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 Приводятся результаты  совместного влияния примеси меди и индия на электрические и 
механические свойства твердых растворов Bi2Te3-Bi2Se3. Получены оптимальные термоэлектри-
ческие параметры Z=(2.8-2.9)·10-3град-1 в твердом растворе Bi2Te3-Bi2Se3 легированном медью и 
компенсированным  индием.  При этом прочность на сжатие увеличилась в 1.3 раза. 
 
 Соединения А4В6 широко используются в термоэлектрических преобразова-
телях. Теллурид висмута – основной компонент материалов термоэлектрических 
преобразователей, работающих вблизи комнатной температуры, поэтому проблема 
увеличения термоэлектрической эффективности соединений А4В6 представляет как 
научный, так и практический  интерес.  
  Соединения Bi2Te3 и Bi2Se3  относятся к группе слоистых полупроводников 
с ромбоэдрической структурой и пространственной группой симметрии R3m-D3d

5. 
 Элементарная ячейка в гексагональной упаковке состоит из трех 
пятислойных групп:….Х(1) – Bi - Х(2) – Bi - Х(1)…..  ,( Х=Se, Te ) 
 Плоскости, упакованные атомами одного сорта, параллельны /0001/ [1]. 
Характер связи между атомами в одном слое и атомами разных слоев различен. 
Связи между квинтетами осуществляются силами типа Ван-дер-Ваальса,  внутри 
квинтетов оба типа связи Х(1)–Bi и Bi-Х(2) являются ионно-ковалентными,  причем 
доля ионности в связи Х(2)-Bi  существенно выше, чем в связи Х(1)–Bi. Таким 
образом, наличие слабой связи типа ван-дер-ваальсовой обуславливают малую 
прочность. Поэтому одним из путей упрочнения этих материалов и увеличения 
термоэлектрической эффективности является повышение сил межатомных связей  
легированием  соответствующими примесями. 
    В [2] приводятся  результаты исследования легирования и интеркалирования 
медью на термоэлектрические и механические свойства Bi2Te3. В образцах Bi2Te3, 
легированных медью, коэффициент прочности на сжатие σсж увеличивается почти 
в пять раз. Однако при этом электропроводность возрастает, и потому ухудшаются 
термоэлектрические свойства. Таким образом, имеет место сильный донорный 
эффект меди в теллуриде висмута. Для получения низких концентраций носителей 
тока в образцах Bi2Te3<Cu> необходимо использовать компенсирующие 
акцепторные примеси. В качестве компенсирующей примеси был использован Bi. 
 Висмут, замещая вакансии теллура, с одной стороны, как акцептор 
компенсирует донорное действие меди, а с другой, ослабляет упрочняющее 
действие. Висмут в теллуриде висмута является акцептором только при 
образовании антиструктурных дефектов BiTe, т.е. тогда, когда висмут занимает 
вакансии теллура или селена в Bi2Te3 или Bi2Se3. Акцепторное действие дефектов 
BiTe, обусловлено тем, что атом Bi имеет на один р-электрон меньше атомов Te, и 
для образования соответствующей связи один s-электрон атома Bi должен перейти 
на р-уровень. Последнее сопровождается образованием вакансий в валентной зоне. 
В случае образования междоузельных дефектов висмут ведет себя как донор. 
Образование антиструктурных дефектов превалирует при малом количестве 
вводимого избыточного Bi, пока не будут заполнены все вакансии Te, 
образующиеся при синтезе за счет легколетучести  теллура. При увеличении 
содержания Bi сверх предельного состава, указанного в таблице, он начинает 
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играть функцию донора и скомпенсировать донорное действие меди в этом случае 
невозможно. 
 В настоящем сообщении приводятся результаты исследования 
термоэлектрических и механических   свойств   твердых растворов Bi2Te3-Bi2Se3, 
легированных медью и индием. 
 Авторами [3] в качестве хорошо растворимой акцепторной примеси в 
системе Bi2Te3-Bi2Se3 был использован свинец, а в качестве донорной примеси- 
медь. По мере компенсации электронов свинцом наблюдалось повышение α и 
снижение σсж. В [3] не удалось провести компенсацию. По-видимому, процентное 
содержание меди было велико. 
 Нами в качестве компенсирующей примеси (акцепторной добавки) в 
твердых растворах Bi2Te3-Bi2Se3 был использован висмут. Показано, что 
компенсацию донорного действия меди висмутом удалось получить в системе 
Bi2Te3(96мол.%) - Bi2Se3(4мол.%). На других составах, хотя и были получены 
упрочненные сплавы, однако, коэффициент термоэлектрической эффективности не 
превышал 2.5•10-3град-1. Поэтому для компенсации донорного действия меди в 
твердых растворах Bi2Te3-Bi2Se3 нами был использован в качестве акцепторной 
примеси индий. Для проведения исследований были получены монокристаллы  
твердых растворов Bi2Te3-Bi2Se3 методами Бриджмена и вертикально 
направленной кристаллизацией из компонент со стехиометрическим  соотноше-
нием и примесями. При этом использовались висмут марки Bi-0000, теллур марки  
ТВ-4, селен марки ОСЧ, медь марки В4, индий марки В4. Исходные компоненты 
вакуумировались в кварцевых ампулах при остаточном давлении 10-3мм рт.ст. 
Синтез проводился при температуре 1000±5К в течение часа. После охлаждения 
полученные слитки помещались в графитизованные ампулы  диаметром 8мм для 
проведения кристаллизации. Зонно-направленная кристаллизация проводилась при 
скорости перемещения зоны 3см/час. Затем полученные слитки электроискровым 
методом нарезались на образцы высотой 25мм для  измерения  термоэлектрических 
параметров, в виде параллелепипедов размерами 2,5х2,5х5мм для измерения 
предела прочности на сжатие, и размерами 3х3х15мм для измерения физических 
параметров в направлении, перпендикулярном  плоскостям спайности кристаллов. 
Данные приведены в таблице. 
 Как было отмечено выше, увеличение только количества меди  приводит к 
упрочнению сплава, однако, при этом термоэлектрическая  эффективность сплава 
ухудшается. Для уменьшения донорного действия меди увеличивалось количество 
примеси индия, которая, замещая вакансии теллура, с одной стороны, действует 
как акцептор, а, с другой стороны, ослабляет упрочняющее действие.  
Антиструктурные дефекты InTe создают в валентной зоне большее число вакансий, 
чем антиструктурные дефекты BiTe, так как у атома индия на три р-электрона 
меньше, чем у атомов теллура. Для образования таких дефектов необходим 
переход двух s-электронов индия на р-уровни [4]. Образование дефекта типа InTe  
превалирует при малых количествах вводимого индия, пока не будут заполнены 
все вакансии теллура. При увеличении количества индия сверх предельного 
значения, т. е свыше 0.4мол.%, он начинает играть роль донора,  и скомпенси-
ровать донорное действие в этом случае невозможно.  Кроме того, с увеличением 
содержания индия резко падает коэффициент ά2σ, что связано с сильным 
рассеянием носителей тока на ионизованных атомах индия [4]. Увеличение 
содержания меди приводит к увеличению общей теплопроводности. Если же 
ввести в сплав медь  в меньшем количестве  (меньше 0.4мол.%), то прочность на 
сжатие становится менее 2.4кг/мм2. Таким образом, проведенные исследования 
позволили получить в твердом растворе Bi2Te3-Bi2Se3, легированном медью и 
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компенсированном индием, оптимальные термоэлектрические параметры и 
сохранить высокую термоэлектрическую эффективность Z=(2.8-2.9)٠10-3град-1, при  
этом прочность на сжатие увеличилось в 1.3 раза. 
 
Таблица.  

Свойства твердых растворов системы Bi2Te3- Bi2Se3, 
легированных комплексной примесью индия и меди. 
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Bi2Te3-Bi2Se3  БЯРК МЯЩЛУЛЛАРЫНЫН ЕЛЕКТРИК  ВЯ МЕХАНИКИ ХАССЯЛЯРИНЯ МИС 

 ВЯ ИНДИУМ АШГАРЛАРЫНЫН БИРЭЯ ТЯСИРИ 
 

С.Ş.ГЯЩРЯМАНОВ 
 
 Bi2Te3-Bi2Se3 бярк мящлулларынын електрик  вя механики хассяляриня мис вя индиум ашгарларынын 
бирэя тясиринин нятиcяляри эюстярилмишдир. Эюстярилмишдир ки, мис вя комpенся олунмуш индиумла 
ашгарланмыш Bi2Te3-Bi2Se3 бярк мящлулларында оптимал термоелектрик параметрляри алынмышдыр: 
z=(2,8÷2,9)·10-3дяр-1. Бу hалда системин мющкяьлиуи 1,3 дяфя артмышдыр. 
 

INFLUENCT DOPED BY A COMPLEX IMPYRITY ON MECHANICAL AND 
THERMOELECTRIC PARAMETRS 

S.Sh.KAHRAMANOV 
 
 The results of the influence of copper and indium impurities on electrical and mechanical 
properties of Bi2Te3-Bi2Se3 solid solutions have been reported. It was shown that for Bi2Te3-Bi2Se3 solid 
solutions doped with copper and compensated with indium the optimal thermoelectric parameters were 
obtained: z=(2,8÷2,9)·10-3deg-1. The hardness of this system is increased for 1,3 time. 
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