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Рис. 1. Схема термоэлектрического 
генератора 

 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы  
Термоэлектричество представляет собой совокупность физических 

явлений (эффект Зеебека, Пельтье, Томпсона), в которых при наличии 

градиента температур возникает разность потенциалов. На основе данных 

эффектов развиты методы термоэлектрического преобразования энергии: 

термоэлектрические генераторы, преобразующие тепловую энергию в 

электрическую, и термоэлектрические охладители. Достоинство таких 

преобразователей состоит в надежности, отсутствии движущихся частей, 

возможности использования в условиях, в которых невозможно использо-

вать традиционные источники энергии (космос, районы дальнего севера) 

и др. Основной проблемой данной области на сегодняшний день является 

низкая эффективность преобразования энергии [1–2]. 

Схема термоэлектрического

генератора представлена на рис. 1. 

Эффективность термоэлектрического 

генератора η, а именно, эффектив-

ность преобразования тепловой энер-

гии в электрическую, определяется 

формулой (1), где Tг – температура на 

горячей стороне термоэлемента, Tх – 

температура на холодной стороне 

термоэлемента, ΔT – разница между 

горячим и холодным концом, ZT – 

безразмерный параметр добротности 

термоэлектрического материала. В 

современных термоэлектрических 

генераторах эффективность преобразо-

вания не превышает 8% . Для улучше-

ния эффективности преобразования ведется поиск новых термоэлектриче-

ских материалов с высоким значением параметра добротности ZT, который 

описывается формулой (2), где σ – электропроводность, S – коэффициент 

Зеебека, k – теплопроводность, T – температура. 

𝜂 =
∆𝑇

𝑇ℎ
∙

√1+𝑍𝑇−1

√1+𝑍𝑇+
𝑇𝑐
𝑇ℎ

                                          (1) 

𝑍𝑇 =
𝜎𝑆2 

𝑘
𝑇                                                  (2) 

При этом стоит учитывать, что каждый материал имеет максимум  

термоэлектрической добротности в определенной области температур,  

что определяет область его применения.  

В отличие от других альтернативных преобразователей энергии, термо-

электричество не зависит от погодных условий. Для его реализации необхо-
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димо иметь постоянный источник тепла, такой как: отходящее тепло выхлоп-

ных газов двигателя, отходящее тепло процессора, тепло человека и др.  

Также современный прогресс в миниатюризации устройств предполагает 

возможность применения термоэлектрических генераторов для энергонеза-

висимости таких устройств. Наряду с эффективностью преобразования суще-

ствует ряд других требований, которые определяют возможность использо-

вания термоэлектричества, к примеру, нетоксичность используемых материа-

лов, способ получения материала и многое другое. Таким образом, поиск 

новых термоэлектрических материалов является актуальной областью иссле-

дования в настоящее время. 

Степень разработанности темы исследования 

Интерес в исследовании дихалькогенидов переходных металлов 

(ДХПМ) в первую очередь обусловлен слоистой структурой большинства 

представителей данного класса материалов. Благодаря такой структуре 

можно внедрять гостевые атомы между слоями материала, модифицируя 

электрофизические свойства соединения. Диселенид вольфрама (WSe2) 

является типичным представителем данного класса соединений. Термо-

электрические свойства монокристаллов и поликристаллов данного  

соединения уже давно изучены. Установлено, что WSe2 является полу-

проводником с низкой концентрацией носителей заряда [3– 4]. Поэтому, 

первоочередный вопрос связан с поиском оптимального легирующего 

элемента и его концентрации. А также поиск путей увеличения термо-

электрической эффективности диселенида вольфрама. На основании  

литературного обзора найдено несколько экспериментальных исследова-

ний, посвященных данному соединению. Однако они не отражают полно-

стью термоэлектрическую эффективность данного соединения. Более то-

го, не было представлено моделей для описания происходящих изменений 

в свойствах данного соединения при модификации его состава.  

Целью работы являлось установление влияния замещений в катион-

ной и анионной подрешетках на термоэлектрические свойства WSe2.  

Для достижения этой цели решались следующие задачи: 

 синтезирование твердых растворов замещения W1-xNbxSe2-ySy  

(x = 0.02, 0.04, 0.06; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) высокотемпературным ампуль-

ным методом и характеризация полученных соединений; 

 измерение температурных зависимостей основных термоэлектриче-

ских параметров: σ – электропроводности, S – термоЭДС, k – теплопро-

водности и nH – холловской концентрации; 

 установление влияния замещения в катионной подрешетке W на Nb 

на термоэлектрические свойства в соединениях W1-xNbxSe2-ySy  

(x = 0.02, 0.04, 0.06; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5); 
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 установление влияния замещения в анионной подрешетке Se на S  

на термоэлектрические свойства в соединениях W1-xNbxSe2-ySy  

(x = 0.02, 0.04, 0.06; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5); 

 оптимизация состава замещающих элементов в катионной и анион-

ной подрешетках WSe2 для получения наибольшей термоэлектрической 

эффективности. 

Научная новизна работы заключается в следующем: 

 впервые изучены термоэлектрические свойства твердых растворов 

замещения W1-xNbxSe2-ySy (x = 0.02, 0.04, 0.06; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5); 

 установлено, что в соединениях W1-xNbxSe2-ySy (x = 0.02, 0.04, 0.06;  

y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) имеется сложная валентная зона, ввиду чего  

наблюдается влияние неосновных носителей заряда на термоэлектри-

ческие свойства соединений; 

 установлено, что изменение концентрации серы в анионной подре-

шетке управляет влиянием неосновных носителей заряда посредством 

изменения расстояния между максимумами зон легких и тяжелых  

дырок; 

 установлено, что замещение в анионной подрешетке Se на S в диселениде 

вольфрама приводит к изменению морфологии зеренной структуры,  

а именно, увеличение размера зерна с увеличением концентрации серы; 

 установлено, что в соединениях W1-xNbxSe1.7S0.3 (x = 0.02, 0.04, 0.06) уве-

личение концентрации Nb приводит к уменьшению теплопроводности; 

 установлено, что в соединениях W0.98Nb0.02Se2-ySy  (y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) 

с увеличением концентрации S теплопроводность и подвижность но-

сителей заряда увеличиваются, что обусловлено изменением морфо-

логии образцов; 

 определен оптимальный состав, с точки зрения термоэлектрической 

эффективности W0.98Nb0.02Se1.7S0.3 (ZT = 0.26 при T = 650K). 

Практическая значимость работы 

Проведено комплексное исследование термоэлектрических свойств 

WSe2 и твердых растворов замещения на его основе W1-xNbxSe2-ySy  

(x = 0.02, 0.04, 0.06; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) в широком диапазоне температур 

4.2 – 650K. Установлена возможность изменения влияния неосновных 

носителей заряда на термоэлектрические свойства путем замещения в ка-

тионной и анионной подрешетках в диселениде вольфрама. Данный под-

ход модификации электронных транспортных свойств может быть приме-

нен к другим материалам с целью увеличения термоэлектрической эффек-

тивности, а также возможно комбинирование с другими способами, 

например, совместное интеркалирование полученных слоистых твердых 

растворов замещения.  

Методология и методы диссертационного исследования 

Для синтезирования образцов использовался высокотемпературный 
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ампульный синтез. Полученные образцы, с целью определения состава, 

анализировались с помощью рентгенофазового анализа (РФА) и энерго-

дисперсионного анализа (ЭДА). Температурная зависимость электросо-

противления измерялась четырехконтактным методом. Температурная 

зависимость термоЭДС исследовалась дифференциальным методом с  

переменным градиентом. Для исследования температурной зависимости 

теплопроводности использовано два метода: метод лазерной вспышки и 

стационарный метод, что позволило подтвердить достоверность получен-

ных результатов. Для исследования температурной зависимости сопро-

тивления Холла использовался двухчастотный метод измерения коэффи-

циента Холла. Все измерения проводились на калиброванных установках. 

На защиту выносятся: 

 экспериментальные зависимости от температуры таких параметров, 

как: концентрация Холла, электропроводность, коэффициент Зеебека 

и теплопроводность в широком диапазоне температур для исследо-

вания термоэлектрической эффективности твердых растворов заме-

щения W1-xNbxSe2-ySy (x = 0.02, 0.04, 0.06; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5); 

 установление влияния замещений в катионной и анионной подре-

шетках на зонную структуру материала и, как следствие, влияния на 

термоэлектрические свойства исследуемых образцов; 

 оптимальный состав замещений ниобия и серы с точки зрения термо-

электрической эффективности. 

Личный вклад автора 

Автор принимал участие в синтезе соединений W1-xNbxSe2-ySy (x = 

0.02, 0.04, 0.06; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5). Для исследования коэффициента  

Зеебека дифференциальным методом с переменным градиентом в области 

низких температур 77–300K автором создана оригинальная установка. 

Исследование температурных зависимостей коэффициента Зеебека и 

электропроводности в области низких температур и теплопроводности в 

области высоких температур проводились автором. Остальные экспери-

ментальные исследования проведены при участии автора. Автор прини-

мал участие в постановке задач, планировании экспериментальной рабо-

ты, анализе, обсуждении результатов и формулировании выводов. Подго-

товка материалов к публикации проводилась совместно с научным руко-

водителем и соавторами. 

Степень достоверности результатов исследования 

Достоверность результатов обеспечивается использованием совре-

менного аттестованного и сертифицированного оборудования, а также 

использованием аттестованных методик измерения функциональных 

свойств материалов, таких как четырёхконтактный метод измерения элек-

тропроводности, двухчастотный метод измерения коэффициента Холла, 

дифференциальный метод с переменным градиентом для измерения  
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коэффициента Зеебека, метод лазерной вспышки для измерения тепло-

проводности, стационарный метод измерения температурной зависимости 

теплопроводности. Методы рентгенофазового и энергодисперсионного 

анализа позволяют проводить исследования структуры изучаемого мате-

риала на высоком уровне. Достоверность полученных данных подтвер-

ждается рядом публикаций основных результатов в известных российских 

и зарубежных научных изданиях, а также представлением результатов  

на российских и международных конференциях.  

Апробация работы 
Основные результаты работы были представлены и обсуждены на 

конференциях российского и международного уровней: студенческая 

конференция «Progress through Innovations» (Новосибирск, Россия, 2014), 

38th International Convention on Information and Communication Technology, 

Electronics and Microelectronics (Опатия, Хорватия, 2015), III международ-

ная конференция «Мезоскопические структуры в фундаментальных и 

прикладных исследованиях» (Новосибирск, Россия, 2015), Russian Nation-

al Conference on Nanotechnologies Nanomaterials and Microsystems Technol-

ogies (Новосибирск, Россия, 2016), Международный сибирский семинар 

по высокотемпературной сверхпроводимости и физике наноструктур 

(Красноярск, Россия, 2016), The 11
th

 International Forum on Strategic Tech-

nology IFOST (Новосибирск, Россия, 2016), 39
th

 International Convention on 

Information and Communication Technology, Electronics and 

Microelectronics, MEET, MIPRO (Опатия, Хорватия, 2016), The Russia-

Japan conference «Advanced Materials: Synthesis, Processing and Properties of 

Nanostructures – 2016 (Новосибирск, Россия, 2016), XV Межгосударствен-

ная конференция «Термоэлектрики и их применения 2016» (Санкт-

Петербург, Россия, 2016), XVI Межгосударственная конференция  

«Термоэлектрики и их применения» (Санкт-Петербург, Россия, 2018), 

Twenty-Sixth Annual International Conference on Composites/Nano engineer-

ing ICCE-26 (Париж, Франция, 2018), 37th Annual International and 16th 

European Conference on Thermoelectrics (Кан, Франция, 2018). 

Публикации по теме диссертации 

По теме диссертации опубликовано 3 статьи в российских рецензиру-

емых журналах. Все статьи входят в международную базу научного цити-

рования Web of Science и опубликовано 12 тезисов докладов на междуна-

родных и Российских конференциях. 

Соответствие специальности 

Диссертация соответствует п.5 «Изучение физико-химических 

свойств систем при воздействии внешних полей, а также в экстремальных 

условиях высоких температур и давлений» паспорта специальности 

02.00.04 – физическая химия. 

Структура и объем работы 

Диссертация изложена на 111 страницах, содержит 82 рисунка и 10 
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Рис. 2. Кристаллическая структура 
диселенида вольфрама 

таблиц, список литературы содержит 112 источников. Работа состоит 

из введения, обзора литературы, экспериментальной части, результатов  

и их обсуждения, заключения и выводов. 

Работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном  

учреждении науки Институте неорганической химии им. А.В. Николаева 

Сибирского отделения РАН (ИНХ СО РАН) в соответствии с Программой 

проведения фундаментальных научных исследований по направлению V. 

Химические науки и науки о материалах и поддержана грантом: РФФИ 

№18-503-51017. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении раскрыта актуальность выбранной темы диссертацион-

ного исследования, степень ее разработанности, сформулированы цели и 

задачи данной работы, представлены научная новизна, практическая  

значимость работы и изложены положения, выносимые на защиту. 

Первая глава является обзорной. В разделе 1.1. описываются основ-

ные параметры термоэлектрического материала, такие как: электропро-

водность, теплопроводность и коэффициент Зеебека. Раздел 1.2. посвящен 

описанию структуры диселенида 

вольфрама. Диселенид вольфрама 

представляет собой слоистый матери-

ал, в котором слои атомов металла 

находятся между двумя слоями атомов 

халькогена в ковалентной связи,  

а между атомами халькогена действу-

ют слабые Ван-дер-Ваальсовы силы 

(рис. 2). Способы модификации элек-

тронных транспортных свойств 

дихалькогенидов переходных металлов 

с помощью различных методов, опи-

санных в литературе, а именно: допи-

рование, интеркалирование, создание композитного материала и создание 

двумерного материала приведены в данном разделе. Раздел 1.3. посвящен 

анализу современных областей применения термоэлектрических генера-

торов. Особое внимание уделено современного прогрессу в области  

миниатюризации медицинских устройств, которые требуют относительно 

небольшого энергопотребления, что вполне может осуществить термо-

электрический генератор. В данной главе приведено заключение и поста-

новка задачи диссертационной работы. 

https://kias.rfbr.ru/index.php
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Вторая глава описывает методику синтеза соединений W1-xNbxSe2-ySy 

(x = 0.02, 0.04, 0.06; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5). Твердые растворы замещения 

получены высокотемпературным ампульным синтезом. Для анализа полу-

ченных соединений использовались рентгенофазовый и энергодеспирси-

онный методы. При замещении элементов в катионной и анионной  

подрешетках изменения параметров решетки были уточнены, что свиде-

тельствовало о произошедшем замещении. Так же в данной главе приве-

дены методики измерения параметров. Температурная зависимость элек-

тропроводности измерена четырехконтактным методом, теплопроводно-

сти – методом лазерной вспышки, коэффициента Зеебека – дифференци-

альным методом с переменным градиентом, коэффициента Холла - двух-

частотным методом измерения коэффициента Холла. 

Третья глава посвя-

щена поиску оптимальной 

концентрации легирую-

щих элементов с точки 

зрения термоэлектриче-

ской эффективности. 

В первую очередь в 

литературе найдено, что 

наименьшее удельное  

сопротивление в диселе-

ниде вольфрама достига-

ется при легировании  

элементами из V группы 

таблицы Менделеева,  

такими как V, Nb и Ta. 

При этом наблюдается 

переход полупроводник – 

металл при концентрации 

легирующего элемента 

>1wt% (Рис. 3). При  

замещении в анионной 

подрешетке Se на S незна-

чительно изменяется  

ширина запрещенной  

зоны. При этом изова-

лентное замещение  

не привело к значитель-

ному изменению концен-

трации носителей заряда. 

Анализ влияния совмест-

ного замещения в катион-
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Рис. 3. Температурная зависимость  

электропроводности для твердых растворов замещения 

W1-xNbxSe2( x = 0.01, 0.02, 0.05, 0.10, 0.15) 
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бия в серии образцов W1-xNbxSe2-ySy 
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ной и анионной подрешетках на свойства диселенида вольфрама (и для 

других представителей класса дихалькогенидов переходных металлов)  

не найден в литературных источниках. Поэтому для поиска оптимальной 

концентрации легирующих элементов проведена поисковая работа. Серия 

образцов с варьируемой концентрацией ниобия и серы W1-xNbxSe2-ySy  

(x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.10; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6) синтезирована высоко-

температурным ампульным методом, измерены температурные зависимо-

сти электропроводности и коэффициента Зеебека, рассчитан фактор мощ-

ности по формуле PF=S
2
∙σ, где S – коэффициент Зеебека, σ – электропро-

водность. На основании рассчитанных значений (рис. 4) с точки зрения 

максимальной термоэлектрической эффективности для дальнейшего 

исследования влияния производимых замещений на термоэлектрические 

свойства материала выбрана следующая серия образцов W1-xNbxSe2-ySy  

(x = 0.02, 0.04; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5). 

В Главе 4 представлены результаты исследования и обсуждение  

полученных экспериментальных данных. Измеренная зависимость коэф-

фициента Холла RH имеет нетипичное поведение. Рассчитанная концен-

трация Холла представлена на рис. 5.  
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Рис. 5. Температурная зависимость концентрации Холла для серии образцов 
 W1-xNbxSe2-ySy (x = 0.02, 0.04; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) 

Уменьшение концентрации Холла с увеличением температуры  

не может быть объяснено в рамках однозонной модели, что свидетель-

ствует в пользу сложного строения валентной зоны. В первом приближе-

нии рост коэффициента Холла может быть интерпретирован в рамках 

двухзонной модели валентной зоны с основным и дополнительным экс-

тремумами с разными массами плотности состояний и разделенные энер-
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гетическим зазором. При этом при низких температурах проявляется 

вклад одних носителей, а с увеличением проявляется вклад других – не-

основных носителей. Суммарная концентрация не изменяется, а перерас-

пределяется между зонами. Для данных соединений нами не было найде-

но информации о влиянии сложной валентной зоны, однако, схожая ситу-

ация наблюдалась для таких соединений, как PbTe [5–8].  

Из максимума температурной зависимости коэффициента Холла оце-

нено отношение подвижностей тяжелых и легких дырок. Результаты 

оценки представлены в табл. 1. Стоит отметить, что при изменении соот-

ношения серы и селена в анионной подрешетке отношение подвижностей 

тоже изменяется.  
Т а б л и ц а 1 

Результаты расчета отношения подвижностей тяжелых и легких дырок  
 

Состав b 

W0.98Nb0.02Se1.5S0.5 0.291 

W0.98Nb0.02Se1.6S0.4 0.399 

W0.98Nb0.02Se1.7S0.3 0.352 

W0.98Nb0.02Se1.8S0.2 0.193 

W0.96Nb0.04Se1.7S0.3 0.169 

 

При наличии нижележащей подзоны, в вышележащей подзоне носители 

имеют большую эффективную массу и, следовательно, меньшую подвиж-

ность и вносят относительно малый вклад в электропроводность и сопротив-

ление Холла при высоких температурах. При переходе электронов в зону 

тяжелых дырок эффективная концентрация убывает, а сопротивление Холла 

растет. В диссертационной работе качественно рассчитано поведение носите-

лей в зоне легких и тяжелых дырок с ростом температуры (рис. 6). 
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Рис. 6. Качественные зависимости заселенности зон от температуры для образцов 

W0.98Nb0.02Se1.5S0.5 и W0.98Nb0.02Se1.8S0.2 
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Согласно полученным дан-

ным, концентрация дырок в d-зоне, 

образованной атомами металла, 

уменьшается с ростом температу-

ры, в то время как в нижележащей 

зоне увеличивается концентрация 

легких дырок, которые имеют 

большую подвижность и вносят 

основной вклад в электронные 

транспортные свойства соедине-

ний. Оценив величину расстояния 

между максимумами зон ΔE0, уста-

новлено, что добавление серы  

приводит к его увеличению (Рис. 

7). Для образцов с наименьшим 

значением ΔE0 наблюдает большее влияние неосновных носителей заряда  

на электронные транспортные свойства. Так, температурные зависимости 

электропроводности для исследуемых соединений (рис. 8) имеют ярко выра-

женные области влияния легких дырок на температурное поведение электро-

проводности (например, от 50 до 500K для образца W0.98Nb0.02Se1.6S0.4).  

Влияние неосновных носителей заряда также проявлялось и для темпе-

ратурных зависимостей коэффициента Зеебека и теплопроводности. Резуль-

таты измерения коэффициента Зеебека представлены на рис. 9(а), теплопро-

водности – на рис. 9(б). При низких температурах, когда вклад неосновных 

носителей заряда минимальный, полученные зависимости хорошо описыва-

ются в рамках однозонной модели, но при повышении температуры, когда 

вклад неосновных носителей увеличивается, необходимо учитывать темпера-

турную зависимость энергетического зазора, межзонное рассеяние и др. 
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Рис. 8. Температурная зависимость электропроводности для серии образцов  

W1-xNbxSe2-ySy (x = 0.02,0.04; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) 
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Рис. 9. Температурные зависимости для серии образцов W1-xNbxSe2-ySy  

(x = 0.02,0.04; y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5): коэффициента Зеебека (а) и теплопроводности (б) 

 

В серии соединений W0.98Nb0.02Se2-ySy (y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) при измене-

нии концентрации серы наблюдалось немонотонное изменение концентраци-

онных зависимостей электропроводности и теплопроводности, которое  

не может быть объяснено влиянием неосновных носителей заряда. 

Увеличение концентрации серы не повлияло значительно на концен-

трацию основных носителей заряда (рис. 10) и коэффициент Зеебека (рис. 

11). Однако привело к значительному изменению теплопроводности и 

электропроводности.  
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Рис. 10. Зависимость концентрации основных носителей заряда от содержания серы  

в образцах W0.98Nb0.02Se2-ySy (y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) при T = 77.4K 
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Если принять, что при низких температурах вклад неосновных носи-

телей заряда минимальный, можно рассчитать подвижность тяжелых  

дырок при T = 77.4K. Результаты расчета представлены в таблице 2. 
Т а б л и ц а 2 

Подвижность тяжелых дырок при Т = 77.4K 
 

Состав µ1, см2/ В∙сек 

W0.98Nb0.02Se1.5S0.5 8.6 

W0.98Nb0.02Se1.6S0.4 5.7 

W0.98Nb0.02Se1.7S0.3 8.1 

W0.98Nb0.02Se1.8S0.2 2.8 

W0.96Nb0.04Se1.7S0.3 3.1 

 

На теплопроводность увеличение концентрации серы имеет анало-

гичное влияние: увеличение приводит к увеличению фононной составля-

ющей теплопроводности. В работе предположено, что такое влияние обу-

словлено изменением количества межзеренных границ. Для подтвержде-

ния данных рассуждений сделаны СЭМ-изображения исследуемых образ-

цов. Результаты представлены на рис. 12 и 13. 

 

 
Рис. 12. СЭМ-изображения поверхности образцов  

W0.98Nb0.02Se2-ySy (y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) 

 



15 

 

 
Рис. 13. СЭМ-изображения сечения образцов при содержании серы  

y = 0.2 (а) и y = 0.5 (б) 

 

На основании данных изображений, видно, что увеличение концен-

трации серы в образце приводит к изменению размеров зерен. При увели-

чении концентрации 

серы, в процессе синтеза 

образцов образуются 

более тонкие образцы с 

большей площадью  

поверхности. 

Схематично данная 

ситуация представлена 

на рис. 14. При увеличе-

нии площади поверхно-

сти кристаллитов количество межзеренных границ уменьшается, что  

приводит к увеличению подвижности носителей заряда. Однако, с другой 

стороны, уменьшение межзеренных границ приводит к уменьшению  

числа границ рассеяния, что способствует увеличению фононной состав-

ляющей теплопроводности. Что и было получено в данном эксперименте.  

Аналогичное поведение морфологии наблюдалось и в образцах с  

замещением в анионной подрешетке атомов селена на теллур 

W0.98Nb0.02Se2-yTey (y = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5). С увеличением содержания тел-

лура размеры кристаллитов увеличились. На рис. 15 представлены СЭМ-

изображения для образцов W0.98Nb0.02Se1.8Te0.2 и W0.98Nb0.02Se1.6Te0.4. 

Таким образом, добавление замещающего элемента в анионной  

подрешетке уменьшает рост в вертикальном направлении, что способ-

ствует 2D росту. Объяснением такого поведения могут служить предпо-

ложения, что на начальных этапах скорость образования зародышей вы-

сока, после чего следует замедление скорости образования зародышей. 

Возникает конкуренция между зародышеобразованием и присоединением 

адатома. Таким образом, замещения в анионной подрешетке могут регу-

а б 

S 

Рис. 14. Схематическое изображение изменения  
размера зерна при увеличении содержания серы 

 в образцах W0.98Nb0.02Se2-ySy (y =0.2, 0.3, 0.4, 0.5) 
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лированием размеров зерна изменять термоэлектрические свойства мате-

риалов, не влияя на концентрацию основных носителей заряда. Что в со-

вокупности позволяет улучшить термоэлектрические свойства соедине-

ний. 

 
 

Рис. 15. СЭМ-изображения поверхности образцовW0.98Nb0.02Se1.8Te0.2 и W0.98Nb0.02Se1.6Te0.4 

 

На основании измеренных параметров была рассчитана термоэлек-

трическая эффективность исследуемых образцов, согласно формуле 2. 

Полученные результаты представлены на рис. 16. 

Согласно полученным данным, наибольшую термоэлектрическую 

добротность имеет образец W0.98Nb0.02Se1.7S0.3. ZT (T = 650K) = 0.26. Стоит 

отметить, что данные зависимости стремятся к максимуму при более  

высоких температурах, но установлено, что при Т > 650K наблюдается 

разложение соединений с испарением атомов халькогена, поэтому иссле-

дования при более высоких температур не имеют практического значения. 
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Рис. 16. Температурная зависимость безразмерного параметра добротности ZT  

для серии образцовW0.98Nb0.02Se2-ySy (y = 0.3, 0.4, 0.5) 
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На основании литературного обзора, на рис. 17 представлено сопо-

ставление данных об исследовании других способов увеличения термо-

электрической эффективности материалов на основе дисульфида и дисе-

ленида вольфрама при температуре 650K. Изученный в данной работе 

метод совместного замещения в катионной и анионной подрешетках  

позволил получить большую термоэлектрическую эффективность по 

сравнению с другими методами, найденными в литературных источниках. 
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Рис. 17. Результаты литературного обзора по исследованию  
способов увеличения термоэлектрической эффективности  

дихалькогенидов  переходных металлов 

 

В заключении диссертационной работы кратко подведены итоги 

исследования и указано возможное дальнейшее развитие работы.  
Преимуществом исследуемых в данной работе соединений является  

простота синтеза. При этом получены новые данные о сложной валентной 

зоне в W1-xNbxSe2-ySy соединениях. Данный подход модификации химиче-

ского состава соединений для улучшения термоэлектрических свойств 

материала может быть применен для других представителей ДХПМ,  

например, TiS2. На основании литературного обзора найдена информация 

о возможности совместного интеркалирования и допирования материала, 

на примере MoSe2. Так как в данной работе при совместных замещениях в 

катионной и анионной подрешетках теплопроводность соединений увели-

чилась по сравнению с чистым WSe2 (k<1Вт/м∙K), то совместное интерка-

лирование могло бы уменьшить теплопроводность соединений. При этом 

интересен вопрос о влиянии такого подхода на остальные термоэлектри-

ческие параметры соединения. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые исследованы температурные зависимости основных термоэлек-

трических параметров твердых растворов замещения W1-xNbxSe2-ySy. 
 

2. Впервые обнаружено нетипичное поведение температурной зависимо-

сти концентрации Холла, которые объяснено в рамках двухзонной  

модели с основным и дополнительным экстремумами с разными  

массами плотности состояний и разделенные энергетическим зазором. 
 

3. Установлено, что в образцах с наименьшим энергетическим зазором 

между экстремумами наблюдается максимальное влияние легких  

дырок на температурную зависимость электропроводности. 
 

4. Установлено, что расстоянием между зонами легких и тяжелых дырок 

можно управлять замещением в анионной подрешетке атомов Se на S. 
 

5. Замещения в анионной подрешетке приводит к изменению морфоло-

гии образца, приводя к уменьшению роста в вертикальном направле-

нии, способствуя росту зерна в направлении слоя. 
 

6. Изменение морфологии ведет к изменению числа границ рассеяния, 

что повлияло на изменение теплопроводности и подвижности основ-

ных носителей заряда. 
 

7. Двойные замещения в катионной и анионной подрешетках увеличили 

термоэлектрическую эффективность диселенида вольфрама. Макси-

мальное значение получено для образца W0.98Nb0.02Se1.7S0.3.  

ZT (T = 650K) = 0.26. 
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