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В настоящей работе нами исследованы температурные зависимости сопротивления ρ (интер-
вал температур 4.2 < T < 330 K) монокристаллов Bi2−xAsxTe3 (0 < x < 0.034), Sb2−xCuxTe3
(0 < x < 0.1) и Sb2−xSnxTe3 (0 < x < 0.0075), а также термоЭДС и теплопроводность твер-
дых растворов Bi2−xAsxTe3 в интервале температур 77 < T < 330 K. В интервале температур
100–320 K зависимость ρ(T ) подчиняется степенному закону с показателем степени m = 2
(Bi2−xAsxTe3), m = 1.2 − 1.1 (Sb2−xCuxTe3) и m = 1.2 − 0.6 (Sb2−xSnxTe3). Для Bi2−xAsxTe3
установлено, что проводимость уменьшается, а коэффициент Зеебека вначале существенно
возрастает, а затем уменьшается при увеличении х. Теплопроводность образцов с As умень-
шается по сравнению с исходным теллуридом висмута при T < 250 K. В результате макси-
мум термоэлектрической эффективности ZT смещается от 300 К до 250 К при увеличением
содержания As.
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ВВЕДЕНИЕ

Современное общество потребляет много энер-
гии, поэтому поиск новых источников энергии,
а также способа более эффективного использова-
ния уже известных источников не теряет акту-
альности. В последнее время важным фактором
при разработке новых источников энергии ста-
ла их экологичность — при работе источник не
должен оказывать вредное влияние на окружаю-
щую среду. В этой области очень перспективными
являются термоэлектрические материалы (ТЭМ).
Термоэлектрики способны преобразовывать тепло-
вую энергию в электрическую и наоборот. Мно-
гие устройства в процессе работы выделяют теп-
ловую энергию, и ТЭМ можно использовать для
преобразования этой тепловой энергии в электриче-
скую, причем без дополнительных энергетических
затрат. ТЭМ можно использовать как для генера-
ции электричества, так и для охлаждения. При
этом приборам на их основе не нужны движущи-
еся части или жидкие компоненты, поэтому такие
приборы надежны, стабильны, имеют длительный
срок службы и хранения, бесшумны, вибростой-
ки, могут использоваться при больших ускорениях
и в невесомости.
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Таким образом, ТЭМ обладают очень большим
практическим потенциалом, но на данный момент
их использование сильно ограничено из-за их низ-
кой эффективности. Эффективность приборов на
основе ТЭМ определяется безразмерной величиной
ZT = S2Tσ/κ, где S — коэффициент Зеебека (тер-
моЭДС), σ — проводимость, κ — теплопроводность
материала, T — абсолютная температура.

Теоретически было показано, что целый класс
полупроводников Bi2Se3, Bi2Te3, Sb2Te3 являются
топологическими изоляторами [1]. Оказалось, что
именно учёт спин-орбитального взаимодействия
в этих кристаллах приводит к инверсии двух бли-
жайших к уровню Ферми зон с разной четностью,
результатом чего является их нетривильная топо-
логическая классификация. Существование тополо-
гических поверхностных состояний в кристаллах
Bi2Te3, Bi2Se3, Sb2Te3 было установлено в различ-
ных экспериментах [2–6]. С другой стороны, Bi2Te3,
Bi2Se3, Sb2Te3 — это хорошо известные термоэлек-
трики для применения при комнатной температу-
ре. Вариация транспортных свойств, а именно σ,
S и κ термоэлектрических материалов, важна для
достижения лучших термоэлектрических характе-
ристик. Материалы типа Bi2Te3, Sb2Te3 тщательно
исследованы с целью понимания их термоэлектри-
ческих свойств и их связи со структурой, точеч-
ными дефектами, концентрацией носителей заря-
да [7–10]. Этот процесс стимулируется применени-
ем этих материалов в термоэлектрических устрой-
ствах в качестве твердотельных охладителей или
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генераторов. В полупроводниках типа Bi2Te3 име-
ются две валентные зоны (легкие и тяжелые дыр-
ки) и две зоны проводимости (легкие и тяжелые
электроны) [11, 12]. Этот факт важен при модели-
ровании их термоэлектрических свойств. Важное
научное и практическое значение имеет выяснение
фундаментальных свойств термоэлектрических ма-
териалов. Одним из очень информативных являет-
ся исследование монокристаллов и влияние легиро-
вания различными элементами на концентрацию,
подвижности носителей заряда и т.д.

Твердые растворы, т.е. кристаллы типа
(Bi1−xSbx)2Te3 или Sb2Te3−ySey, представля-
ют особый интерес из-за их высоких значений
термоэлектрической эффективности ZT. Твердые
растворы обладают высокими термоэлектри-
ческими характеристиками вблизи комнатной
температуры по сравнению с Bi2Te3 [13, 14].
В зависимости от концентрации носителей заряда
максимальное значение ZT обычно наблюдается
около комнатной температуры.

Теллурид мышьяка относится к этой же группе
материалов. As2Te3 существует в нескольких алло-
тропных модификациях: α и β-As2Te3, из которых
только последняя кристаллизуется в той же ромбо-
эдрической структуре, что и Bi2Te3 [15]. β-As2Te3
принадлежит к семейству полупроводников ти-
па Bi2Te3, хорошо известному классу эффектив-
ных термоэлектрических материалов при комнат-
ной температуре. Метастабильный β-As2Te3 (R3m̄,
a = 4.047 Å и c = 29.492 Å при 300 К) изострук-
турен Bi2Te3 и известен как хороший термоэлек-
трик около 400 K. Кристаллизация As2Te3 приво-
дит к многофазным образцам, тогда как β-As2Te3
действительно может быть синтезирован с высокой
фазовой чистотой закалкой расплава. β-As2Te3 ис-
пытывает фазовый переход и превращается в ста-
бильный α-As2Te3 (C2/m, a = 14.337 Å, b = 4.015 Å,
c = 9.887 ÅЕ и β = 95.06◦) при 480 К [16].

Известна возможность замены As на Bi в си-
стеме As2−xBixTe3 до x = 0.035. Твердые раство-
ры As2−xBixTe3 имеют уменьшенное удельное элек-
трическое сопротивление при сохранении теплопро-
водности менее 1 Вт/м·К в диапазоне температур
5 < T < 300 K. В этих материалах получено значе-
ние ZT около 0.2 при комнатной температуре [15].
Кроме того, исследовалась дефектность твердых
растворов Bi2−xAsxTe3 [17].

В настоящей работе нами исследованы темпе-
ратурные зависимости сопротивления (в интерва-
ле температур 4.2 < T < 330 K), термоЭДС
и теплопроводность твердых растворов монокри-
сталлов Bi2−xAsxTe3 (0 < x < 0.034), Sb2−xCuxTe3
(0 < x < 0.1) и Sb2−xSnxTe3 (0 < x < 0.0075) в ин-
тервале температур 4.2 < T < 330 K.

1. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления монокристаллов Bi2−xAsxTe3
вначале выращивались Bi2Te3 и As2Te3. В кони-

ческие кварцевые ампулы были загружены Bi2Te3
и As2Te3 (предварительно синтезированные из эле-
ментов чистотой 5N) в соотношении, соответствую-
щем стехиометрии Bi2−xAsxTe3 (x = 0.00− 0.1). За-
тем ампулы откачивали до давления 10−4 Па и за-
паивали. Синтез был осуществлен в горизонталь-
ной печи при температуре 1073 К в течение 48 ч.
Монокристаллы выращивались в тех же ампулах
из полученных поликристаллов по модифицирован-
ной методике Бриджмена [18].

Монокристаллы p-типа легированного оловом
Sb2Te3 также выращивались методом Бриджме-
на. Перед ростом в ампулу загружались Sn, Sb
и Те (чистотой 5N) в соотношении, соответствую-
щем нужному составу Sb2−xSnxTe3. После роста
поликристалла необходимого состава выращивался
монокристалл.

Монокристаллы Sb2−xCuxTe3 выращивались
несколько иначе. Сначала мы синтезировали
поликристаллические образцы Sb2Te3 из элемен-
тов с чистотой 99.999% в стехиометрическом
соотношении в кварцевой ампуле. Далее в стехио-
метрический поликристалл добавлялись элементы
в таком соотношении, чтобы составы проб впо-
следствии соответствовали формуле Sb2−xCuxTe3.
После роста поликристалла нужного состава мы
выращивали монокристаллы. Выращенные моно-
кристаллы освобождались из кварца и раскалыва-
лись по плоскостям спайности перпендикулярно
оси С3, которая в выращенных слитках всегда
была перпендикулярна продольной оси образца.
Элементный состав образца определялся с помо-
щью метода рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА) на сканирующем электронном микроскопе
(СЭМ) TESCANVega II XMU с энергодисперсион-
ной системой микроанализа INCA Energy450/XT
(20 кВ). Анализ состава образцов проводился на
полированных эпоксидных шашках, в которых
находились образцы.

Образцы для измерений в виде параллелепипеда
с размерами 1× 1× 5 мм3 с длинной осью, направ-
ленной вдоль оси С2, вырезались на электроэрози-
онном станке. Токовые и потенциальные контакты
из медной проволоки диаметром 30 мкм припаива-
лись к образцу с использованием сплава Bi+4%Sb.

Электрическое сопротивление образцов опреде-
лялось четырехконтактным методом на постоян-
ном токе. Величина тока, пропускаемого через об-
разец и создаваемого стабилизированным источни-
ком питания, обычно составляла 10 мA. Направле-
ние тока выбиралось вдоль оси С2. Ток через обра-
зец и напряжение на нем регистрировались, соот-
ветственно, цифровыми ампервольтомметрами. Ко-
эффициент Зеебека для всех образцов измерялся
в температурном интервале 77 < T < 330 К при
температурном градиенте вдоль плоскостей скола
по методике, описанной в [19]. Эффект Холла из-
мерялся при направлении магнитного поля вдоль
оси С3. В табл. 1 и 2 приведены величины 1/eRH

(RH — коэффициент Холла, е — заряд электрона)
и подвижности носителей заряда µ.
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В табл. 1 и 2 приведены данные эффекта Холла
при двух температурах: 77 и 300 К.

Таблица 1. Концентрации носителей заряда 1/eRH

при двух температурах

Образец 300 К, 77 К,

1/eRH , см−3 1/eRH , см−3

Bi2Te3 1.1E+19 1.3E+19

Bi1.99As0.010Te3 6.6E+18 1.3E+18

Bi1.96As0.012Te3 2.9E+19 2.5E+18

Bi1.95As0.023Te3 6.7E+18 2.2E+18

Bi1.93As0.028Te3 7.2E+18 6.2E+18

Bi1.9As0.034Te3 2E+19 -8.3E+17

Таблица 2. Подвижности носителей заряда µ при двух
температурах

Образец 300 К, µ, см2/В·с 77 К, µ, см2/В·с

Bi2Te3 230 2174

Bi1.99As0.01Te3 105 4510

Bi1.96As0.012Te3 64 4605

Bi1.95As0.023Te3 150 3805

Bi1.93As0.028Te3 284 5258

Bi1.9As0.034Te3 51 6845

Как видно из таблиц, Bi2Te3, выращенный в сте-
хиометрических условиях, показывает стандарт-
ную высокую концентрацию дырок, так как в нем
образуется большое количество антиструктурных
заряженных точечных дефектов. В целом замеще-
ние висмута на мышьяк приводит к понижению
концентрации дырок, хотя и не монотонно. Для
образца с максимальным содержанием мышьяка
x = 0.034 при азотной температуре коэффициент
Холла RH изменяет знак, то есть, кроме дырок, по-
являются электроны. Поэтому использование про-
стой формулы 1/eRH для определения концентра-
ции носителей заряда в данном случае приводит
к завышенному значению.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование сопротивления ρ монокристалличе-
ских образцов Bi2−xAsxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.034) в диа-
пазоне температур 4.2 < T < 330 К показало, что
ρ всех образцов уменьшается при понижении тем-
пературы и увеличивается при увеличении содер-
жания мышьяка, как показано на рис. 1. Излом
при T ≈ 150 К связан с обратимым фазовым пе-
реходом [16], который наблюдается только в образ-
цах с x ≥ 0.028. Для образцов с содержанием мы-
шьяка до 0.05 сопротивление R уменьшается с по-
нижением температуры и насыщается при низких

температурах. В интервале температур 100–320 K
зависимость ρ(T ) подчиняется степенному закону
с показателем степени m = 2. Показатель степени
практически не изменяется при увеличении содер-
жания As.

T, K

T
2

T
2

Рис. 1. Температурные зависимости сопротивления для
монокристаллов Bi2−xAsxTe3 в логарифмическом мас-
штабе

Отличие наблюдаемой температурной зависимо-
сти от T−1.5, характерной для рассеяния на акусти-
ческих фононах и классической статистики, можно
объяснить влиянием рассеяния на оптических фо-
нонах. При температурах меньше температуры Де-
бая рассеяние на оптических фононах может при-
вести к более резкой температурной зависимоcти
подвижности носителей заряда. При этом при уве-
личении содержания мышьяка характер рассеяния
носителей заряда в области температур 100–300 К
не изменяется. Магнетосопротивление всех образ-
цов при 300 К и 77 К положительное.

Интересно сравнить температурные зависимости
сопротивления ρ в Bi2−xAsxTe3 с такими же за-
висимостями ρ(T ) в монокристаллах Sb2−xCuxTe3
и Sb2−xSnxTe3, приведенными на рис. 2. Для всех
образцов Sb2−xCuxTe3 сопротивление ρ уменьша-
ется с понижением температуры и выходит на
насыщение при низких температурах. В интерва-
ле температур 100–300 К зависимость ρ(T ) подчи-
няется степенному закону с показателем степени
m = 1.2 для исходного образца Sb2Te3. Отклоне-
ние от m = 1.5, характерное для рассеяния на фо-
нонах, скорее всего, связано с вкладом рассеяния
на ионизированных примесях. Показатель степени
практически не меняется при легировании Cu до
максимальных изученных концентраций. Отметим,
что в случае олова в монокристаллах Sb2−xSnxTe3
ситуация иная. С увеличением содержания оло-
ва показатель степени сильно уменьшается и при
x = 0.0075 составляет уже m = 0.6 [20], что соответ-
ствует увеличению вклада рассеяния на примесях,
как показано на рис. 2, б.

Магнетосопротивление во всех образцах
в Bi2−xAsxTe3 положительное, увеличивается
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Рис. 2. Температурные зависимости сопротивления для монокристаллов Sb2−xCuxTe3 (a) и монокристаллов
Sb2−xSnxTe3 (б )

при понижении температуры и увеличении содер-
жания As.

В монокристаллах Bi2−xAsxTe3 измерялись
также термоэлектрические свойства. Установле-
но, что коэффициент Зеебека S положителен
в Bi2−xAsxTe3 (x = 0.00 − 0.034), что соответ-
ствует р-типу проводимости, и S существенно
возрастает при замещении Bi на As до величины
x = 0.028 (рис. 3). А вот при x = 0.034 при
понижении температуры до 77 К S изменяет знак
с положительного на отрицательный. Отметим,
что при этой температуре и знак эффекта Холла
изменяется (см. табл. 1).

Теплопроводность κ при увеличении количества
мышьяка при комнатной температуре возрастает,
оставаясь, тем не менее, меньше 2.5 Вт/м·K. Одна-
ко при T < 250 К теплопроводность уменьшается
при добавлении мышьяка (рис. 4).

T, K

S
, 
м
к
В
/К

Рис. 3. Зависимости коэффициента Зеебека от темпера-
туры для образцов Bi2−xAsxTe3

Замещение висмута на мышьяк в монокристал-
лах Bi2−xAsxTe3 в целом понижает электрическую
проводимость, то есть мышьяк действует как до-
нор. Такое поведение объясняется уменьшением

T, K

κ
, 
 

м

Рис. 4. Зависимости теплопроводности κ монокристал-
лических образцов Bi2−xAsxTe3 от температуры

числа точечных заряженных дефектов в теллуриде
висмута при увеличении концентрации мышьяка.
При стехиометрической загрузке компонентов тел-
лурида висмута получаются кристаллы с неболь-
шим избытком висмута. Избыточные атомы Bi за-
нимают положения теллура, образуя дефекты за-
мещения. Поскольку они отрицательно заряжены,
кристаллы Bi2Te3, выросшие при стехиометриче-
ской загрузке компонентов, всегда обладают про-
водимостью p-типа и имеют значительную концен-
трацию дырок.

Безразмерная термоэлектрическая эффектив-
ность ZT = S2T/κρ достигает величины 0.7, при-
чем максимум ее смещается от комнатной T к тем-
пературе T ≈ 250 К при увеличении содержа-
ния мышьяка в твердых растворах Bi2−xAsxTe3
(рис. 5).
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T, K

Рис. 5. Зависимости безразмерной термоэлектриче-
ской эффективности ZT монокристаллических образ-
цов Bi2−xAsxTe3 от температуры

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что в интервале температур
100–320 K зависимость ρ(T ) подчиняется сте-
пенному закону с показателем степени m = 2
в случае Bi2−xAsxTe3. Отличие наблюдаемой

температурной зависимости от T−1.5, характерной
для рассеяния на акустических фононах и клас-
сической статистики, можно объяснить влиянием
рассеяния на оптических фононах.

Для Sb2−xCuxTe3 m ≈ 1.2 и не изменяется при
увеличении х. В случае Sb2−xSnxTe3 m уменьшает-
ся от 1.2 до 0.6 при увеличении х от 0 до 0.0075.

Коэффициент Зеебека S положителен
в Bi2−xAsxTe3 (x = 0 − 0.034), что соответствует
р-типу проводимости, и S существенно возрастает
при замещении Bi на As до x = 0.028. Теплопро-
водность при увеличении количества мышьяка при
комнатной температуре незначительно возрастает,
оставаясь, тем не менее, меньше 2.5 Вт/м·K.
Замещение висмута на мышьяк в монокристаллах
Bi2−xAsxTe3 в целом понижает электрическую
проводимость, то есть мышьяк действует как
донор. Такое поведение объясняется уменьшением
числа точечных заряженных дефектов в теллуриде
висмута при увеличении концентрации мышьяка.
Безразмерная термоэлектрическая эффективность
ZT достигает величины 0.7, причем максимум
ее смещается от комнатной Т к температуре
T = 250 К при увеличении содержания мышьяка
в твердых растворах Bi2−xAsxTe3.
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In this work, we have investigated the temperature dependences of the resistance ρ (in the temperature range
4.2 < T < 330 K) of single crystals of Bi2−xAsxTe3 (0 < x < 0.034), Sb2−xCuxTe3 (0 < x < 0.1), and
Sb2−xSnxTe3 (0 < x < 0.0075), as well as the thermopower and thermal conductivity of solid solutions
of Bi2−xAsxTe3 in the temperature range 77 < T < 330 K. In the temperature range of 100–320 K, the
dependence ρ(T ) follows a power law with an exponent m = 2 (Bi2−xAsxTe3), m = 1.2−1.1 (Sb2−xCuxTe3),
and m = 1.2− 0.6 (Sb2−xSnxTe3). For Bi2−xAsxTe3, it has been established that the conductivity decreases,
while the Seebeck coefficient initially increases significantly and then decreases with increasing x. The thermal
conductivity of samples with As decreases compared to the original bismuth telluride at T < 250 K. As a result,
the maximum thermoelectric figure of merit ZT shifts from 300 K to 250 K with increasing As content.
.
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