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В роботі досліджена група напівпровідникових матеріалів, здатних генерувати 
підвищені значення електричної напруги для потреб створення нового класу 
термогенераторів.

 
Пошук нетрадиційних джерел 

енергії, здатних перетворювати теплову 
енергію в електричну, їх робота в 
широкому діапазоні температур постійно 
ставлять питання про вивчення 
властивостей напівпровідників з метою 
покращення коефіцієнту корисної дії 
перетворювачів тепла. Синтезові нових 
термопарних сполук системи  Tl-Zr(Ti)-S 
уже присвячений ряд робіт [1-4]. Дані 
роботи виявили у деяких монокристалів 
вказаних сполук коефіцієнти термоерс та 
величину генерованої електричної 
напруги, що в 3-5 разів перевищують такі 
ж параметри загальновідомих 
термоелектричних матеріалів [3, 4]. 
 Термоелектричні властивості 
синтезованих сполук вивчалися методом 
Хармана [5, 6]. Для цього у вимірювальну 
кювету в нагрівник циліндричної форми 
поміщався напівпровідниковий зразок. 
До нижнього і верхнього торців зразка 
притискувалися молібденові контакти з 
термопарами. Вимірювальна кювета 
дозволяла вимірювати електричні та 
термоелектричні параметри зразків як у 
вакуумі, так і в атмосфері різних газів в 
області температур 300-800 К.  
 Найбільш високі значення 
генерованої електричної напруги Vα 
серед досліджених сполук проявляють 
монокристали ортотіоцирконату талію.  
Vα даної сполуки досягає значень 190-200 
мВ при температурах (520-650) К. Для 
синтезу термостійких кристалів Tl4 ZrS4 з 
густиною 6,47 г/см3 використовувалася 

шихта (Tl2S)69(Zr S2)31 при слідуючих 
технологічних умовах Бріджмена : 
температурний градієнт в точці 
кристалізації 1,3-2,2 К/мм, швидкість 
переміщення фронту кристалізації 1,2 
мм/добу, температура відпалу 523 К, час 
відпалу 720 годин, температура 
плавлення 985 К. Ступінь та константа 
дисоціацій кристалів Tl4ZrS4  дорівнюють 
0,04 та 2,29.10-4 відповідно. 
Монокристали Tl4ZrS4 на повітрі стійкі, 
мають сірий колір з металічним блиском.  
 Температурна залежність 
величини сформованої додатної термоерс 
кристалів Tl4ZrS4 довжиною 12 мм та 
діаметром 8 мм при градієнті 
температури між протилежними торцями 
кристалу рівною (120-140) градусів 
показана на рис.1. Максимальні значення 
Vα=190-200 мВ повністю відтворювалися 
при вимірах Vα на протязі 2,5 років. При 
градієнтах температури ∆Т<120 
градусів значення генерованої 
кристалами Tl4ZrS4 значно менші 
(рис.1,2). Так, при градієнті температури 
між протилежними торцями 
циліндричного зразка ∆Т=112 градусів 
 величина максимальної сформованої 
термоерс не перевищувала 170 мВ в 
області температур (560-650) К. Якщо ж 
градієнт температури між протилежними 
торцями кристалу Tl4ZrS4 понизити до 90 
градусів, то величина генерованої 
зразком електричної напруги впаде до 
60мВ. Подальше зменшення градієнту 
температури у досліджуваної сполуки 
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Рис.1.Температурна залежність    Рис.2.Температурна залежність термоерс 
термоерс кристалів Tl4ZrS4                 кристалів Tl4ZrS4 при ∆Т=1120 

 
мало впливає на величину Vα Процес 
“старіння” кристалів Tl4ZrS4 зводився, в 
основному, лише до зсуву температурної 
смуги високих значень Vα в бік менших 
температур на 40-60 градусів. Поведінку 
коефіцієнтів термоерс  кристалів Tl4ZrS4 
демонструють криві залежностей α=f(T) 
на рис.3. В роботі встановлено, що 
максимальні значення коефіцієнту 
термоерс ~1500 мкВ/К проявляються 
лише при великих градієнтах 
температури, що узгоджується з 
висновками роботи [7]. Термоелектрична 
добротність ортотіоцирконату талію у 
ново синтезованих сполук досягає значень 
Z~1,5.10-3К-1 . 
 На відміну від кристалів Tl4ZrS4 
сполука тетратіотітанату талію здатна 
проявляти як доданню так і від’ємну 
термоерс величиною до (90-100) мВ при 
одному градієнті температур. 
Максимальні значення генерованої 
електричної напруги у кристалів Tl4TiS4 
фіксуються в двох областях температури: 
(380-520)К та (650-750) К. Темпера турну 
залежність величини генерованої 
кристалами Tl4TiS4 термоерс демонструє 

рис. 4. Для вирощування працездатних 
термочутливих сполук стехіометричного 
складу, аналогічно до кристалів Tl4ZrS4 
використовувалася шихта (Tl2S)69,67(Ti 
S2)33,33 . Температура плавлення сполуки 
складала при цьому 798 К. Ступінь та 
константа дисоціації кристалів 
тетратіотітанату талію складала 0,26 та 
4,1.10-2 при ентальпії плавлення 117,2 
кДж/моль та ентропії плавлення 147,3 
Дж/моль.К. Швидкість переміщення 
фронту кристалізації знаходилася в межах 
(7,2-10,8) мм/добу. Температура відпалу 
складала 548 К на протязі 720 год. 
 Перспективна особливість сполуки 
Tl4TiS4 полягає в здатності змінювати 
термоелектричні характеристики в 
процесі практичного використання. 
Шляхом температурних тренувань 
монокристалів Tl4TiS4 по методиці [8], 
коли кристал прогрівають до області 
температур, де спостерігається зміна 
знаку у сформованої термоерс, величину 
генерованої термоерс вдається підвищити 
до (110-135) мВ (рис.4, кр.2) при 
градієнтах температури на торцях 
кристалу ∆Т=(35 - 50) градусів. При 
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цьому максимальні значення як 
додатних, так і від’ємних коефіцієнтів 
термоерс становлять  (1800-2000) мкВ/К. 
Проведенням температурного циклу 
“нагрів-охолодження” величина 
коефіцієнту термоерс кристалів Tl4TiS4 
підвищується до 2800 мкВ/К. 
Термоелектрична добротність свіжо-
синтезованих сполук Tl4TiS4 становить, 
як правило, 1,2.10-3 К

-1 
в області 

температур 430-490 К та 1,4.10-3 К-1 
при 

температурах 540-600 К. Одним-двома 
тренувальними температурними циклами  

“нагрів-охолодження” термоелектричну 
добротність кристалів Tl4TiS4 можна 
додатково збільшити на 0,15.10-3 К-1 . 
Бачимо, що по величинам Vα , Z, α 
монокристалічні зразки Tl4ZrS4 та Tl4TiS4 
є конкурентно спроможними із 
матеріалами, що використовуються в 
сучасних термоелектричних перетво-
рювачах тепла [3,4].  

Електропровідність монокриста 
лічних зразків Tl4TiS4 при 300 К 
становить σ~1.10-6 ом-1

см
-1. У зразків 

Tl4ZrS4  електропровідність  в три  рази 
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Рис.3.Температурна залежність коефіцієнту                 Рис.4. Вплив температури на термоерс 
термоерс кристалів Tl4ZrS4 при різних градієнтах        кристалів Tl4TiS4 при ∆Т=36 - 500 

температури. 
 

краща. Нагрівання зразків Tl4TiS4 та 
Tl4ZrS4 до 600 К збільшує їх 
електропровідність до 1.10-2 ом-1

см
-1 та 

5.10-2 ом
-1
см

-1 
відповідно. Адсорбція 

атмосферного повітря мало відчутна при 
кімнатних температурах, але погіршує 
електропровідність досліджених крис-
талів на 1,5-2 порядки при 500 К. Два 
роки “старіння” кристалів Tl4TiS4  
погіршують електричні і термоелектричні 
властивості сполуки в 2 рази. Однак 
температурними тренувальними циклами 
“нагрів-охолодження” по методиці [8] 
термоелектричні параметри елементів на 
основі Tl4TiS4 поновляються на 75-80%.  

Висновки 

1. Виявлена висока термоелектрична 
чутливість потрійних сполук Tl4 -
Zr(Ti)-S4. 

2. Встановлені умови формування 
підвищеної термоерс у кристалів Tl4 

ZrS4 та можливості її стабілізації з 
допомогою великих градієнтів 
температури. 

3. Встановлені умови оптимального 
керування термоелектричними 
властивостями кристалів Tl4 TiS4,  їх 
погіршення в процесі “старіння” та 
можливості їх поновлення. 
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The group semiconduct materials capable to generate increasing electriic  volume 
datum for the production needs of new thermo-generators class was investigated in 
the present research. 


