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Термоэлектрические свойства пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3

на гибкой подложке
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Соединения на основе Bi2Te3 являются отличными кандидатами для низкотемпературного термоэлек-

трического применения. В работе разработана технология изготовления пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 с высокой

термоэлектрической эффективностью на тонкой гибкой полиимидной подложке. Изготовление пленок

осуществляли методом дискретного испарения. Проведено систематическое исследование транспортных

характеристик (коэффициент Холла, коэффициент Зеебека, электропроводность) в диапазоне температур

80−400K. Измеренная температуропроводность вдоль пленки и рассчитанная теплопроводность позволили

оценить термоэлектрическую эффективность для пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3, достигающую 3 · 10−3 K−1.
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1. Введение

В последнее время проблема создания микроэлек-

тронных преобразователей мощностью в несколько мик-

роватт при относительно высоком напряжении для рабо-

ты небольших электрических устройств и систем стала

очень актуальной [1,2]. Пленочный термоэлектрический

генератор (ПТЭГ) может быть идеальным источником

питания для таких целей. Он может непосредственно

производить небольшую электрическую энергию из теп-

ловой энергии. Выходная мощность таких микроприбо-

ров находится в диапазоне от 100 нВт до 10мВт, что яв-

ляется типичным диапазоном мощности, генерируемой

с поверхности человеческого тела [3–6]. Для получения

ПТЭГ с приемлемыми характеристиками необходимы

пленочные материалы с высокими термоэлектрическими

характеристиками [7].
Эффективность преобразования тепла в электри-

чество определяется термоэлектрической эффективно-

стью Z:

Z =
S2σ

κ
, (1)

где S — коэффициент Зеебека, σ и κ — электропровод-

ность и теплопроводность соответственно.

В настоящее время Bi2Te3 и его сплавы представляют

собой наиболее эффективные материалы для области

комнатных температур [8,9]. Висмут, сурьма и теллур

являются одними из самых тяжелых элементов Пе-

риодической системы, и химические связи между ни-

ми не особенно жесткие. Следовательно, элементарные

ячейки велики, зоны Бриллюэна и волновые векторы

фононов малы. Это приводит к естественно низкой

собственной теплопроводности решетки даже в иде-

альных кристаллах, где она ограничена только ангар-

моническими фонон-фононными взаимодействиями [10].
Твердый раствор Bi0.5Sb1.5Te3, легированный до уровня

0.5% по массе избытка теллура, имеет максимальное

значение ZT ≈ 0.9 для объемных образцов [8]. Избыток

теллура используется для компенсации акцепторного

эффекта сурьмы, возникающего в результате смещения

стехиометрии [8].
Пленки на основе Bi2Te3 изготавливались методами

совместного испарения, молекулярно-лучевой эпитак-

сии, магнетронного распыления и импульсного лазерно-

го осаждения [11–15]. Структурные и микроструктурные

свойства тонких пленок на различных типах подложек

хорошо известны в литературе [16–20]. Однако высокого

значения Z для пленок на основе Bi2Te3, такого как

для объемных кристаллов (Z ≈ 3 · 10−3 K−1) [21–24], не
было достигнуто.

В этой работе мы используем метод дискретного

испарения, который был разработан З.М. Дашевским для

получения пленок многокомпонентных твердых раство-

ров [25]. В качестве подложки использовалась тонкая по-

лиимидная пленка, толщиной ∼ 10 мкм. Преимущества

полиимидного материала в качестве подложки заклю-

чаются в его низкой теплопроводности (∼ 0.3 Вт/мK),
прочности до температуры нагрева подложки T ≈ 700K

и гибкости, что особенно важно при разработке ком-

пактных пленочных термоэлектрических микрогенера-

торов [25].

2. Экспериментальная часть

Синтез материалов на основе Bi0.5Sb1.5Te3 проводили

прямым плавлением компонентов в течение 10 ч при
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Рис. 1. Кристаллическая структура Bi0.5Sb1.5Te3 (a) и рентгенограммы пленок Bi0.5Sb1.5Te3 на полиимидной подложке (b).

1073K в герметичной кварцевой ампуле, вакуумирован-

ной до остаточного давления 10−5 Toрр. Затем ампулу

вынимали из печи и охлаждали в воде. Для синтеза

были использованы компоненты высокой чистоты. Полу-

ченные слитки измельчали в мелкодисперсные порошки

в шаровой мельнице в атмосфере аргона. Получение

пленок Bi0.5Sb1.5Te3 с более высокой концентрацией

дырок проводили с использованием сверхстехиометри-

ческого Pb (0.5−1.0% по массе) за счет акцепторного

эффекта Pb в соединениях на основе Bi2Te3 [8]. Более
низкая концентрация дырок в Bi0.5Sb1.5Te3 была получе-

на при введении сверх-стехиометрического Te (0.5−1%

по массе), что связано с эффектом компенсации вакан-

сий металлов [8].
Пленки Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа проводимости осаждались

с использованием метода дискретного испарения [14,25].
Температура подложки составляла Ts = 523K, скорость

испарения Vp ∼ 0.1мкм/мин. После процесса испарения

все пленки отжигали в той же испарительной камере

при To = 623K в течение 0.5 ч в атмосфере аргона при

давлении P = 0.9 атм.

Структурный анализ пленок выполнен на рентге-

новском дифрактометре STOE STADI P (фирма STOE

& Cie GmbH, Германия) по модифицированной схеме

геометрии Гинье с использованием режима пропускания

(CuKα1-излучение, Ge-монохроматор (111) типа Johann;

2θ/ω-сканирование, угловой интервал 15◦ ≤ 2θ ≤ 60◦).
Первоначальная обработка экспериментальных резуль-

татов проводилась с использованием программных па-

кетов PowderCell. Вторичные эмиссионные электронные

изображения были получены с помощью сканирующего

электронного микроскопа (HRSEM).
Для исследования транспортных параметров тон-

ких пленок (коэффициента Зеебека S, электропро-

водности σ , коэффициента Холла RH и коэффициен-

та поперечного эффекта Нернста−Эттингсгаузена Q)

в широком диапазоне температур 80−400K была ис-

пользована уникальная измерительная установка [26].
Измерение эффекта Холла и поперечного эффекта

Нернста−Эттингсгаузена проводили в постоянных маг-

нитных полях до 2 Тл. Точность измерения темпе-

ратуры составляла 0.1−0.2K, а магнитного поля —

±3%. Погрешность измерений коэффициента Зеебека

и электропроводности составила 6%. Эффект Холла

был измерен с точностью 8%, а поперечный эффект

Нернста−Эттингсгаузена — с точностью 10%.

Исследование температуропроводности в пленках

p-Bi0.5Sb1.5Te3 на полиимидной подложке выполнено

оптическим методом, который подробно описан в [27].
Погрешность измерений температуропроводности α со-

ставила ∼ 8%. Общую теплопроводность рассчитывали

по формуле

κ = αρc p, (2)

где ρ — плотность монокристалла, а c p оценивали по

закону Дюлонга−Пти.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Структурные свойства

Bi2Te3 и Sb2Te3 образуют непрерывный ряд твердых

растворов [8]. Структура Bi0.5Sb1.5Te3 состоит из пяти

слоев, которые перпендикулярны оси z в гексагональной

решетке, как показано на рис. 1, a.

Качество исследуемых образцов после синтеза и по-

сле напыления пленки проверяли методом рентгено-

структурного анализа. На рис. 1, b показаны рентгено-

граммы для пленок на основе Bi0.5Sb1.5Te3 на аморфной

тонкой полиимидной подложке. Резкие и многочислен-

ные дифракционные пики указывают на поликристалли-

ческую природу исследуемых образцов. Пики (006) и

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 1
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Рис. 2. Изображения во вторичных электронах поверхности пленки Bi0.5Sb1.5Te3 на полиимидной подложке.

(0015) являются наиболее интенсивными, аналогичная

картина наблюдалась для пленок Bi0.5Sb1.5Te3, приготов-

ленных методом магнетронного распыления [14]. Это

свидетельствует о высоком качестве текстуры образ-

ца [00l], т. е. все исследуемые пленки были ориен-

тированы вдоль плоскости подложки в направлении,

перпендикулярном кристаллографической оси c решет-

ки Bi0.5Sb1.5Te3. Дифрактограмма пленок соответствует

структурному типу Bi0.5Sb1.5Te3 и не содержит посто-

ронних пиков, что указывает на однофазную природу

полученных образцов из-за небольшого количества ле-

гирующих примесей, используемых в работе.

На рис. 2 показаны эмиссионные изображения во

вторичных электронах поверхности пленки Bi0.5Sb1.5Te3.

Как видно из рис. 2, а, для исследуемой пленки на-

блюдается отсутствие пор. Поверхность кристаллитов

хорошо видна на изображении с большим увеличением

на рис. 2, b. На изображении видно образование пластин-

чатых зерен, характерных для слоистых структур иссле-

дуемого твердого раствора. Средний размер зерен для

пленки на аморфной подложке составляет ∼ 700 нм, при

этом размер самых крупных зерен достигает ∼ 3мкм.

3.2. Транспортные свойства

На рис. 3 представлены зависимости коэффициента

Холла RH (a), коэффициента Зеебека S (b), электро-

проводности σ (c) и коэффициента поперечного эф-

фекта Нернста−Эттинсгаузена Q (d) от температуры в

диапазоне 80−400K для пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3, легиро-
ванных дополнительно теллуром (донор) или свинцом

(акцептор), толщиной (3± 0.5)мкм, на полиимидной

подложке.

Для всех пленок коэффициент Холла RH оказался

положительным во всем исследуемом диапазоне тем-

ператур. Для образцов стехиометрического состава ха-

рактерна практически не зависящая от температуры

величина RH. Для образцов, легированных теллуром

(донор в данном случае), коэффициент Холла несколько

снижается с ростом температуры.

На рис. 3, b представлен коэффициент Зеебека S для

пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 в зависимости от температуры.

Коэффициент Зеебека для всех пленок имеет положи-

тельные значения в заданном диапазоне температур,

что характерно для полупроводников с дырочным ти-

пом проводимости. Абсолютное значение коэффициента

Зеебека для Bi0.5Sb1.5Te3 с концентрацией Pb больше

стехиометрической растет в исследуемом диапазоне

температур. Эффект неосновных носителей отсутствует

из-за высокой концентрации носителей в этих плен-

ках. Коэффициент Зеебека стехиометрической пленки

p-Bi0.5Sb1.5Te3 и пленки с концентрацией Te больше

стехиометрической достигает максимума с ростом тем-

пературы, а затем начинает уменьшаться из-за влияния

неосновных носителей.

Электропроводность пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 уменьша-

ется с ростом температуры, как в металлических мате-

риалах (рис. 3, с).

На рис. 3, d показана температурная зависимость ко-

эффициента поперечного эффекта Нернста−Эттингсгау-

зена Q в диапазоне температур 80−400K для пленок

p-Bi0.5Sb1.5Te3.

3.3. Термоэлектрические свойства

В таблице представлены измеренные термоэлектри-

ческие характеристики (коэффициент Зеебека S, элек-

тропроводность σ и теплопроводность κ) при T = 300K

для трех пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 толщиной (3± 0.5)мкм
на полиимидной подложке. Термоэлектрические пара-

метры объемных кристаллов p-Bi0.5Sb1.5Te3 из [23,24]
также показаны в таблице. Рассчитанная термоэлек-

трическая эффективность Z для образца пленки с

составом p-Bi0.5Sb1.5Te3 + 0.5%Te достигает значения

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 1
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фактора мощности PF для пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 с данными работ [14,20,28,29] (b).
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Термоэлектрические свойства пленок на полиимидной подложке и объемных кристаллов p-Bi0.5Sb1.5Te3 при T = 300K

Состав Тип образца
S, σ , κ, Z · 103,

Ссылка
мкВ/K Ом−1

· см−1 Вт/м ·K K−1

Bi0.5Sb1.5Te+ 1.0%Te film 310 230 9.3 2.4

Bi0.5Sb1.5Te+ 0.5%Te film 270 420 10.0 3.0

Bi0.5Sb1.5Te+ 0.5% Pb film 170 775 11.7 1.9

Bi0.5Sb1.5Te bulk 200 1150 15.5 3.0 [23]
Bi0.5Sb1.5Te bulk 205 1020 14.5 2.9 [24]

Z ≈ 3.0 · 10−3 K−1 при T = 300K, что практически рав-

но значению Z для объемных образцов p-Bi0.5Sb1.5Te3.
На рис. 4 показан коэффициент мощности PF (S2σ )

для пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3. Образцы с концентрацией

Te больше стехиометрической имеют высокие значе-

ния фактора мощности, до 30 мкВт/см ·K2, благода-

ря оптимальному положению уровня Ферми (близ-
кому к вершине валентной зоны [7]). Среднее зна-

чение фактора мощности в интервале температур

200−400K для пленки p-Bi0.5Sb1.5Te3 + 0.5%Te состав-

ляет ∼ 25мкВт/см ·K2.

4. Заключение

Пленки на основе Bi0.5Sb1.5Te3 p-типа проводимости

с оптимальной концентрацией носителей заряда были

получены методом дискретного испарения. Технологиче-

ские параметры изготовления пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 на

тонкой гибкой (полиимидной) подложке были оптимизи-

рованы.

Проведено систематическое исследование транспорт-

ных свойств пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 различного соста-

ва — измерены коэффициент Холла RH, коэффициент

Зеебека S, электропроводность σ , коэффициент попереч-
ного эффекта Нернста−Эттингсгаузена Q в диапазоне

температур 80−400K.

Коэффициент мощности PF (S2σ ) для пленки

p-Bi0.5Sb1.5Te3, дополнительно легированной 0.5%

по массе Te, имеет значения ∼ 30 мкВт/см ·K2 при

T = 300K.

Измерена температуропроводность вдоль

пленки p-Bi0.5Sb1.5Te3, что позволило оценить

термоэлектрическую эффективность Z. Полученное

значение Z ≈ 3.0 · 10−3 K−1 при T = 300K для пленки

Bi0.5Sb1.5Te3 + 0.5%Te является одним из максимальных

значений Z для пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 на аморфной

подложке.

Значительное повышение термоэлектрических харак-

теристик пленок p-Bi0.5Sb1.5Te3 на тонкой гибкой под-

ложке открывает новые возможности для разработки

пленочных термоэлектрических преобразователей [30].
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Abstract Bi2Te3-based compounds are excellent candidates for

the low-temperature thermoelectric application. In the present

work, a technology for fabrication of p-Bi0.5Sb1.5Te3 films with

high thermoelectric efficiency on a thin flexible polyimide substrate

has been developed. The preparation of films was carried out

by a flash evaporation method. A systematic study of the

transport properties (Hall coefficient, Seebeck coefficient, elec-

trical conductivity, transverse Nernst coefficient) over the entire

temperature range of 80−400K for p-Bi0.5Sb1.5Te3 films has been

performed. The power factor (PF) for the Bi0.5Sb1.5Te3 (doped
with 0.5wt%Te) film reached the value of ∼ 30 µW/cm·K2 , which

is among the highest values of the PF reported in the literature to

date for a film on a flexible polyimide (amorphous) substrate.

The measured thermal diffusivity along the film allowed us to

accurately estimate the figure of merit Z for p-Bi0.5Sb1.5Te3
films considering the anisotropic effect of Bi2Te3-based materials.

A significant enhancement of Z up to ∼ 3.0 · 10−3 K has been

obtained for these films, which is state-of-the-art even compared

to bulk materials. This research can provide insight into the

fabrication of p-type branch of the film thermoelectric modules

(FTEM), which could be a candidate for application in micro-scale

thermoelectric generators.
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