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Термоелектрика є одним із пріоритетних напрямків розвитку науки і 

техніки. Cучасні традиційні матеріали, які використовуються в термоелектриці 
(наприклад, Bi2Te3, PbTe, сплави Si-Ge) мають невеликий коефіцієнт 
термоелектричної ефективності ZT~0,6 (ZT=S2∙Т∙σ/k; де  S – коефіцієнт Зеєбека, 
σ – електропровідність, T – температура, k=kеl+kph – загальний коефіцієнт 
теплопровідності, а kеl і kph відповідно, її електронна та фононна складові) [1, 2]. 
В даний час найбільш перспективним матеріалом є антимонід кобальту - CoSb3 
(скутерудит). Один із шляхів збільшення коефіцієнта термоелектричної 
ефективності ZT скутерудиту CoSb3 пов'язується з використанням 
нанорозмірних матеріалів, таких як наноплівки. Перехід до нанорозмірних 
матеріалів дозволяє підвищити ZT  в декілька разів за рахунок зменшення 
теплопровідності k в результаті збільшення фононного розсіювання на 
дефектах структури – на границях шарів і зерен, які можуть бути 
нанорозмірними [2-4]. Функціонування термоелектричних пристроїв в значній 
мірі залежить від стабільності фазового складу, мікроструктури і властивостей 
тонких плівок, нанесених на відповідні підкладки [5]. В зв’язку з цим в роботі 
передбачається встановлення взаємозв’язку між фазовим складом, структурою, 
властивостями, стабільністю роботи, рівнем механічних напружень та 
експлуатаційною надійністю при переході до нанорозмірних матеріалів для 
підвищення конкурентоздатності з іншими способами генерації електроенергії.    

Плівки складу CoSbх(1,8≤х≤4,2) (64,5-81 ат.% Sb) товщиною 30 нм 
отримували методом молекулярно-променевого осадження на підкладках 
монокристалічного кремнію Si (001) з шаром оксиду SiO2(100 нм) в умовах 
надвисокого вакууму – 7∙10-9 Па. Температуру підкладки витримували при 
200оС. За даними Резерфордівського зворотного розсіювання визначали 
хімічний склад плівки Co-Sb з точністю ±1 ат.% та її товщину з похибкою ±1 
нм. Товщину плівки додатково контролювали методом рентгенівської 
рефлектрометрії, а також за допомогою кварцового резонатору. Для термічної 
обробки плівок були використані відпали у вакуумі (не нижче 10-3 Па) в 
інтервалі температур 200-700оС з тривалістю витримки від 30 с до 5 год.  

Фазовий склад і структуру визначали рентгеноструктурним фазовим 
аналізом – методом Дебая-Шерера з фотографічною реєстрацією дифрагованих 
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рентгенівських променів, а також за допомогою зйомки на дифрактометрах 
ДРОН УМ-1 та Rigaku  Ultima IV. Вимірювання механічних напружень в 
зразках були проведені за допомогою рентгенівської тензометрії - методу  sin2ψ 
за дифракційним рефлексом (310) фази CoSb3.  

Формування фазового складу в нанорозмірних плівках при осадженні на 
підігріту до 200оС підкладку в концентраційному інтервалі (64,5-81) ат.% Sb 
відбувається в послідовності, що відповідає діаграмі фазової рівноваги для 
масивного стану системи Co-Sb. В плівці з вмістом Sb  75 ат.%  під час 
осадження утворюється  кристалічна фаза  скутерудиту CoSb3. Збільшення або 
зменшення концентрації сурми призводить до утворення полікристалічних 
нетекстурованих фаз: CoSb2 і Sb .  

В попередніх роботах встановлено [6], що термічна стабільність 
кристалічних нанорозмірних плівок CoSbх(30 нм) (3,0≤х≤4,2) зберігається до 
~300оС. Відпал плівок з вмістом сурми зі складом близьким до скутерудиту у 
вакуумі вище 300оС призводять до зміни фазового складу (рис.1). 
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Рис. 1.  Дифрактограми зразка CoSb3,3(30 нм) (а) та дебаєграми зразка 
CoSb2,9(30 нм) (б) після осадження  на підкладку при температурі 200оС та після 

відпалів у вакуумі  в інтервалі температур (260-610)оС протягом 30 хв. 
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З'являються рефлекси CoSb2 і зростає відношення інтенсивностей рефлексів 
I(210)CoSb2/I(310)CoSb3 (при відсутності текстури), що свідчить про збільшення 
кількості фази СoSb2 при одночасному зменшенні CoSb3.  При цьому різко 
збільшується електроопір і  зменшується період а елементарної комірки 
скутерудиту. Така зміна фазового складу пояснюється частковою сублімацією 
Sb із кристалічної решітки антимоніду CoSb3 при відпалі у вакуумі внаслідок 
перебігу фазових перетворень за наступною схемою: 
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    .  
Таким чином, при відпалі кристалічних плівок спочатку сублімує 

надлишкова сурма, далі відбувається розрив хімічних зв'язків в решітці 
антимоніду СоSb3, одна частина звільнених атомів сурми формує антимонід 
СоSb2 з меншим вмістом сурми, а інша частина сурма скупчується на границях 
зерен при дифузії, звідки потім сублімує. Подібні механізми сублімації 
відбуваються в плівках Co-Sb і при відпалах в атмосфері азоту, про що 
повідомляється в роботі [7]. Аналогічні процеси в матеріалі на основі CoSb3 в 
масивному стані спостерігали і автори робіт [8, 9].  
 Зміна фазового складу в плівках впливає на рівень напруженого стану. 
Механічні напруження в плівках, яки були розраховані після осадження і 
термічних відпалів формуються за різними механізмами. По-перше, вони 
утворюються в результаті неспівпадіння температурних коефіцієнтів лінійного 
розширення плівкового матеріалу на основі CoSb3 (α=8,8·10-6 K-1) та підкладки 
SiO2(100 нм)/Si(001) (α=2,6·10-6 K-1) [9]. При охолодженні після осадження вони 
розтягуючі, а при нагріванні – стискаючі. По-друге, із-за зміни фазового складу 
при сублімації Sb в процесі ізотермічних відпалів, що призводить до зменшення 
об`єму плівкового матеріалу, утворюються розтягуючі напруження 
необоротного характеру. Після осадження спостерігається незначний рівень 
розтягуючих механічних напружень ~1 ГПа, який зростає після термічного 
відпалу до ~5 ГПа (рис.2). Це супроводжується зменшенням розміру зерен, а 
також призводить до появи тріщин в плівковому матеріалі . 

 
 
 
 
 

 
 

 
 

 
 

Рис. 2 – Залежності (а) механічних напружень в плівці СоSb3,6(30 нм) та (б) 
розміру зерен фази CoSb3 від температури відпалу у вакуумі. 
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Таким чином, розтягуючі механічні напруження в нанорозмірних плівках, 
які збільшуються зі зміною фазового складу при відпалах, є причиною 
руйнування плівкового матеріалу. 
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