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Приведены результаты исследования влияния магнитного поля на теплопроводность, термоэдс и элек-

тросопротивление композита на основе термоэлектрика Bi2Te2.1Se0.9 (матрица) и магнитоупорядоченного

наполнителя (кобальт). Показано, что введение небольшого количества атомов Co (0.33wt.%) в матрицу

термоэлектрика приводит к значительному росту термоэлектрической добротности ZT (∼ 40%). Анализ тем-
пературной и магнитополевой зависимости электросопротивления композита указывает на электрическую

неоднородность композита. Магнитное поле приводит к росту электросопротивления, уменьшению термоэдс

и теплопроводности, которые в итоге приводят к незначительному уменьшению термоэлектрической

добротности.
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1. Введение

В настоящее время термоэлектрические преобразова-

тели энергии находят применение только в специфи-

ческих случаях, когда другие способы получения энер-

гии трудно реализуемы. Это обусловлено прежде всего

тем, что существующие термоэлектрические устройства

имеют низкий коэффициент полезного действия (КПД)
6−8% и по этой причине их применение является эко-

номически невыгодным. Для того, чтобы термоэлектри-

ческие устройства стали востребованными на практике,

необходимо существенно повысить их эффективность,

которая прямо связана с так называемой термоэлек-

трической добротностью ZT , имеющей следующий вид

ZT = S2σT/(k p + ke), где S — коэффициент Зеебека или

термоэдс, σ — электропроводность, T — абсолютная

температура, k p и ke — решеточная и электронная со-

ставляющие полной теплопроводности, соответственно.

Произведение S2σ называется фактором мощности PF .

В настоящее время применяемые на практике (напри-
мер, в радиоизотопных термоэлектрических генерато-

рах) термоэлектрические материалы имеют значения

ZT ≤ 1. Увеличение ZT до 2−3 позволило бы увеличить

КПД преобразователя до значений, оправдывающих их

коммерческое производство. По оценке авторов [1], при
ZT = 3−4 стоимость энергии, полученной с помощью

термоэлектрических преобразователей, будет сопоста-

вима по стоимости с энергией, вырабатываемой по

традиционным технологиям.

Поиску путей повышения эффективности термоэлек-

трических преобразователей исследователи уделяют

огромное внимание на протяжении последних деся-

тилетий, и несколько исследовательских групп сооб-

щили о достижении ZT ≥ 2 в халькогенидных термо-

электрических материалах (см. обзорные работы [2,3]).
Необходимо отметить, однако, что эти разработки все

еще находятся на стадии лабораторных исследований.

Современное состояние исследований широкого спектра

термоэлектрических материалов регулярно обобщается

в обзорных работах (см. например [3–7]).

Из выражения для ZT следует, что термоэлектриче-

ская добротность может быть повышена как за счет

увеличения фактора мощности S2σ , так и путем умень-

шения теплопроводности материала. Однако парамет-

ры, характеризующие эффективность термоэлектрика,

невозможно оптимизировать отдельно: они взаимосвя-

заны и при улучшении одного параметра второй, как

правило, ухудшается. К настоящему времени предложен

ряд подходов, которые позволяют значительно пони-

зить теплопроводность решетки k p без существенно-

го уменьшения фактора мощности PF . Одним из эф-

фективных методов уменьшения k p является введение

металлических или полупроводниковых наночастиц в

термоэлектрическую матрицу, которые эффективно вза-
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имодействуют с фононами. Такие неоднородности (нано-
частицы) могут эффективно рассеивать фононы, длины

волн которых также лежат в нанометровом диапазоне,

что приводит к значительному уменьшению k p. Такой

подход позволил существенно повысить ZT некоторых

термоэлектриков [8–10].
Однако возможности улучшения ZT путем уменьше-

ния теплопроводности решетки не безграничны: суще-

ствуют предельные минимальные значения решеточной

теплопроводности твердого тела, которые определяются

его структурой. Поэтому параллельно надо искать и

другие пути повышения ZT . Как отмечалось выше,

наноструктурирование является одним из эффективных

способов увеличения термоэлектрической добротности

материалов. При этом добротность растет не только за

счет усиления рассеяния фононов на границах раздела,

но и благодаря механизму энергетической фильтрации

носителей заряда, приводящей к увеличению коэффи-

циента Зеебека. К такому же результату приводит и

изменения плотности состояния электронов проводи-

мости вблизи уровня Ферми в результате локализации

носителей зарядов [11].
Экспериментальные результаты, опубликованные в

ряде недавних работ [12–20], свидетельствуют о том,

что магнитные взаимодействия могут оказывать по-

ложительный эффект на термоэлектрические свойства

материалов. Так, в работе [12] было показано, что

взаимодействие между носителями заряда и магнитными

моментами в халькопирите CuFeS2 приводит к росту ко-

эффициента Зеебека S за счет увеличения эффективной

массы носителей заряда, что в свою очередь ведет к

существенному росту как PF , так и ZT . Кроме того, в

ряде работ [13–20] было показано, что если в качестве

наполнителя, внедряемого в термоэлектрическую мат-

рицу, использовать магнитоупорядоченные включения,

то наблюдается существенный рост термоэлектрической

добротности. Необходимо, однако, отметить, что физи-

ческий механизм, предложенный для объяснения увели-

чения ZT в данном случае, до конца не выяснен. Внести

некоторую ясность в этот вопрос помогут исследова-

ния термоэлектрических свойств в магнитных полях.

В силу того, что все параметры, определяющие ZT

(теплопроводность, термоэдс, электропроводность), мо-
гут зависеть от магнитного поля естественно ожидать,

что магнитное поле окажет определенное воздействие

на ZT . Наглядным подтверждением данного предпо-

ложения являются результаты работы [21], в которой

показано, что в монокристаллических образцах сплава

Bi−Sb наблюдается значительный рост ZT в относитель-

но слабых (до 7 kOe) магнитных полях при низких (азот-
ных) температурах. Отметим, что существенное влияние

магнитной подсистемы на термоэлектрические свойства

хорошо известно для оксидных соединений, таких как

NaxCoO2 и Ca3Co4O9, но эти исследования ограничи-

вались измерениями термоэдс и электропроводности в

магнитных полях (см. обзорные работы [22,23]). Исклю-

чение составляет публикация [24], в которой приводятся

результаты исследования влияния магнитного поля на

термоэлектрическую добротность ZT Cr-замещенных

манганитов La0.65Bi0.2Sr0.15CoO3. Было показано, что ZT

сильно зависит от содержания Cr, но влияние магнитно-

го поля на ZT оказалось слабым.

Теллурид висмута и соединения на его основе явля-

ются лучшими низкотемпературными термоэлектриками

и поэтому исследователи продолжают уделять большое

внимание композитам на их основе. Целью данного

исследования является установление характера влияния

магнитного поля на термоэлектрическую добротность

композита, в котором в качестве матрицы выступает

соединение Bi2Te2.1Se0.9, а в качестве наполнителя —

ферромагнитный кобальт. Результаты таких исследова-

ний будут способствовать лучшему пониманию физи-

ческих процессов, определяющих термоэлектрическую

добротность композитов и влияния на них магнитоупо-

рядоченных включений.

2. Образцы и эксперимент

Для получения композита Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33wt.%Со

вначале синтезировали исходные порошки материалов

матрицы Bi2Te2.1Se0.9 и наполнителя Со. Для синтеза

порошка Bi2Te2.1Se0.9 применяли полиольный метод.

Прекурсоры Bi2О3, NaHSeO3 и TeO2 высокой степе-

ни чистоты брали в необходимом стехиометрическом

соотношении и растворяли в этиленгликоле с добав-

лением КОН, действующим как щелочной агент. Для

удаления воды, полученный раствор переливали в колбу

и нагревали до температуры кипения при постоян-

ном перемешивании. Колбу с раствором герметично

закрывали обратным холодильником, выдерживали при

температуре 458K в течение 4 h и затем охлаждали

до комнатной температуры. Для отделения порошка

Bi2Te2.1Se0.9, полученную суспензию центрифугирова-

ли, промывали изопропиловым спиртом и ацетоном

и затем высушивали в вакуумном шкафу при темпе-

ратуре 373K в течение 12 h. Для синтеза исходного

порошка Co использовали метод восстановления из

Co(NO3)2 · 6H2O. Co(NO3)2 · 6H2O и координирующий

агент этиленгликоль брали в соотношении 1 : 1.5 и

растворяли с добавлением щелочи КОН. Смесь нагре-

вали до температуры 353K до полного растворения

прекурсоров и затем охлаждали полученный раствор

до комнатной температуры. Далее в раствор медлен-

но вводили восстанавливающий агент гидразингидрат

N2H4 · H2O, реакционную смесь нагревали до темпера-

туры 353K и выдерживали 6 h до завершения процес-

са восстановления Co2+ → Co0. Для полного удаления

примесей, синтезированный порошок Co промывали

изопропиловым спиртом и ацетоном. Для получения

объемных образцов исследуемого композита исходные

порошки материалов матрицы и наполнителя, взятые в

необходимом соотношении, тщательно перемешивали в
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Значения коэффициента Холла Rx , концентрации носителей заряда n, электросопротивления ρ и подвижности носителей заряда µ

при T = 77 и 300K

Rx , cm
3/C n, 1019 cm−3 ρ, µ� · cm µ, cm2/V · s

77K 300K 77K 300K 77K 300K 77K 300K

Bi2Te2.1Se0.9 0.086 0.096 7.2 6.5 435 974 197 98

Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33%Co 0.103 0.107 6 5.8 472 1034 218 103

планетарной мельнице в течение 30min и консолидиро-

вали методом искрового плазменного спекания с помо-

щью установки SPS-25/10 при давлении 40МPa в тече-

ние 5min при температуре спекания 598K. В результате

были получены образцы в виде цилиндров с размерами

∅20mm×15mm. Результаты структурных исследований

образцов Bi2Te2.1Se0.9 и Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33wt.%Со при-

ведены в работах [25,26].

Образцы для измерений представляли собой пло-

скопараллельные прямоугольные пластины размерами

1.5×3×10mm3, к одному из концов которых для со-

здания градиента температуры припаивался нагреватель,

а другой конец контактировал с медным блоком, слу-

жащим теплоотводом. Нагреватель представлял собой

медную катушку с плотно намотанной на нее бифилярно

тонкой константановой проволокой диаметром 0.05mm

и сопротивлением 120�.

Теплопроводность измерялась методом стационарно-

го теплового потока, подробности которой описаны

в монографии [27]. В качестве датчиков температуры

использовались медь-константановые термопары (диа-

метр проволок 0.05mm). Регулировка температуры и

процесс измерения теплопроводности проводились в

автоматическом режиме по программе, разработанной в

лаборатории. Для уменьшения влияния излучения на ре-

зультаты измерений образец помещался в радиационный

экран цилиндрической формы, температура которого

примерно соответствует температуре образца.

Медные ветви термопар одновременно служили для

измерения термоэдс и электросопротивления. Электро-

сопротивление измерялось четырехзондовым методом.

Магнитное поле до 80 kOe генерировалось сверхпрово-

дящим магнитом замкнутого цикла. Перепад температу-

ры на образце в процессе измерений составлял 4−6K.

Во время измерений в камере поддерживался вакуум

∼ 1.33 · 10−2 Pa.

По нашим оценкам, ошибка при измерении электро-

сопротивления не превышала ∼ 1%, термоэдс ∼ 3%,

теплопроводности ∼ 5%. Во время экспериментов маг-

нитное поле было всегда направленно перпендикулярно

направлению электрического тока и теплового потока.

3. Результаты и обсуждение

Обсудим сначала результаты исследования

термоэлектрических характеристик композита

Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33wt.%Co и матрицы Bi2Te2.1Se0.9.

Композиты представляют собой существенно неодно-

родные системы, состоящие из матрицы, в которую

внедрены включения наполнителя. Структурно матрица

представляет из себя гексагональные пластинки с

размерами ∼ 500 nm и толщиной ∼ 100 nm, а включения

типа
”
ядро−оболочка“ имеют характерные размеры

∼ 2−8µm и равномерно распределены по всему объему

образца [25,26]. Принимая во внимание содержание Со в

матрице 0.33wt.%, что соответствует ∼ 4 at.%, толщину

оболочки CoTe2 порядка 1µm [26], и предполагая, что

усредненный диаметр включений равен 5µm, можно

предположить, что в формировании соединения CoTe2
задействовано меньше половины всего кобальта.

Как видно из рис. 1, а, введение включений Co в

матрицу ожидаемо увеличило электросопротивление по

величине. Отметим, что в случае существенного недо-

статка Te в матрице композита за счет формирования

оболочки CoTe2 следовало бы ожидать понижения элек-

тросопротивления так как недостаток теллура в Bi2Te3
приводит к росту концентрации носителей заряда, и,

как следствие, росту электропроводимости [28,29].
Зависимость ρ(T ) носит металлический характер, и объ-

ясняется, как и в металлах, уменьшением подвижности

электронов благодаря рассеянию на фононах, концен-

трация которых растет с увеличением температуры.

Измерения эффекта Холла при T = 77K и T = 300K

показали, что концентрация носителей заряда слабо

меняется с температурой (n = (6.5−7.2) · 1019 cm−3

для Bi2Te2.1Se0.9 и n = (5.8−6) · 1019 cm−3 для

Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33wt.%Co), но подвижность µ

уменьшается примерно в два раза (см. таблицу).
Эти данные подтверждают, что рост сопротивления в

данных композитах связан с уменьшением подвижности

носителей заряда.

На рис. 1, b приведены экспериментальные

кривые k(T ) для матрицы Bi2Te2.1Se0.9 и композита

Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33wt.%Co. Там же приведена

рассчитанная на основе соотношения Видемана−Франца

электронная теплопроводность ke = L0T/ρ, где

L0 = 2.44 · 10−8 V2/K2 — Зоммерфельдовское значение

числа Лоренца. На самом деле число Лоренца L для
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Рис. 1. Температурная зависимость электросопротивления (a), теплопроводности (b), термоэдс (c) и термоэлектрической

добротности (d) для матрицы Bi2Te2.1Se0.9 (Co−0) и композита Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33wt.%Co (Co−0.33%).

термоэлектриков может иметь несколько меньшую

величину, чем L0, и реальные значения ke могут

отличаться от приведенных нами на рис. 1, b, которые

по сути являются максимальными значениями ke .

Правомочность использования соотношения Видемана–
Франца для оценки ke в термоэлектриках обсуждалась

также в обзоре [1]. Эти возможные отклонения ke от

экспериментальных данных не оказывают существен-

ного влияния на ход наших рассуждений. Из рис. 1, b

также следует, что электронная доля теплопроводности

составляет значительную долю от kобщ, достигая ∼ 40%

для композита и ∼ 30% для матрицы.

Существенное понижение теплопроводности в ком-

позите Co−0.33% по сравнению с исходным образцом

Co−0 может быть обусловлено несколькими факторами:

1) усилением процессов рассеяния фононов на включе-

ниях Co/CoTe2 и 2) рассеянием фононов на вакансиях

теллура, которые образуются в процессе получения ком-

позита. О существенной роли вакансий в ограничении

теплопроводности термоэлектрика указывали авторы ра-

боты [30]. Мы исходим из предположения, что неболь-

шое количество вводимого наполнителя (0.33wt.%Co)
не создает достаточно высокую концентрацию вакансий,

чтобы они оказывали заметное влияние на теплоперенос

в композите и основной причиной понижения тепло-

проводности в композите Co−0.33% является рассеяние

фононов на включениях Co/CoTe2.

Наноструктурирование может одновременно с умень-

шением фононной теплопроводности привести и к росту

коэффициента Зеебека благодаря эффекту фильтрации

электронов по энергиям, заключающемся в увеличении

доли носителей заряда, средняя энергия которых пре-

вышает энергию Ферми. На рис. 1, c приведен график

зависимости термоэдс от температуры для обоих об-

разцов, откуда видно, что введение маломерных фер-

ромагнитных частиц в матрицу приводит к росту S,

который наиболее очевиден в окрестности комнатной

температуры.

И, наконец, на рис. 1, d приведена зависимость тер-

моэлекрической добротности от температуры для обоих

образцов. Комбинированное воздействие трех парамет-

ров, определяющих ZT и по-разному влияющих на доб-
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Рис. 2. График зависимости ρ(T ), k(T ), S(T ) и ZT (T ) для композита Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33wt.%Co в магнитном поле 80 kOe и без

поля. На вставке рис. 2, a показаны зависимости магнитосопротивления 1ρ/ρ от магнитного поля, измеренные при T = 77 и 300K.

ротность, приводит к значительному увеличению ZT по

сравнению с матрицей без ферромагнитных включений,

хотя сами значения ZT не очень высокие: 0.14 и 0.23,

соответственно.

Перейдем к обсуждению результатов по выявлению

влияния магнитного поля термоэлектрическую доброт-

ность композита Bi2Te2.1Se0.9 + 0.33wt.%Co и собствен-

но матрицы Bi2Te2.1Se0.9. Выше было показано, что

введение магнитоупорядоченных включений в матрицу

приводит к значительному росту ZT композита. Здесь

же рассмотрим, как магнитное поле влияет на ZT

композита. Результаты таких исследований приведены

на рис. 2.

Как видно из рис. 2, a, во всем исследованном интерва-

ле температур наблюдается положительный магниторе-

зистивный эффект. В общем, это ожидаемый результат:

магнитное поле должно действовать на движущийся

электрический заряд. Более интересным представляется

магнитополевая зависимость сопротивления 1ρ/ρ0(H),
представленная на рис. 2, a (вставка) для двух тем-

ператур. В работе [31] было показано, что введение

атомов Ni в матрицу термоэлектрика Bi2Te3 приводит

к сильной электрической неоднородности образца, со-

ответствующая модели Париша−Литтвульда [32] (чере-
дования областей с высокой и низкой проводимостью):
положительный магниторезистивный эффект, кроссовер

зависимости 1ρ/ρ0(H) от квадратичной к линейной

с ростом H , уменьшение величины 1ρ/ρ0 с ростом

температуры. В данном случае мы видим аналогичное

поведение 1ρ/ρ0(H) от температуры, что может также

указывать на электрическую неоднородность композита.

На рис. 2, b показано, как магнитное поле влияет на

теплопроводность композита. Магнитное поле прямо не

сказывается на фононной составляющей теплопровод-

ности, и, очевидно, изменения k связаны с проявле-

нием эффекта Маджи−Риги−Ледюка — уменьшением

электронной составляющей теплопроводности под дей-

ствием магнитного поля. Оцененное из соотношения

Видемана−Франца изменение электронной теплопро-

водности L0T (1/ρ0−1/ρH) и экспериментальные значе-

ния теплопроводности в магнитном поле 80 kOe и без

поля являются сопоставимыми величинами и соответ-

ствуют существующим представлениям о природе влия-

ния магнитного поля на электронную теплопроводность.
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На рис. 2, c приведен график зависимости термоэдс

от температуры в поле и без поля. Знак S указывает на

электронную природу носителей тока, а вид зависимости

S(T ) соответствует общим представлениям о зависимо-

сти диффузионной термоэдс от температуры, согласно

которым S растет линейно с T . Под влиянием магнит-

ного поля термоэдс несколько меняется (уменьшается

по абсолютной величине).
Построенная на основании вышеприведенных экспе-

риментальных данных зависимость ZT от температуры

приведена на рис. 2, d. Из рисунка видно, что магнитное

поле приводит к незначительному уменьшению ZT ,

что скорее всего является результатом превалирования

влияния S на ZT в магнитном поле. Влияние магнитного

поля на ZT матрицы Bi2Te2.1Se0.9 носит примерно такой

же характер.

4. Заключение

Проведены измерения теплопроводности, термоэдс

и электросопротивления композита на основе термо-

электрика Bi2Te2.1Se0.9 и магнитоупорядоченного напол-

нителя (кобальт). Показано, что введение атомов Co

в матрицу термоэлектрика приводит к значительным

изменениям измеряемых свойств: электросопротивление

растет, термоэдс растет, теплопроводность существенно

уменьшается в основном благодаря появлению допол-

нительных центров рассеяния. Итогом таких измене-

ний является значительный рост термоэлектрической

добротности примерно на ∼ 40%. Оценки показывают,

что электронный вклад в теплопроводность составляет

существенную долю (∼ 30% для матрицы и ∼ 40% —

для композита).
Магнитное поле оказывает существенное влияние на

измеряемые свойства: вызывает рост электросопротив-

ления, уменьшение термоэдс и теплопроводности. Ре-

зультатом такого воздействия является незначительное

уменьшение термоэлектрической добротности.
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