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Исследованы термоэлектрические свойства монокристаллических образцов твердых растворов висмут-

мышьяк-теллур Bi2−xAsxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.10), в интервале температур 77 < T < 330K, синтезированных мето-

дом Бриджмена. Установлено, что проводимость уменьшается, а коэффициент Зеебека вначале существенно

возрастает, а затем уменьшается в твердых растворах Bi2−xAsxTe3 при увеличении x . Теплопроводность
образцов с As уменьшается по сравнению с исходным теллуридом висмута при T < 250K и незначительно

возрастает при T > 250K. В результате максимум термоэлектрической эффективности ZT смещается от

температуры 300 до 250K при увеличении содержания As.
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1. Введение

Термоэлектрические материалы (ТЭМ) обладают

очень большим практическим потенциалом, но на дан-

ный момент их использование ограничено из-за их

низкой эффективности. Эффективность приборов на

основе ТЭМ определяется безразмерной величиной

ZT = S2Tσ/κ, где S — коэффициент Зеебека (термоэдс),
σ — проводимость, κ — теплопроводность материала,

T — абсолютная температура.

Теоретически было показано, что целый класс полу-

проводников Bi2Se3, Bi2Te3, Sb2Te3 являются топологи-

ческими изоляторами [1]. Оказалось, что именно учет

спин-орбитального взаимодействия в этих кристаллах

приводит к инверсии двух ближайших к уровню Ферми

зон с разной четностью, результатом чего является

их нетривильная топологическая классификация. Суще-

ствование топологических поверхностных состояний в

кристаллах Bi2Te3, Bi2Se3, Sb2Te3 было установлено

в различных экспериментах [2–6]. С другой стороны,

Bi2Te3, Bi2Se3, Sb2Te3 — это хорошо известные термо-

электрики для применения при комнатной температуре.

Вариация транспортных свойств, а именно σ, S и κ

термоэлектрических материалов, важна для достижения

лучших термоэлектрических характеристик. Материалы

типа Bi2Te3, Sb2Te3 тщательно исследованы с целью

понимания их термоэлектрических свойств и их связи

со структурой, точечными дефектами, концентрацией

носителей заряда [7–10]. В полупроводниках типа Bi2Te3
имеются две валентные зоны (легкие и тяжелые дырки)
и две зоны проводимости (легкие и тяжелые электро-

ны) [11,12].

Твердые растворы, т. е. кристаллы типа (Bi1−xSbx )2Te3
или Sb2Te3−ySey , представляют особый интерес из-за их

высоких значений термоэлектрической эффективности

ZT . Твердые растворы обладают высокими термоэлек-

трическими характеристиками вблизи комнатной темпе-

ратуры 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 ма-

териалов. As2Te3 существует в двух аллотропных моди-

фикациях: α и β-As2Te3, из которых только последняя

кристаллизуется в той же ромбоэдрической структуре,

что и Bi2Te3 [15]. β-As2Te3 принадлежит к семейству по-

лупроводников типа Bi2Te3, хорошо известному классу

эффективных термоэлектрических материалов при ком-

натной температуре. Метастабильный β-As2Te3 (R3̄m,

a = 4.047�A и c = 29.492�A при 300K) изоструктурен

Bi2Te3 и известен как хороший термоэлектрик около

400K. Кристаллизация As2Te3 приводит к многофазным

образцам, тогда как β-As2Te3 действительно может быть

синтезирован с высокой фазовой чистотой закалкой

расплава. β-As2Te3 испытывает фазовый переход и пре-

вращается в стабильный α-As2Te3 (C2/m, a = 14.337�A,

b = 4.015�A, c = 9.887�A и β = 95.06◦) при 480K [16].

Известна возможность замены As на Bi в си-

стеме As2−xBixTe3 до x = 0.035. Твердые растворы

As2−xBixTe3 имеют уменьшенное удельное электриче-

ское сопротивление при сохранении теплопроводности

< 1Вт/м ·K в диапазоне температур 5 < T < 300K.

В этих материалах получено значение ZT ∼ 0.2 при

комнатной температуре [15]. Кроме того, исследовалась

дефектность твердых растворов Bi2−xAsxTe3 [17].
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В настоящей работе нами исследованы термо-

электрические свойства монокристаллов Bi2−xAsxTe3
(0 ≤ x ≤ 0.1) в интервале температур 77 < T < 330K.

2. Образцы и методика эксперимента

Для приготовления твердых растворов Bi2−xAsxTe3 в

кварцевые ампулы помещались Bi, Te и As2Te3. Тел-

лурид мышьяка синтезировался заранее. Все материа-

лы загружались в соответствии с требуемым составом

Bi2−xAsxTe3 (x = 0.00−0.1). Монокристаллы выращива-

лись по модифицированной методике Бриджмена [18].
Содержание мышьяка в образцах указано по загрузке

исходных компонент и в принципе в исследованных

образцах может несколько отличаться от указанных. По

рентгенофазовому анализу все образцы однофазны. Из

слитка на электроэрозионном станке вырезались для из-

мерений образцы длиной 5мм и сечением 1.5× 1.5 мм.

Электрическое сопротивление образцов определялось

четырехконтактным методом на постоянном токе. Ве-

личина тока, пропускаемого через образец и создавае-

мого стабилизированным источником питания, обычно

составляла 10 мA. Направление тока выбиралось вдоль

оси C2. Ток через образец и напряжение на нем реги-

стрировались, соответственно, цифровыми ампервольт-

омметрами. Коэффициент Зеебека для всех образцов

измерялся в температурном интервале 77 < T < 330K

при температурном градиенте вдоль плоскостей скола

по методике, описанной в работе [19].

3. Результаты измерений
и обсуждение

Установлено, что коэффициент Зеебека S положите-

лен в Bi2−xAsxTe3 (x = 0.00−0.1), что соответствует

p-типу проводимости, и S существенно возрастает при
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Рис. 1. Зависимости коэффициента Зеебека от температуры

для образцов Bi2−xAsxTe3.
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Рис. 2. Зависимости проводимости σ монокристаллических

образцов Bi2−xAsxTe3 от температуры.
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Рис. 3. Зависимости теплопроводности κ монокристалличе-

ских образцов Bi2−xAsxTe3 от температуры.

замещении Bi на As до значений x = 0.07, а при

x = 0.10 снижается (рис. 1).
Исследование проводимости σ монокристаллических

образцов Bi2−xAsxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.1) в диапазоне темпе-

ратур 77 < T < 330K показало, что σ всех образцов

увеличивается при понижении температуры и уменьша-

ется при увеличении содержания мышьяка, как показано

на рис. 2. Особенность в температурной зависимости

проводимости при T ≈ 150 К связана с обратимым фа-

зовым переходом [16].
Теплопроводность κ при увеличении количества мы-

шьяка при комнатной температуре возрастает, оставаясь

тем не менее < 2.5 Вт/м ·K. Однако при T < 250K теп-

лопроводность уменьшается при добавлении мышьяка

(рис. 3).
Замещение висмута на мышьяк в монокристаллах

Bi2−xAsxTe3 в целом понижает электрическую проводи-

мость, т. е. мышьяк действует как донор. Такое поведение
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Рис. 4. Зависимости безразмерной термоэлектрической эф-

фективности ZT монокристаллических образцов Bi2−xAsxTe3
от температуры.

объясняется уменьшением числа точечных заряженных

дефектов в теллуриде висмута при увеличении кон-

центрации мышьяка. При стехиометрической загрузке

компонентов теллурида висмута получаются кристаллы

с небольшим избытком висмута. Избыточные атомы Bi

занимают положения теллура, образуя дефекты замеще-

ния. Поскольку они отрицательно заряжены, кристал-

лы Bi2Te3, выросшие при стехиометрической загрузке

компонентов, всегда обладают проводимостью p-типа и

имеют значительную концентрацию дырок.

Безразмерная термоэлектрическая эффективность ZT
достигает величины 0.7, причем максимум ее смещается

от комнатной температуры к температуре T ≈ 250K при

увеличении содержания мышьяка в твердых растворах

Bi2−xAsxTe3, как показано на рис. 4.

4. Заключение

Установлено, что коэффициент Зеебека S положите-

лен в Bi2−xAsxTe3 (x = 0.00−0.10), что соответствует

p-типу проводимости, и S существенно возрастает при

замещении Bi на As до x = 0.07. Электропроводность

при добавлении мышьяка понижается, т. е. мышьяк дей-

ствует как донор. Теплопроводность при увеличении ко-

личества мышьяка при комнатной температуре незначи-

тельно возрастает, оставаясь тем не менее < 2.5 Вт/м ·K.

Безразмерная термоэлектрическая эффективность ZT
достигает величины 0.7, причем максимум ее смещается

от комнатной температуры к температуре T = 250K при

увеличении содержания мышьяка в твердых растворах

Bi2−xAsxTe3.
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Abstract The thermoelectric properties of single-crystal sam-

ples of bismuth-arsenic-tellurium solid solutions Bi2−xAsxTe3
(0 ≤ x ≤ 0.10) synthesized by the Bridgman method were studied

in the temperature range 77 < T < 330K. It was found that

the conductivity decreases, and the Seebeck coefficient initially

increases significantly and then decreases in Bi2−xAsxTe3 solid

solutions with increasing x . The thermal conductivity of samples

with As decreases compared to the original bismuth telluride at

T < 250K and increases slightly at T > 250K. As a result, the

maximum thermoelectric efficiency ZT shifts from temperature of

300K to temperature of 250K with an increase in the As content.
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