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В термоэлектриках p-типа на основе халькогенидов висмута и сурьмы с избытком висмута эффективная

масса плотности состояний m/m0 возрастает в нанокомпозитном и наноструктурированном твердых

растворах по сравнению с базовым материалом, полученным методом направленной кристаллизации.

Показано, что увеличение m/m0 связано с ростом эффективного параметра рассеяния r eff и усилением

зависимости времени релаксации от энергии, что характерно для топологических изоляторов. Параметр

материала β, пропорциональный термоэлектрической эффективности ZT , при температурах ниже комнатной

возрастает сильнее в наноструктурированном составе, чем в нанокомпозите с нановключениями SiO2

вследствие роста m/m0 и уменьшения решеточной теплопроводности κL. При дальнейшем повышении

температуры наибольший рост параметра β в базовом материале связан с более высокой подвижностью.
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1. Введение

При разработке высокоэффективных объемных термо-

электрических материалов на основе теллурида висмута,

относящихся к топологическим изоляторам, в настоя-

щее время большое внимание уделяется нанострукту-

рирированным и нанокомпозитным материалам. В ра-

ботах [1–3] рассматривается возможность повышения

термоэлектрической эффективности в топологических

термоэлектриках при более детальном подходе к нано-

структурированию, поскольку в ТИ линейная дисперсия

и связанная с ней непараболичность зонной структуры,

вызванные сильным спин-орбитальным взаимодействи-

ем, приводят к увеличению энергетической зависимости

спектрального распределения средних длин свободного

пробега не только фононов, но и электронов.

Возможность повышения термоэлектрической эффек-

тивности в материалах на основе теллурида висмута

за счет наноструктурирования объемной матрицы, в

которую могут быть добавлены наночастицы метал-

лов, полупроводников или нанокерамик в количестве

нескольких весовых процентов от исходной матрицы,

рассматривается в работах [4–7]. При такой методике

формирования нанокомпозитных термоэлектриков про-

исходит повышение коэффициента Зеебека, связанное с

фильтрацией энергии электронов на вновь сформирован-

ных интерфейсах за счет добавления наночастиц [5,7,9].
Повышение коэффициента Зеебека за счет изменения

спектрального распределения длин свободного пробега

электронов, когда размеры наноструктурированных зе-

рен и включений становятся сравнимыми с длиной сво-

бодного пробега электронов, обеспечивает увеличение

параметра мощности, компенсируя снижение электро-

проводности в композитном термоэлектрике.

Однако основное влияние на повышение термоэлек-

трической эффективности, как правило, происходит за

счет снижения решеточной теплопроводности, которое

связано с усиленным рассеянием фононов на новых ин-

терфейсах, а именно на границах нанокристаллических

зерен и нановключений, а также при рассеянии фо-

нонов на дефектах. Наибольшее снижение решеточной

теплопроводности наблюдается, когда длина свободного

пробега сопоставима с размерами нанокристаллических

зерен. Дополнительное снижение полной теплопровод-

ности связано с уменьшением электронной части тепло-

проводности вследствие снижения электропроводности.

Кроме того, снижение электронной теплопроводности

и увеличение коэффициента Зеебека может происхо-

дить за счет уменьшения влияния биполярной диффу-

зии, как показали теоретические расчеты при анали-

зе транспортных свойств с использованием квантово-

механических неравновесных функций Грина, проведен-

ные в работе [10].

Настоящая работа посвящена исследованию темпера-

турных зависимостей эффективной массы плотности со-

стояний m/m0, подвижности носителей заряда µ0, реше-

точной κL и электронной теплопроводности κe в твердых

растворах Bi2−x+aSbxTe3−b (a и b определяют откло-

нение от стехиометриии), полученных горячим прес-

сованием нанопорошков. Рассматривается также влия-
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ние наноструктурирования и включения микрочастиц

SiO2 в наноструктурированную матрицу на параметр

материала β, пропорциональный термоэлектрической

эффективности.

2. Эффективный параметр рассеяния

Эффективная масса m/m0, подвижность µ0, решеточ-

ная κL и электронная теплопроводность κe в нанострук-

турированных и нанокомпозитных твердых растворах

Bi0.45Sb1.55Te2.985 были определены из анализа термо-

электрических свойств [11] для интервала температур

80−500K. Расчеты выполнены для эффективного пара-

метра рассеяния reff в модели энергетического спектра с

изотропным рассеянием носителей заряда по методике,

применявшейся для объемных и пленочных термоэлек-

триков на основе Bi2Te3 в работе [12].

Эффективный параметр рассеяния reff и приведенный

уровень Ферми η определяли из решения системы урав-

нений для коэффициента Зеебека S(reff, η) и параметра

вырождения βd(reff, η) методом наименьших квадратов

(рис. 1). Выражения для S и βd определяли через

функции Ферми Fr+n(η). В методике определения пара-

метра вырождения βd используются данные по гальвано-

магнитным эффектам, обработанным в многодолинной

модели энергетического спектра [12].

Исследования показали, что параметр рассеяния |reff|
в выражении энергетической зависимости времени ре-

лаксации τ = τ0Er , где параметр r = reff и τ0 не зависит

от энергии, и reff увеличивается в нанострурированном,

особенно в нанокомпозитном материале (рис. 1) по

сравнению с базовым твердым раствором. Функции Фер-

ми Fr+n(η), где индекс n = 0.5, 1.5, 2.5, приведенные на

(рис. 2), рассчитывали для соответствующих значений

reff (рис. 1).
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Рис. 1. Эффективный параметр рассеяния r eff в зависимости

от приведенного уровня Ферми η в базовом (1), нанострук-
турированном (2) и нанокомпозитном (3) твердом растворе

Bi0.45Sb1.55Te2.985 .
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Рис. 2. Функции Ферми Fr+n(η), где n: 1 — 2.5, 2 — 0.5, 3 —

1.5. 4, 7, 10 — базовый, 5, 8, 11 — наноструктурированный и

6, 9, 12 — нанокомпозитный твердый раствор Bi0.45Sb1.55Te2.985 .

Рост эффективного параметра рассеяния определяет

более резкую энергетическую зависимость времени ре-

лаксации в исследуемых твердых растворах и является

одной из причин эффекта фильтрации носителей заряда

при более широком энергетическом спектре электронов,

чем фононов в топологических изоляторах, что приводит

к росту коэффициента Зеебека [13–16].

3. Эффективная масса и подвижность

Эффективная масса плотности состояний m/m0 воз-

растает в наноструктурированном и нанокомпозитном

материалах по сравнению с базовым твердым раство-

ром во всем исследованном температурном интервале

(рис. 3). Наибольшее увеличение m/m0 наблюдалось в

нанокомпозите, в котором величина reff возрастает, что
приводит к усилению зависимости времени релаксации

от энергии (рис. 1, 3, кривые 1). Положение максимума

на температурной зависимости m/m0(T ) в нанокомпози-

те находится вблизи комнатной температуры и смещает-

ся к более высоким температурам: до 320K в нанострук-

турированном составе и до 360K в базовом твердом

растворе (рис. 3). При дальнейшем росте температуры

эффективная масса снижается для всех образцов.

Наиболее высокая подвижность µ0 была получена в

базовом твердом растворе. В наноструктурированном

составе, особенно в нанокомпозите, величины µ0 сни-

жались, а наклоны температурных зависимостей µ0(T )
ослабевали (рис. 3, кривые 4−6). Такое снижение по-

движности µ0 в наноструктурированном и нанокомпо-

зитном материалах связано с рассеянием на объемных

примесных дефектах и вследствие увеличения рассе-

ивающих центров за счет границ зерен, а в нано-

композитном материале с дополнительным рассеянием

на границах нановключений. Возможность повышения

подвижности связана с коррекцией технологии форми-

рования исследуемых термоэлектриков для получения
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Рис. 3. Температурные зависимости эффективной массы

плотности состояний m/m0 (1−3) и подвижности носителей

заряда µ0 (4−6) в нанокомпозите (1, 4), наноструктурирован-
ном (2, 5) и базовом (3, 6) твердом растворе Bi0.45Sb1.55Te2.985 .

нанозерен и нановключений оптимальных размеров. По

оценкам, проведенным в [17], наноструктурирование в

ТИ становится наиболее эффективным при размерах

зерен в несколько десятков нанометров.

4. Решеточная и электронная
теплопроводность.
Параметр материала

Температурные зависимости теплопроводности кри-

сталлической решетки κL и электронной теплопровод-

ности κe (рис. 4) были определены с учетом reff при

расчете числа Лоренца L(reff, η) с помощью функций

Ферми Fr+n(η), (рис. 2).

Как следует из рис. 4, кривые 1−3, начиная от

температур вблизи комнатной и при более высоких тем-

пературах, значительно возрастает влияние биполярной

диффузии. Поэтому для указанных температур представ-

ленные величины на рис. 4 (кривые 1−3) соответствуют
сумме κL + κpn, где κpn — вклад в теплопроводность

биполярной диффузии.

По сравнению с исходным термоэлектриком величи-

ны κL и κe становятся значительно меньше в нанострук-

турированном и нанокомпозитном твердых растворах

(рис. 4, кривые 5, 6). Такое снижение теплопроводно-

сти кристаллической решетки κL в твердых растворах

Bi0.45Sb1.55Te2.985 связано с интенсивным рассеянием

фононов на межфазных и межкристаллитных границах

и наноключениях в нанокомпозите.

Уменьшение электронной теплопроводности κe связа-

но со снижением электропроводности и подвижности

(рис. 3, 4, кривые 4−6). Большее снижение κe и по-

движности µ0 наблюдалось в нанокомпозитном твердом

растворе (рис. 3, 4, кривые 6) в низкотемпературном

интервале вплоть до комнатной температуры.

Температурные зависимости m/m0, µ0 и κL (рис. 3, 4)
позволяют определить параметр β ∝ ZT (рис. 5):

β =
2(2π)3/2

h3e
k7/2
0

(

m
m0

)3/2

µ0T
5/2κ−1

L . (1)

При температурах T < 300K параметр β выше в

наноструктурированном твердом растворе (рис. 5, кри-
вая 1) за счет роста эффективной массы m/m0 и
снижения решеточной теплопроводности κL (рис. 3, 4,
кривые 2), чем в нанокомпозите и базовом материале

(рис. 3, 4, кривые 1, 3). При дальнейшем повышении

температуры наибольший рост параметра β наблюдается
в базовом твердом растворе вследствие более высо-

кой подвижности и небольшого снижения величины

κL + κe при T > 450K (рис. 3, 4, кривые 1). В отличие
от низкотемпературной области небольшое увеличе-

ние β получено при температурах выше комнатной

в нанокомпозитном твердом растворе по сравнению с
наноструктурированным составом, что связано с ро-

стом эффективной массы m/m0, который компенсирует
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Рис. 4. Температурные зависимости теплопроводности кри-

сталлической решетки κL (1−3) и электронной теплопровод-

ности κe (4−6) в нанокомпозите (1, 4), наноструктурирован-
ном (2, 5) и базовом (3, 6) твердом растворе Bi0.45Sb1.55Te2.985 .
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позите (1), наноструктурированном (2) и базовом (3) твердом

растворе Bi0.45Sb1.55Te2.985 .
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увеличение κL + κe в нанокомпозите (рис. 3, 4, кри-

вые 2, 3). Характер поведения параметра β согласуется

с величинами ZT , полученными в твердом растворе

Bi0.45Sb1.55Te2.985 [11]. В наноструктурированном твер-

дом растворе увеличение 〈ZT 〉 достигает 60% в интерва-

ле температур 80−320K, а при температурах выше ком-

натной термоэлектрическая эффективность возрастает в

базовом материале, полученном методом направленной

кристаллизации и ZTmax ≈ 1 при 390K.

5. Заключение

В результате проведенных исследований в твердых

растворах Bi0.45Sb1.55Te2.985 были определены эффектив-

ная масса плотности состояний m/m0, подвижность µ0,

решеточная κL и электронная теплопроводность κe для

эффективного параметра рассеяния reff, определяющего

энергетическую зависимость времени релаксации. Пока-

зано, что с ростом reff зависимость времени релаксации

от энергии усиливается в нанокомпозитном и наностру-

рированном материале по сравнению с базовым твердым

раствором.

Рост эффективной массы плотности состояний m/m0 в

области температур ниже комнатной в термоэлектрике

Bi0.45Sb1.55Te2.985 вместе со снижением теплопроводно-

сти кристаллической решетк κL приводит к большему

увеличению параметра β ∝ ZT в наноструктурирован-

ном материале, чем в нанокомпозите, в котором на-

блюдается дополнительное снижение подвижности при

рассеянии носителей заряда на дефектах, образованных

включениями SiO2. При температурах выше комнатной

в интервале 300−500K небольшое увеличение пара-

метра β получено в нанокомпозитном твердом раство-

ре по сравнению с наноструктурированным составом

вследствие роста эффективной массы m/m0. Однако при

высоких температурах наибольший рост параметра β,

связанный с более высокой подвижностью, наблюдается

в базовом материале.
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Effective mass, charge carrier mobility,
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Abstract In the p-type thermoelectrics based on bismuth

chalcogenides and antimony with an excess bismuth, the density

of states effective mass m/m0 increases in nanocomposite and

nanostructured solid solutions compared with the base material

obtained by the direct crystallization method. It is shown that an

increase in m/m0 is associated with an increase in the effective

scattering parameter r eff and amplifying the relaxation time of

energy, which is typical for topological insulators. The material

parameter β, proportional to the thermoelectric efficiency of ZT ,
at temperatures below room increases stronger in nanostructured

composition than in a nanocomposite with the inclusions of SiO2

due to the growth of m/m0 and decrease the lattice thermal

conductivity κL. At high temperatures in the range of 300−500

to the greatest growth of the parameter β in the base material

associated with higher mobility.
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