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Влияние пористости на термоэлектрическую эффективность PbTe
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Теоретически исследовано влияние рассеяния электронов и фононов на порах нанометрового размера

на термоэлектрические свойства теллурида свинца. Оценки показали, что при оптимальном размере пор

порядка нескольких нанометров и пористости около 10% возможно увеличение термоэлектрической эффек-

тивности на 20−25% при комнатной температуре и на 5−10% при 600K. Анализ показал, что увеличение

термоэлектрической эффективности за счет дополнительного рассеяния в пористом материале связано со

снижением теплопроводности решетки и увеличением коэффициента термоэдс за счет изменения энергети-

ческой зависимости времени релаксации. Для оценки многократного рассеяния при большой концентрации

пор был проведен расчет решеточной теплопроводности методом молекулярной динамики и длин свободного

пробега электронов в приближении когерентного потенциала. Показано, что при указанных значениях

размеров и концентрации пор учет многократного рассеяния слабо влияет на термоэлектрические свойства.

Работа выполнена при частичной поддержке Министерства образования и науки РФ (субсидия
14.584.21.0013 и задание 3/912/2014/K).

1. Введение

В последние годы интенсивно исследуется возмож-

ность повышения эффективности термоэлектрическо-
го преобразования энергии за счет использования на-

ноструктурированных материалов. Термоэлектрическая

эффективность Z = α2σ/κ определяется величинами
термоэдс α, электропроводности σ и теплопроводно-

сти κ материала. В применении к термоэлектрикам на

основе теллуридов свинца наноструктурирование поз-
волило получить высокие значения термоэлектрической

эффективности ZT = 1.6 при 600−700K [1–5]. В ходе

наноструктурирования в материале создаются нанонеод-
нородности, на которых происходит дополнительное рас-

сеяние носителей тока и фононов. Это приводит к сни-

жению теплопроводности решетки и подвижности носи-
телей тока. Если меняется энергетическая зависимость

времени релаксации, например, за счет селективного

рассеяния носителей тока, то возможно также и измене-
ние коэффициента термоэдс. Теоретический анализ вли-

яния дополнительного рассеяния электронов и фононов

на сферических металлических нановключениях в PbTe
был проведен в работе [6]. Оценки [6] показали возмож-

ность увеличения ZT за счет роста термоэдс и снижения

фононного вклада в теплопроводность κph. Аналогичные
оценки проводились для нановключений в InGaAlAs [7],
SiGe [8] и в BixSb1−xTe3 [9]. Во всех случаях одним

из факторов, положительно влияющих на величину ZT ,
было снижение κph, а другим, в зависимости от свойств

материала и параметров включений, либо более слабое

снижение подвижности [8,9], либо увеличение коэффи-
циента термоэдс [6,7]. Кроме рассеяния на нановключе-

ниях, интересно также рассмотреть влияние рассеяния
на порах нанометрового размера, которые могут, напри-
мер, возникнуть в процессе прессования материала. Так,

в ряде работ рассматривалось влияние пористости на
термоэлектрические свойства кремния [10] и твердых
растворов SiGe [11,12]. В [10] с использованием метода

молекулярной динамики была исследована зависимость
теплопроводности решетки от размера и концентрации
пор, в [11] было исследовано поведение электропровод-

ности, а в [12] проведены оценки термоэлектрической
эффективности, которые показали увеличение ZT за
счет более сильного снижения теплопроводности по

сравнению с электропроводностью. Поэтому интересно
исследовать влияние пористости на величину ZT и в
других термоэлектрических материалах, перспективных

с точки зрения наноструктурирования. В настоящей
работе были рассчитаны термоэдс, электро- и теплопро-
водность с учетом дополнительного рассеяния на порах

в приближении времени релаксации с учетом непара-
боличности зонной структуры PbTe. Была рассмотрена
зависимость термоэлектрической эффективности от раз-

мера пор и их концентрации с целью оптимизации пара-
метров материала. Кроме того, были проведены оценки

влияния на результаты расчета эффектов многократного
рассеяния при высокой концентрации пор. Для расчета
теплопроводности решетки в этом случае использовался

метод молекулярной динамики, для анализа электронной
составляющей — метод когерентного потенциала.
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2. Моделирование кинетических
коэффициентов в приближении
времени релаксации

Термоэлектрические свойства теллурида свинца были
подробно изучены в работах [13–15]. Зона проводимости
в PbTe состоит из четырех эллипсоидов вращения,
а спектр электронов описывается кейновским законом
дисперсии

~
2k2

l

2ml
+

~
2k2

t

2mt
= ε(1 + ε/εg), (1)

где k l, k t, ml и mt — компоненты волнового вектора
и эффективные массы в главных осях эллипсоидов
постоянной энергии, ε — энергия электрона, а εg —
ширина запрещенной зоны. Поскольку материал имеет
кубическую кристаллическую решетку, кинетические ко-
эффициенты в нем изотропны, и анизотропия спектра
оказывается несущественной. Поэтому в [13–15] исполь-
зуется приближение, в котором эллипсоиды заменяются
сферами, а спектр (1) определяется величиной эффек-
тивной массы плотности состояний md1 = (mlm2

t )
1/3 в

расчете на один эллипсоид: ~
2k2/2md1 = ε(1 + ε/εg).

При комнатной температуре эффективные массы равны
ml = 0.24m0 и mt = 0.0453m0 [15] и увеличиваются с
температурой пропорционально T 0.5 [14]. Из-за сложной
структуры валентной зоны ширина запрещенной зоны
в PbTe увеличивается от 0.19 до 0.315 eV в диапазоне
4.2−300K и остается постоянной при T > 400K [13–15].
В использованной модели учитывается рассеяние элек-
тронов на акустических фононах, полярное и непо-
лярное рассеяние на оптических фононах и рассеяние
на близкодействующем потенциале точечных дефек-
тов (вакансий). Соответствующие уравнения выписаны
в [6,13–15]. Концентрация вакансий связана с концен-
трации носителей, поскольку одна вакансия дает два
электрона [6].
Эта модель была успешно использована в работе [6]

для описания термоэлектрических свойств нанострук-
турированного материала. Поэтому она используется и
в настоящей работе. Параметры рассеяния электронов
были взяты из работ [6,15]. Следуя [6], теплопровод-
ность решетки мы описывали в модели Дебая с уче-
том фонон-фононного рассеяния, характеризующегося
временем релаксации τ −1

U = BTω2, где ω — частота
фононов. Коэффициент пропорциональности B в этом
выражении определялся по экспериментальному значе-
нию теплопроводности решетки при комнатной темпе-
ратуре 2W/(m ·K) [6,14]. Для иллюстрации того, что
использованная модель адекватно описывает экспери-
ментальные данные, на рис. 1 приведены температурные
зависимости термоэдс, электропроводности и теплопро-
водности для n = 2.5 · 1019 cm−3. На вставке к рис. 1, a
приведены также концентрационные зависимости тер-
моэдс при температуре 300K. Видно, что расчетные
зависимости хорошо согласуются с экспериментальны-
ми [16] до температур 600−700K, когда начинает прояв-
ляться биполярная проводимость, и однозонная модель
перестает работать.

Рис. 1. a — температурная зависимость термоэдс в PbTe

(на вставке — концентрационная зависимость при комнатной

температуре). b — температурные зависимости электропро-

водности (1) и теплопроводности (2). Символы — экспери-

ментальные данные [16], сплошные кривые — расчет.

В работе [6] рассеяние электронов на сферических ме-

таллических нановключениях радиусом a учитывалось в

приближении времени релаксации

τ −1
np = nnpvσ, (2)

где nnp = xV /(4πa3/3) — концентрация рассеивающих

центров, xV — их объемная доля, v — скорость

электрона, а σ — сечение рассеяния. Транспортное

сечение рассеяния было рассчитано с использованием

разложения по состояниям с определенным угловым

моментом l

σ =
4π

k2

∞
∑

l=1

l sin2(δl − δl−1), (3)

где δl — фазовый сдвиг радиальной части волновой

функции относительно значения в отсутствие рассеива-

ющего потенциала. В работе [6] он определялся путем

численного решения уравнения Шредингера. В случае

рассеяния на порах рассеивающий потенциал равен ра-

боте выхода и составляет несколько электрон-вольт. В то
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же время нас интересует в основном вклад в перенос

электронов вблизи дна зоны проводимости, поэтому в

настоящей работе рассеяние на нанопорах описывалось

как рассеяние на непроницаемой сфере. В этом случае

нулевое граничное условие при значении радиальной

координаты r = a позволяет вычислить фазовый сдвиг

δl = arctg

(

j l(ak)

y l(ak)

)

, (4)

где j l(ak) и y l(ak) — сферические функции Бесселя

первого и второго рода соответственно. При малых ak
сечение рассеяния стремится к значению 4πa3 [17]. Та-
ким образом, используя (2)−(4), можно рассчитать вре-

мя релаксации для рассеяния электронов на нанопорах.

Для описания рассеяния фононов на порах наномет-

ровых размеров в литературе использовалось два подхо-

да. В первом рассеяние фононов описывалось подобно

рассеянию на нановключениях, интенсивность которого

определяется различием плотности и упругих постоян-

ных включения и матрицы [6,12,18]. В случае пор, если

учитывать только различие плотностей 1ρ/ρ = 1, то

интенсивность рассеяния определяется выражением

τ
(ph)−1

np1 = nnpvD(2πa2)

(

(2

9
(qa)4

)

−1

+ 1

)

−1

, (5)

где vD — скорость звука в модели Дебая, а q —

волновой вектор фонона.

Другой подход использовался в работе [10], где мето-

дом молекулярной динамики исследовалась зависимость

теплопроводности пористого кремния от размера и кон-

центрации пор. Оказалось, что эти зависимости хорошо

описываются, если для времени релаксации фононов

использовать выражение

τ
(ph)−1

np1 = nnpvD(πa2). (6)

Учитывая большое число упрощений, использованных

при выводе обеих формул, в настоящей работе были

использованы оба подхода, и проведено сравнение по-

лученных результатов друг с другом и с расчетами

методом молекулярной динамики.

В работах [10–12] кроме рассеяния на порах учитыва-

ется методом эффективной среды изменение электро- и

теплопроводности, связанное с тем, что часть образца,

занимаемого порами, не дает вклада в перенос заряда

и тепла. Расчеты методом эффективной среды [12] с

использованием подхода Бергмана–Леви [19] показали,

что термоэдс в присутствии пор не меняется, а электро-

и теплопроводность умножаются на одну и ту же

величину (1− 3xV /2). Поэтому оказывается, что хотя

учет множителей, связанных с присутствием пор, влияет

на абсолютную величину электро- и теплопроводности,

они не входят в выражение для термоэлектрической

эффективности Z ∼ σ/κ и не влияют на ZT .
На рис. 2 приведены зависимости относительного

изменения кинетических коэффициентов и добротности

Рис. 2. Относительное изменение коэффициента термоэдс (1),
теплопроводности (2, 2′), электропроводности (3) и ZT (4, 4′)
при увеличении объемной доли пор xV при комнатной темпера-

туре (a = 2 nm). Кривые 2, 4 построены с использованием (5),
а 2

′
, 4

′ — (6).

от объемной доли пор xV при комнатной температуре

для радиуса пор 2 nm и n = 2.5 · 1019 cm−3. Из рисунка

видно, что в PbTe с ростом xV электропроводность

снижается более сильно, чем теплопроводность. По-

этому увеличение добротности связано с ростом коэф-

фициента термоэдс. В отличие от PbTe, аналогичные

оценки, проведенные в [12] для SiGe, показали, что

в нем рост добротности обусловлен более сильным

снижением теплопроводности по сравнению с уменьше-

нием подвижности. В работе [6], где рассматривалось

изменение ZT при рассеянии на металлических нанов-

ключениях в PbTe, выигрыш в добротности также был

связан с ростом термоэдс. В [6] он был вызван сильной

энергетической зависимостью вероятности рассеяния на

потенциальном барьере, создаваемом нановключением,

которая приводит к селективному рассеянию. В рас-

сматриваемом здесь случае селективного рассеяния не

происходит, так как из-за большой величины потенциала

сечение рассеяния для носителей вблизи дна зоны

проводимости слабо зависит от энергии и близко к

4πa2. При этом энергетическая зависимость времени

релаксации (2) в основном определяется энергетической

зависимостью скорости электронов в модели Кейна

v(ε) =
√

2ε(1 + ε/εg)/md1/(1 + 2ε/εg) [13]. В резуль-

тате интенсивность рассеяния растет с энергией как

τ −1
np ∼ √

ε или даже слабее. В то же время для объем-

ных механизмов рассеяния обратное время релаксации

растет быстрее, чем корень из энергии, что обусловлено

энергетической зависимостью плотности состояний в

модели Кейна. Таким образом, в данном случае рост тер-

моэдс также определяется изменением энергетической

зависимости времени релаксации, хотя и не связанной с

селективным рассеянием.

На рис. 3 приведены зависимости максимального

значения термоэлектрической эффективности от радиуса

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 8
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Рис. 3. Зависимость максимальной термоэлектрической эф-

фективности Z от радиуса a при оптимальной объемной доле

пор xV . Кривые 1, 1
′ построены при 300K, 2, 2′ — при 600K;

сплошные кривые построены с использованием формулы (5),
а пунктирные — (6).

пор при оптимальной объемной доле xV . Видно, что с

ростом температуры выигрыш в добротности снижается.

При комнатной температуре он достигает 20−25% при

a = 2−3 nm (xV = 3−8%). При 600K он составляет

5−10% при несколько больших размерах пор (2−5 nm)
и объемных долях (5−20%). Снижение выигрыша в Z
связано с уменьшением длин свободного пробега носи-

телей за счет объемных механизмов рассеяния, вслед-

ствие чего влияние рассеяния на порах становится более

слабым.

Оценки показали, что при комнатной температу-

ре длины свободного пробега электронов le состав-

ляют 20−40 nm, а при 600K — 5−10 nm. Диапазон

изменения длин свободного пробега фононов lph более

широкий, так как для длинноволновых фононов они

сильно возрастают (до сотен нанометров). Поэтому этот

диапазон удобно оценивать с учетом вклада в тепло-

проводность решетки фононов с определенными значе-

ниями lph. Так, более 80% вклада в теплопроводность

дают фононы с lph < 50 nm при 300K и lph < 25 nm

при 600K.

Обсудим теперь применимость использованного под-

хода. Он подразумевает независимость рассеяния на от-

дельных порах. Это возможно, если среднее расстояние

между порами L ∼ n−1/3
np заметно превосходит длину

свободного пробега l . При больших размерах пор (много
больших длины свободного пробега) определяющими

будут процессы рассеяния внутри материала, поэтому

для учета пористости достаточно использовать метод

эффективной среды для кинетических коэффициентов.

Поэтому изложенный выше подход имеет смысл при

a < l < n−2/3
np = a(4π/3xV )1/3. Если нарушается первое

неравенство, то рассеяние на порах будет несуществен-

ным (по крайней мере, при не слишком малых тем-

пературах, когда присутствует акустическое рассеяние).

Если же нарушается второе неравенство, то необхо-

димо учитывать многократное рассеяние. Как показали

оценки, максимальное увеличение ZT достигается при

a = 2−5 nm и xV = 0.03−0.2, что дает среднее рассто-

яние между порами 5−15 nm. Поэтому при темпера-

туре 600K рассеяние электронов еще можно считать

независимым, хотя и на грани применимости модели,

а при комнатной температуре условие независимости

рассеяния перестает выполняться. Для большей части

фононов это условие не выполняется во всем диапазоне

температур. Таким образом, интересно понять, в какой

степени учет многократного рассеяния может повлиять

на сделанные выводы.

3. Расчет теплопроводности решетки
методом молекулярной динамики

Для оценок влияния многократного рассеяния фо-

нонов на порах был использован метод молекулярной

динамики с классическим межатомным потенциалом.

Как было сказано выше, подобный подход использовался

в работе [11] для изучения теплопроводности решетки

в пористом кремнии. Метод молекулярной динамики

позволяет одновременно учесть особенности фононно-

го спектра, влияние объемных механизмов рассеяния

и рассеяния на порах. Поскольку температура Дебая

составляет 130K [14], то при комнатной температуре

квантовомеханические поправки пренебрежимо малы и

не учитывались в расчетах. В работе использовались

параметры классического межатомного потенциала для

PbTe из работы [20], в которой проводился расчет

теплопроводности решетки с использованием формулы

Кубо–Гринвуда [21]

κph =
1

3k0V T2

∞
∫

0

〈J(t)J(0)〉dt, (7)

где k0 — постоянная Больцмана, J(t) — тепловой поток,

а V — объем суперячейки.

Для моделирования использовался пакет

LAMMPS [22], шаг интегрирования уравнений движения

был равен 0.246 fs. Результаты расчета усреднялись

по 3−10 реализациям в зависимости от размера суперя-

чейки (от 4× 4× 4 до 10× 10× 10 кубических ячеек).
На первом этапе с использованием моделирования при

фиксированном числе частиц, давлении и температуре

(4 · 105 шагов) была определена равновесная постоянная

решетки при 300K, которая оказалась равна 6.5695�A

и неплохо согласуется с литературными данными

6.5�A [14]. После этого проводилось моделирование в

каноническом ансамбле (4 · 105 шагов) для установления
равновесия при комнатной температуре, а затем

накапливались данные по временной зависимости

теплового потока в микроканоническом ансамбле

(1.5−4.5 · 106 шагов). Автокорреляционная функция теп-
лового потока вычислялась с использованием быстрого
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Рис. 4. Зависимость теплопроводности решетки от объемной

доли пор при 300K для a = 1 nm (1,1′, белые квадраты)
и 2 nm (2, 2′, черные квадраты). Символы — результаты

расчета методом молекулярной динамики, кривые — оценки

в приближении времени релаксации (см. пояснения в тексте).

преобразования Фурье [23] и аппроксимировалась двумя

затухающими экспонентами [24]. Тестовые расчеты

показали, что результаты практически не зависят от

времени интегрирования в диапазоне 20−75 ps. Посколь-

ку в расчетах использовались периодические граничные

условия на границе суперячейки, было проведено

сравнение величин теплопроводности, рассчитанных для

кубических суперячеек 4× 4× 4 и 6× 6× 6. Для объем-

ного материала были получены близкие результаты: 2.32

и 2.63W/(m ·K) соответственно. Отличие находится в

пределах 12% и меньше, чем разброс по различным реа-

лизациям, что говорит о слабой зависимости от размера

суперячейки. Полученные значения можно сравнить с

экспериментальным значением 2W/(m ·K) [14]. Значе-
ния, полученные методом равновесной молекулярной

динамики, оказываются на 15−30% больше эксперимен-

тальных. Они согласуются с приведенными в работе [20],
где отличие связывается с отсутствием дефектов

в модельном материале. При расчетах в пористом

материале, как показали результаты настоящей работы,

такая коррекция не требуется из-за сильного снижения

теплопроводности. По той же причине в присутствии

дополнительного рассеяния на порах зависимость от

размера суперячейки должна проявляться слабее.

Для моделирования пористого материала были про-

ведены аналогичные расчеты для пор радиуса a = 1

и 2 nm при комнатной температуре. Зависимость от

объемной доли пор моделировалась с помощью изме-

нения размера суперячейки. Расчеты для суперячеек

различного размера охватывали диапазон пористости

от xV = 0.015 до 0.23. Полученные данные приведены

на рис. 4 (символы) вместе с результатами оценок

в модели Дебая с учетом поправок в рамках метода

эффективной среды и с использованием времен релак-

сации (5) (кривые 1, 2) и (6) (кривые 1′ , 2′). Все три

варианта расчета достаточно хорошо согласуются друг

с другом. Различия между оценками по формулам (5)
и (6) лежат в диапазоне погрешности расчета методом

молекулярной динамики, что позволяет сделать вывод

об адекватности оценок решеточной теплопроводности,

полученных в предыдущем разделе.

4. Оценки влияния многократного
рассеяния электронов на порах

Как было сказано выше, при небольшой объемной

доле пор расстояние между ними больше, чем длина

свободного пробега, и рассеяние на порах можно счи-

тать независимым. Если же объемная доля пор воз-

растает выше 1%, то начинают проявляться эффекты

когерентного рассеяния на нескольких порах [25,26].
Эти эффекты в применении к нановключениям в GaAs

были рассмотрены в работе [26] с использованием

приближения когерентного потенциала. Необходимость

использования этого приближения была обусловлена

тем, что в GaAs длина свободного пробега электронов

при комнатной температуре составляет порядка 30 nm,

т. е. больше расстояния между включениями, как и

в рассматриваемом здесь случае PbTe. В работе [26]
использовался подход, описанный в [27,28].

Смысл приближения когерентного потенциала заклю-

чается в том, что вместо исходной среды со случайным

распределением неоднородностей вводится эффективная

среда, в которой взаимодействие электрона с системой

описывается с помощью комплексной собственно энер-

гетической функции 6(ε). Она выбирается самосогла-

сованно таким образом, чтобы в эффективной среде в

среднем отсутствовало рассеяние на неоднородностях.

В нашем случае исходная задача описывается гамиль-

тонианом H = H0 + V (r), где H0 — гамильтониан в

отсутствии центров рассеяния, а V (r) — потенциальная

энергия, соответствующая случайному распределению

рассеивателей. Гамильтониан для эффективной среды

имеет вид He = H0 + 6. Рассеяние в эффективной среде

описывается T -матрицей T ′, соответствующей гамиль-

тониану He с возмущением H ′ = H − He . Тогда условие

самосогласования в приближении когерентного потен-

циала сводится к равенству

〈T ′〉 = 0, (8)

где усреднение производится по случайным конфигу-

рациям рассеивателей. Как показано в [28], достаточ-

но добиться выполнения этого условия для рассеяния

вперед. Определенная из (8) собственно энергетическая

функция 6(ε) позволяет вычислить длину свободного

пробега для рассеяния на нановключениях [27,28]

Inp =
~v

2|Im6(ε)| (9)
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Рис. 5. Зависимость от объемной доли пор длины свободного

пробега, связанной с рассеянием на порах, вычисленной в

приближении независимого рассеяния (1) и в приближении ко-

герентного потенциала для δae = 0.1ae (2) и δae = 0.2ae (2′).

и плотность состояний в эффективной среде

g(ε) = − Im6(ε)

π

∫

g0(ε
′)

(ε − Re6(ε) − ε′)2 + (Im6(ε))2
dε′,

(10)

где g0(ε) — плотность состояний в исходной системе.

В нашем случае рассматривалась эффективная среда,

описываемая собственно энергетической функцией 6(ε),
и моделировалось случайное распределение в простран-

стве пор одинакового радиуса a . Для этого в среде

выделяется сфера радиуса ae , содержащая одну пору.

Считалось, что размеры пор распределены случайным

образом так, что среднее значение радиуса сферы со-

ответствует концентрации пор 〈ae〉 = (4πnnp/3)
−1/3 . По-

сле этого для данной конфигурации с помощью разложе-

ния по парциальным волнам рассчитывалась T -матрица
для рассеяния вперед по отношению к эффективной

среде [28]. Собственно энергетическая функция 6(ε)
определялась методом итераций таким образом, чтобы

для усредненной по конфигурациям T -матрицы выпол-

нялось условие (8).
Для оценки влияния многократного рассеяния были

проведены расчеты для пор радиуса a = 2 nm с объ-

емной долей xV = 0.05. Эти параметры пор соответ-

ствуют максимальному выигрышу в добротности при

комнатной температуре, когда влияние многократного

рассеяния должно быть максимальным. Усреднение ве-

лось по гауссову распределению, для ускорения рас-

четов распределение заменялось дискретным с числом

столбцов Nbin = 9. Использовалось среднеквадратичное

отклонение δae = 0.1ae и δae = 0.2ae .

Для оценки влияния многократного рассеяния удобно

сравнить среднюю длину свободного пробега, рассчи-

танную с помощью формул (2)−(4), с длиной пробега,

полученной в приближении когерентного потенциала.

Расчеты показали, что учет многократного рассеяния

приводит к сдвигу дна зоны проводимости на 0.036 eV

и увеличению эффективной массы носителей на дне

зоны. Зависимость средней длины пробега от объемной

доли пор приведена на рис. 5. Из рисунка видно, что

средние длины свободного пробега сравнимы, причем

в приближении когерентного потенциала с меньшим

разбросом средних расстояний между порами длины

пробегов даже несколько превышают вычисленные без

учета многократного рассеяния. При δae = 0.2ae (пунк-
тирная кривая) средние длины пробега очень близки

к полученным в приближении независимого рассеяния.

Это позволяет сделать вывод, что проведенные выше

оценки кинетических коэффициентов и термоэлектри-

ческой эффективности с учетом пористости вполне

адекватны.

Несмотря на это, необходимо заметить, что поскольку

в PbTe важны эффекты непараболичности, то много-

кратное рассеяние может оказывать более глубокое

влияние на кинетические коэффициенты. Смещение дна

зоны проводимости вверх должно соответствовать росту

ширины запрещенной зоны. Это может сместить рабо-

чие температуры в более высокотемпературную область.

Кроме того, это должно изменить степень непарабо-

личности, определяющуюся шириной запрещенной зоны.

В свою очередь, это может изменить энергетическую

зависимость времени релаксации для объемных механиз-

мов рассеяния, как непосредственно за счет изменения

закона дисперсии и плотности состояний, так и за счет

изменения матричных элементов рассеяния [13]. По-

этому более точная теория должна быть, по-видимому,

многозонной (как исходная модель Кейна), чтобы после-

довательно учесть все эти эффекты.

5. Заключение

В данной работе выполнены расчеты и оценки влия-

ния пористости на кинетические коэффициенты и тер-

моэлектрическую эффективность n-PbTe. Оценки про-

водились с использованием кейновской модели непа-

раболичности для электронного спектра и рассеяния

электронов на акустических фононах, полярного и непо-

лярного рассеяния на оптических фононах и рассея-

ния на точечных дефектах. Теплопроводность решетки

рассчитывалась в дебаевской модели с учетом фонон-

фононного рассеяния.

Дополнительное рассеяние электронов и фононов в

пористом материале приводит к росту коэффициента

термоэдс и снижению тепло- и электропроводности.

В результате оказывается, что существует отимальный

размер и объемная доля пор, соответствующие макси-

мальному увеличению термоэлектрической эффективно-

сти. При радиусе пор порядка нескольких нанометров

и пористости около 10% рост ZT может составлять

до 20−25% при 300K и 5−10% при 600K. В отличие

от пористых материалов на основе SiGe [12] основной

причиной роста ZT является не более сильное снижение

Физика твердого тела, 2016, том 58, вып. 8



Влияние пористости на термоэлектрическую эффективность PbTe 1489

теплопроводности по сравнению с электропроводно-

стью, а увеличение коэффициента термоэдс, вызванное

изменением энергетической зависимости времени релак-

сации.

Оценки длин свободного пробега электронов и фоно-

нов в данном материале показали, что при рассматрива-

емых параметрах пор необходимо исследовать влияние

многократного рассеяния на порах. Для фононов это

было сделано с помощью метода молекулярной дина-

мики, а для электронов — с использованием прибли-

жения когерентного потенциала. Оценки показали, что

теплопроводность решетки и длины свободного пробега

электронов незначительно отличаются от полученных в

приближении независимого рассеяния.

Авторы благодарны профессору Дж. Снайдеру за

обсуждение работы.
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