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ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНI
ВЛАСТИВОСТI ЛЕГОВАНОГО ВIСМУТОМ
СТАНУМ ТЕЛУРИДУ SnTe:BiУДК 539

Проведено рентгенографiчнi дослiдження та вимiрювання коефiцiєнта термо-ерс (𝛼)
i питомої електропровiдностi (𝜎), легованого вiсмутом станум телуриду у дiапазо-
нi концентрацiй (0–2,0) ат.% Вi. Встановлено немонотоннi залежностi параметра
елементарної комiрки та електрофiзичних параметрiв вiд вмiсту домiшки. Показано,
що введення вiсмуту в кiлькостi 1,0 ат.% сприяє зростанню в iнтервалi температур
𝑇 > 500 К термоелектричної потужностi 𝛼2𝜎 SnTe внаслiдок збiльшення коефiцiєнта
термо-ерс (𝛼) порiвняно з нелегованим матерiалом.

Ключ о в i с л о в а: станум телурид, легування, термоелектричнi властивостi.

1. Вступ

Халькогенiди металiв четвертої групи перiодичної
таблицi, а також твердi розчини на їх основi ши-
роко застосовуються у термоелектричних перетво-
рювачах теплової енергiї [1, 2]. Серед цих сполук
особливої уваги заслуговують дослiдження станум
телуриду [1–5]. Матерiал володiє високою пито-
мою електропровiднiстю 𝜎 та хiмiчною сумiснiстю
з багатьма металами, що визначає практичнiсть
його використання. Недолiком термоелементiв на
основi SnTe є вiдносно низькi значення коефiцiєнта
термо-ерс 𝛼, внаслiдок чого термоелектрична по-
тужнiсть (𝛼2𝜎), один з основних експлуатацiйних
параметрiв, залишається вiдносно невисоким. Са-
ме цей факт є причиною дещо зниженої в останнi
роки уваги дослiдникiв до SnTe. Проте задача пiд-
вищення даної величини залишається актуальною,
а її розв’язання дозволить значно покращити мо-
жливостi термоелектричних генераторiв на основi
станум телуриду.

Одним iз способiв модифiкацiї термоелектри-
чних параметрiв напiвпровiдникових кристалiв є
легування донорними чи акцепторними домiшка-
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ми. Вiдомо [1], що висока питома електропровiд-
нiсть станум телуриду та 𝑝-тип провiдностi матерi-
алу зумовленi значною концентрацiєю у кристалах
акцепторних катiонних вакансiй. Мiж коефiцiєн-
том термо-ерс та концентрацiєю носiїв iснує обер-
нена залежнiсть, тому здiйснюючи легування до-
норними домiшками, можна, внаслiдок зменшення
холлiвської концентрацiї дiрок, досягнути деяко-
го росту коефiцiєнта термо-ерс. Оскiльки одним з
найбiльш активних донорiв у сполуках А4В6 є вi-
смут, то у роботi дослiджено вплив цiєї домiшки на
температурнi залежностi термоелектричних пара-
метрiв зразкiв станум телуриду залежно вiд кон-
центрацiї введених атомiв вiсмуту.

2. Методика експерименту

Синтез станум телуриду, бездомiшкового та ле-
гованого вiсмутом в кiлькостi 1,0, 1,5, 2,0 ат.%,
проводили методом сплавлювання чистих компо-
нентiв у кварцових ампулах, вакуумованих до ти-
ску 2 · 10−4 Па. Отриманi злитки подрiбнювали
у агатовiй ступцi та, видiливши фракцiї розмiру
0,05–0,5 мм, пресували пiд тиском 1,5 ГПа. Отри-
манi цилiндричної форми зразки з 𝑑 = 5 мм та
ℎ ≈ 8 мм пiддавали вiдпалу на повiтрi при темпе-
ратурi 𝑇 = 500 К протягом 5 год.

Величину коефiцiєнта термо-ерс 𝛼 i питому еле-
ктропровiднiсть 𝜎 визначали за стандартною ме-
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тодикою. Зразок розмiщували мiж двома мiдни-
ми стержнями, помiщеними у пiч, яка його нагрi-
ває до заданої температури. Градiєнт температу-
ри на зразку (≈10 ∘C) створювався додатковою
пiчкою на одному з мiдних стержнiв. Вимiрюва-
ння температури проводили двома хромель-алю-
мелевими термопарами, помiщеними в отвори у
зразку. Електропровiднiсть визначали вимiрюю-
чи спад напруги на зразку, генеровану джерелом
змiнної напруги. При цьому, одна з вiток кожної
термопари використовувалась як струмовiд.

Для рентгенiвських дослiджень об’ємнi зразки
розтирали в агатовiй ступцi. Отриманий порошок
наносився рiвномiрним шаром на аморфну плiвку
для рентгенiвських експериментiв на проходжен-
ня за допомогою аморфного клею та фiксувався
iншою плiвкою у спецiальнiй кюветi.

Масиви експериментальних iнтенсивностей та
кутiв вiдбивань вiд дослiджуваних зразкiв отри-
мано на автоматичному дифрактометрi STOE
STADI P (виробник фiрма “STOE & Cie GmbH”,
Нiмеччина) з лiнiйним позицiйно-прецизiйним де-
тектором PSD за схемою модифiкованої геоме-
трiї Гiньє, методом на проходження (CuK𝛼1-ви-
промiнювання; увiгнутий Ge-монохроматор (111)
типу Iоганна; 2𝜃/𝜔-сканування, iнтервал кутiв
10,000 ≤∘ 2𝜃 ≤ 125,185 з кроком 0,015∘2𝜃; крок де-
тектора 0,480∘2𝜃, час сканування в кроцi 100–230 с,
температура при дослiдженнi 𝑇 = (297,6± 0, 3) К,
𝑈 = 40 кВ, 𝐽 = 35 мА). Експериментальнi лiнiй-
нi коефiцiєнти поглинання визначено з розрахунку
логарифмiчного вiдношення iнтенсивностi первин-
ного променя до iнтенсивностi первинного проме-
ня пiсля проходження крiзь фоновий та робочий
зразки. Атестацiю апаратури проведено за допомо-
гою стандартiв NIST SRM 640b (Si) та NIST SRM
676 (Al2O3).

Розрахунок теоретичних дифрактограм вiдомих
сполук з метою iдентифiкацiї фаз, уточнення па-
раметрiв елементарних комiрок проводили за до-
помогою пакета програм STOE WinXPOW (версiя
3.03) та PowderCell (версiя 2.4). Уточнення криста-
лiчної структури фаз проведено методом Рiтвель-
да з використанням функцiї профiлю pseudoVoigt
за допомогою програми FullProf.2k (версiя 5.30).

3. Результати експерименту

Результати проведених рентгенографiчних дослi-
джень синтезованих матерiалiв наведенi на рис. 1.

Дослiдженi зразки чистого станум телуриду та з
вмiстом домiшки 1,5 ат.% i 2,0 ат.% виявилися
однофазними структурного типу NaCl, просторова
група 𝐹𝑚-3𝑚. Зразок SnTe + 1,0 ат.% Bi мiстить
додатково 1,07(4) мас.% чистого вiсмуту (рис. 1, б)
структурного типу As.

Визначена залежнiсть сталої ґратки легованого
станум телуриду вiд вмiсту вiсмуту характеризує-
ться немонотонною залежнiстю з мiнiмумом в око-
лi 1,5 ат.% (рис. 1, в).

Результати вимiрювання електропровiдностi та
коефiцiєнта термо-ерс наведено на рис. 2, а та
рис. 2, б, а розраховану на їх основi термоеле-
ктричну потужнiсть – на рис. 2, в. Всi зраз-
ки володiли 𝑝-типом провiдностi, а залежнiсть
𝜎(𝑇 ) демонструє металiчний характер. Визначе-
нi числовi значення величини питомої електро-
провiдностi чистого станум телуриду є характер-
ними для даного матерiалу [1]. Введення вiсму-
ту в кiлькостi 1,0 ат.% призводить до незначно-
го зменшення питомої електропровiдностi у всьо-
му температурному дiапазонi. Коефiцiєнт термо-
ерс при цьому зростає, особливо при температурах
𝑇 > 500 К.

При введеннi 1,5 ат.% Вi вiдбувається рiзке
зменшення питомої електропровiдностi матерiалу
до значень ≈200 (Ом·см)−1. Коефiцiєнт термо-
ерс для даного зразка при високих температурах
(≈600 К) практично не змiнюється у порiвняннi
зi зразком складу 1,0 ат.% Вi, а в областi низь-
ких температур – суттєво зростає. Подальше збiль-
шення кiлькостi введеного вiсмуту призводить до
порiвняно незначного збiльшення величини пито-
мої електропровiдностi та зменшення коефiцiєнта
термо-ерс.

4. Обговорення

Зiставляючи отримане значення параметра еле-
ментарної комiрки для бездомiшкового SnTe з да-
ними, представленими у [1], можна зробити висно-
вок, що синтезований матерiал мiстить ≈0,2 ат.%
надстехiометричного телуру. Наявнiсть фази чи-
стого вiсмуту у зразку SnTe з вмiстом домiшки
1,0 ат.% може бути зумовлена перевищенням ме-
жi розчинностi домiшки або некоректно вибрани-
ми умовами синтезу матерiалу, за яких домiшцi не
вдалось повнiстю розчинитись у матрицi. Проте,
такi припущення не пояснюють чому не утворюю-
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Рис. 1. Порiвняльнi дифрактограми зразкiв станум телуриду з рiзним вмiстом домiшки вiсмуту (а). Зразки 14-1А, 14-4,
14-5, 14-6 мiстять, вiдповiдно, 0, 1,0, 1,5 та 2,0 ат.% Вi; фрагмент дифрактограми зразка 14-4 з вмiстом вiсмуту 1,0 ат.%
(б). Стрiлкою вiдзначено рефлекс вiд фази вiсмуту Bi; залежнiсть перiоду елементарної комiрки дослiджуваних зразкiв
SnTe:Вi вiд вмiсту домiшки Вi (в)

ться додатковi фази у станум телуридi при вищих
концентрацiях вiсмуту, отриманому при тих самих
технологiчних умовах синтезу.

Очевидно, що такий результат є наслiдком
бiльш складних, нiж це може видатись на пер-
ший погляд, взаємодiй мiж атомами вiсмуту та
власними точковими дефектами кристалiчної ґра-
тки станум телуриду. Про це, зокрема, свiдчать i
результати уточнення кристалiчних структур ме-

тодом Рiтвелда, згiдно з якими до концентрацiї
1 ат.% Вi, атоми домiшки займають вакантнi ву-
зли катiонної пiдґратки, а при бiльшому вмiстi вi-
смуту – анiонної пiдґратки. Таке значення кон-
центрацiї атомiв вiсмуту практично збiгається з
максимально можливою концентрацiєю вакансiй
стануму у SnTe, яка становить ≈(0,8–0,9) ат.%
[1]. Тобто, можна припустити, що при концентра-
цiї ≈1 ат.% вiдбувається заповнення домiшковими
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a

б
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Рис. 2. Температурна залежнiсть питомої електропровiд-
ностi 𝜎 (а), коефiцiєнта термо-ерс 𝛼 (б) та термоелектричної
потужностi 𝛼2𝜎 (в) зразкiв SnTe:Вi. Вмiст Вi, ат.%: 0 – �;
1,0 – �; 1,5 – N; 2,0 – ∙

атомами практично всiх катiонних вакансiй, що
призводить до зменшення холлiвської концентра-
цiї носiїв i, як наслiдок, експериментально спосте-
режуваного рiзкого зменшення питомої електро-
провiдностi матерiалу.

Проте, як видно з рис. 2, а, мiнiмальна про-
вiднiсть спостерiгається при дещо вищiй концен-
трацiї вiсмуту – 1,5 ат.%. У роботi [6], при до-
слiдженнi впливу домiшки сурми на властивостi
SnTe, встановлено, що збiльшення вмiсту Sb зу-
мовлює, ймовiрно внаслiдок ефекту самокомпенса-
цiї, рiст концентрацiї катiонних вакансiй [6]. Вра-
ховуючи те, що у сполуках А4В6 поведiнка домi-
шок сурми i вiсмуту є практично однаковою [2],
можна припустити, що подiбна ситуацiя реалiзо-
вується i для SnTe:Bi. Таким чином, те, що мi-
нiмальна електропровiднiсть спостерiгається при
концентрацiї 1,5 ат.% Вi, а не 1,0 ат.%, зумовле-
но збiльшенням кiлькостi вакансiй стануму з ро-
стом концентрацiї введеного вiсмуту i, вiдповiд-
но, збiльшенням необхiдної кiлькостi атомiв Вi для
їх заповнення. Збiльшенням концентрацiї вакан-
сiй можна, зокрема, пояснити i зменшення пара-
метра елементарної комiрки в дiапазонi концен-
трацiй домiшки 0–1,5 ат.%. З ростом концентрацiї
домiшки процеси самокомпенсацiї посилюються,
вакансiї утворюються активнiше, що й посилює
швидкiсть зменшення величини а з ростом кон-
центрацiї Вi. Якщо б при легуваннi утворення ва-
кансiй не вiдбувалось, то параметр елементарної
комiрки повинен зростати, оскiльки iонний радiус
Вi3+ (1,2 Å) [7] є бiльшим за iонний радiус Sn2+

(1,02 Å) [7].
Оскiльки BiTe найiмовiрнiше є однократно йонi-

зованим акцептором, то заповнення анiонних ву-
злiв вiсмутом при концентрацiях ≥1,5 ат.% зумов-
люватиме збiльшення концентрацiї дiрок, а, отже,
i питомої електропровiдностi, що й має мiсце на
експериментi (рис. 2, а). Рiст параметра елемен-
тарної комiрки при цих концентрацiях домiшки,
очевидно, зумовлений тим, що iонний радiус Вi3−
(2,13 Å) [7] є бiльшим за iонний радiус телуру Те2−
(2,1 Å) [7].

З огляду на експериментально спостережуванi
змiни електрофiзичних i структурних параметрiв
дослiджуваних зразкiв зi змiною концентрацiї до-
мiшки, а також висловленi мiркування щодо їх по-
яснення, можна припустити, що утворення дода-
ткової фази чистого вiсмуту найiмовiрнiше зумов-
лене тим, що процес змiни механiзму легування но-
сить не монотонний, а стрибкоподiбний характер:
до концентрацiї ≈ 1, 0 ат.% вiдбувається заповнен-
ня вакансiй стануму атомами вiсмуту, а якщо та-
кий процес стає енергетично невигiдним, атоми Вi
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не вiдразу переходять у анiонну пiдґратку, оскiль-
ки це теж до певної концентрацiї домiшки енер-
гетично невигiдно, а накопичуються, утворюючи
преципiтати (фази чистого вiсмуту); i лише коли
концентрацiя атомiв Вi досягне деякого критично-
го значення, преципiтати повнiстю розчиняються i
домiшковi атоми починають заповнювати анiоннi
вузли ґратки.

Зрозумiло, що для пiдтвердження адекватно-
стi представленого механiзму легування необхiдно
провести додатковi дослiдження, зокрема, криста-
лохiмiчний аналiз дефектної пiдсистеми, особли-
во для вмiсту домiшки в дiапазонi (1,0–1,5) ат.%
Вi. Проте i результати рентгенографiчних дослi-
джень, i вимiрювання електропровiдностi та кое-
фiцiєнта термо-ерс однозначно свiдчать про те, що
в цьому дiапазонi концентрацiй вiдбувається змiна
механiзму входження домiшки у кристалiчну ґра-
тку SnTe.

5. Висновки

1. При легуваннi станум телуриду вiсмутом до кон-
центрацiї 1,0 ат.% Вi атоми домiшки розташовую-
ться у вузлах катiонної пiдґратки, а при вищих
концентрацiях – у вузлах анiонної пiдґратки.

2. Введення вiсмуту у кiлькостi 1,0 ат.% призво-
дить до збiльшення термоелектричної потужностi
(𝛼2𝜎) станум телуриду при температурах в околi
550 К вiд значень ≈0,10 мкВт/(см·К2) для бездо-
мiшкового SnTe до ≈0,5 мкВт/(см·К2) для SnTe +
+ 1,0 ат.% Вi. Данi значення вiдповiдають пара-
метрам кращих термоелементiв на основi станум
телуриду, що використовуються промислово.

3. Незважаючи на використання для виготовле-
ння дослiдних зразкiв технологiї холодного пре-
сування з подальшим вiдпалом, на повiтрi їх еле-
ктропровiднiсть та коефiцiєнт термо-ерс рiвнi вiд-
повiдним значенням для зразкiв, отриманих шля-
хом гарячого пресування у вакуумi з довготрива-
лим вiдпалом [2], що становить iнтерес з точки зо-
ру оптимiзацiї технологiї виготовлення термоеле-
ктричних матерiалiв.

Робота виконана згiдно з науковими про-
ектами МОН України (реєстрацiйний номер
0115U002303), та вiддiлу публiчної дипломатiї
НАТО згiдно з програмою “Наука заради миру”
(NUKR, SEPP 984536).
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ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ЛЕГИРОВАННОГО ВИСМУТОМ СТАНУМ
ТЕЛЛУРИДА SnTe:Bi

Р е з ю м е

Проведены рентгенографические исследования и измере-
ния коэффициента термо-эдс (𝛼) и удельной электропро-
водности (𝜎) легированного висмутом станум теллурида
в диапазоне концентраций (0–2,0) ат.% Bi. Установлены
немонотонные зависимости параметра элементарной ячей-
ки и электрофизических параметров от содержания приме-
си. Показано, что введение висмута в количестве 1,0 ат.%
способствует росту в области температур 𝑇 > 500 К термо-
электрической мощности 𝛼2𝜎 SnTe вследствие увеличения
коэффициента термо-эдс (𝛼) по сравнению с нелегирован-
ным материалом.

D.M.Freik, S.I.Mudryi, I.V.Gorichok,
V.V. Prokopiv,O.M.Matkivsky, I.O.Arsenjuk,
О.S.Krynytsky, V.M.Bojchyk

THERMOELECTRIC PROPERTIES
OF BISMUTH-DOPED TIN TELLURIDE SnTe:Bi

S u m m a r y

X-ray researches are carries out, and the thermoelectric coef-

ficient 𝛼 and the specific conductivity 𝜎 are measured for tin

telluride specimens doped with bismuth to concentrations of

0–2.0 at.% Bi. Non-monotonic dependences of the unit cell pa-

rameter and the electrical parameters on the Bi impurity con-

tent are demonstrated. The introduction of bismuth to 1.0 at.%

is found to favor an increase in the thermoelectric power 𝛼2𝜎

in SnTe at temperatures 𝑇 > 500 K as a result of the thermo-

electric coefficient growth.
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