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2.1. Тема дисертації Вплив фазової стабільності та мікроструктури системи Bi-Te-Sb-Se 
на термоелектричні властивості екструдованих матеріалів

2.2. Анотація дисертації Рибчаков Д.Є. Вплив фазової стабільності та мікроструктури 
системи Bi-Te-Sb-Se на термоелектричні властивості екструдованих 
матеріалів – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 
Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за 
спеціальністю 105 «Прикладна фізика та наноматеріали». – 
Чернівецький національний університет, Чернівці, 2026.
Дисертаційна робота присвячена розробці та застосуванню 
комплексної теоретико-експериментальної методології 
дослідження взаємозв'язку «фазовий склад – хімічний зв'язок – 
функціональні властивості» у матеріалах на основі телуриду вісмуту. 
Роботу спрямовано на створення наукових основ для 
цілеспрямованого створення високоефективних термоелектричних 
матеріалів шляхом прогнозованого керування їх електронною 
структурою (активне легування) та мікроструктурою (створення 
композитів).
У вступі обґрунтовано актуальність досліджень, спрямованих на 
підвищення ефективності термоелектричних матеріалів для 
перетворення енергії та охолодження. Проаналізовано сучасний 
стан проблеми та показано, що подальший прогрес стримується 
відсутністю цілісної теорії, яка б пов'язувала фазову стабільність, 
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параметри хімічного зв'язку та технологічні режими отримання 
матеріалів. Вказано мету роботи – встановлення фундаментальних 
закономірностей впливу фазової стабільності та параметрів 
міжатомної взаємодії на властивості матеріалів для обґрунтованого 
вибору стратегій їх модифікації. Сформульовано основні завдання 
дослідження, визначено наукову новизну та практичну значущість 
отриманих результатів.
У першому розділі проведено глибокий аналіз сучасного стану 
досліджень термоелектричних матеріалів на основі сполук V-VI 
груп. Систематизовано інформацію щодо критеріїв ефективності 
(термоелектрична добротність ZT, фактор потужності), 
фундаментальних обмежень, пов'язаних із взаємозв'язком 
кінетичних коефіцієнтів, та ролі легування як ключового методу 
модифікації властивостей. Детально розглянуто технології 
отримання матеріалів, зокрема метод гарячої екструзії та його 
різновиди. Проведено порівняльний аналіз їх переваг (можливість 
створення текстури, ущільнення, отримання композитів) та 
недоліків (складність обладнання, обмеження за формою). 
Проаналізовано сучасний стан фазових досліджень ключових 
бінарних систем Bi-Te, Sb-Te, Bi-Se, Se-Te, виявлено недоліки суто 
емпіричного пошуку та обґрунтовано необхідність розробки 
теоретичних моделей для передбачення параметрів 
багатокомпонентних систем.
У другому розділі розроблено та використано ієрархічну 
методологію теоретичного дослідження багатокомпонентних 
систем. Запропоновано підхід до моделювання фазових рівноваг, 
що ґрунтується на послідовному переході «бінарні � потрійні � 
четвірна система» з використанням методу оберненої триангуляції. 
Вперше для системи Bi-Sb-Se-Te побудовано серію ізотермічних 
перерізів у широкому інтервалі температур 300–600°C. Ці перерізи 
виступають теоретичною картою, яка дозволяє:
-визначити області стабільності твердих розчинів та 
інтерметалічних сполук;
-обрати оптимальні температури синтезу, гомогенізації та гарячої 
екструзії;
-прогнозувати ризики фазових перетворень, інконгруентного 
плавлення та випаровування легких компонентів при підвищених 
температурах.
Розвинуто оригінальну квантово-хімічну модель, яка дозволяє 
розраховувати ключові параметри хімічного зв'язку: ефективні 
заряди (Δq�), ефективні іонні радіуси (R�) та енергії дисоціації (D�) як 
функції міжатомної відстані (d�). Для всіх ключових бінарних пар (Bi-
Bi, Te-Te, Sb-Sb, Se-Se, Bi-Te, Bi-Sb, Bi-Se, Sb-Te, Sb-Se, Te-Se) отримано 
кількісні залежності цих параметрів у діапазоні відстаней 2.7–3.5 Å. 
Це дозволило теоретично обґрунтувати амфотерну природу 
компонентів (зміну знаку ефективного заряду), що є 
фундаментальною основою для розуміння механізмів утворення 
дефектів, умов зміни типу провідності та формування донорних/
акцепторних рівнів у напівпровідникових матеріалах.
У третьому розділі на основі розробленої методології проведено 
системне дослідження різних стратегій модифікації базового 
матеріалу Bi�Te�. Отримано наступні ключові результати:
Доведено ефективність активного легування йодом (I). Побудовано 
детальні ізотермічні перерізи потрійної системи Bi-Te-I для 
критичних температур 300°C, 400°C, 450°C та 500°C, які визначають 
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області стабільності бінарних (Bi-I, Te-I) та потрійних фаз. Квантово-
хімічний аналіз виявив високі енергії дисоціації зв'язків I-Bi та I-Te 
(2.8–3.1 eВ у робочому діапазоні відстаней), що кількісно 
підтверджує здатність йоду утворювати стабільні, термічно стійкі 
донорні/акцепторні рівні в кристалічній гратці, роблячи його 
високоефективним легуючим елементом для контрольованої зміни 
типу провідності та концентрації носіїв заряду.
Виявлено обмежену придатність брому (Br) для активного 
легування. Проведено порівняльний квантово-хімічний аналіз та 
отримано кількісні залежності енергій дисоціації для зв'язків Br-Bi, 
Br-Te, Br-Sb, Br-Se. Доведено, що ці зв'язки мають значно нижчу 
енергію дисоціації порівняно з йодними аналогами (наприклад, для 
Br-Bi при di = 3 Å енергія становить ~2.23 eВ проти ~2.61 eВ для I-Bi). 
Це свідчить про їх меншу термодинамічну стабільність, зумовлену 
меншим атомним радіусом та вищою електронегативністю брому. 
Отримані результати прогнозують високу леткість брому, термічну 
нестабільність легованих матеріалів та високий ризик 
неконтрольованої деградації складу при підвищених температурах 
синтезу та експлуатації, що унеможливлює його ефективне 
використання для керованого легування в даній системі.
Запропоновано та теоретично обґрунтовано нову концепцію 
мікроструктурної модифікації. Вперше доцільність використання 
телуриду кадмію (CdTe), як інертного, термодинамічно стабільного 
включення. Детальний аналіз фазової діаграми Bi-Te-Cd при 200°C 
показав, що:
Чистий кадмій (Cd) є хімічно активним щодо вісмуту, що призведе 
до неконтрольованих реакцій, руйнування матриці Bi�Te� та 
утворення паразитних фаз.
Натомість, сполука CdTe є термодинамічно стабільною та хімічно 
інертною щодо обох компонентів матриці (Bi та Te), що гарантує 
формування справжнього композиту з чіткою межею поділу фаз 
(механічна суміш Bi2Te3 + CdTe).
Це відкриває принципово новий шлях до створення композитів 
типу «напівпровідникова матриця – інертне включення» для 
зниження ґраткової теплопровідності за рахунок розсіювання 
фононів на міжфазних межах та підвищення механічної міцності 
крихкого матеріалу без погіршення його електротранспортних 
властивостей.
У четвертому розділі експериментально підтверджено розроблені 
теоретичні підходи. Реалізовано технологічний маршрут 
отримання матеріалів: синтез у кварцових ампулах, 
механоактивація (8 год), холодне компактування та гаряча екструзія 
(300-400°C).
Ключові експериментальні результати:
Композити з CdTe: Введення 33% та 50% CdTe підвищує 
електропровідність з 1055 до 1243-1507 Ом�¹•см�¹. Оптимальним є 
вміст 33% CdTe, що забезпечує однорідний розподіл термо-ЕРС 
(180-200 мкВ/К).
Добавки CdSb: Через низьку температуру плавлення CdSb (~456°C) 
відбувається його дисоціація, що спричиняє неконтрольоване 
легування, падіння термо-ЕРС (до 50-100 мкВ/К) та 
невідтворюваність властивостей, що унеможливлює його 
практичне використання.
Легування йодом: Механоактивація з йодом (2-4%) змінює тип 
провідності з n- на p-тип та підвищує термо-ЕРС до +55 мкВ/К. 
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Стабілізація електропровідності при 4% I вказує на межу його 
розчинності. Втім, метод поступається класичному через тривалість 
та втрати матеріалу.
На основі отриманих результатів визначено оптимальні параметри 
синтезу та сформульовано дві стратегії модифікації матеріалів на 
основі Bi2Te3: активне легування йодом (керування електронними 
властивостями) та створення композитів з інертним CdTe 
(зниження теплопровідності та підвищення механічної 
стабільності).
Наукова новизна отриманих результатів:
1.    Запропоновано та реалізовано універсальну комбіновану 
методологію дослідження матеріалів на основі Bi-Te, яка інтегрує 
термодинамічний аналіз фазових рівноваг (метод триангуляції, 
побудова ізотермічних перерізів) з оригінальним квантово-
хімічним моделюванням параметрів міжатомної взаємодії. Це 
дозволило перейти від емпіричного підбору до прогнозованого 
отримання матеріалів.
2.    Для системи Bi-Sb-Se-Te проведено системний аналіз фазової 
стабільності в широкому інтервалі температур (300–600°C) шляхом 
декомпозиції четвірної діаграми на взаємопов'язані потрійні 
підсистеми. Отримані «фазові карти» є теоретичною основою для 
вибору складів та технологічних режимів.
3.    Вперше на основі єдиної квантово-хімічної моделі отримано 
кількісні залежності енергії дисоціації, ефективних зарядів та 
радіусів від міжатомної відстані для всіх значущих бінарних 
взаємодій у системах Bi-Te, Bi-Sb, Bi-Se, Sb-Te, Sb-Se, Te-Se та 
галогенідів (I, Br). Це дозволило теоретично обґрунтувати вибір 
легуючих елементів: доведено перевагу йоду над бромом для 
активного легування.
4.    Розроблено та теоретично обґрунтовано концепцію подвійного 
призначення добавок для матеріалів на основі Bi2Te3:
-    Активне легування (на прикладі йоду) – для цілеспрямованої 
зміни електронної структури.
-    Інертне мікроструктурне модифікування (на прикладі CdTe) – для 
зниження теплопровідності та підвищення механічних 
характеристик шляхом створення стабільних гетерофазних 
композитів.
Практичне значення одержаних результатів:
1.    Розроблена методологія моделювання фазових рівноваг та 
хімічного зв'язку становить наукову основу для прискореного 
дослідження та прогнозування властивостей нових складних 
термоелектричних матеріалів, суттєво скорочуючи обсяг 
необхідних експериментів.
2.    Встановлені закономірності щодо впливу галогенів (йод, бром) 
на стабільність хімічних зв'язків дозволяють обґрунтовано обирати 
ефективні легуючі домішки для створення матеріалів з 
контрольованим типом провідності та високою термічною 
стабільністю.
3.    Запропонована та верифікована концепція використання CdTe 
як інертної фази відкриває новий технологічний напрямок 
створення композитних термоелектричних матеріалів з 
підвищеною механічною міцністю та зниженою теплопровідністю. 
Це є основою для розробки промислово придатних технологій 
виробництва матеріалів з покращеним комплексом 
експлуатаційних характеристик.
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Rybchakov D. Computer simulation of the extrusion process of Ві-Те based thermoelectric material of 
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Рік 2020

Ключові слова Computer simulation, Die, Hot extrusion, Thermoelectric material

DOI 10.63527/1607-8829-2020-4-34-41

ISSN 1607-8829
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based thermoelectric materials obtained by the Bridgman method. Journal of Thermoelectricity. 2021. No. 
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Rybchakov D., Serbyn M. Computer method for describing technologies and properties of thermoelectric 
materials based on Bi2-Te3 obtained by pressing. Journal of Thermoelectricity. 2021. No. 4. P. 5–12 
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Рік 2021
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