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На монокристалле твeрдого раствора p-Sb2Te2.9Se0.1, выращенном методом Чохральского, исследована

температурная зависимость коэффициента Холла в диапазоне температур 77−450K. Полученные по

коэффициенту Холла монокристалла Sb2Te2.9Se0.1 в совокупности с данными по эффектам Зеебека,

Нернста−Эттингсгаузена и электропроводности проанализированы с учeтом межзонного рассеяния.

Из анализа температурных зависимостей четырeх кинетических коэффициентов следует, что при

T . 200K экспериментальные данные качественно и количественно описываются в рамках однозонной

модели. При более высоких температурах необходимо учитывать сложное строение валентной зоны и

участие в явлениях переноса дополнительных носителей второго сорта (тяжeлых дырок).
Показано, что расчeты в двухзонной модели температурных зависимостей коэффициентов Зеебека и Холла

согласуются с экспериментальными данными при учeте межзонного рассеяния с использованием следующих

параметров: эффективные массы плотности состояний лeгких дырок m∗

d1 ≈ 0.5m0 (m0 — масса свободного

электрона) и тяжeлых дырок m∗

d2 ≈ 1.4m0, энергетический зазор между основным и дополнительным

экстремумами валентной зоны 1Ev ≈ 0.14 eV, слабо зависящий от температуры.

1. Bведение

Твeрдые растворы Sb2Te3−xSex относятся к группе

слоистых ромбоэдрических материалов AV
2 BVI

3 . В на-

стоящее время повышенный научный интерес к этим

веществам вызван тем, что некоторые соединения из

этого класса, в частности Sb2Te3, Bi2Te3 и Bi2Se3, могут

быть трeхмерными топологическими изоляторами [1–4].
Халькогениды сурьмы и висмута и материалы на их ос-

нове представляют также интерес с практической точки

зрения. В частности, Sb2Te3 используется для создания

ячеек памяти, работа которых основана на структурном

фазовом переходе из аморфного состояния в кристал-

лическое [5,6], и для изготовления омических контактов

в солнечных элементах на базе структур CdS/CdTe [7].
Однако основное применение твeрдые растворы халько-

генидов сурьмы и висмута находят в области термо-

электричества для изготовления среднетемпературных

термоэлектрических генераторов и холодильников [8,9].
Сейчас активно ведутся разработки материалов для

тонкопленочных и миниатюрных термоэлектрических

преобразователей [10,11] и продолжаются работы по

оптимизации состава объeмных материалов [9].
Известно, что добавки Se к материалам на основе

теллуридов сурьмы и висмута приводят к повышению

термоэлектрической эффективности [12,13]. Следует от-

метить, что комплексного изучения электрофизических

свойств кристаллов твeрдых растворов Sb2Te3−xSex

(x ≤ 0.1) ранее не проводилось. Довольно подробно

изучены лишь механизмы рассеяния дырок [14].
В настоящей работе продолжены начатые в рабо-

те [14] исследования явлений переноса с целью полу-

чения количественной информации о характере и пара-

метрах зонной структуры кристаллов p-Sb2Te2.9Se0.1.

2. Образцы

Монокристаллы Sb2Te3−xSex (0 ≤ x ≤ 0.1) были вы-

ращены по методу Чохральского с использованием

плавающего тигля для подпитки растущего кристалла

жидким расплавом по уникальной технологии, разрабо-

танной в Институте металлургии и материаловедения

им. А. А. Байкова РАН. Более подробно технология

роста монокристаллов описана в работе [15]. Данный
метод позволяет получать совершенные, однородные

по составу кристаллы достаточно больших размеров в

заданных кристаллографических направлениях, в том

числе и в направлении, параллельном тригональной

оси. Монокристаллы имели толщину 15−20mm и хо-
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рошо выраженные плоскости спайности. Электрическая

однородность кристаллов оценивалась по локальным

значениям коэффициента термоэдс (величина которого

определяется концентрацией носителей тока) в разных

точках поверхности монокристаллов. Разброс значений

термоэдс не превышал 2−3%. В настоящей работе

эксперимент проводился на стехиометрических образцах

Sb2Te2.9Se0.1. Кристаллы получались из компонентов

(Te, Sb, Se) полупроводниковой степени чистоты, со-

держащих 99.9999 wt.% основного вещества. Содержа-

ние примесей определялось с помощью химического

анализа. Все выращенные кристаллы твeрдого раствора

Sb2Te2.9Se0.1 обладали дырочной проводимостью.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Наши данные по температурной зависимости ком-

поненты тензора Холла R321(T ) для монокристалла

p-Sb2Te2.9Se0.1, приведeнные на рисунке, а также опубли-
кованные в [14] результаты изучения электропроводно-

сти σ , коэффициентов Зеебека S и Нернста−Эттингсгау-

зена Q показывают, что в твердом растворе Sb2Te2.9Se0.1
в области температур до T ∼ 200K в явлениях переноса

участвуют дырки одного сорта. Поэтому эксперимен-

тальные данные можно анализировать в однозонной

модели. Концентрация дырок определялась исходя из

значения бoльшей компоненты тензора Холла R321 при

T = 77K по формуле

p = (eR321)
−1, (1)

где e — модуль заряда электрона.

3.1. О д н о з о н н а я м о д е л ь. Исследованный крис-

талл имел холловскую концентрацию дырок

p ≈ 8.2 · 1019 cm−3. Отметим, что при таких высоких

концентрациях свободных носителей заряда электрон-

ный газ вырожден. В случае однозонной модели и

вырожденной статистики из четырeх кинетических коэф-

фициентов можно определить основные характеристики

полупроводникового материала [16], включая эффектив-

ный параметр рассеяния reff, с помощью формулы

Q
Rσ S

=
reff − 0.5

reff + 1
. (2)

В случае смешанного механизма рассеяния reff
определяется соотношением

reff = ∂ ln τ
/

∂ ln ε
∣

∣

ε=µ
+ 0.5, (3)

в котором τ (ε) — время релаксации, ε — энергия

носителей тока, µ — химический потенциал.

Найденное таким образом значение параметра рассея-

ния для исследованного кристалла равно reff = 0.32 при

T = 100K. На основе параметра рассеяния с помощью

Температурная зависимость компоненты тензора Холла R321 в

Sb2Te2.9Se0.1. На вставке приведена двухзонная модель валент-

ной зоны (1 — основной, 2 — дополнительный экстремум).

формулы для термоэдс в плоскости скола кристалла

S11 =
k0

e
π2

3

k0T
µ

(reff + 1) (4)

(где k0 — постоянная Больцмана) был определeн при-

веденный химический потенциал µ∗ = µ/k0T , характе-

ризующий степень вырождения газа носителей тока.

В нашем случае при T = 100K получено значение

µ∗

100K ≈ 11.6 ≫ 1, что оправдывает использование фор-

мул для вырожденной статистики. Bеличина химическо-

го потенциала оказалaсь равной µ100K ≈ 0.10 eV.

Далее с учетом концентрации дырок по формуле

p =
8π

3h3

(

2m∗

d

)3/2
µ3/2 (5)

(где h — постоянная Планка) была оценена эффективная
масса плотности состояний дырок: m∗

d ≈ 0.5m0 .

Столь большое значение эффективной массы плот-

ности состояний дырок, по-видимому, свидетельствует

в пользу многоэллипсоидной модели энергетического

спектра дырок в твeрдом растворе Sb2Te2.9Se0.1 подобно

теллуридам сурьмы и висмута [1,17]. Близкое значение

эффективной массы плотности состояний дырок при

T ≈ 100K получили авторы [18], изучавшие темпера-

турные зависимости термоэдс и электропроводности

четверных твeрдых растворов p-Bi2−xSbxTe3−ySey , в кри-

сталле с минимальным содержанием Bi (содержание
сурьмы x = 1.5) и Se (y = 0.09), наиболее близком по

составу к исследованным нами кристаллам Sb2Te2.9Se0.1.

При более высоких температурах (T > 200K), как

видно из рисунка, наблюдается существенный рост

коэффициента Холла, который традиционно в физике

полупроводников связывается со сложным строением

валентной зоны (как минимум, с двумя зонами с различ-

ными эффективными массами и подвижностями носите-

лей тока) и с температурными перебросами носителей

тока из основного экстремума в дополнительный.
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3.2. Д в у х з о н н а я м о д е л ь. Наряду с темпера-
турной зависимостью коэффициента Холла в пользу
сложного строения валентной зоны свидетельствуют
расчeты эффективного параметра рассеяния дырок на
основе данных по электропроводности и эффектам
Нернста−Эттингсгаузена, Зеебека, Холла, выполненные
в [14]. В этой работе было показано, что при T > 200K
время релаксации начинает резко уменьшаться и пара-
метр рассеяния становится отрицательным, что может
быть объяснено появлением нового механизма рассе-
яния дырок — межзонного рассеяния, обусловленного
перебросом носителей тока из основного экстремума в
дополнительный [19–21].
Кроме того, рассчитанные авторами [18] тем-

пературные зависимости эффективной массы плот-
ности состояний в четверных твeрдых растворах
P-Bi2−xSbxTe3−ySey обнаруживают ee заметный рост с
температурой и характеризуются наличием максимума.
В Bi0.5Sb1.5Te2.91Se0.09 эффективная масса при T ≈ 270K
достигает значения m∗ ≈ m0.
Подобная немонотонность температурной зависимо-

сти эффективной массы в четверных твердых растворах,
на наш взгляд, свидетельствует о сложном строении
валентной зоны и участии в явлениях переноса лeгких и
тяжeлых дырок.
В связи с изложенным в настоящей работе выполнены

расчeты коэффициентов Холла и Зеебека в рамках
двухзонной модели, в которой основные кинетические
коэффициенты описываются формулами























σ = σ1 + σ2,

R = R1

(

σ1
σ

)2

+ R2

(

σ2
σ

)2

,

S = S1
σ1
σ

+ S2
σ2
σ

(6)

c парциальными вкладами σ1, σ2 для электропроводно-
сти, R1, R2 для коэффициента Холла, S1, S2 для термо-
эдс в основном (индекс 1) и дополнительном (индекс 2)
экстремумах валентной зоны.
Выражения для коэффициентов Холла и Зеебека

могут быть записаны как функции двух переменных:
отношения концентраций дырок η = p1/p2 и отношения
подвижностей b = u1/u2 лeгких и тяжeлых дырок соот-
ветственно. В этом случае формулы (6) для коэффици-
ентов Холла и Зеебека принимают вид















R = R1

(

ηb
1+ ηb

)2

+ R2

(

1
1+ ηb

)2

,

S = S1

(

ηb
1+ ηb

)2

+ S2

(

1
1+ ηb

)2

.

(7)

В общем случае парциальные концентрации дырок p1

и p2 выражаются через интегралы Ферми F1/2(µ
∗) [22]

p1 =
4π

(h3)

(

md1k0T
)3/2

F1/2(µ
∗

1 ), (8)

p2 =
4π

(h3)

(

md2k0T )3/2F1/2(µ
∗

2 ). (9)

Здесь md1, md2 — массы плотности состояний в основ-
ном и дополнительном экстремумax валентной зоны, µ1

и µ2 — химическиe потенциалы лeгких и тяжелых дырок

соответственно, причeм µ2 = µ1 − 1Ev , где 1Ev — энер-

гетический зазор между вершинами неэквивалентных

экстремумов валентной зоны.

В приведенных выше формулах обычно предполага-

ется равенство единице Xолл-факторов в обеих зонах.

Однако в случае сильного межзонного рассеяния Xолл-

фактор лeгких дырок может заметно отличаться от

единицы [18]. С учeтом Xолл-факторов выражение для

коэффициента Холла примет вид

R
R0

=

(

1 +
A1/A2

η

) (

ηb
1 + ηb

)2

+

(

1 +
η

A1/A2

) (

1

1 + ηb

)2

, (10)

где R0 — низкотемпeратурное значение коэффициента

Холла, A1/A2 — отношение факторов Холла основно-

го A1 и дополнительного A2 экстремумов валентной

зоны.

Решение системы уравнений (7) для нахождения па-

раметров η и b существенно облегчается в том случае,

когда коэффициент Холла имеет максимум на темпе-

ратурной зависимости. К сожалению, мы не наблюдали

максимума на зависимости R(T ), однако, судя по темпу

роста коэффициента Холла с температурой, параметр

b ≈ 10. Это значение мы и использовали в численных

расчeтах кинетических коэффициентов. Оказалось, что

согласие результатов расчeтов с экспериментальными

данными достигается при величинe эффективной массы

плотности состояний тяжeлых дырок md2 ≈ 1.4m0 и

энергетическом зазоре между неэквивалентными экстре-

мумами 1Ev ≈ 0.14 eV.

4. Заключение

Таким образом, анализ температурных зависимо-

стей основных кинетических коэффициентов в кристал-

лах Sb2Te2.9Se0.1 с холловской концентрацией дырок

p ≈ 8.2 · 1019 cm−3 показал, что валентная зона твeрдого

раствора имеет сложное строение и в явлениях переноса

участвуют дырки двух сортов — лeгкие и тяжeлые.

При низких температурах (T . 200K) при описании

явлений переноса может быть использовано однозонное

приближение, что позволило определить эффективную

массу плотности состояний лeгких дырок md1 ≈ 0.5m0 .

При более высоких температурах становится суще-

ственным процесс переброса дырок из основного экс-

тремума в дополнительный — зону тяжeлых дырок.

Совместный анализ системы уравнений для электропро-

водности и коэффициентов Холла и Зеебека позволил в

двухзонной модели оценить параметры тяжeлых дырок:

эффективная масса плотности состояний md2 ≈ 1.4m0,

энергетический зазор между неэквивалентными экстре-

мумами валентной зоны Ev ≈ 0.14 eV, отношение по-

движностей лeгких и тяжeлых дырок b ≈ 10.
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