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ВЛИЯНИЕ САМОИНТЕРÊАЛЯЦИИ МЕÄИ  
НА ТЕРМОЭЛЕÊТРИЧЕСÊИЕ СВОЙСТВА 
ЛЕГИРОВАННЫХ ÊРИСТАЛЛОВ Bi2Te3<Cu> 
В ПРОЦЕССЕ ИХ ХРАНЕНИЯ

Äля улучшения термоэлектрических свойств 
термоэлементов необходимо использовать про-
странственно неоднородные материалы, разме-
ры неоднородностей которых сравнимы с  ха-
рактерной длиной волны электрона или фоно-
на, т. е. лежат в нанометровой области. Äля до-
стижения максимальной термоэлектрической до-
бротности термоэлектрических материалов необ-
ходимо стремиться к тому, чтобы электронная 
проводимость была как можно большей при наи-
меньшей теплопроводности.  Теплопроводность 
же может быть значительно уменьшена при рас-
сеивании теплового потока на границах раздела. 

С этой точки зрения интересны слоистые кри-
сталлы Bi2Te3, которые широко применяются в 
термоэлектрических элементах, а также в дат-
чиках теплового потока и ИÊ-излучения. Они 
имеют гексагональную ячейку, состоящую из 
набора сравнительно далеко отстоящих друг от 
друга слоев-квинтетов. Расстояние Te(1)—Te(1) 
в них намного больше расстояний Bi—Te(1) 
и Bi—Te(2). С другой стороны, расположе-
ние слоев-квинтетов и их дефектная атомная 
структура влияют на особенности электронных 
свойств соединений типа A2

VB3
VI [1], легирован-

ных легкодиффундирующими примесями [2]. 
Наличие ван-дер-ваальсовой связи между 

слоями Te(1)—Te(1) влияет не только на меха-
ническую прочность материала, но также игра-
ет роль пространственного ограничителя при 
локализации фононов, что уменьшает тепло-
проводность материала и увеличивает его термо-
ýëåêòðèчåñêóю ýффåêòèâíîñòь [3, 4]. Сëîèñòыé 
характер кристаллической структуры матрицы 
Bi2Te3 делает возможным при добавлении в нее 
атомов меди перемещение их из положений цен-
тров внедрения, где они находятся в активном 
донорном состоянии, в ван-дер-ваальсовы щели 
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между пятислойными пакетами. При этом ато-
мы Cu упорядочиваются и становятся электри-
чески нейтральными и образуют наноостровки. 
Вызывает интерес возможность управления огра-
ничением распространения фононов с помощью 
варьирования расстояния Te(1)—Te(1) при вне-
дрении примесей и сверхстехиометрического из-
бытка в межслоевое пространство, из нанофраг-
ментов которых формируются наноструктуры 
различных форм и размеров [5]. В нанострук-
турах этот эффект будет оказывать влияние на 
взаимодействие фононов как друг с другом, так 
и с носителями зарядов. 

Целью настоящей работы являлось выявле-
ние фрактальных нанофрагментов в межслое-
вом пространстве кристаллов Bi2Te3<Cu>, ле-
гированнных висмутом и индием, установление 
их влияния на электрические свойства образцов 
и особенностей межслоевых диффузионных про-
цессов при самоинтеркаляции.

Исследовались кристаллы Bi2Te3<Cu>, мас-
совое содержание меди в которых составляло 
0,05%. Äля образцов кристаллов с различным 
содержанием примесей (Bi, In) были исследова-
ны временные зависимости термо-эдс α и элек-
тропроводности σ. 

Изучение изменения α и σ образцов 
Bi2Te3<Cu>, Bi2Te3<Cu, Bi> и Bi2Te3<Cu, In> 
во время хранения при T=300 K â âàêóóмå è íà 
воздухе показало, что электрическая активность 
меди зависит от содержания компенсирующей 
примеси: висмута или индия. 

Êак видно из рис. 1, а, термо-эдс кристал-
ла  Bi2Te3<Cu> c концентрацией электронов 
n = 6,5∙1019 см–3 (образец № 1) увеличивается в 
течение первых десяти дней и затем стабилизи-
руется. В кристалле Bi2Te3<Cu, Bi> с массовой 
долей висмута 0,05% (образец № 2) изменения 
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ïðîèñõîдÿò â òåчåíèå 30 ñóòîê, à ïðè åãî ñîдåð-
жàíèè 0,1% (îбðàзåц ¹ 3) ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿ-
ние наступает после 40 суток. Отметим, что из-
менения термо-эдс коррелируют с изменениями 
электропроводности — если термо-эдс  растет, 
то уменьшается электропроводность, при этом 
концентрация электронов падает (например, для 
îбðàзцà ¹ 3 ñ 3,2∙1019 дî 6,0∙1018 см–3). 

Особенно значительными были изменения 
термо-эдс кристаллов, легированных индием 
(Bi2Te3<Cu, In>, образец № 4): после двухмесяч-
ного хранения в них менялся знак термо-эдс (кри-
вая 4 на рис. 1, а), а величина электропроводности 
изменялась на 6 порядков (кривая 4 на рис. 1, б). 
По истечении этого срока их свойства стабили-
зировались. 

В системе Bi2Te3<Cu> процесс интеркаляции в 
фазовом пространстве Te(1)—Te(1) теллурида вис-
мута проведен в двух наблюдаемых крайностях 
— беспорядок и порядок. В основе этих процессов 
лежит первичное накопление атомов Cu в решетке 
Bi2Te3 во всех дефектных структурах: вакансиях 

Bi или Te, в квинтетах между слоями Te(2)—Bi, 
Bi—Te(1), а также, в некоторой степени, и в про-
странстве Te(1)—Te(1) в начальный момент време-
ни после завершения кристаллизации. Со време-
нем при T=300 K íàчèíàåòñÿ ñòåêàíèå àòîмîâ Cu 
из всех дефектных мест, в которых они распола-
гались неупорядоченно, и продолжается тепло-
вое перемещениe всех оставшихся в слоях атомов 
Cu в пространство Te(1)—Te(1). Процесс перехо-
да атомов Cu сопровождается образованием упо-
рядоченных межслоевых элементов, фракталов и 
фрактальных поверхностей, т. е. здесь наблюда-
ется переход «беспорядок — порядок» [2]. 

Пути хаотической диффузии атомов Cu, их 
перемещение в зону Te(1)—Te(1) и пути агрега-
ции на плоскости (0001) с образованием нано-
объектов демонстрирует схема, представленная 
на рис. 2. 

В состоянии, далеком от равновесия (рис. 2 
иллюстрирует именно неравновесный переход), 
очень слабые флуктуации могут скачкообразно 
переводить исходную структуру Bi2Te3 в струк-
туру с межслоевыми элементами со сложной раз-
рушающейся внутрислоевой структурой в це-

Рис. 1. Зависимость термо-эдс (а) и электропро-
водности (б) от времени хранения t при T = 300 K 
кристаллов Bi2Te3<Cu> без избытка примесей (1) 
и содержащих 0,05 мас.% Bi (2),  0,1 мас.% Bi (3) 

и 0,1 мас.% Іn (4)

Рис. 2. Схема расположения атомов в слоистой струк-
туре теллурида висмута при самоинтеркаляции меди: 
а — направление диффузии атомов Cu вдоль плоскости 
(0001) при кристаллизации и при интеркаляции; c — 
агрегация частиц в межслоевом пространстве; d — диф-
фузия частиц на плоскость (0001); е — направление пе-
ремещения Cu из квинтетов в межслоевое пространство 
Te(1)—Te(1)  при самоинтеркаляции; v — вакансии Te в 

слоях; w — вакансии Bi в слоях
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лом. Такие сложные морфологические структу-
ры могут изменяться в процессе самоинтеркаля-
ции очень малого количества атомов Cu в слой 
Te(1)—Te(1) из других слоев, выступы сливают-
ся, образовывая более крупные. Межслоевые на-
нообразования Cu характеризуются взаимодей-
ствием друг с другом. Рассмотренные эффекты 
могут считаться особенностями процессов само-
организации в системах   с образованием меж-
слоевых диссипативных наноостровков (рис. 3).  

Таким образом, проведенные исследования под-
твердили неустойчивость примесных центров в сло-
истых системах Bi2Te3<Cu>. Особенно значитель-
ными были изменения с течением времени в кри-
сталлах, легированных индием (Bi2Te3<Cu, In>): 
после двухмесячного хранения в них менялся знак 
термо-эдс, а величина теплопроводности менялась 
на шесть порядков. По истечении двух месяцев 
свойства стабилизировались и образцы имели та-

кие же свойства, как p-Bi2Te3, легированный 0,1% 
In с α = +250 мêВ/K è β = 330 Ом–1∙ñм–1.
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ВПЛИВ САМОінÒеРкАЛяції Міді нА ÒеРМОеЛекÒРИЧні ВЛАСÒИВОСÒі 
ЛЕГОВАНИХ ÊРИСТАЛІВ Bi2Te3 <Cu> ПІÄ ЧАС ЇХ ЗБЕРІГАННЯ

Äосліджеíо зміíу òермоелекòричíих власòивосòей крисòалів Bi2Te3<Cu>, леговаíих вісмуòом òа іíдієм, 
під час їх зберігаííя. Показаíо, що це пов'язаíо з самовільíим переòікаííям аòомів Cu, які осіли в почаò-
ковий період крисòалізації між шарами Te(2)—Bi, Bi—Te(2) òа в дефекòíих цеíòрах, перпеíдикулярíо 
поверхíі крисòала (0001), яке завершуєòься уòвореííям дисипаòивíих íаíосòрукòур. всòаíовлеíо, що 
íайбільш ісòоòíо зміíююòься òермоелекòричíі власòивосòі крисòалів, леговаíих іíдієм.

Ключові слова: òермоелекòричíі маòеріали, дефекòíі цеíòри, крисòали, дисипаòивíі íаíосòрукòури.
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INFLUENCE OF COPPER INTERCALATION ON ThERMOELECTRIC 
PROPERTIES ChANGE IN Bi2Te3<Cu> DOPED CRYSTALS DURING STORAGE

The authors investigate the change in the thermoelectric properties of Bi2Te3 <Cu> crystals doped by bismuth 
and indium during their storage. it is shown that such change is caused by the spontaneous overflow of Cu 
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Представлены результаты теоретических и экспери-
ментальных исследований некоторых новых физиче-
ских явлений и эффектов в термоэлектрически неод-
нородных и анизотропных средах. Ê ним относятся 
Umkehr-ýффåêò, à òàêжå ÿâëåíèÿ îбъåмíîé òåðмî-ýдñ è 
Бриджмена. Их использование позволило предложить и  
создать ряд оригинальных холодильных элементов. Рас-
смотрены также новые аспекты явления вихревых тер-
моэлектрических токов, на основании которых предло-
жен оригинальный подход к проблеме термоэлектриче-
ского преобразования энергии. Полученные результаты 
обусловили появление ряда перспективных генератор-
ных и холодильных элементов.
Äля ученых, занимающихся термоэлектричеством, 
инженеров-разработчиков термоэлектрических прибо-
ров, а также для преподавателей, аспирантов и студен-
тов соответствующих специальностей.


