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Розробка нових матеріалів і технологій 
їх отримання є об’єктивною необхідністю 
розвитку науки та техніки [1].  

Індивідуальні сполуки SnSe2, Bi2Se3 і 
TlBiSe2 – перспективні матеріали з різними 
функціональними властивостями. Станум 
(IV) селенід використовується в якості 
перемикачів у запам’ятовуючих пристроях 
ЕОМ [2], має також перспективу 
використання в портативних електронних 
носіях інформації [3]. Бісмут (ІІІ) селенід – 
класичний термоелектрик, який входить до 
складу термоелектричних матеріалів n-типу 
для твердотільних мікрохолодильників і 
термогенераторів [4]. Сполука TlBiSe2 також 
відноситься до перспективних 
термоелектриків, які можна використовувати 
для рекуперації електроенергії з 
відпрацьованого тепла [5]. Зазначені селеніди 
утворюють квазіпотрійну систему SnSe2–
Bi2Se3–TlBiSe2, в якій встановлено 
евтектичний тип взаємодії [6-8]. Відомості 
про характер фізико-хімічної взаємодії 
дозволяють цілеспрямовано підбирати склад 
та технологічні умови одержання нових 
функціональних матеріалів на основі 
проміжних фаз відповідних систем. Такий 
підхід відкриває перспективи пошуку 
новітніх матеріалів, але, як буде показано 
нижче, на сьогоднішній день ще недостатньо 
вивчені можливості оптимізації властивостей 
вихідних індивідуальних сполук, а отже їх 
робочий потенціал використовується не в 
повній мірі. Відомий вплив різних факторів 

на електрофізичні та термоелектричні 
властивості матеріалів: особливостей синтезу 
сполук, відхилення від стехіометрії, 
легування, термічної обробки, дисперсності 
зразків та ряд інших [9]. У даній роботі 
розглянуто вплив технологічних умов 
синтезу та термічної обробки індивідуальних 
сполук SnSe2, Bi2Se3 і TlBiSe2 (отриманих у 
вигляді масивних моно- та полікристалів, 
тонких аморфних і полікристалічних шарів) 
на їх електрофізичні та термоелектричні 
параметри.  

Станум (IV) селенід та бісмут (ІІІ) 
селенід одержують сплавленням протягом 3-
4 годин стехіометричних кількостей вихідних 
елементарних компонентів у вакуумованих 
ампулах при температурах 1023-1073 К. У 
процесі синтезу використовують вібраційне 
перемішування розплаву [10, 11]. Сполуку 
TlBiSe2 синтезують за аналогічною 
методикою, сплавляючи стехіометричні 
кількості вихідних елементарних при 
температурі 600 К або бінарних компонентів 
при температурі 1073 К [12, 13-20]. Після 
сплавлення проводять гомогенізуючий відпал 
при температурах від 1/5 до 2/3 відповідних 
температур плавлення сполук, тривалістю від 
2-3 до 30 діб [10-12, 14, 18, 21, 22]. 

Ідентифікацію зразків здійснювали 
методами ДТА та РФА. Сполуки SnSe2, 
Bi2Se3 і TlBiSe2 плавляться конгруентно при 
948±5 К [11, 23, 24], 979 К [21, 25, 26] та 
980 К [16] відповідно. Їх кристалохімічні 
параметри наведено в табл. 1.
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Таблиця 1 
Кристалохімічні параметри сполук SnSe2, Bi2Se3 і TlBiSe2 [27-29] 

Сполука Сингонія ПГ Параметри гратки, нм ρрент, г/см
3 

SnSe2 тригон. Р3m1 а=0.3811; с=0.6137 [27] 5,95 

Bi2Se3 тригон. R3m а=0.4143; с=2.8640 [28] 7,66 

TlBiSe2 тригон. R3m а=0.4240; с=2.2330 [29] 8,19 

 
Складні селеніди одержують у вигляді 

масивних моно- та полікристалів, тонких 
аморфних або полікристалічних шарів. 
Монокристали сполук SnSe2, Bi2Se3 і TlBiSe2 
вирощують методом спрямованої 
кристалізації [14, 30-32], а станум (IV) 
селенід, крім того, можна отримати із газової 
фази [33, 34]. Масивні полікристалічні 
брикети готують подрібненням, пресуванням 
та, в деяких випадках, додатковим відпалом 
сформованих зразків [5, 22, 35, 36]. 
Конгруентний характер плавлення сполук 
SnSe2, Bi2Se3 і TlBiSe2 дозволяє одержати їх у 
вигляді плівкових матеріалів, зокрема, 
термічним випаровуванням у вакуумі. При 
напиленні на скляні підкладки за кімнатної 
температури утворюються аморфні шари 
[37]. В роботі [3] показана можливість 
одержання аморфних плівок SnSe2 методами 
молекулярної епітаксії або магнетронного 
розпилення. Кристалізація тонких шарів 
(перехід з аморфного у полікристалічний 
стан) відбувається після відпалу матеріалів 
при температурах 450-500 К [3, 37]. 

Електропровідність вимірювали 
потенціометричним методом [22, 38, 39], 
термо-ЕРС по відношенню до платини [37] 
або міді [22] за методиками [39-41], 
теплопровідність стаціонарним [22, 36] або 
динамічним [42] методами, термоелектричну 
добротність можна визначити за виразом (1) 
або безпосередньо за методом Хармана 
[40, 41]. Електрофізичні та термоелектричні 
властивості взаємопов’язані виразом Релея-
Альтенкірха-Йоффе [43]: 

χ
σα ×=

2

Z   (1) 

де α – коефіцієнт термо-ЕРС, σ – 
електропровідність, χ – теплопровідність, Z – 
термоелектрична добротність. 

Ширину забороненої зони (∆Еg) 
визначали із температурної залежності 
електропровідності [37] або за даними 
оптичної спектроскопії [3]. 

Електрофізичні та термоелектричні 
властивості сполук SnSe2, Bi2Se3 і TlBiSe2, 
досліджені на різних зразках, представлені в 
табл. 2. 

Сполука SnSe2. Максимальною 
шириною забороненої зони 
характеризуються тонкі шари сполуки SnSe2 
(від 1.5 до 1.3 еВ). Мінімальні значення ∆Еg 
спостерігали на монокристалічних зразках 
(1.0 еВ). Необхідно відмітити, що для 
полікристалічних тонких шарів та масивних 
зразків значення ширини забороненої зони 
виявилися ідентичними (1.3 еВ). 
Електропровідність приймала максимальні 
значення для монокристалів та мінімальні – 
для аморфних плівок. Цікаво відмітити, що 
тонкі шари володіють електронним, а 
масивні полікристали – дірковим типом 
електропровідності [22, 44, 45]; 
монокристали, вирощені із газової фази, 
мають електронний, а кристали одержані із 
розплаву – дірковий тип провідності [33, 34]. 
Тонкі шари володіють вищими абсолютними 
значеннями коефіцієнта термо-ЕРС, ніж 
масивні зразки.  

Слід відмітити, що монокристали SnSe2 
характеризуються значною анізотропією 
властивостей: поздовжня теплопровідність 
відрізняється від поперечної більш, ніж у 
чотири рази (1.5 та 6.7 Вт/м×К відповідно). 
На відповідних полікристалах (ізотропних 
матеріалах) χ суттєво зменшується (до 
0.5 Вт/м×К). 

Станум (IV) селенід, в температурному 
інтервалі 300-600 К, характеризується 
невисокими показниками термоелектричної 
добротності [22].  
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Сполука Bi2Se3. Мінімальні значення 
∆Еg для сполуки Bi2Se3 спостерігаються на 
монокристалах (0.115-0.2 еВ), а для 
тонкоплівкових зразків ширина забороненої 
зони суттєво зростає (до 0.67 еВ). 
Незважаючи на спосіб отримання, 
електропровідність змінюється в межах 
одного порядку. Термічна обробка та різна 
пробопідготовка не впливають на тип 
електропровідності. Змінити електронну 
провідність на діркову можна тільки шляхом 

відхилення від стехіометрії або застосувавши 
легування [31, 32].  

У залежності від способу отримання, 
коефіцієнт термо-ЕРС змінюється приблизно 
в три рази (від -75 до -200 мкВ/К), а 
теплопровідність – майже в два рази (від 1.4 
до 2.4 Вт/м×К). Проте, за відомими даними 
[36, 48, 53], термоелектрична добротність для 
різних зразків, при кімнатній температурі, 
змінюється в незначній мірі:  
(0.61-0.80)×10-3 К-1. 

 
Таблиця 2 

Властивості сполук SnSe2, Bi2Se3 і TlBiSe2 при кімнатній температурі 
SnSe2 

∆Еg, еВ σ, См/м α, мкВ/К χ, Вт/м×К Z×10-3, К-1 

0.96-1.10 [45]; 
0.97 [48]; 

1.0 [25, 44]; 
1.21 [46]; 
1.3 [47]; 

1.32-1.50 [3] 

0.1-10 (290 К) [44]; 
(0.05-1)×10-3 (290 К) 

[45]; 
370 (293 К) [48]; 
0.5 (300 К) [22]* 

-570 (290 К) [44]; 
-(360-675) (290 К) 

[45]; 
435 (300 К) [22]* 

0.5 (300 К) 
[22]*; 

1.5 (0°/с) [49]; 
6.7 (90°/с) [49] 

0.19·10-3 
(300 К) 
[22]** 

Bi2Se3 

0.115 [48]; 
0.175 [48, 50]; 

0.2 [51]; 
0.35 [25]; 
0.67 [52] 

5·104 (298 К) [53]; 
10.8·104 (300 К) 

[36]*; 
(16.7-20)·104  
(298 К) [48] 

 

-200 (298 К) [53]; 
-94 (300 К) [36]*; 
-75 (298 К) [48] 

 

1.4 (298 К) [53]; 
1.55 (298 К) 

[48]; 
2.1 (300 К)  

[36]*; 
2.4 (300 К) [49] 

0.61-0.73  
(298 К) [48]; 
0.67 (300 К) 

[36]*; 
0.80 (298 К) 

[53] 
TlBiSe2 

0.24 [37]; 
0.45 [56]; 
0.8 [55] 

 

103-105 (300 К) 
[37, 54-56]; 

2500 (300 К) [35]*  

-(75-390) 
(298 К) [37]; 

-48 (298 К) [35]; 
-80 (300 К) [5]; 
-220(300 К) [18] 

1.7 (298 К) [37] 0.33 (298 К) 
[37]** 

Примітка. * – значення взяті із графічних залежностей наведених в оригінальних роботах; ** – 
значення одержані із співвідношення (1); (90°/с), (0°/с) – відповідно перпендикулярно та паралельно до 
осі с. 
 

Сполука TlBiSe2. При переході від 
аморфних шарів до масивних монокристалів 
електропровідність сполуки TlBiSe2 зростає 
на два порядки (від 103 до 105 См/м), а 
ширина забороненої зони зменшується від 
0.80 до 0.24 еВ. На всіх зразках, у 
досліджених температурних інтервалах, 
спостерігається електронний тип провідності. 
Максимальними значеннями коефіцієнта 
термо-ЕРС при кімнатній температурі 
характеризуються аморфні плівки 

 (-390 мкВ/К), а загартовані полікристали [35] 
– мінімальними (-48 мкВ/К). Відомо [54], що 
змінюючи температурні умови відпалу, 
можна в широких межах змінювати 
електропровідність монокристалів TlBiSe2. 

У роботі [5] вперше досліджено 
температурні залежності термоелектричних 
властивостей полікристалічних зразків 
зазначеної сполуки в температурному 
інтервалі 300-600 К. Встановлено, що 
максимальні значення її термоелектричних 
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параметрів складали: α=620 мкВ/К і 
Z=0.6×10-3 K-1 при 570 К. Беручи за основу 
попередні результати, розроблено 
технологічні умови термічної обробки 

сполуки TlBiSe2, які дозволили, у цьому ж 
температурному інтервалі, суттєво вплинути 
на значення термоелектричних параметрів її 
полікристалічних зразків (рис. 1).

 

 
Рис. 1 Температурна залежність коефіцієнта термо-ЕРС  

різних зразків сполуки TlBiSe2  
(І – традиційна методика одержання [5]; ІІ, ІІІ – різні режими загартування). 

 
Встановлено, що варіюванням 

швидкості нагрівання та охолодження 
термоелектричного матеріалу, можна в 
широких межах змінювати максимальні 
значення коефіцієнта термо-ЕРС: 
αmax= - (420-1500) мкВ/К (рис. 1).  

Розглянувши наведені залежності 
електрофізичних та термоелектричних 
властивостей сполук, які утворюють 
квазіпотрійну систему SnSe2–Bi2Se3–TlBiSe2, 
можна зробити висновок, що при переході від 
монокристалічного до полікристалічного і 
навіть до аморфного стану виникає ряд 
факторів (сильна деформація окремих 
частинок, поява різних дефектів, підвищена 
адсорбція та абсорбція чужорідних атомів, 
окиснення тощо), які проявляються 
одночасно із специфічними особливостями 
дрібнодисперсних систем (пористість, 
міжзернові контактні явища і т. д.) та 
ускладнюють розуміння і передбачення всіх 
процесів, які проходять в них [9].  

Загалом виявлено наступні 
закономірності: 
1) при вимірюваннях електрофізичних та 
термоелектричних параметрів важливо 
враховувати технологічні особливості 
синтезу та підготовки зразків;  

2) при прогнозуванні властивостей 
індивідуальних сполук з метою запобігання 
впливу побічних ефектів (значного 
розсіювання носіїв струму на сильно 
подрібнених кристалітах) ширину 
забороненої зони бажано вимірювати на 
монокристалічних зразках; 
3) при переході від аморфного до 
монокристалічного стану електропровідність 
розглянутих селенідів може змінюватися в 
межах кількох порядків, що узгоджується з 
відомими даними для значного числа 
телуридів [9]; 
4) технологічні умови синтезу та обробки 
зразків здатні впливати на тип 
електропровідності (особливо для сполуки 
SnSe2); 
5) відома якісна залежність [57] 
взаємопротилежності зміни величин 
електропровідності та термо-ЕРС спрацьовує 
в деякому наближенні навіть для різних 
зразків однієї сполуки (на прикладі SnSe2, 
Bi2Se3, TlBiSe2 встановлено, що в більшості 
випадків зменшення електропровідності на 
аморфних шарах призводить до збільшення 
значень коефіцієнта термо-ЕРС); 
6) при переході від монокристалічних до 
полікристалічних зразків теплопровідність 
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суттєво понижується − за рахунок 
розсіювання фононів на границях великої 
кількості кристалітів (особливо для сполуки 
SnSe2); 
7) на прикладі TlBiSe2 показана 
можливість порівняно простим 
технологічним способом суттєво змінювати її 
термоелектричні властивості. 

Аналіз та узагальнення наведених 
даних дозволяє припустити, що оптимальні 
термоелектричні властивості слід очікувати 
на полікристалічних зразках, в яких 
реалізуються кристаліти проміжних розмірів 
порівняно з монокристалами та тонкими 
шарами. 

Накопичені на сьогодні 
експериментальні дані ще не дозволяють 
створити єдину теорію, яка могла б 
пояснювати, а отже і прогнозувати 
залежність електрофізичних та 
термоелектричних параметрів твердотільних 
матеріалів від технологічних режимів їх 
синтезу та обробки. Можливий тільки 
якісний підхід, при якому експериментально 
підбираються умови кристалізації або 
термічної обробки зразків, а отримані 
результати визначають подальший напрямок 
досліджень.  
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INFLUENCE OF TECHNOLOGY FACTORS ON ELECTROPHYSICAL AND 
THERMOELECTRIC PROPERTIES OF THE COMPOUNDS THE 

SnSe2−−−−Bi2Se3−−−−TlBiSe2 SYSTEM 
 

Kozma A.A., Barchij I.Y., Peresh E.Yu., Sabov M.Yu.,  
Betza V.V., Tsygyka V.V., Haborets N.J. 

 

Influence of technology factors (modes of synthesis of connections and processing of samples) 
on electrophysical and thermoelectric properties of the compounds the SnSe2−Bi2Se3−TlBiSe2 system 
are considered. It is established that at transition from the bulk monocrystals to thin amorphous films 
of corresponding compounds the electrical and thermal conductivity decrease, and the width of the 
band gap and Seebeck coefficient increase. 
 


