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Проведены исследования температурных зависимостей теплопроводности AgSbTe2 и Ag0,82Sb1,18Te2,18 в 
температурном интервале 5–320 К. Полученные результаты сопоставлены с количественными расчетами на 
основе теоретической модели обобщенной проводимости гетерогенных систем. Показано, что достаточно 
низкое значение теплопроводности AgSbTe2 и Ag0,82Sb1,18Te2,18 обусловлено разупорядочением кристал-
лической структуры, рассеянием фононов на точечных дефектах и структурными составляющими. Наличие 
второй фазы Ag2Te приводит к увеличению теплопроводности AgSbTe2. 
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Введение 

Термоэлектрические материалы широко применяют-
ся для преобразования тепловой энергии в электриче-
скую и в твердотельных охладителях [1]. Основная за-
дача в этом направлении — улучшение эффективности 
преобразования энергии термоэлектрического материа-
ла. Эффективность термоэлектрических материалов 
определяется безразмерной величиной ZT = S2σT/k, где
S, σ, T и k — коэффициент термоэдс, электропровод-
ность, абсолютная температура и теплопроводность 
соответственно. Для получения больших значений па-
раметра ZT необходимо увеличить величину термоэдс. 
При этом важно сбалансировать еще и конкурирующие 
требования высокой электропроводности σ и низкие 
значение теплопроводности k. Эффективный термоэлек-
трический материал должен иметь меньшую теплопро-
водность, которая состоит из электронной kе и решеточ-
ной kl частей. Одним из таких перспективных термо-
электрических материалов с малой теплопроводностью 
является тройное соединение AgSbTe2. Исследованию 
термоэлектрических свойств AgSbTe2 посвящен ряд 
работ [2–9]. Отметим, что низкотемпературные измере-
ния и анализ теплопроводности в этом соединении 
практически отсутствуют [2,6,7,9]. Анализ теплопро-
водности при низких температурах и причин достаточно 
малого значения этого параметра, несомненно, пред-
ставляет большой интерес. В данной работе представле-
ны экспериментальные результаты и анализ темпера-
турных зависимостей теплопроводности монофазного 
Ag0,82Sb1,18Te2,18 и двухфазного AgSbTe2 в температур-
ной области 5–300К. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Исследованные составы AgSbTe2 и Ag0,82Sb1,18Te2,18 
получены сплавлением исходных компонентов в запаян-
ных кварцевых ампулах с выдержкой в течение 10 ч при 
температуре, на 100 К превышающей температуру плав-
ления, с дальнейшим медленным охлаждением со скоро-
стью 0,5 К/мин. 

Рентгеноструктурный анализ исследованных образ-
цов проведен на дифрактометре D8-XRD ADVANCE 
фирмы Bruker и рассчитан на основе программ EVA и 
TOPAS. Структурный анализ AgSbTe2 показал, что 
этот состав кристаллизуется в гранецентрированную 
кубическую решетку с параметром решетки а = 6,08 Å, 
пространственная группа 3Fm m . При этом наблюда-
ются дополнительные пики, соответствующие фазе 
Ag2Te. Ag0,82Sb1,18Te2,18 кристаллизуется так же, как 
AgSbTe2. В полученном составе 99,3% AgSbTe2 и лишь 
незначительное количество (0,7%) Ag2Te, кристалли-
зующегося в орторомбическую структуру (Immm) с 
параметрами решетки а = 16,27 Å, b = 26,68 Å, с = 
= 7,55 Å. Пики, соответствующие другим фазам, не 
наблюдаются, что указывает на монофазность полу-
ченного образца. 

Исследованные поликристаллические составы 
AgSbTe2 и Ag0,82Sb1,18Te2,18 имели форму паралле-
лепипеда размерами 15×5×1,5 мм и 12×4×1,4 мм со-
ответственно. 

Теплопроводность измерялась методом стационарно-
го теплового потока в криостате, предназначенном для 
исследования термомагнитных и термоэлектрических 
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явлений в области 2–300 К. Более подробное описание 
методики измерения теплопроводности в работе [10]. 

На рис. 1 показаны температурные зависимости теп-
лопроводности k образцов AgSbTe2 и Ag0,82Sb1,18Te2,18. 
Представленные зависимости k(T) можно отнести к фо-
нонной доле теплопроводности, поскольку электронная 
доля, рассчитанная по соотношению Видемана–Франца, 
в указанном интервале составляла менее 1%. Для обоих 
образцов зависимости k(Т) проходят через максимум в 
области 20 К, что может быть обусловлено как рассея-
нием фононов на границах кристалла, так и рассеянием 
фононов на дислокациях [11]. В данном случае наблю-
даемый максимум на зависимости k(T), как нам кажется, 
связан с рассеянием фононов на границах кристалла. 

Температурную зависимость теплопроводности ус-
ловно можно разделить на три участка: Т < Tмах; 
20 К < T < 100 К и T > 100 К. Обращает на себя внимание 
слабая температурная зависимость теплопроводности 
выше температуры максимума Тmax. До температуры 
максимума в области 5–15 К наблюдается зависимость 
kph ~ T1,1, хотя в этом температурном интервале теорети-
чески теплопроводность должна расти с температурой 
более резко [11]. В области 30–100 К зависимость k(T) 
для Ag0,82Sb1,18Te2,18 соответствует kph ~ T 

–0,6, для 
AgSbTe2 — kph ~ T 

–0,65. Далее теплопроводность с тем-
пературой практически не изменяется. 

Как видно на рисунке, кривая k(Т) для AgSbTe2 ле-
жит выше Ag0,82Sb1,18Te2,18. Обычно наблюдается об-
ратная картина, поскольку в двухфазной системе воз-
никает ряд дополнительных источников теплового 
рассеяния, что приводит к значительному уменьшению 
теплопроводности (особенно при низких температу-
рах). Отметим, что при меньших скоростях кристалли-
зации линейные размеры кристаллитов основной фазы 
уменьшаются за счет роста доли второй фазы и увели-
чивается общая граница поверхности фаз. На них и 
может происходить дополнительное рассеяния фоно-

нов, что, в свою очередь, сказывается на общей тепло-
проводности. Однако экспериментально обнаружено, 
что теплопроводность двухфазного образца AgSbTe2 
выше, чем монофазного Ag0,82Sb1,18Te2,18. 

Значительно меньшее значение теплопроводности 
этих составов может быть обусловлено несколькими 
факторами: разупорядочением, точечными дефектами и 
структурными составляющими. Известно, что AgSbTe2 
кристаллизуется в кубической фазе со структурой NaCl, 
где ионы Ag и Sb распределены разупорядоченно между 
плотно упакованными слоями ионов теллура. Эти хи-
мически разнородные атомы расположены в идентич-
ных кристаллографических положениях, но различают-
ся конфигурацией валентных электронов. Это вносит 
искажение в кристаллическую решетку, что должно 
приводить к понижению теплопроводности. Однако 
если учесть, что атомные массы серебра (107,868) и 
сурьмы (121,75) близки, их незначительное различие 
вряд ли может привести к сильному рассеянию. 

С другой стороны, недостаток атомов серебра в 
случае Ag0,82Sb1,18Te2,18 приводит к колебанию атом-
ной массы по всему кристаллу (т.е. беспорядку) и воз-
никновению большого количества точечных дефектов. 
Такой беспорядок и колебания масс обеспечивает рас-
сеивание коротковолновых фононов. Известно, что 
акустические колебания — основные носители тепла в 
кристаллической решетке. Оптические фононы плохо 
переносят тепло из-за очень малой их групповой ско-
рости. Они могут влиять на теплопроводность в ре-
зультате взаимодействия с акустическими фононами 
[11]. Проведенные вычисления электронных, оптиче-
ских и решеточных колебаний из первых принципов 
показали, что оптические моды в AgSbTe2 имеют низ-
кие частоты и перекрываются с акустическими модами 
[7,12]. Это приводит к тому, что низкочастотные опти-
ческие и высокочастотные акустические моды могут 
сильно взаимодействовать. Рассеяние акустических 
фононов на оптических модах и разупорядоченность 
атомов серебра и сурьмы приводят к увеличению тер-
мического сопротивления. 

Таким образом, разупорядочение кристаллической 
решетки и рассеяние на точечных дефектах приводит к 
увеличению темпа рассеяния фононов, за счет чего, ве-
роятно, и уменьшается решеточная теплопроводность. 

Наконец, структурные составляющие, такие как на-
личие дополнительной фазы, дисперсные смеси не-
скольких фаз, числа молекул в элементарной ячейке 
также влияют на теплопроводность. В работе [11] 
представлены результаты исследования высокотемпе-
ратурного поведения теплопроводности молекулярно-
го кристалла третбутанола в зависимости от его струк-
турных характеристик, в первую очередь — от числа 
молекул в элементарной ячейке Z. Авторами показано, 
что Z в элементарной ячейке кристаллической решетки 
молекулярного кристалла влияет на величину тепло-

Рис. 1. Температурные зависимости теплопроводности 
Ag0,82Sb1,18Te2,18 (1), AgSbTe2 (2), расчет (3). 
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проводности, сильная гибридизация акустических фо-
нонов и низкочастотных оптических возбуждений фо-
нонов упорядоченного кристалла — основной фактор, 
влияющий на теплоперенос молекулярного кристалла 
в области высоких температур. 

В случае структуры с равномерным распределением 
включений второй фазы значение теплопроводности 
должно быть меньше, чем теплопроводность основной 
матрицы. Однако в эксперименте в данном случае на-
блюдается обратная картина. 

Рентгенографические исследования указывают, что 
AgSbTe2 можно аппроксимировать системой, состоя-
щей из двух фаз (основная матрица — AgSbTe2 и вто-
рая фаза — Ag2Te). Двухфазность AgSbTe2 была выяв-
лена также травлением свежего скола кристалла. 
Отметим, что AgSbTe2 формируется с легким отклоне-
нием от стехиометрии, кристаллизуется в структуре 
NaCl с разупорядоченным расположением Ag/Sb в ка-
тионной подрешетке [13]. 

Согласно фазовой диаграмме псевдобинарной 
Ag2Te–Sb2Te3 системы, AgSbTe2 получается как 
(Ag2Te)(1–x)/2(Sb2Te3)(1+x)/2 = Ag1–xSb1+xTe2+x [14]. Ис-
следования показали, что стехиометрический состав 
AgSbTe2 двухфазный при комнатной температуре [3]. 
Согласно [15], монофазный состав системы Ag–Sb–Te 
получается со следующими индексами компонентов: 
Ag0,82Sb1,18Te2,18. 

Для выяснения вопроса о влиянии дополнительной 
фазы Ag2Te на теплопроводность AgSbTe2 проведены 
количественные расчеты согласно теории гетероген-
ных систем. 

Известны многочисленные расчетные формулы для 
коэффициента теплопроводности двухфазных систем 
[16–18]. 

Расчет теплопроводности AgSbTe2 проведен на ос-
нове модели обобщенной проводимости смесей. Пред-
полагалось, что неоднородные образцы содержат две 
фазы разного состава. Эта формула довольно хорошо 
подходит для матричных систем, если матрица образу-
ет твердую фазу, а дополнительные фазы распределе-
ны хаотично. Матричная фаза характеризуется хоро-
шим постоянством состава Ag0,82Sb1,18Te2,18. 

На основе рентгеноструктурного анализа по интен-
сивности рефлексов отражения фаз также было оцене-
но соотношение фаз. 

Для расчета теплопроводности образцов AgSbTe2 
использована формула для теплопроводности двух-
фазного образца [16] во всей области концентраций 
(Х = 0–1) в виде 
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где k — результирующая теплопроводность; k0 — теп-
лопроводность матрицы; k1 — теплопроводность вто-
рой фазы; Х — объемное содержание фазы. Результаты 
расчета представлены на рис. 1 для образца с 10 об.% 
р-Ag2Te. При расчетах использованы данные по теп-
лопроводности k1(T) р-Ag2Te при низких температурах 
[19]. Как видно, расчетная кривая расположена выше 
экспериментальных данных для Ag0,82Sb1,18Te2,18. В 
указанном интервале температур это обусловлено су-
щественно бóльшим значением коэффициента тепло-
проводности р-Ag2Te, чем Ag0,82Sb1,18Te2,18 (в области 
максимумов k1 на порядок выше k0). 

Заключение 

На основе полученных экспериментальных данных и 
проведенных расчетов можно сделать вывод, что малое 
значение решеточной теплопроводности в AgSbTe2 и 
Ag0,82Sb1,18Te2,18 обусловлено несколькими факторами: 
разупорядочением кристаллической решетки, рассея-
нием на точечных дефектах и структурными состав-
ляющими. 

Несмотря на возникновение дополнительного теп-
лосопротивления, связанного с рассеянием на точеч-
ных дефектах и межфазным рассеянием, при низких 
температурах наличие второй фазы Ag2Te приводит к 
увеличению общей теплопроводности AgSbTe2. 
 ________  
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Про теплопровідність AgSbTe2 
та Ag0,82Sb1,18Te2,18 

С.С. Рагімов, А.Е. Бабаєва, А.І. Алієва 

Проведено дослідження температурних залежностей теп-
лопровідності AgSbTe2 та Ag0,82Sb1,18Te2,18 в температурному 
інтервалі 5–320 К. Отримані результати зіставлено з кількіс-
ними розрахунками на основі теоретичної моделі узагальненої 
провідності гетерогенних систем. Показано, що досить низьке 
значення теплопровідності AgSbTe2 та Ag0,82Sb1,18Te2,18 обу-
мовлено розупорядкуванням кристалічної структури, розсію-
ванням фононів на точкових дефектах та структурними скла-

довими. Наявність другої фази Ag2Te призводить до збільшен-
ня теплопровідності AgSbTe2. 

Ключові слова: теплопровідність, термоелектричний матеріал, 
розсіяння фононів, друга фаза. 

On the thermal conductivity of AgSbTe2 
and Ag0.82Sb1.18Te2.18 

S.S. Ragimov, A.E. Babayeva, and A.I. Aliyeva 

The temperature dependences of the thermal conductivity of 
AgSbTe2 and Ag0.82Sb1.18Te2.18 in the 5–320 K temperature 
range were studied. The obtained results are compared with quan-
titative calculations based on the theoretical model of generalized 
conductivity of heterogeneous systems. It was shown that a suffi-
ciently low value of the thermal conductivity of AgSbTe2 and 
Ag0.82Sb1.18Te2.18 is due to disordering of the crystal structure, 
scattering of phonons by point defects and structural components. 
The presence of the second phase of Ag2Te leads to an increase 
in the thermal conductivity of AgSbTe2. 

Keywords: thermal conductivity, thermoelectric material, phonon 
scattering, second phase. 
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