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Исследование поверхности в нанокомпозитных термоэлектриках

на основе халькогенидов висмута и сурьмы методами сканирующей

туннельной спектроскопии и атомно-силовой микроскопии
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В нанокомпозитных твердых растворах Bi0.45Sb1.55Te2.985 с микровключениями SiO2 и в нанострукту-

рированных поликристаллических образцах Bi0.45Sb1.55Te2.985, полученных горячим прессованием, иссле-

дована морфология поверхности полуконтактным методом атомно-силовой микроскопии. Оптимизация

количества и размеров зерен и нанофрагментов коррелирует с термоэлектрическими свойствами, при

этом в нанокомпозите с меньшими размерами зерен и нанофрагментов термоэлектрическая эффектив-

ность возрастает по сравнению с поликристаллом. Методом сканирующей туннельной спектроскопии

исследованы поверхностные состояния фермионов Дирака. Определены энергия точки Дирака, положение

краев валентной зоны и зоны проводимости, энергия уровней дефектов, ширина запрещенной зоны и

поверхностная концентрация фермионов для различных фрагментов поверхности в нанокомпозитах и

наноструктурированных поликристаллах. Установлена корреляция между поверхностной концентрацией

фермионов и термоэлектрическими свойствами.
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1. Введение

Исследования наноструктурированных поликристал-

лов и нанокомпозитных термоэлектриков на основе

халькогенидов висмута и сурьмы, относящихся к 3D то-

пологическим изоляторам (ТИ) [1,2], являются акту-

альными, поскольку эти материалы обладают высокой

термоэлектрической эффективностью в области темпе-

ратур вблизи и выше комнатной вплоть до 450K [3–6].
Возможность повышения термоэлектрической эффек-

тивности в таких термоэлектриках связана с нанострук-

турированием и добавлением небольшого количества

нейтральных наноразмерных частиц, не взаимодейству-

ющих с материалом матрицы. При исследовании на-

ноструктурированного твердого раствора Bi0.3Sb1.7Te3 с

добавлением 0.4 vol.% SiС [5] было получено увеличение

безразмерной термоэлектрической эффективности ZT
до 1.33 при 373K, в то время как без добавления SiС

значение ZT = 1.23 при 423K.

Повышение термоэлектрической эффективности Z в

таких термоэлектриках определяются ростом коэффици-

ента Зеебека S и снижением теплопроводности κ . Уве-

личение коэффициента Зеебека в нанокомпозитах ТИ на

основе халькогенидов висмута и сурьмы определяется

эффектом энергетической фильтрации и связано с об-

разованием потенциального барьера между материалом

матрицы и включениями металлических или неметалли-

ческих частиц [7–10]. Потенциальный барьер действует

как фильтр для рассеяния электронов с низкими энер-

гиями, в то время как электроны с высокими энергиями

могут пройти через барьер, обеспечивая рост коэффици-

ента Зеебека [11]. Снижение полной теплопроводности

вследствие уменьшения теплопроводности кристалличе-

ской решетки происходит из-за интенсивного рассеяния

фононов на интерфейсах между зернами в поликри-

сталлах и дополнительных рассеивающих центрах в

нанокомпозитах [7–9,12]. Оптимизация технологии по-

лучения рассматриваемых термоэлектриков определяет

морфологию поверхности, которая оказывает влияние на

термоэлектрические свойства.

Как правило, морфологию поверхности термо-

электриков на основе теллурида висмута исследу-

ют методами сканирующей электронной микроско-

пии (СЭМ) и сканирующей трансмиссионный элек-

тронной микроскопии (СТЭМ) [7–9,11]. В настоящей

работе исследования морфологии поверхности нано-

структурированных поликристаллов нестехиометриче-

ского состава p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 и нанокомпозитов

p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 с микровключениями SiO2, получен-

ных горячим прессованием нанопорошков [13], были

выполнены полуконтактным методом атомно-силовой

микроскопии (АСМ).

Исследования свойств поверхностных состояний фер-

мионов Дирака проводились методом сканирующей тун-
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нельной спектроскопии (СТС) [14–16]. Подобные иссле-

дования СТС-спектров в прессованных нанокомпозитах

и наноструктурированных поликристаллах на основе

хадькогенидов висмута и сурьмы в литературных источ-

никах не были обнаружены.

Параметры поверхностных состояний в поликристал-

лах и нанокомпозитах определяли из анализа ло-

кальной дифференциальной туннельной проводимостии

dI t/dU , пропорциональной электронной плотности со-

стояний [17]. Проведено сравнение полученных резуль-

татов с термоэлектрическими свойствами, исследован-

ными ранее на этих же образцах [13].

2. Исследование морфологии
поверхности методом
атомно-силовой микроскопии

Наноструктурированные поликристаллические образ-

цы твердых растворов p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 и нанокомпо-

зиты с микровключениями 3 vol.% SiO2 для исследований

морфологии поверхности методом АСМ и спектров диф-

ференциальной туннельной проводимости методом СТС

были получены горячим прессованием нанопорошков,

измельченных в шаровой мельнице фирмы FRITSCH.

Рассматриваемые термоэлектрики относятся к слоистым

кристаллом Ван-дер-Ваальса и состоят из пятислойных

структур, разделенных щелями Ван-дер-Ваальса вдоль

межслоевых плоскостей (0001), перпендикулярных кри-

сталлографической оси третьего порядка c3. Нанопо-

рошки сохраняют слоистую кристаллическую структу-

ру, характерную для халькогенидов висмута и сурь-

мы [8]. Полученные микро- и наночастицы представля-

ют собой
”
чешуйки“, ограниченные плоскостями спай-

ности (0001), на которых проводились исследования

методами АСМ и СТС. Толщина образцов составляла

около 3mm.

Оптимизация процессов получения нанопорошков и

параметров горячего прессования позволила получить

объемные нанокомпозиты p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 с мик-

ровключениями SiO2 и наноструктурированные поли-

кристаллы p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 с оптимальными термо-

электрическими свойствами вблизи и ниже комнатной

температуры. По данным [13], полученные наноком-

позиты имели более низкую концентрацию носите-

лей (p =∼ 1.5 · 1019 cm−3 при коэффициенте Зеебека

S = 200µV ·K−1), чем наноструктурированные поли-

кристаллы (p = 4.5 · 1019 cm−3, S = 150µV ·K−1) [13].
В нанокомпозите среднее значение термоэлектриче-

ской эффективности в интервале температур 85−300K

составляет 〈Z〉 = 1.65 · 10−3 K−1 и выше на 23%, а

в интервале 240−370K значение 〈Z〉 = 2.5 · 10−3 K−1

и выше на 12%, по сравнению с наноструктуриро-

ванным поликристаллом [13]. В области температур

400−510K увеличение 〈Z〉 наблюдается в нанострукту-

рированном поликристалле до 〈Z〉 = 1.7 · 10−3 K−1, что

выше на 10%, чем в нанокомпозите [13].

Рост Z связан с увеличением коэффициента Зеебека за

счет эффекта фильтрации носителей заряда по энерги-

ям [7–10]. Вследствие увеличения числа рассеивающих

центров в нанокомпозитах решеточная теплопровод-

ность уменьшалась в среднем на 25% [13]. Увеличение
коэффициента Зеебека S и снижение решеточной и

полной теплопроводности сопровождается усилением

зависимости времени релаксации от энергии τ (E), что
характерно для ТИ [11,18–20].

Морфология поверхности в нанокомпозитах

p-Bi0.45Sb1.55Te2.985+3% SiO2 и в поликристаллических

образцах p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 была исследована методом

АСМ на приборе Р47, ЗАО
”
NT-MDT“, Зеленоград.

Были использованы стандартные зонды с радиусом

кривизны острия не более 10 nm, максимально

регистрируемый перепад высот до 2.5µm. Анализ

статистических характеристик морфологии поверхности

проводился с помощью программы nova1508 (рис. 1−3).

Рельеф поверхности термоэлектриков

p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 (рис. 1) состоит из отдельных

нанофрагментов, островков, террас, состоящих из

сросшихся островков, которые образуются за счет

диффузионных процессов и упругих напряжений

вследствие деформации поверхности в процессе

горячего прессования.

Средние высоты нанофрагментов на различных изоб-

ражениях поверхности наноструктурированных поли-

кристаллов равны 0.59−0.74µm, в нанокомпозитах та-

кие высоты равны 0.37−0.75µm (рис. 2). То есть, в

нанокомпозитах минимальные высоты нанофрагментов

ниже, чем в поликристаллах, в то время как максималь-

ные высоты близкие. Следует отметить, что в монокри-

сталлических образцах близкого состава средние высоты

нанофрагментов на межслоевой поверхности (0001) со-

ставляют около 36 nm [21].

Анализ гистограмм показал (рис. 3), что в наноком-

позитах твердого раствора Bi0.45Sb1.55Te2.985+3% SiO2

максимальное количество нанофрагментов на поверх-

ности имеют высоты в пределах 330−395 nm, а в по-

ликристаллах такие высоты возрастают и составляют

от 365 до 550 nm. Максимальные высоты нанофраг-

ментов достигают 750 nm в нанокомпозитах и 1050 nm

в поликристаллах, а минимальные высоты равны 3 nm

как в нанокомпозитах, так и в поликристаллах, причем

количество нанофрагментов с минимальными и макси-

мальными высотами не более трех.

На изображениях поверхности нанокомпозитно-

го и поликристаллического образцов были обна-

ружены зерна, образованные в результате сраста-

ния отдельных нанофрагментов. В нанокомпозите

Bi0.45Sb1.55Te2.985+3% SiO2 наибольшее количество зе-

рен имеют площади 0.003−0.007 и 0.01−0.05µm2. Ко-

личество таких зерен превышает 90%. Микровключения

SiO2 представлены в нанокомпозите в виде зерен площа-

дями до 0.1µm2 с содержанием от 1.75 до 3%, что со-

гласуется с составом нанокомпозита. В поликристаллах

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 11
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Рис. 1. Морфология поверхности твердого раствора p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 : нанокомпозита с микровключениями 3% SiO2 (a) и

наноструктурированного поликристалла (b), полученных горячим прессованием.
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Рис. 2. Характерные профили (1, 2) поверхности образцов твердого раствора p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 : нанокомпозита с микровключе-

ниями 3% SiO2 (a) и наноструктурированного поликристалла (b).

количество мелких зерен снижалось до 20−30%, а зерна

площадями 0.5−2.5µm2 составляют около 60%.

Исследования морфологии поверхности нанострукту-

рированных поликристаллов и нанокомпозитов пока-

зали, что в нанокомпозитах с меньшими размерами

зерен, чем в поликристаллах, происходит повышение

термоэлектрической эффективности Z вблизи комнатной

температуры и области низких температур. Повышение

эффективности Z в нанокомпозитах определяется умень-

шением теплопроводности кристаллической решетки из-

за рассеяния на дополнительных рассеивающих центрах,

образованных микровключениями SiO2, и сопровожда-

ется ростом коэффициента Зеебека за счет эффекта

энергетической фильтрации носителей заряда [7–10].

3. Спектры дифференциальной
туннельной проводимости

Исследования спектров локальной дифференциальной

туннельной проводимости dI t/dU методом СТС в на-

нокомпозитах p-Bi0.45Sb1.55Te2.985+3% SiO2 и в поли-

кристаллических образцах p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 проводи-

лись с помощью высоковакуумного микроскопа GPI-300,

совмещенного с высоковакуумным измерительным мо-

дулем. Возможность исследования спектров дифферен-

циальной туннельной проводимости dI t/dU методом

СТС в прессованных образцах p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 опре-

деляется слоистой структурой термоэлектриков, что

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 11
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Рис. 3. Распределение количества нанофрагментов в зависимости от высоты на поверхности твердого раствора p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 :
нанокомпозита с микровключениями 3% SiO2 (a) и наноструктурированного поликристалла (b).
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Рис. 4. Нормированная дифференциальная туннельная проводимость dIt/dU в зависимости от напряжения U в твердом растворе

p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 : нанокомпозите с микровключениями 3% SiO2 (a) и наноструктурированном поликристалле (b), измеренная на

произвольных фрагментах поверхности (1–5) и (6–11). На вставках показано положение точки Дирака ED на кривой 5 и кривой 9.

позволяет выбрать фрагменты с плоскостями спайно-

сти (0001), расположенными параллельно плоскости

держателя образца. Из зависимостей dI t/dU от прило-

женного напряженияU была определена энергия и флук-

туации точки Дирака ED, определенной относительно

уровня Ферми EF = 0 (рис. 4).
В термоэлектриках p-типа на основе халькогенидов

висмута и сурьмы край валентной зоны искажается

существенно больше, чем край зоны проводимости при

инверсии краев зон. Поэтому положение точки Дира-

ка ED (рис. 4, вставки) в рассматриваемых термоэлек-

триках p-типа проводимости определяется экстраполя-

цией линейного участка зависимости dI t/dU к оси абс-

цисс [14,22], в отличие от термоэлектриков n-типа, в ко-

торых положение ED определяется по минимуму dI t/dU .

Анализ спектров, измеренных на различных участках

поверхности образцов, показал, что энергия ED ниже по

модулю в нанокомпозитах, содержащих микрочастицы

SiO2, чем в поликристаллических образцах. Средние

величины ED в исследованных нанокомпозитах состав-

ляют 〈ED〉 = −74meV, а в поликристаллических образ-

цах 〈ED〉 = −126meV, однако флуктуации точки Дирака

имеют близкие значения и достигают 18%.

Энергии краев валентной зоны Ev и зоны проводи-

мости Ec в спектрах dI t/dU исследуемых термоэлек-

триков были определены из нормализованной диффе-

ренциальной проводимости по точкам перегиба кривой

(dI t/dU)/(I t/U) как функции U (рис. 5) в соответствии

с [17,23,24]. При I t = 0, U = 0 функция |I t(U)| = 0, эта

особая точка была исключена, поскольку возникают

большие искажения в ее окрестности, что снижает

точность определения Ev и Ec . Для всех исследованных

фрагментов поверхности нанокомпозитного и поликри-

сталлического образцов точка Дирака ED располагается
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Рис. 5. Отношения (dIt/dU)/(It/U) в зависимости от напряжения U в твердом растворе p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 : нанокомпозите
с микровключениями 3% SiO2 (a) и наноструктурированном поликристалле (b), а также положения точки Дирака ED, краев

валентной зоны Ev и зоны проводимости Ec .

в запрещенной зоне (рис. 5), что согласуется с иссле-

дованиями методом фотоэмиссионной спектроскопии с

угловым разрешением (ARPES) [25] и CTC-спектров [15]
в пленках близкого состава.

Средние значения энергий 〈Ev〉 и 〈Ec〉 составля-

ли −124 и 96meV для нанокомпозита, а для нанострук-

турированного поликристалла были получены значения

−172 и 110meV. Флуктуации края валентной зоны Ev на

различных фрагментах поверхности нанокомпозита и на-

ноструктурированного поликристалла были близкими и

составляли около 11%. Флуктуации края зоны проводи-

мости Ec в наноструктурированном поликристалле были

слабыми (4%) а в нанокомпозите возрастали до 25%.

При измерениях относительно края валентной зо-

ны Ev средняя энергия точки Дирака 〈ED〉 = 50meV

и средняя энергия уровня Ферми 〈EF〉 = 124meV в

нанокомпозите. Флуктуации 〈ED〉 составляли около 12%

и флуктуации 〈EF〉 дстигали 20%. В наноструктури-

рованном поликристалле 〈ED〉 = 45 и 〈EF〉 = 172meV

с флуктуациями 15% и 11%, соответственно. Следу-

ет отметить, что средняя энергия точки Дирака 〈ED〉
относительно Ev в прессованных образцах была ни-

же, чем в тонких эпитаксиальных пленках по данным

ARPES [25,15].
В соответствии с положением краев зон Ev и Ec

(рис. 5), в наноструктурированном поликристалличе-

ском образце ширина запрещенной зоны Eg выше, чем в

нанокомпозитном составе, средние значения 〈Eg〉 равны
282 и 220meV. Флуктуации энергии 〈Eg〉 в поликри-

сталлическом образце достигали 20%, в то время как

в нанокомпозите флуктуации 〈Eg〉 были слабыми и

составляли около 3%. По сравнению с монокристал-

лом близкого состава, в котором Eg = 237meV [25,26],
увеличение Eg в прессованных наноструктурированных

поликристаллах приводит к сдвигу начала собственной

проводимости к более высоким температурам [13].

На нормированных зависимостях dI t/dU от U были

обнаружены пики при энергиях Epi , соответствующие

поверхностным уровням, образованным дефектами, ко-

торые возникают при замещениях атомов Sb атомами Te

в твердых растворах и введении микрочастиц SiO2

(рис. 6, a, b). Энергия дефекта EP определяется как раз-

ность Epi−ED, где Epi — положение соответствующего

пика (рис. 6, a, b).
Характерное распределение энергий уровней де-

фектов на различных участках исследованных образ-

цов показало, что минимальная по модулю энер-

гия EP min = −59meV, необходимая для образования

уровней дефектов, наблюдается в нанокомпозитах

p-Bi0.45Sb1.55Te2.985+SiO2. В поликристаллических образ-

цах EP min возрастает по модулю до −109meV, причем

максимальные по абсолютной величине энергии уровней

оказались близкими для нанокомпозитов и поликристал-

лических образцов и достигали значений 270−285meV

(рис. 7).
Энергия точки Дирака ED вместе с данными для

скорости Ферми [25] позволяют оценить поверхностную

концентрацию фермионов ns , которая определяет вли-

яние поверхностных состояний фермионов Дирака на

свойства материала. Из оценок поверхностной концен-

трации фермионов ns следует, что величина ns , рассчи-

танная с учетом флуктуаций энергии ED, выше в поли-

кристаллических образцах, с оптимальными свойствами

вблизи и выше комнатной температуры. В исследован-

ных нанокомпозитах с оптимальными свойствами при

температурах вблизи и ниже комнатной поверхностная

концентрация уменьшается (рис. 8). Величина ns возрас-

тает с ростом энергии Ферми EF, которая определяется

относительно точки Дирака ED, как в нанокомпозитах,

так и наноструктурированных поликристаллах (рис. 8).
В нанокомпозите при меньшем значении ns , чем в

поликристалле наблюдался рост коэффициента Зеебе-
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dIt/dU от напряжения U , соответствующие поверхностным уровням дефектов, для различных фрагментов твердого раствора

p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 : нанокомпозита с микровключениями 3% SiO2 (a, 1−7) и наноструктурированного поликристалла (b, 1−13).

ка S [13] и эффективной массы плотности состояний

m/m0, а также снижение теплопроводности кристалличе-

ской решетки κL. Эти величины рассчитывались с учетом

изменения энергетической зависимости времени релак-

сации. Полученные соотношения между ns , S, m/m0 и κL

определяют рост термоэлектрической эффективности Z
в нанокомпозите, несмотря на увеличение электропро-

водности в поликристалле [13].

В монокристаллических образцах близкого состава

p-Bi0.5Sb1.5Te3 с большей энергией ED поверхностная

концентрация ns была на порядок выше [25,26], чем в

прессованных образцах. Увеличение электропроводно-

сти в монокристаллах [27,28] по сравнению с нанокомпо-

зитами составляло около 50%, в то время как величины
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Рис. 7. Распределение энергии уровней дефектов EP

на различных фрагментах наноструктурированного по-

ликристалла p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 (1−4) и нанокомпозита

p-Bi0.45Sb1.55Te2.985+SiO2 (5−7).
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Рис. 8. Поверхностная концентрация фермионов Дирака ns

в зависимости от энергии Ферми EF в твердом раство-

ре p-Bi0.45Sb1.55Te2.985 : нанокомпозите с микровключениями

3% SiO2 (1) и наноструктурированном поликристалле (2).

коэффициента Зеебека были близкими. Таким образом,

в прессованных поликристаллах вклад поверхностных

состояний в термоэлектрические свойства за счет роста

поверхностной концентрации фермионов выше, чем в

нанокомпозитах, но ниже по сравнению с монокристал-

лами, для которых характерна более высокая поверх-

ностная концентрация и энергия точки Дирака [25,26].

4. Заключение

Из анализа морфологии поверхности наноструктури-

рованных поликристаллов и нанокомпозитов было уста-

новлено, что в нанокомпозитах минимальные высоты
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нанофрагментов и зерна, образованные при срастании

нанофрагментов, имеют меньшие площади и высоту.

При обнаруженном соотношении параметров морфоло-

гии поверхности в нанокомпозитах и наноструктуриро-

ванных поликристаллах существует корреляция между

морфологией и термоэлектрическими свойствами, ис-

следованными ранее в аналогичных прессованных образ-

цах. В нанокомпозитах с меньшими высотами нанофраг-

ментов и меньшими площадями зерен наблюдалось по-

вышение термоэлектрической эффективности Z по срав-

нению с наноструктурированными поликристаллами.

Исследования спектров дифференциальной туннель-

ной проводимости методом СТС в рассматриваемых

материалах с целью определения характеристик по-

верхностных электронных состояний фермионов Дирака

показали, что средняя энергия точки Дирака, энер-

гии уровней дефектов и поверхностная концентрация

фермионов, рассчитанные с учетом флуктуаций соот-

ветствующих параметров, в нанокомпозитах ниже, чем

в наноструктурированных поликристаллах. Получено,

что в наноструктурированных поликристаллах ширина

запрещенной зоны Eg выше, чем в нанокомпозитах, что

приводит к сдвигу начала собственной проводимости к

более высоким температурам.

Оценки поверхностной концентрации фермионов ns

показали, что величина ns , рассчитанная с учетом

флуктуаций энергии точки Дирака ED, возрастает с

ростом ED как в нанокомпозитах, так и поликристаллах,

при этом ns в наноструктурированных поликристаллах

выше, что указывает на увеличение влияния поверх-

ностных состояний по сравнению с нанокомпозитами.

Сравнение прессованных термоэлектриков с монокри-

сталлами близкого состава указывает на увеличение вли-

яния поверхностных состояний на термоэлектрические

свойства в монокристаллах за счет роста поверхностной

концентрации фермионов и энергии точки Дирака.
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