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ВПЛИВ ВІДХИЛЕННЯ ВІД СТЕХІОМЕТРІЇ НА  
ТЕПЛОПРОВІДНІСТЬ ПОЛІКРИСТАЛІВ Bi2Se3  

Отримано залежності електронної та граткової теплопровідності від складу (59.9 - 60.0 ат. % Se) 

полікристалів Bi2Se3 після довготривалого відпалу за температури 650 К. Виявлено немонотонний 

характер цих залежностей, який пояснюється зміною у фазовому складі та дефектній структурі 

при відхиленні від стехіометрії. Зроблено оцінку меж області гомогенності Bi2Se3. Результати 

даної роботи підтверджують результати, які були отримані нами раніше при дослідженні 

впливу відхилення від стехіометрії (59.9 - 60.0 at. % Se) на електропровідність, коефіцієнт Холла, 

коефіцієнт Зеєбека та мікротвердість полікристалів Bi2Se3 після аналогічної технології 

приготування. Бібл. 33, рис. 3. 
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Вступ 
Тверді розчини на основі селеніду вісмуту є добре відомими термоелектричними (ТЕ) 

матеріалами n-типу провідності, які широко використовується в охолоджуючих пристроях [1]. Bi2Se3 
належить до класу вузькозонних напівпровідників та проявляє унікальні властивості топологічних 
ізоляторів - матеріалів, які представляють собою діелектрики із металевим шаром на поверхні [2]. 
Ефективність ТЕ перетворювача енергії залежить від величини ТЕ добротності Z матеріалу  
(Z = S2·σ/λ, де σ та λ – електропровідність та теплопровідність, відповідно, S – коефіцієнт Зеєбека).  

Bi2Se3 представляє собою бертолід [3-5], область гомогенності (ОГ) якого за температури  
T > 675 K зміщена у бік надлишку вісмуту [6]. Bi2Se3 плавиться конгруентно за температури 979 К з 
відкритим максимумом [3,7,8], який відхилений від стехіометрії та знаходиться при  
(59.98 ± 0.01) ат. % Se [3 – 6, 9]. 

Bi2Se3 завжди має провідність n-типу, що пов'язується зазвичай із наявністю великої кількості 
вакансій Se (VSe1) [5, 6, 10 – 21], які є донорами. Існування такого типу дефекта (VSe1) було 
підтверджено рядом авторів [6, 12, 15 – 18, 22 – 24] за допомогою різних експериментальних та 
теоретичних методів (скануюча тунельна мікроскопія, вимірювання коефіцієнта Холла в діапазоні 
температур 80 - 330 К, розрахунок енергій утворення різних типів дефектів, тощо). Пізніше [24 – 26] 
було висловлено припущення про співіснування VSe1 та антиструктурних дефектів (АД) - атоми 
вісмуту, які розміщені на позиціях атомів селену (BiSe) в сполуці n-Bi2Se3. 

Відхилення від стехіометрії в хімічній сполуці призводить до появи власних дефектів, 
концентрація яких змінюється в межах ОГ сполуки, що може визначати властивості ТЕ матеріалу. 
Аналіз літератури показав, що межі ОГ Bi2Se3 визначені лише для температур вище 675 К [6], а межі 
максимальної ОГ становлять (59.984 - 59.997) ат.% Se за температури 900 К. Незважаючи на те, що 
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Bi2Se3 використовується в термоелектриці за температур, близьких до кімнатної, дослідження меж 
ОГ за таких температур практично не проводилось. У нашій попередній роботі [27] на основі 
дослідження електропровідності, коефіцієнта Холла, коефіцієнта Зеєбека та мікротвердості 
полікристалів Bi2Se3 із відхиленням від стехіометрії у бік надлишку Bi після довготривалого відпалу 
за температури 670 К з наступним охолодженням до кімнатної температури була зроблена оцінка 
меж ОГ. Вивчення теплових властивостей таких кристалів дозволить розширити спектр досліджень, 
доповнити та/або підтвердити результати роботи [27]. Наскільки нам відомо, жодного дослідження 
теплових властивостей полікристалів Bi2Se3 при відхиленні від стехіометрії ще не проводилось. 

Типові значення λ для монокристалів Bi2Se3 знаходяться в межах 2.5-3.1 Вт·м-1·К-1 [12, 28, 29], а 
для пресованих полікристалів – в межах 1.0-1.3 Вт·м-1·К-1 [30-32]. Також відомо, що зазвичай 
електронна складова теплопровідності є близькою до граткової в монокристалічних [28] та 
пресованих [33] кристалах. В моно- та полікристалах Bi2Se3 за кімнатної температури характерними є 
значення Z = 5·10-4 К-1 [29] та Z = 1.6·10-4 К-1 [33], відповідно.  

Метою роботи було вивчення впливу відхилення від стехіометрії на теплопровідність та ТЕ 
добротність полікристалів Bi2Se3 за кімнатної температури. 

Методика експерименту 

Полікристали Bi-Se з різною концентрацією Se (59.9 – 60.0) ат. % були отримані прямим 
сплавлянням високочистих (99.999 ат.% основного компонента) Bi і Se в вакуумованих кварцових 
ампулах за температури T = (980 ± 10) K. Розплав витримували за цієї температури протягом 3 год із 
використанням вібраційного перемішування. Після цього сплав відпалювали протягом 200 год за 
температури Т = 820 К із наступним охолодженням до кімнатної температури зі швидкістю 
вимкненої печі. Синтезовані сплави використовували для подальшого виготовлення порошків для 
пресування з розміром частинок 200 мкм. Пресовані зразки готували методом холодного пресування 
при фіксованому навантаженні 400 МПа протягом 60 с з подальшим гомогенізуючим відпалом у 
вакуумованих кварцових ампулах за температури 650 К протягом 250 год та з наступним 
охолодженням до кімнатної температури. 

Теплопровідність λ вимірювали методом динамічного калориметра в режимі постійного 
теплового потоку з використанням експериментальної установки IT-λ-400. Похибка вимірювань  λ не 
перевищувала ± 5 %. Вимірювання проводили за кімнатної температури. 

Визначення граткової компоненти теплопровідності λph було проведено шляхом віднімання 
електронної компоненти λel із загальної λ. Значення λel були розраховані з використанням закону 
Відемана-Франці:  

l σel L T , 

де L – число Лоренца (L = 2.44·10-8 В2/К2 для виродженої статистики), T – температура. При 
розрахунку λel були використані значення σ, отримані у нашій попередній роботі [27] для 
полікристалів Bi2Se3 із відхилом у бік надлишку Bi після аналогічної технології приготування.   

Експериментальні результати та обговорення  

Досліджувані кристали були однорідними за своїм хімічним складом та властивостями [27]. 
Отримана залежність λ від складу пресованих кристалів Bi-Se за кімнатної температури 

представлена на рис. 1. 
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Рис. 1. Залежність теплопровідності λ від вмісту Se 

 в полікристалах Bi-Se за кімнатної температури 

 
Результати розрахунку λel та λph полікристалів Bi-Se з різним складом наведено на рис. 2. 
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Рис. 2 - Залежності електронної λel (а) та граткової λph (б) складових  

теплопровідності від вмісту Se в полікристалах Bi-Se 
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Використовуючи значення σ та S, які були отримані в нашій попередній роботі [27], та λ, 
отримані в даній роботі, зроблено розрахунок величини ТЕ добротності кристалів Bi2Se3 із 
надлишком Bi  в залежності від складу (рис. 3).  
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Рис. 3 - Залежність ТЕ добротності Z від вмісту Se в полікристалах Bi-Se 

 
Як видно з рис. 1 та рис. 2, при відхиленні від стехіометрії Bi2Se3 у бік надлишку Bi 

спостерігаються загальні тенденції до збільшення λel та зменшення λ та λph. Починаючи з ~ 59.95 ат.% 
Se, значення λel, λ і λph практично не змінюються. У діапазоні складів (59.95–60 ат.% Se) 
концентраційні залежності теплопровідності та її компонент є немонотонними та мають 
осциляційний характер. З рис. 1 та рис. 2 можна виділити п’ять ділянок з різним характером 
залежності властивостей від вмісту селену: 

1) 60.0 – 59.998 ат.% Se, де λel має тенденцію до зменшення, а λ і λph – до збільшення; 
2) 59.998 – 59.985 ат.% Se, де λel збільшується, λ та λph зменшуються; 
3) 59.985-59.98 ат.% Se, де λel зменшується, λ і λph знову збільшуються; 
4) 59.98 – 59.95 ат.% Se, де спостерігаються збільшення σ та зменшення λ і λph; 
5) 59.95 – 59.90 ат.% Se, де λel, λ та λph не змінюються. 
Слід зазначити, що характер залежностей σ (див. роботу [27]) та λel (рис. 2) від складу 

співпадає. Це є логічним, адже λel визначається значеннями σ. Залежності λel і λph від складу мають 
протилежний характер: положення спостережуваних максимумів λel відповідають положенням 
мінімумів λph. 

Складний характер концентраційних залежностей властивостей сполуки при відхиленні від 
стехіометрії може вказувати на перетин фазових меж. Але в межах ОГ, яка представляє собою 
однофазну область, такий характер може вказувати на процеси самоорганізації в сполуці та 
визначатись перерозподілом атомів та нестехіометричних дефектів. Беручи до уваги тривалий 
ізотермічний відпал за температури 650 К, який було проведено для полікристалів Bi-Se після 
пресування, можна припустити, що було досягнуто фазовий стан, близький до стану рівноваги за 650 
К, і подальше охолодження зі швидкістю вимкненої печі до кімнатної температури практично не 
змінило цей стан.  

Згідно з фазовою діаграмою стану Bi-Se [3, 4, 6], за температури T > 675 K при відхиленні від 
стехіометрії у бік надлишку вісмуту має існувати двофазна область (Bi2Se3 + Se). При зниженні 
температури нижче 675 K межа цієї області може бути зміщена. Беручи до уваги тенденцію зміщення 
межі по мірі зниження температури від 900 К до 675 К [3, 6], такий зсув межі фази, ймовірніше за все, 
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відбуватиметься в бік меншої концентрації Se. Отже, можна припустити, що перший діапазон 
концентрацій 60,0–59,998 ат.% Se відповідає двофазній області (Bi2Se3 + Se), яка знаходиться у стані 
розпаду твердого розчину. У цій області багато різних факторів можуть впливати на характер 
концентраційних залежностей властивостей (наприклад, кількість і розмір частинок, що виділяються, 
швидкість охолодження, тощо). 

На другій ділянці (59.998 – 59.985 ат.% Se) можна очікувати досягнення межі ОГ Bi2Se3 з боку 
надлишку Se. Можна припустити, що подальше відхилення від стехіометрії у бік надлишку Bi в цій 
області призводить до збільшення VSe1, які є електрично активними дефектами і призводять до 
збільшення концентрації електронів (λel збільшується), та створюють додаткові центри розсіяння 
фононів у гратці (λph зменшується). 

Подальше відхилення від стехіометрії (область 59.985 – 59.980 ат.% Se) повинно призвести до 
подальшого збільшення концентрації нестехіометричних дефектів. Можна припустити, що утворення 
іншого типу нестехіометричних дефектів – АД акцепторного типу (BiSe) [18,24] – стає 
термодинамічно вигідним. Поява атомів Bi на позиціях атомів Se може призвести до збільшення λph. 
Беручи до уваги, що дефекти BiSe мають акцепторну дію [18,23,24], ці дефекти можуть частково 
компенсувати донорну дію VSe1 і привести до зменшення λel в цій області. 

Наступна ділянка концентрації 59.98 – 59.95 ат.% Se (λel зростає, λ та λph зменшуються), 
ймовірно, відповідає досягненню межі ОГ Bi2Se3 з боку надлишку Bi. Подальші практично незмінні 
значення теплових властивостей кристалів в діапазоні 59.95 – 59.90 ат.% Se, щвидше за все, вказують 
на виділення другої фази BiSe [3] при перетині лінії солідуса.  

Таким чином, на основі аналізу отриманих експериментальних даних (рис. 1, рис. 2) 
припускається, що межа ОГ Bi2Se3 з боку Bi лежить в діапазоні 59.98 – 59.95 ат.% Se, а з боку Se – при 
~ 59.998 ат. % Se. Слід відзначити, що межі ОГ Bi2Se3 та характер зміни дефектної структури, 
експериментально визначені в даній роботі, співпадають та є додатковим підтвердженням результатів 
нашої попередньої роботи [27]. 

Аналіз розрахованих електронної та граткової складових λ показав, що внесок електронної 
складової для всіх досліджуваних зразків є близьким до граткового. Слід також зазначити, що при 
відхиленні від стехіометрії у бік надлишку Bi, внесок λph у загальну теплопровідність стає меншим 
(див. рис. 2б). Логічно пов'язати таку тенденцію із утворенням дефектів різного типу у кристалах. 
Останнє вказує на те, що фонони переважно розсіюються на дефектах (ймовірно, BiSe та VSe1). 

Слід зазначити, що значення λph для стехіометричного кристалу (λph = 0.85 Вт·м-1·К-1) виявилось 
трохи нижчим, ніж наведено в літературі (λph = 1.07 Вт·м-1·К-1

 [32]) для пресованих кристалів. Така 
різниця в значеннях λph може бути пояснена різною методикою виготовлення зразків (в [32] 
використовували іскро-плазмове спікання за температури 593 К протягом 5 хв при одновісному тиску 
40 МПа).  

Як видно з рис. 3, величина Z також має немонотонний характер залежності від вмісту Se в 
полікристалах Bi-Se. Можна бачити, що найбільше значення Z = 8·10-4 К-1 має кристал 
стехіометричного складу і навіть при незначному відхиленні від стехіометрії в бік надлишку вісмуту 
(59,998 ат.% Se) величина Z різко падає (Z = 4.2·10-4 К-1), що є важливим фактом з практичної точки 
зору. Слід зазначити, що значення Z, отримані в даній роботі за кімнатної температури для кристалів 
Bi-Se, виявилось дещо більшим, ніж ті, що відомі в літературі для пресованого стехіометричного 
Bi2Se3 [29,33]. Такий виграш у величині Z є наслідком більш низької величини λ та більшим 
значенням S [27] полікристалу, який в нашій роботі був підданий довготривалому відпалу за 
температури 650 К з подальшим охолодженням до кімнатної температури зі швидкістю вимкненої 
печі, у порівнянні з літературними даними [29,33] для пресованих кристалів. 
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Висновки 

Встановлено вплив відхилення від стехіометрії на електронну та граткову складові 
теплопровідності полікристалів Bi2Se3 в інтервалі концентрацій (59.9 – 60.0) ат.% Se. Визначено межі 
області гомогенності Bi2Se3 (з боку Se – при 59.998 ат.% Se, з боку Bi – в інтервалі 59.98 – 59.95 ат.% Se) 
після довготривалого відпалу за температури 650 К з наступним охолодженням до кімнатної 
температури.  Визначені межі області гомогенності Bi2Se3 підтверджують результати, які були 
отримані нами раніше [27] при аналізі концентраційних залежностей електропровідності, коефіцієнта 
Холла, коефіцієнта Зеєбека та мікротвердості. 

Виявлено немонотонний характер концентраційних залежностей електронної та фононної 
теплопровідності за кімнатної температури, який пояснюється зміною фазового складу та дефектної 
структури при відхиленні від стехіометрії Bi2Se3. Висловлено припущення про те, що в межах області 
гомогенності разом із домінуючим типом нестехіометричних дефектів (вакансії селену) відбувається 
утворення антиструктурних дефектів BiSe. 

 
Робота виконана за підтримки Міністерства освіти і науки України (проект № M0625). 
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ВЛИЯНИЕ ОТКЛОНЕНИЯ ОТ СТЕХИОМЕТРИИ НА  
ТЕПЛОПРОВОДНОСТЬ ПОЛИКРИСТАЛЛОВ Bi2Se3 

Получены зависимости электронной и решеточной теплопроводности от состава  

(59.9 - 60.0 ат.% Se) поликристаллов Bi2Se3 после длительного отжига при температуре 650 К. 

Обнаружен немонотонный характер этих зависимостей, который объясняется изменением в 

фазовом составе и дефектной структуре при отклонении от стехиометрии. Произведена оценка 

границ области гомогенности Bi2Se3. Результаты данной работы подтверждают результаты, 

полученные нами ранее при исследовании влияния отклонения от стехиометрии (59.9 - 60.0 at.% Se) на 

электропроводность, коэффициент Холла, коэффициент Зеебека и микротвердость 

поликристаллов Bi2Se3, изготовленных по аналогичной технологии. Библ. 33, рис. 3. 
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EFFECT OF DEVIATION FROM STOICHIOMETRY ON  

THERMAL CONDUCTIVITY OF Bi2Se3 POLYCRYSTALS 
The dependences of electronic and lattice thermal conductivity on the composition (59.9 - 60.0) at. % Se 

of Bi2Se3 polycrystals subjected to a long-term annealing at 650 K. A non-monotonic behavior of these 

concentration dependences, associated with a change in the phase composition and defect structure 

under the deviation from stoichiometry, was observed. The boundaries of the Bi2Se3 homogeneity region 
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were estimated. The results of the present work confirm those obtained earlier in our study of the effect of 

deviation from stoichiometry (59.9 - 60.0 at.% Se) on the electrical conductivity, Hall coefficient, Seebeck 

coefficient and microhardness of Bi2Se3 polycrystals after a similar preparation technology. Bibl. 33|? 

Fig. 3. 

Keywords: bismuth selenide, stoichiometry, concentration, defect structure, thermal conductivity 
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