійність, можливість мініатюризації без втрати ефективності. Але че-
рез достатньо низький ККД (6-9 %) вони не набули широкого викорис-
тання, окрім спеціальних областей: космічні апарати, кораблі, електро-
ніка, портативні холодильні агрегати, охолодження інфрачервоних да-
вачів тощо [1, 2].  

Ефективність матеріалів, що використовуються в термоелектрич-
них перетворювачах, визначається величиною безрозмірної термоелект-
ричної добротності: 

 
2S TZT

k
σ

=      (1) 

Тут σ – питома електропровідність, S – коефіцієнт Зеєбека, k – те-
плопровідність, T=(T1+T2)/2 – робоча або середня температура (T1 і T2 – 
температури гарячого і холодного контактів відповідно). Таким чином, 
для мінімізації непродуктивних витрат енергії у перетворювачах (омічні 
і за рахунок теплопровідності) необхідно забезпечити низьку теплопро-
відність та високі значення електропровідності σ і коефіцієнта Зеєбека S 
матеріалу. 

Практичний сенс мають матеріали, для яких ZT≈1. При ZT≈2-3 
ККД≈20, що призвело б до різкого зростання попиту (при T=300 K), а 
при ZT≈3-4 термоелектричні перетворювачі могли б конкурувати із зви-
чайними електричними генераторами. Коефіцієнт Зеєбека і електропро-
відність визначаються тільки електронною підсистемою (P=S2σ – коефі-
цієнт потужності). Теплопровідність визначається електронною і фо-
нонною підсистемами (k=ke+kL). Величини ke і σ пов’язані між собою 
законом Відемана-Франца  

         e
0L Tk

σ
= ,     (2) 

де L0 – стала Лоренца. При цьому збільшення провідності супроводжу-
ється не тільки ростом ke, але і спадом коефіцієнта S.  

У масивних зразках основним способом підвищення фактора по-
тужності P=S2σ є легування, а методом зниження теплопровідності k 
підбір оптимальних компонентів сплаву. За останні півстоліття не було 
досягнуто потрібних значень ZT. Так, для області кімнатних температур 
успішно використовуються сплави на основі телуридів вісмуту і сурми, 
для температур (500-700) К – телурид свинцю (рис.1) [3, 4]. Передбача-
ється певна перспектива для складних сплавів на основі германію, сріб-
ла, кобальту (рис.2) [5]. 
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Рис.1. Термоелектрична добротність перспективних матеріалів як функція            

температури [2] 

 
Рис.2. Безрозмірна термоелектрична добротність перспективних матеріалів як 

функція температури [5] 
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В останні роки виник новий напрям покращення термоелектричних 
характеристик матеріалів, в якому було досягнуто прогресу і який дав 
новий імпульс відповідним дослідженням у цій області. Даний підхід 
полягає у використанні просторово-неоднорідних структур із включен-
нями, розміри яких порівнянні з характерними довжинами хвиль елект-
ронів і фононів, тобто знаходяться у нанометровій області. Зменшення 
розмірів системи до нанометрового масштабу викликає різкі відмінності 
в густині електронних станів (рис.3), що створює нові можливості для 
варіації S, σ і k квазінезалежно. Складові нанометрового розміру спри-
чинюють квантово-розмірний ефект (КРЕ), який підвищує коефіцієнт 
потужності S2σ, а компонування внутрішніх границь в наноструктурі 
дозволяє зменшити теплопровідність в порівнянні з електропровідніс-
тю, що базується на відмінностях між фононною і електронною довжи-
нами розсіювання. На цій основі створюють системи з квантовими яма-
ми, дротами, точками та різноманітні композити з невпорядкованими 
включеннями нанометрового розміру. 

Метою даної роботи є огляд досліджень термоелектричних власти-
востей наноструктурованих матеріалів. 

 

 
Рис.3. Залежність густини станів від енергії для масивних зразків, квантових 

ям, дротів і точок [1] 
 

1. Стратегії і концепції покращення термоелектричних характеристик  
Теоретичні випробування моделі двомірної періодичної системи 

квантових ям [5], а відтак одномірної системи квантового дроту [6] і їх 
наступне експериментальне підтвердження [7, 8] дозволили в області 
низькорозмірної термоелектрики ввести дві стратегії: 
- використання квантово-розмірних явищ для підвищення коефіцієнта 
Зеєбека та незалежного контролю значень S і σ; 

- введення значної кількості меж, що розсіюють фонони, є більш ефек-
тивним ніж тих, що розсіюють, до того ж електрони, розсіюють пере-
важно фонони, що роблять найбільший внесок у теплопровідність. 

Здатність системи низькорозмірних матеріалів підвищувати термо-
електричну (ТЕ) добротність вперше була продемонстрована для над-
гратки квантових ям (НГКЯ) PbTe з бар’єрами Pb1-хEuxTe n-типу [7] і 
пізніше для аналогічної надгратки p-типу [9]. При цьому отримано за-
довільне узгодження між теоретичною і експериментальною залежнос-
тями S2n від ширини ями (побудова залежності S2n замість S2σ поясню-
ється тим, що n і σ пов’язані формулою σ=neμ, де е – заряд електрона,            
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n – концентрація носіїв, а їх рухливість μ дуже чутлива до зовнішніх 
факторів, таких, як дефекти, в той час як S2n більш тісно пов’язана з 
внутрішніми параметрами матеріалів). Підвищення S2n було продемон-
стровано не тільки для напівпровідникових надграток PbTe, але й для 
квантових ям Si в системах Si/SiGe [10], де також було досягнуто добро-
го узгодження між теорією і експериментом. Експериментальні дослі-
дження поперечного транспорту у надгратках Bi2Te3/Sb2Te3 показали, 
що розсіювання фононів на межах знизило теплопровідність більшою 
мірою, ніж електропровідність [11, 12]. Цим доведено принциповість 
другої стратегії, яка забезпечує більший ріст ZT в порівнянні з тим ви-
падком, коли зростання ZT здійснюється за рахунок росту S2n.  

Після експериментального підтвердження правомірності вищеза-
значених стратегій дослідження ведуться у двох різних напрямках. У 
першому напрямку намагаються досягти поступу у конструкції і виро-
щуванні надграток, а в другому – отримувати впорядковані структури 
меншої розмірності (одномірні квантові дроти і 0-мірні квантові точки). 
Застосування низькорозмірних матеріалів для підвищення термоелект-
ричної ефективності отримало більше можливостей за рахунок викорис-
тання наступних концепцій: енергетичне дроселювання носіїв на 
бар’єрах; “carrier-pocket” інженерія; перехід від напівметалу до напів-
провідника. Зазначимо, що всі ці концепції і стратегії в даний час вико-
ристовуються для підвищення ефективності наноструктурованих термо-
електричних матеріалів в ході фундаментальних і прикладних дослі-
джень у цій області. 

1.1. Енергетичне дроселювання носіїв на бар’єрах 
Концепція енергетичної фільтрації носіїв вводиться з метою під-

вищення термоелектричного коефіцієнта потужності S2σ і полягає у 
введенні відповідних бар’єрів у вигляді меж, які обмежують енергію 
носіїв матеріалу. Носії з середньою енергією, істотно вищою рівня Фе-
рмі EF, будуть переважно проходитимуть через межу, тим самим підви-
щуючи коефіцієнт Зеєбека, який залежить від надлишку енергії (Е-ЕF) 
носіїв у зразку. Процедура введення додаткових бар’єрів призводить до 
зниження провідності σ, яке в даному підході з надлишком компенсу-
ється ростом S. Таким чином, процес енергетичної фільтрації призво-
дить до зростання S2σ [12, 13].  

1.2. “Сarrier-pocket” інженерія 
Суть технології “сarrier-pocket” [14] полягає в розробці структури 

надгратки таким чином, щоб один тип носія був квантово обмежений в 
області квантової ями, а інший тип носія того ж знаку – в області 
бар’єру. Цю концепцію було введено для випадку Γ-точки електронів 
квантових ям GaAs та для X-точки електронів бар’єрів AlAs [15] у над-
гратках квантових ям GaAs/AlAs [14]. Вона також застосовується для 2-
мірних надграток Si/SiGe [16] і, в певному розумінні, – в самоорганізо-
ваних наноструктурованих композитах. 
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1.3. Перехід напівметал-напівпровідник 
Концепція переходу напівметал-напівпровідник в першу чергу сто-

сується вісмуту і пов’язаних з ним матеріалів. Незважаючи на те, що Bi 
володіє високим коефіцієнтом Зеєбека у L-точці електронів [15], той 
факт, що він є напівметалом і, відповідно, володіє обома носіями заряду 
– електронами і дірками, призводить до зменшення S. Перетворення на-
півметалу вісмуту у напівпровідник n-типу може бути здійснено шля-
хом використання низькорозмірних структур на його основі або сплавів 
з сурмою. Розвиткові двомірних надграток квантових ям на основі Ві 
заважає проблема у пошуку придатного для бар’єру матеріалу. Тому ни-
зькорозмірні матеріали, базовані на Bi і сплавах Bi1-xSbx використову-
ються у вигляді впорядкованих рядів 1-вимірних квантових дротів все-
редині пор анодних зразків алюмінію [17]. Щодо механізму переходу 
напівметал-напівпровідник, то при зменшенні діаметра дроту відбува-
ється розщеплення енергетичних рівнів на окремі підзони, що супрово-
джується рухом краю найнижчої підзони провідності угору і краю най-
вищої валентної підзони вниз за енергією. Коли ці енергетичні рівні пе-
ретинаються, матеріал робить перехід від напівметалу до напівпровід-
ника з певною забороненою зоною [17-19]. З метою досягнення значно-
го домінування певного типу носія у напівпровідниковій фазі матеріал 
легують. Такий перехід напівметал-напівпровідник був прогнозований 
[20] і пізніше експериментально виявлений для нанодротів Bi-Sb [20, 
21].  

2. Квантово-розмірні ефекти 
Квантово-розмірним ефектом (КРЕ) називається залежність термо-

динамічних властивостей і кінетичних коефіцієнтів твердих тіл від їх 
характерних розмірів, коли останні стають співмірними з ефективною 
довжиною хвилі де Бройля елементарних збуджень. Сьогодні інтерес до 
дослідження КРЕ зумовлений інтенсивним прогресом в області наноте-
хнологій. Теоретичні основи КРЕ закладені у роботах 50-60-х років Лі-
фшица, Косевича, Сандомирського, Тавгера та Демиховського [22-28], а 
повідомлення про їх експериментальне підтвердження з’явилося у 
1966р. (Огрін, Луцкій, Елінсон) [29, 30] і стосувалося тонких плівок ві-
смуту, властивості яких досліджували в широкому інтервалі товщин. 
Зважаючи на складність спостереження ефекту в реальних плівках, екс-
периментальні досягнення виявились суттєво скромнішими за теорети-
чні передбачення. Першопочатково в роботах з квантово-розмірного 
ефекту найчастіше розглядалась ситуація, коли заселена тільки одна 
підзона з квадратичним законом дисперсії. Така модель використовува-
лась для розрахунку електропровідності і гальвано-магнітних властиво-
стей розмірно-квантованих напівпровідникових та напівметалічних плі-
вок [31]. Розвиваючи теорію КРЕ, В.Б. Сандомирський у 1967 р. на при-
кладі ізотропного напівметалу припустив, що розсіяння носіїв заряду в 
ньому відбувається на δ-подібному потенціалі, і отримав зубчасто-
подібну функцію часу релаксації від енергії [32]. Таким чином, роботи 
по розрахунку товщинних залежностей (d) ТЕ параметрів тонких плівок 
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пов’язані з розрахунком часу релаксації, а також густини станів для різ-
них умов. Осциляція густини станів від товщини плівок визначає осци-
ляції відповідних ТЕ параметрів. Густина станів залежить від енергії 
Фермі системи, що пояснює значну кількість робіт з розрахунку цієї 
енергетичної характеристики [33]. 

В.Б. Сандомирським було показано, що наявність скінченної міні-
мальної енергії, яка визначається товщиною плівки [32], є причиною 
зменшення перекриття в напівметалах і при певній товщині d0 може 
призвести до переходу напівметалу у напівпровідник [34]. В моделі 
прямокутної ями з нескінченно високими стінками для ізотропного на-
півметалу товщина d0 збігається з періодом осциляцій Δd. В роботі [33] 
розраховано критичну товщину переходу для вказаної моделі при різ-
них орієнтаціях плівок вісмуту і сурми. У 1982 р. автори [35] експери-
ментально спостерігали перехід напівметал-напівпровідник при зміні 
товщини плівок сплаву вісмут-сурма. Так, для плівок Bi0,83Sb0,17 він спо-
стерігається за товщини 7-8 мкм. Зараз ведеться робота зі встановлення 
такого переходу для плівок чистого вісмуту.  

При дослідженні квантового розмірного ефекту також використо-
вують тунельну спектроскопію. Г.А. Гогадзе та І.О. Кулик у 1965 р. по-
казали, що тунельний струм із розмірно-квантованої плівки є осцилюю-
чою функцією зміщення, яка відображає особливості густини станів 
[36]. Також було показано, що провідність тунельної системи при зміні 
товщини плівки монотонно змінюється, причому області швидкого і по-
вільного спаду провідності чергуються між собою [36, 37]. 

Для практичного спостереження КРЕ слід враховувати, що струк-
тура та електронні властивості тонких плівок значною мірою визна-
чаються технологічними факторами (типом і температурою підкладки, 
складом шихти, взаємодією із киснем і т.д.), що визначає необхідність 
вивчення впливу цих факторів на прояв осциляційних ефектів. У теоре-
тичних роботах, як правило, розглядається ідеалізована модель моно-
кристалічної плівки з дзеркальними гладкими поверхнями. Наявність 
дефектів у об’ємі плівки, шорсткості поверхні призводять до зменшення 
амплітуди квантово-розмірних осциляцій [38]. У роботі [39] розглянута 
зміна характеру розсіювання електронів на фононах в квантованій плів-
ці, яка пов’язана з наявністю поверхні. У випадку взаємодії електронів з 
домішками залежності ТЕ параметрів від товщини при розмірному ква-
нтуванні досить ускладнюються, хоча зберігають осцилюючий характер 
[40]. 

2.1. Умови існування квантово-розмірних ефектів у наноструктурах 
Співмірність довжини хвилі де Бройля з характерними розмірами 

наноструктур зазвичай має місце у напівметалічних та напівпровіднико-
вих структурах. Існують також певні вимоги щодо умов експерименту і 
матеріалу структури. Розглянемо ці умови на прикладі тонкої плівки. 
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Рис.4. Частково квантований спектр носіїв струму в тонкій плівці [41] 

 
Як видно з рис.4, спектр носіїв у плівці складається з зон, які пере-

криваються. При цьому характерною особливістю спектра плівки є на-
явність скінченної мінімальної енергії ε1. Коли носії струму займають 
велику кількість цих зон, квантування спектру не повинно відігравати 
суттєвої ролі. Розмірне квантування може проявлятись лише в тому ви-
падку, коли середня енергія електрона провідності ε має той самий по-
рядок, що й характерна енергія квантування ε1 [41, 42]: 
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де n – розмірне квантове число; m⊥  – ефективна маса носіїв струму в 
напрямку, перпендикулярному до площини плівки; товщиною d. Тобто 
носії повинні займати невелику кількість підзон (під підзоною в даному 
випадку слід розуміти ті значення, яких набуває енергія ε при даному 
значенні квантового числа n.) Отже, необхідною умовою прояву КРЕ є: 
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де λD – довжина хвилі де Бройля. В умові (4) для виродженого електро-
нного газу ε має той самий порядок, що й енергія Фермі ζF, а для неви-
родженого Tk0≈ε . Таким чином, для прояву розмірного квантування 
товщина плівки має бути співмірною з довжиною хвилі де Бройля λD 
для носіїв. Також з (4) видно, що для прояву КРЕ при реальних товщи-
нах вимагається мала ефективна маса, невелике заповнення спектру або 
низькі температури. Розрахунки за формулою (4) дають нереальні тов-
щини для металічних і реальні – для напівпровідникових та напівмета-
левих плівок.  
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Процес розсіювання носіїв струму призводить до часткового роз-
миття квазідискретного спектру на величину /h τ , де τ – час релаксації. 
Для збереження дискретності спектру необхідне виконання умови: 

    1 ,n n
h ε ε
τ +<< −  1(2 1)h n ε

τ
<< + .     (5) 

У (5) друга умова випливає з першої за рахунок заміни εn=ε1n2. 
Умова існування квазідискретного спектру в плівці (5) є найбільш стро-
гою і виконується тільки в досить досконалих і чистих плівках, де носії 
мають велику довжину вільного пробігу. Прямо пропорційний зв’язок 
рухливості з часом релаксації μ=eτ/m накладає на неї наступну умову 

                    
hπ

μ
2ed

>> .     (6) 

Крім того, плівка має бути досить однорідною по товщині, щоб 
зміна положення розмірних рівнів у різних її частинах внаслідок випад-
кового розкиду товщини була значно меншою за відстань між ними. 
Для цього відносний розкид товщини має задовольняти умові [41]:  
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Δ
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де n – номер підзони. При відносно великих n, як видно з (7), розкид то-
вщини |Δd| має бути меншим за d/n, щоб плівкові підзони різних діля-
нок не перекривались. Однорідність плівки по товщині необхідна також 
для забезпечення дзеркального розсіювання носіїв від поверхні, коли 
проекція квазіімпульсу при відбитті від її поверхні не змінюється. Для 
цього розмір неоднорідності |Δd| має бути менший за довжину хвилі де 
Бройля для носіїв струму. 

Для спостереження осциляційних КРЕ носії струму в плівці мають 
бути вироджені k0T<<ζF, а розмиття фермієвського розподілу (границя 
Фермі) – значно меншою за відстань між сусідніми підзонами [41, 42]:  

  ( ) FnTk ζε <+<< 10 12 .     (8) 
Остання нерівність у (8) висвітлює той факт, що для спостереження ос-
циляційних КРЕ під рівнем Фермі має знаходилось хоча б декілька 
плівкових підзон. 

Таким чином, загалом для наноструктур можна стверджувати, що 
для реалізації КРЕ потрібні матеріали з малою ефективною масою носі-
їв, з малим заповненням (рівнем Фермі), з високою рухливістю та дзер-
кальним поверхневим розсіюванням (однорідність по товщині), а експе-
рименти бажано проводити за низьких температур (8). 

2.2. Прояви квантово-розмірних ефектів у металах, напівметалах 
та напівпровідниках 

Як вже було сказано, умовам реалізації КРЕ найкраще відповідають 
напівметалеві і напівпровідникові структури. Однак це не виключає не-
обхідність вивчення КРЕ у металах, адже металеві включення є важли-
вою складовою сучасних наноструктурованих матеріалів (наприклад, ме-
талеві включення у напівповідниковій матриці нанокомпозитів або алю-
мінієві шаблони нанодротів Bi). 
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У 1968 р. автори [43] виявили ефект Блатта-Томпсона в тонких плів-
ках олова, який полягав в тому, що при зміні товщини плівки критична 
температура і надпровідна щілина осцилювали з затухаючою ампліту-
дою. Ефект теоретично пояснено немонотонною залежністю густини ста-
нів від товщини плівки. Період осциляцій був рівний півхвилі де Бройля.  

У роботі [44], в області температур рідкого гелію (4,2 К), показано 
наявність невеликих осциляцій прозорості плівки алюмінію як функції 
товщини. Підвищення температури до температури рідкого азоту при-
звело до зменшення амплітуди коливань і до її цілковитого зникнення за 
кімнатної температури. Згідно передбачення авторів отримана немоно-
тонна варіація прозорості від товщини є наслідком квантування. Алю-
міній формує хорошу оптичну поверхню, здатну до дзеркального від-
биття електронів, а спін-орбітальна взаємодія, яка зумовлює розмиття 
ефекту квантування, в алюмінію є дуже малою [44]. Тому немонотонна 
зміна прозорості дійсно може бути наслідком квантування, а зменшення 
амплітуди коливань з ростом температури може відбуватися за рахунок 
зменшення середньої довжини вільного пробігу електронів. Важливі 
висновки щодо можливості прояву КРЕ в плівках золота зроблені авто-
рами [45]. У зв’язку з невеликим значенням довжини хвилі де Бройля і, 
відповідно, малим періодом осциляцій для їх вирощування необхідно 
використовувати специфічні технологічні засоби або, так звані, сурфак-
татні підкладки (наприклад, з підшаром Ві2О3, Аl, Gе та ін.). Розмірні 
залежності питомого опору плівок міді (d≈4-30 нм), напилених при ви-
сокому вакуумі (10-7 Па) навіть за низьких температур (78 К) не демон-
струють осциляцій. Неспостережуваність осциляцій було пояснено на-
явністю неоднорідностей поверхні та особливостями динаміки росту 
плівки [46]. Таким чином, у металах прояв розмірного квантування по-
винен спостерігатись, коли розмір відповідного включення стає меншим 
за 4-5 нм, бо саме ці розміри є співмірними з довжиною хвилі де Бройля 
носіїв струму. У випадку тонких металевих плівок для отримання одно-
рідних суцільних шарів таких малих товщин необхідно подолати ряд 
технологічних проблем.  

Що стосується квантово-розмірних ефектів в напівметалах, то на 
даний час найбільш дослідженим в цій області є вісмут. Так, товщинні 
залежності опору, коефіцієнта Холла, магнітоопору, а також концентра-
ції для тонких плівок вісмуту на слюді при 300, 78 і 4,2 K мають осци-
ляційний характер з приблизно однаковим періодом (Δd=400-500 Å) і 
амплітудою коливань [29, 47]. За кімнатних температур осциляції суттє-
во згладжуються в порівняні з низькими температурами. При цьому 
структурні характеристики епітаксійних плівок Bi на слюді свідчать про 
їх високу досконалість [48]. Результати було пояснено розмірним кван-
туванням. 

Згідно теоретичних викладок В.Б. Сандомирського [32] d-залеж-
ність електропровідності тонких плівок вісмуту є осцилюючою функці-
єю, що спадає зі зменшенням товщини. Водночас з тим автори [49] за 
низької температури (4,2 K) спостерігати аномальний розмірний ефект, 
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який характеризується тим, що в полікристалічних тонких плівках віс-
муту провідність зростає зі зменшенням їх товщини. Таку аномальну 
залежність можна пояснити ростом структурної досконалості плівки, 
але це майже неможливо при зменшенні товщини. Автори [49] поясни-
ли такий хід кривої σ(d) ростом діркового і електронного часу релакса-
ції при зменшенні товщини плівки. Ріст часу релаксації призводить до 
росту рухливості і провідності носіїв. Значно пізніше [50] цими ж авто-
рами було показано що легування плівок вісмуту сурмою (4 ат. %) при-
зводить до росту середнього опору на всьому проміжку досліджуваних 
товщин, а також до росту його амплітуди і періоду осциляцій від ~260 
до 650 Å, тобто більше ніж у два рази. Такі результати дозволили при-
йти до принципового висновку, що в структурно досконалих плівках 
вісмуту осциляції опору пов’язані саме з параметрами спектру, а не з 
якимись іншими випадковими причинами. 

Хід осциляційної залежності електропровідності від товщини тон-
ких плівок сурми повністю узгоджується з відповідною теоретичною 
залежністю В.Б. Сандомирського [32] – електропровідність спадає зі 
зменшенням товщини [51]. Цим вона якісно відрізняється від відповід-
ної залежності для плівок вісмуту з аномальним розмірним ефектом. 
Зниження σ у плівках сурми може бути пов’язано з погіршенням струк-
турних характеристик плівок при зменшенні товщини, про що свідчать 
зменшення амплітуди і розмиття квантових осциляцій. 

Авторами [52] для плівок вісмуту показано, що амплітуда осциля-
цій залежить від їх структурної досконалості і є, як правило, більшою 
для ділянок поблизу максимальної товщини, де якість плівок вища у 
зв’язку з перпендикулярним падінням молекулярного пучка. Згідно да-
них експерименту амплітуда осциляцій для плівок товщиною, меншою 
за 100 нм, зі зниженням товщини помітно спадає замість значного зрос-
тання, який передбачала теорія. Автори припустили, що згасання осци-
ляцій пов’язано з деформацією спектра поблизу поверхні під впливом 
поверхневих станів.  

У [30] методом тунельної спектроскопії оцінено значення енергії 
Фермі в плівці вісмуту в межах (0,02÷0,027) еВ, а також оцінено зна-
чення ефективної маси електронів у Bi mef Bi~0,012m0. Як видно, значен-
ня енергії Фермі у плівках Bi є близькими до відомих значень енергії 
Фермі у масивному вісмуті, а вимірювання ефективної маси методом 
тунельної спектроскопії добре узгоджується з відомим значенням цієї 
величини із вимірювань ефекту де Гааза-ван Альфена. У роботі [53] для 
плівок Bi на підкладках КВr виявлено зміщення червоної межі оптично-
го поглинання зі зміною товщини плівки, тобто зміну ширини заборо-
неної зони, що є наслідком КРЕ.  

Згідно [54] визначальний вплив на осциляційні залежності кінетич-
них коефіцієнтів від товщини плівок Bi, напилених у вакуумі на підкла-
дки зі слюди, має температура підкладки під час вирощування. Так, 
зниження температури підкладки від Tп=380 K до кімнатної призводить 
до згладжування осциляцій і до зменшення максимальних величин кіне-
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тичних коефіцієнтів. Це явище пояснено вищим ступенем структурної 
досконалості плівок, вирощених при вищій температурі підкладки. Та-
кож в роботі відмічено зростання усіх кінетичних з ростом товщини 
плівки до ~200 з подальшим виходом на насичення. Припускається, що 
критична товщина плівок Bi, які відповідає переходу “напівметал-напів-
провідник”, становить d=25±5 нм. 

Явище КРЕ в області напівпровідникових матеріалів характеризу-
ється найбільшою кількістю робіт, особливо щодо сполук IV-VI. Значна 
кількість цих робіт має не тільки наукове, але й прикладне значення, тому 
основний акцент на дані праці поставлено в наступному розділі даної ро-
боти. 

Однією з умов спостереження КРЕ в напівпровідниках є виродження 
електронного газу. Експериментальні і теоретичні дослідження свідчать, 
що в напівпровідникових тонких плівках енергетичний спектр електронів 
має квазідискретний характер. Мала величина густини станів в зоні про-
відності призводить до виродження у ній електронного газу. Так, залеж-
ності питомого опору ρ, коефіцієнта Холла RH, рухливості /HRμ ρ= , від 
товщини d плівок InSb n-типу мають осциляційний характер. При 
d≤300 Å спостерігається різке зростання ρ, здебільшого обумовлене, зме-
ншенням концентрації носіїв. Авторами це явище інтерпретується як 
зняття виродження електронного газу [55]. 

Процеси окислення, які відбуваються в структурі тонкої плівки, 
мають дуже серйозний вплив на її властивості. Так, у наших попередніх 
роботах [56, 57] і в роботах О.І. Рогачової було показано, що дія кисню 
на тонкі плівки халькогенідів свинцю спричинює у них ріст концентра-
ції носіїв n-типу. В кінцевому випадку у плівках початково n-типу це 
призводить до інверсії знаку переважаючого носія від n до p. Виходячи 
з результатів робіт [58-61], можна стверджувати, що покриття плівок 
тонким шаром EuS (≈30 нм) повністю захищає їх від окислення. У да-
них роботах досліджено осциляції термоелектричних параметрів у тон-
ких плівках IV-VI PbSe, PbS, PbTe. Підкладка KCl (слюда для PbTe) та 
поверхневий шар EuS (Al2O3 для PbTe) забезпечували квантову яму 
(КЯ) для носіїв у шарі плівки. Оцінка періоду осциляцій Δd ТЕ парамет-
рів за відомим значенням ефективної маси носіїв заряду та енергії Фер-
мі (εF) демонструє добре узгодження з експериментом для КЯ PbTe, і не 
чітке співпадіння з експериментом для КЯ PbSe, PbS. Таке неспівпадін-
ня експериментального і теоретично обчисленого періоду осциляцій ав-
тори пояснюють спрощеннями у використаній моделі, а саме: ізотропні-
стю і параболічністю зони провідності, дзеркальним розсіюванням носі-
їв заряду, ідентичністю та безмежною висотою стінок квантової ями. 
Порівняння d-залежностей ТЕ параметрів наноструктур стехіометрич-
ного і з 2 ат.% додаткового свинцю (001) KCl/PbTe/EuS показало, що 
надлишок свинцю призводить до росту концентрації носіїв n-типу, до 
збільшення максимального значення коефіцієнта термоелектричної по-
тужності S2σ, а також до зміщення максимумів осциляційних залежнос-
тей σ(d) та S2σ(d) вправо у сторону більшої товщини конденсату PbTe, а 
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для S(d) – вліво [62]. Таким чином, зміна концентрації носіїв заряду 
зберігає загальний осциляційний характер d-залежностей термоелектри-
чних параметрів в квантових ямах наноструктури KCl/PbTe/EuS, хоча 
позиції екстремумів при цьому зміщені. 

Хороше узгодження між експериментальним і теоретичним пері-
одом осциляцій в моделі КЯ з безмежними стінками спостерігається у 
залежностях ТЕ параметрів від товщини шару p-SnTe в гетероструктурі 
KCl/n-РbТe/p-SnТe/n-РbТe/EuS. При цьому товщини нижнього і верх-
нього шарів PbТe зберігалась постійними ( 1

PbTed 40 нм≈  і 2
PbT ed 10 нм≈ ), 

а товщина шару SnТe змінювалася в межах ( )SnTed 0, 5 6, 0 нм= − [63]. 
d-залежності ТЕ параметрів наноструктур р-SnTe [64,65], PbTe:Bi 

[66] на слюді і PbTe на поліаміді [67] без зовнішнього захисного шару 
також мають осциляційний характер. У цьому випадку квантова яма для 
носіїв реалізується за рахунок двох бар’єрів: підкладки і сильно збага-
ченого на акцепторні центри шару на поверхні структури. У випадку 
полікристалічної структури дифузія кисню може супроводжуватися 
утворенням тонкого адсорбованого шару на поверхні кожного нанокри-
сталіту; тоді квантування енергетичного спектру носіїв матиме місце в 
межах кожного кристаліту. Автори згаданих вище робіт зауважують, 
що максимуми в d-залежностях електричних і кінетичних параметрів 
також визначаються механізмами росту конденсату. 

3. Наноструктуровані термоелектричні матеріали 
У напівпровідниковому наноматеріалознавстві вводяться три осно-

вні нанооб’єкти: двомірні квантові ями, одномірні квантові дроти і              
нульмірні квантові точки. На базі цих трьох об’єктів сьогодні констру-
юють надгратки і композити різного типу. Розрахунки показують, що 
зміною характерних розмірів квантових ям, дротів і точок можна значно 
підвищити значення коефіцієнтів термоелектричної потужності P = S2σ і 
добротності ZT. Це в першу чергу пов’язано з тим, що зниження розмі-
рності призводить до зміни електронної густини станів.  

3.1. Надгратки 
Експериментальне підтвердження можливості підвищення коефіці-

єнта Зеєебека, з яким спочатку були пов’язані основні сподівання, що 
покладалися на системи пониженої розмірності, було продемонстровано 
у надргатках квантових ям (НГКЯ) PbTe/Pb1-xEuxTe [7]. Методом моле-
кулярно-променевої епітаксії на підкладках (111) BaF2 спочатку виро-
щували буферний шар PbTe/Pb0958Eu0.042Te товщиною 200 нм і потім, 
власне, надгратку КЯ PbTe/Pb0927Eu0.073Te з кількістю періодів від 100 до 
150. Товщини шарів PbTe варіювалися між 17 і 55 Å, а товщина 
бар’єрних шарів Pb0958Eu0.042Te становила близько 450 Å. Концентрація 
носіїв варіювалася з використанням донорних атомів Bi у матеріалі 
бар’єру. У такий спосіб добивалися провідності n-типу у зоні провідно-
сті квантової ями. Вимірювання опору, коефіцієнтів Холла і Зеєбека 
проводили в напрямку, паралельному до площин шарів надгратки при 
300 К. В результаті зафіксовано ріст ТЕ потужності при зменшенні тов-
щин шарів PbTe і при збільшенні концентрації носіїв n-типу (рис.5). 
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Експеримент також показав, що коефіцієнт Зеєбека одинарної КЯ PbTe 
з бар’єрами Pb0958Eu0.042Te рівний S зразка багатократних квантових ям. 
При цьому експериментальні точки для ТЕ потужності S2n досить добре 
лягли на теоретичну криву для КЯ PbTe/Pb0927Eu0.073Te (рис.5). 

 

 
Рис.5. Експериментально визначений коефіцієнт S2n для НГКЯ 

PbTe/Pb0.927Eu0.073Te як функція товщини шару PbTe при Т=300 К.                   
Суцільна лінія представляє теоретичну модель [7] 

 
Важливою характеристикою надграток є їхня здатність зменшува-

ти граткову теплопровідність у порівнянні з масивними матеріалами. У 
поперечному до площини шарів напрямку спостерігається селективне 
пропускання високочастотних фононів [68]. Так, теплопровідність 
НГКЯ Si/Ge з періодом (130-300) Å має величину близько 2 Вт (м К)-1, 
тобто є вдвічі нижчою, ніж у плівок сплаву Si0.85Ge0.15 з теплопровідніс-
тю (4-5) Вт (м К)-1. Крім того, зменшення величини періоду такої над-
гратки призводить до росту граткової теплопровідності [69]. Таке ж 
дворазове зменшення теплопровідності у перпендикулярному до шарів 
напрямку спостерігалося у НГКЯ Bi2Te3/Sb2Te3 з періодами (40-120) Å 
[70], що має теоретичне підтвердження [71].  

Теоретичні розрахунки свідчать, що в надгратках зі складною 
структурою елементарної комірки, кожен період якої складається з 
трьох, чотирьох і більшої кількості шарів, можливе ще більш значне 
зменшення теплопровідності [72, 73]. Рекордне значення термоелектри-
чної добротності спостерігалося в НГКЯ Bi2Te3/Sb2Te3 p-типу 
ZT=2,4 при 300 К з товщинами шарів Bi2Te3 і Sb2Te3 10 і 50 Å відповід-
но. При цьому граткова теплопровідність складала 0,22 Вт (м К)-1, а са-
ма структура надгратки жодним чином не впливала на рухливість дірок, 
яка була однаковою вздовж і упоперек шарів та майже вдвічі перевищу-
вала діркову рухливість в сплаві BiSbTe3. В НГКЯ PbTe/PbTe0.75Se0.25 n-
типу з високою концентрацією електронів (1019 см-1), вирощених тепло-
вим випаровуванням у вакуумі. Також спостерігається дворазове змен-
шення теплопровідносі в порівнянні з плівками сплаву PbTe0.75Se0.25 до 



ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА 119 

величини 0,5 Вт (м К)-1. ТЕ добротність для такої надгратки становить 
ZT=0,63 при 300 К у перпендикулярному до шарів напрямку і ZT=1,75 
при 425 К – паралельно до шарів, що значно перевищує відповідні зна-
чення для об’ємного PbTe. 

Нові технологічні процедури, зокрема молекулярно-променева епі-
таксія та реалізація механізму росту Странскі-Крастанова, дали можли-
вість створювати структури із квантових точок. До недавнього часу ос-
новною областю застосувань масивів квантових точок вважалася опто-
електроніка. Починаючи з 2000 р. з’явилися теоретичні і експеримента-
льні роботи, які передбачали, що у надгратках квантових точок (НГКТ) 
можливий значний ріст термоелектричної добротності, що експеримен-
тально підтверджувалось [74, 75]. Цінність таких надграток у тому, що в 
них одночасно реалізуються дві стратегії: розсіювання фононів на плос-
ких шарах випадковим чином розподілених квантових точок без суттє-
вого впливу на електронну підсистему, а також підвищення коефіцієнту 
потужності S2σ за рахунок квантово розмірних ефектів. 

Робота [76] підтверджує вищесказане. На підкладках BaF2 методом 
молекулярно-променевої епітаксії вирощували НГКТ PbSe0.98Te0.02/PbTe 
товщиною 100 мкм, площею (1,8x1,8) см2. Типовий зразок такої надгра-
тки складався з 8005 періодів товщиною 13 нм кожен. При цьому, за ра-
хунок легування вісмутом з джерела ефузійної комірки Bi2Te3 отриму-
вали НГКТ n-типу. Власне квантові точки формувалися у шарах 
PbSe0.98Te0.02. Зміною рівня легування і параметрів росту отримано 15 
зразків НГКТ PbSeTe/PbTe з різною термоелектричною добротністю ZT 
та коефіцієнтом Зеєбека S (рис.6) [76]. Видно, що ріст коефіцієнта Зеє-
бека супроводжує збільшення величини ZT від ~1,4 до ~1,7. Для зразка з 
найвищою ZT в атмосфері нітрогену за тиску ~1 атм виявлено доміну-
вання металічного ходу (росту) питомого опору із температурою над 
зростанням коефіцієнта Зеєбека, що є причиною зменшення величини 
S2σ (рис.7). Зазначимо також, що у 2002 р. авторами [76] було повідом-
лено ZT=2 при 300 К у НГКТ PbTe/Pb1-ySnyTe1-xSex з x=98%, y=16% 
[77].  

 
Рис.6. Залежність термоелектричної добротності від коефіцієнта Зеєбека                

для різних зразків НГКТ PbSe0.98Te0.02/PbTe n-типу при 300 К [76] 
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Рис.7. Залежність коефіцієнту Зеєбека, електричного опору і коефіцієнту            

потужності від температури для різних зразків НРКТ PbSe0.98Te0.02/PbTe 
n-типу при 300 К [76] 

            – коефіцієнт Зеєбека,    – електричний опір,    – коефіцієнт потужності. 
 

Розглянемо більш детально механізми, що є відповідальними за ці 
результати. По-перше, для НГКТ PbSeTe/PbTe сильне пониження грат-
кової теплопровідності (kL) дає значення загальної теплопровідності в 
діапазоні (0,58-0,62) Вт/(м К) [77]. Оцінка електронної теплопро-
відності kE разом з використанням закону Відемана-Франца дозволяє 
отримати kL≈0,33 Вт/(м К) (ще нижчі величини можливі у кватернарі 
НГКТ Pb0.84Sn0.16Se0.98Te0.02/PbTe). Зважаючи на те, що граткова тепло-
провідність еквівалентного невпорядкованого сплаву PbSeTe kL≈1,25 
Вт/(м К), можна стверджувати, що ефект квантових точок полягає у по-
ниженні kL майже у 4 рази і, ймовірно, ще більше для кватернару НГКТ. 
З іншого боку, до концентрації 2 1019см-3 рухливість носіїв у халькоге-
нідах свинцю слабо залежить від рівня легування [77]. Другий механізм, 
відповідальний за підвищення ZT у НГКТ полягає у зростанні коефіціє-
нта Зеєбека, який виявляється більшим ніж у масивних матеріалах з ті-
єю ж густиною носіїв. У НГКТ Pb0.98Sn0.02Se0.13Te0.87 при рухливості ви-
щій за 500 см2/(В с) досить великий коефіцієнт ТЕ потужності S2σ. За-
дачею подальших теоретичних робіт є пояснення такого ходу, який, 
очевидно, пов’язаний з квантово-розмірними ефектами.  

Також теоретичні підрахунки свідчать, що у випадку виконання 
умов утворення мінізон у НГКТ Ge в Si p-типу і підбору параметрів НГ 
таким чином, щоб транспортування відбувалося вздовж однієї мінізони 
достатньої ширини, можливе підвищення рухливості носіїв, коефіцієнта 
Зеєбека, і, відповідно, ТЕ добротності [78]. 

Зазначимо, що попри існування науки теоретичних робіт з дослі-
дження ТЕ властивостей окремих нанодротів, на даний час не існує тех-
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нології вирощування надграток на їх основі. Натомість сьогодні наявна 
технологія створення масивів одномірних нанодротів, зокрема на основі 
сплавів вісмуту, всередині пор анодних зразків алюмінію [79]. 

Композити 
Дослідженням механізмів теплопровідності у надгратках дійшли 

висновку, що для зниження теплопровідності періодична структура не є 
необхідною. Це стало причиною для розвитку композитних термоелект-
ричних матеріалів [80]. Нанокомпозит – це масивний термоелектричний 
матеріал (господар), який містить в собі компоненти нанометрового ма-
сштабу. Введення багатьох поверхонь у матеріал-господар дозволяє за 
рахунок розсіюючої поверхні зменшити теплопровідність, а також з до-
помогою енергетичної фільтрації носіїв або квантового обмеження збі-
льшити коефіцієнт Зеєбека S. При цьому, ріст S повинен з надлишком 
компенсувати зниження електропровідності, тим самим приводячи до 
збільшення коефіцієнта ТЕ потужності. Такі матеріали легко обробля-
ються і можуть бути об’єднані в ряд бажаної форми для їх використання 
у приладах. Конструкція нанокомпозитів має забезпечувати у них ниж-
чу теплопровідність, ніж у сплавів того ж номінального складу компо-
нентів. 

Різні дослідницькі групи запропонували різноманітні методики си-
нтезу та обробки цих матеріалів [81, 82], які об’єднані рядом загальних 
засадничих понять, але відрізняються в деталях їхнього виконання. На-
приклад, для підготовки наночастинок використовують методи мокрої 
хімії або кулькового помолу, або ж метод конденсації інертного газу 
[83]. Так, для сплаву SixGe1–x підготовлені нанометрові частинки Si і мі-
крометрові частинки Ge в гарячому стані були пресовані під тиском 
плазми або в середовищі аргону при 1333 К. Ця методика дозволила 
отримати тверді, механічно міцні масивні нанокомпозити з густиною, 
близькою до теоретичної. Так був підготовлений диск діаметром 2,54 см 
та зразки інших форм. Для контролю цілісності наночастинок на всіх 
етапах обробки використовували технології X-променів, скануючої еле-
ктронної мікроскопії (СЕК) і трансмісійної електронної мікроскопії 
(ТЕМ). Такі дослідження підтвердили попередні теоретичні передба-
чення важливості досягнення в експериментальному зразку максималь-
но близької до теоретичної густини ТЕ нанокомпозитів, особливо по 
відношенню до нанометрових частинок [83]. 

Модельні розрахунки, які використовуються для вибору оптималь-
них технологічних параметрів в процесі підготовки нанокомпозитних 
матеріалів, базуються на двох підходах: 1) розв’язку рівняння Больцма-
на для одиничної комірки, що містить вирівняні в лінію наночастинки, з 
періодичними граничними умовами, введеними відносно напрямку теп-
лового потоку, і з фіксованою різницею температур через кожну комір-
ку, а також з відбивною здатністю поверхні і часом релаксації, що вико-
ристовуються як вхідні параметри [80]; 2) у випадку невпорядкованого 
розміру, орієнтації і розподілу частинок також використовують метод 
Монте-Карло [84]. Такі підрахунки показують, що у нанокомпозитах 
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SixGe1–x в діапазоні 0,2<х<0,8 у випадку, коли наночастинки мають роз-
мір порядку 10 нм, теплопровідність може бути значно знижена в порі-
внянні зі сплавом того ж складу. Крім того, з ростом об’ємної частки 
наночасток Si у матеріалі-господарі Ge відбувається спад теплопровід-
ності, що цілком відрізняється від сплаву SixGe1–x, теплопровідність 
якого росте з ростом концентрації Si [85]. Це пояснюється тим, що роз-
мір наночасток 50 нм і менше створює відповідне обмеження для дов-
жини вільного пробігу, тому теплопровідність k стає більш чутливою до 
швидкості звуку і питомої теплоємності. Зі збільшенням об’ємної част-
ки Si основним механізмом зниження ефективної теплопровідності кре-
мнію є розсіювання [85].  

Окрім композитів з невпорядкованим розподілом наночасток, які 
при досить малих розмірах можна вважати квантовими точками, існу-
ють також композити з випадковим чином розподіленими нанодротами. 
Розрахунки показують, що нанокомпозити Si-Ge з діаметром дроту Si 
10-50 нм можуть мати нижчу теплопровідність, ніж у надгратках (полі-
шарах) Si-Ge того ж розміру товщини плівки і у тій же стехіометрії 
SixGe1–x (при х>0,60) [86]. Це вказує на можливість заміни дорогих над-
граток рентабельними нанокомпозитами з нижчою теплопровідністю. 
На рис. 8 показано отриману моделюванням Монте-Карло залежність 
теплопровідності від площі межі розділу на одиницю об’єму наночасток 
і нанодротів Si в матеріалі-господарі Ge [1]. Величина мінімальної теп-
лопровідності бралася з роботи [87]. Як бачимо, коли площа границі на 
одиницю об’єму перевищує 0,08 нм-1, теплопровідність нанокомпозиту 
є нижчою ніж в об’ємному сплаві для цих же видів зразків. Ці результа-
ти свідчать про те, що для досягнення низької теплопровідності впоряд-
ковані структури не є обов’язковими. 

 
Рис.8. Розрахункова теплопровідність наноструктурованих матеріалів                         

з неоднорідностями різного розміру і форми [1] 
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Теоретична модель, побудована в роботі [88], показала, що корот-
кохвильові фонони у нанокомпозиті в основному розсіюються на точко-
вих дефектах матеріалу-господаря, тоді як наночастинки розсіюють фо-
нони з середніми та великими довжинами хвиль. В цій же роботі для 
сплаву In0.53Ga0.47As з нановключеннями ErAs було експериментально 
виявлено значне зниження теплопровідності і, відповідно, збільшення 
ТЕ добротності цього матеріалу в два рази. Зниження теплопровідності 
також було зафіксовано для нанокомпозиту Zr0.5Hf0.5Ni0.8Pd0.2Sn0.99Sb0.01 
від 3,6 Вт (м К)-1 за відсутності і до 2,5 Вт(м К)-1 за наявності об’ємного 
вмісту частинок ZrO2 при Т=700 К. Причому збільшення вмісту часток 
ZrO2 призвело до росту модуля коефіцієнта Зеєбека і до величини ТЕ 
добротності ZT=0,75. Встановлено, що теплопровідність нанострукту-
рованих зразків Si з розміром гранул 10-30 нм зменшувалася на порядок 
по відношенню до масивного кремнію, а введення 5% атомів Ge змен-
шило теплопровідність ще удвічі – до величини 5-6 Вт (м К)-1. ТЕ доб-
ротність такого зразка Si0.95Ge0.05 становила 0,95 при 900 К [89]. Легу-
вання PbTe сріблом і сурмою призводить до утворення сполуки 
AgPb2nSbTe2n+2 разом з нанорозмірними включеннями AgSb, що в ре-
зультаті дає ZT=2,2 при 800 К [90]. Ріст S і зниження теплопровідності k 
спостерігається також у спечених полікристалічних зразках PbTe n-типу 
при зменшенні розміру зерен від 4 до 0,7 мкм [91]. Це ж спостерігається 
у наногранульованих зразках PbTe з розміром зерен 30-50 нм. 

Зазначимо, що за кімнатних температур значення ТЕ добротності 
нанокомпозитів залишається досить незначним в порівнянні з надграт-
ками, тому в цьому напрямку зараз ведеться інтенсивна робота. 

3.2. Нанооб’єкти: квантові ями, дроти і точки 
Дослідження окремих нанооб’єктів в області термоелектрики має 

ряд завдань. По перше, вивчення термоелектричних характеристик 
окремої квантової ями дозволяє підібрати оптимальні характеристики 
надратки з досить високими бар’єрами у випадку транспорту вздовж 
площин її шарів. Те ж можна стверджувати про квантовий дріт у маси-
вах КД деякої матриці. Інформація про оптимальні геометричні харак-
теристики окремого нанодроту може бути використана для синтезу 
композитів з їх випадковим розподілом. Крім того, важливим є розумін-
ня транспорту у наноструктурах з періодичною послідовністю кванто-
вих точок. Також, потреба в таких дослідженнях зумовлена чисто нау-
ковим інтересом до квантово-розмірних ефектів і процесів розсіювання 
у наноструктурах. 

Авторами [92] проведено систематичний теоретичний аналіз елек-
тронних станів і транспортних процесів у квантових ямах PbTe/Pb1-

xEuxTe n-типу. При цьому враховувалося розсіювання носіїв на оптич-
них і акустичних фононах. Беручи до уваги міжпідзонні переходи, за 
допомогою варіаційного методу розв’язано кінетичні рівняння і визна-
чено залежності термоелектричних параметрів від ширини ями для 
структур КЯ з кристалографічними орієнтаціями (100) і (111) і з різними 
густинами заряду. Виявлено, що коефіцієнт потужності (S2σ) більший 
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для КЯ із орієнтацією (100). При цьому збільшення потенціального 
бар’єру (U), при сталій густині заряду, призводить до зменшення коефі-
цієнту потужності. Однак, останній можна підвищити за рахунок збіль-
шення дозволеної концентрації носіїв. Отже, при U=250 меВ, d=20 Å, 
n=5·1018 см-3 очікувані величини коефіцієнту потужності становлять 
175 мкВт см-1 К-2 та 108 мкВт см-1 К-2 для орієнтацій (100) і (111) відпо-
відно. Експериментальне підтвердження отриманих раніше результатів 
для d-залежностей термоелектричних параметрів КЯ (111) PbTe/Pb1-

xEuxTe з x=0,073 (U=171 меВ) при 300 К наведено у [93]. В роботі зафік-
совано зменшення коефіцієнта потужності з ростом висоти потенціаль-
ного бар’єру від U=171 меВ до U=250 меВ при сталій концентрації n. 
Цей ефект пояснюється спадом σ і S, який спричинюється більш локалі-
зованими хвильовими функціями у глибшій потенціальній ямі. Однак у 
глибших ямах з’являється можливість підняття оптимальної густини 
носіїв. Виявлене деяке неспівпадіння експериментальних і розрахунко-
вих даних пояснено появою нової підзони, близької до висоти потенціа-
льного бар’єру, яка з’являється при d=50 Å, а так як неперервний спектр 
не взято до уваги, то для цієї d обчислення менш точні. У [94] розв’язок 
кінетичних рівнянь методом ітерацій дозволив проаналізувати термо-
електичну добротність КЯ PbTe/Pb1-xEuxTe у широкому діапазоні шири-
ни ями і концентрацій носія (рис.9). Як видно, при максимальній конце-
нтрації носіїв (n=1019 см-3) і за орієнтації (100) ZT досягає значення 1,3 
при Т=300 К.  

 
Рис.9. Залежність термоелектричної добротності квантових ям PbTe/Pb1-xEuxTe 

від ширини ями для орієнтацій (100) (криві 1,2,3) і (111) (криві 1 ́,2,3 ́). 
Концентрація носіїв n, см-3: 1018 – криві 1,1'; 5·1018 – криві 2,2';                          
1019 – криві 3,3'; Т=300 К [94] 
 
У зв’язку зі складністю вимірювання теплопровідності тонких плі-

вок експериментальні роботи з вимірювання ТЕ параметрів у них часто 
обмежуються значенням коефіцієнта термоелектричної потужності S2σ. 
Порівняння товщинних залежностей S2σ тонких плівок IV-VI показує, 
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що найвище значення цього коефіцієнта може бути досягнуто в плівках 
PbSe S2σ≈90 мкВт см-1 К-2 [58-63]. Крім того, роботи [62, 66] експериме-
нтально підтверджують вищезазначені теоретичні прогнози щодо збі-
льшення S2σ за рахунок росту концентрації основного носія. В роботі 
[62] концентрацію носіїв n-типу в плівках PbTe збільшували за рахунок 
надлишку Pb у вихідній шихті, а у [66] – легуванням телуриду свинцю 
вісмутом. Хоча плівки PbTe, леговані Bi, не були захищені від окислен-
ня, максимальні значення S2σ в обидвох випадках виявились співстав-
ними (S2σ≈30 мкВт см-1 К-2). Таке значення S2σ виявляється більшим 
ніж у інших відомих наноструктур на основі PbTe і Bi (рис.10).  

Необхідно звернути увагу на наступне. Теоретично розраховані пе-
ріоди осциляцій ТЕ параметрів у КЯ за відомою енергією Фермі для ма-
сивних зразків, не завжди збігаються із експериментально визначеними. 
Це, зокрема може бути пов’язано зі значною спрощеністю моделі: не-
врахуванням присутності домішок та інших дефектів як на поверхні, так 
і в об’ємі, анізотропності енергетичних рівнів і непараболічної залежно-
сті енергії носіїв заряду від квазіімпульсу. Крім того модель не бере до 
уваги специфічну шарувату структуру та неідентичність бар’єрів на по-
верхнях розділу. 

 

 
Рис.10. Залежності коефіцієнта термоелектричної потужності S2σ від товщини 

шару: стехіометричного (крива 1) і з 2 ат.часткою додаткового свинцю                   
(крива 1') PbTe у наноструктурі KCl/n-PbTe/EuS [62]; Bi, вирощеного при 
Tп1 = 380 K (крива 2) і Tп2 = 300 K (крива 2') у структурі слюда/n-Bi/EuS 
[54]; та Bi у гетероструктурі слюда/PbTe/Bi/Al2O3 (dPbTe=50 нм) (крива 3) 
[54] при T=300 K 

 
Що стосується квантових дротів, то, як вже згадувалося, найбільші 

перспективи в цьому напрямку пов’язують з матеріалами на основі віс-
муту. Теоретичні обрахунки показують, що зменшення діаметра нанод-
роту призводить до росту його ZT. Зокрема, у [95] показано, що при ді-
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аметрі в 5 Å в дротині Bi2Te3 при кімнатній температурі ZT=14. Ці ре-
зультати було підтверджено у теоретичних роботах [96, 97] для кванто-
вого дроту Bi. Зазначимо, що обчислення у всіх цих роботах проводи-
лись в наближенні сталого часу релаксації. В теоретичних роботах [98, 
99] для вільних нанодротин GaAs та Si було виявлено зниження її теп-
лопровідності при зменшенні діаметра. Обрахунки [99, 100] для напів-
провідників III-V і II-VI показали, що величина зниження теплопровід-
ності нанодротин по відношенню до масивних зразків залежить від 
співвідношення мас атомів компонентів сполуки. При цьому найбіль-
шого значення ТЕ добротності можна досягнути у вільних КД InSb та 
InAs ZT≈6 (рис.11) [101, 102]. 

 
Рис.11. Залежність розрахункової добротності ZT від діаметра нанодротів 

InSb, InAs, GaAs, InP [102]. 
 

Експериментальні дослідження температурної залежності електри-
чного опору нанодротів Bi діаметром 9 і 15 нм в матриці окису алю-
мінію показують, що такі зразки володіють напівпровідниковими влас-
тивостями з шириною забороненої зони 0,17-0,4 еВ. Коефіцієнт Зеєбека 
при кімнатній температурі виявився більшим у зразків з діаметром 9 нм 
і становив 2·104 мкВ К-1. ТЕ добротність пресованого порошку із нанот-
рубок Bi2Te3, отриманого гідротермічним синтезом, при Т=450-500 К 
приблизно рівна одиниці [103]. Вимірювання ТЕ добротності зручних 
для виробництва кремнієвих нанодротин діаметром 20-300 нм за раху-
нок зниження їх теплопровідності на два порядки по відношенню до ма-
сивних зразків дало її значення ZT≈0,6 при кімнатній температурі [104]. 
У роботах [105-108] показано можливість експериментального синтезу 
надграток з квантових точок вздовж нанодротів (інші назви: стеки кван-
тових точок, надгратки у квантовому дроті), а в [109] – проведені обра-
хунки із зазначенням параметрів, які повинні контролюватися для під-
вищення ефективності роботи цього типу награток. Встановлено, що 
завдяки незалежній від діаметру енергії підзони області потенціального 
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бар’єру і ями масивної гетероструктури можуть бути інвертовані у сте-
ки квантових точок (СКТ). При цьому залежність термоелектричної до-
бротності ZT від довжини сегменту нанодротів має немонотонний ос-
циляційний характер (рис.12). Видно, що оптимальна довжина сегменту 
СКТ n-PbSe/PbS становить близько 3 нм для обох орієнтацій [001] та 
[111] з величиною ZT 4,4 і 3,7 відповідно (рис.12,а). Зазначимо, що СКТ 
p- і n-типу відповідних діаметрів мають подібну залежність ZT від дов-
жини сегменту (рис.12,а,б). При цьому ZT для СКТ p-PbSe/PbS стано-
вить 6,2 і 4,4 з довжинами сегментів ~2 нм та ~4 нм для [001] та [111] 
орієнтацій відповідно (рис.12,б). СКТ p-PbSe/PbS мають дещо більшу 
величину ZT, ніж дроти n-типу (рис.12,а,б). Причиною цього може бути 
менша ефективна маса дірок ніж електронів у PbSe і PbS. З рис.12,в ви-
дно, що для СКТ n-PbSe/PbTe діаметром 10 нм осциляторна поведінка є 
слабше виражена, ніж для 5 нм. Для цих СКТ діаметром 5 нм оптималь-
ні значення ZT 6.4 та 8.1 для сегментів довжиною 2 нм і для обох орієн-
тацій [001] і [111] (рис.12,в). Загалом, можна відзначити, що СКТ 
PbSe/PbTe володіють кращою термоелектричною добротністю, ніж їхні 
аналоги PbSe/PbS, причиною чого є більша анізотропія носіїв і менші 
ефективні маси PbTe, ніж у PbS, які забезпечують більшу густину ста-
нів, а також менші ефективні маси у нанодротах, ніж у масивних мате-
ріалах [109]. 

В 2010 р. у теоретичних роботах В. Фоміна і П. Кратзера було ви-
явлено високу чутливість коефіцієнта ZT до значення енергії Фермі і, 
відповідно, концентрації носіїв у СКТ InAs/GaAs. Так, при певних зна-
ченнях енергії Фермі величина ZT СКТ InAs/GaAs практично рівна ну-
лю, а при інших, досить близьких до попередніх, значеннях ТЕ доброт-
ність досягає значення ZT=3 [110, 111]. 

Висновки 
В роботі проведено огляд основних теоретичних та експеримента-

льних робіт щодо впливу квантово-розмірних ефектів на термоелектри-
чні властивості наноструктурованих матеріалів. Висвітлено основні 
стратегії і концепції в цьому напрямку. Показано, що основним чинни-
ком відродження інтересу до термоелектрики на початку 90-их стала 
можливість підвищення термоелектричної добротності за рахунок зни-
ження розмірності матеріалу. Експериментальні вимірювання ТЕ добро-
тності надграток на основі квантових ям і точок, композитів на основі 
квантових дротів і точок, масивів нанодротів, а також окремих нано-
об’єктів частково підтвердили попередні теоретичні передбачення.  

Для розуміння шляхів покращення термоелектричної добротності 
основна задача на сьогодні полягає у розробці теоретичних моделей 
впливу квантово-розмірних ефектів на електронну і фононну підсистему 
наноструктур. Необхідною умовою досягнення бажаної термоефектив-
ності є розробка технології отримання наноструктур із заданим середнім 
розміром часток, розподілом їх за розмірами та густиною, які повинні 
підтримуватись як на етапі створення і обробки, так і протягом часу їх 
експлуатації. 
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Рис.12. Залежність термоелектричної добротності ZT надграток нанодротів     

n-PbSe/PbS (а), p-PbSe/PbS (б) та n-PbSe/PbTe (в) різних діаметрів від  
довжини сегменту гетероструктури для орієнтацій [001] (––) і [111] (---) 
при 77 К [109] 
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The review of the works devoted to the quantum size effects in materials 

of the brought dimension down is done, in particular: metals, semimetals and 
semiconductors. The special attention is spared to ability of material to 
achieve the simultaneous increase of coefficient of power and reduction of 
heat conductivity in one direction. Perspective semiconductor connections 
are explored for construction of over grate quantum points, wires, pits and 
nanostructuring composite.  
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