
Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 8

О зонной структуре твердых растворов Sb2Te3−xSex (0 ≤ x ≤ 0.1)
по данным кинетических и оптических явлений
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Обсуждены особенности экспериментальных данных по кинетическим явлениям и результаты их расчетов

в однозонной и двухзонной моделях в p-AV
2B

VI
3 . Удалось согласовать расчеты с экспериментом в двухзонной

модели с учетом межзонного рассеяния дырок и оценить параметры их экспериментального спектра.

Приведены спектры отражения для кристаллов p-Sb2Te3−xSex в диапазоне 400−7000 см−1 . Осуществлена

аппроксимация спектров в рамках теории Друде−Лоренца, учитывающей плазменные колебания дырок.
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1. Введение

Неизменный интерес к тройным и четверным твердым

растворам на основе халькогенидов Sb и Bi обусловлен

тем, что они в настоящее время широко используются в

термоэлектрических преобразователях энергии.

Несмотря на то что интенсивные исследования этих

соединений ведутся с середины прошлого века, полного

понимания электронных свойств этих материалов, их

зонной структуры и механизмов рассеяния носителей

тока до сих пор нет. Более того, при рассмотрении

литературных данных по материалам AV
2B

VI
3 с дырочной

проводимостью обращает на себя внимание противоре-

чивость данных по кинетическим явлениям и связанная

с этим противоречивость их интерпретации [1–4].

2. Кинетические явления

Наиболее ярко противоречивость данных по кинети-

ческим явлениям видна на примере эффектов Холла

и термоэдс. Так, коэффициент Холла во всех соедине-

ниях p-AV
2B

VI
3 в диапазоне температур T = 77−400K

значительно растет (в ∼ 2 раза в материалах на основе

Sb2Te3 [1]). Подобная температурная зависимость коэф-

фициента Холла в физике полупроводников связывается

со сложным строением валентной зоны и объясняется

обычно в двухзонной модели забросами электронов из

основного экстремума в дополнительный. В этой модели

коэффициент термоэдс характеризуется суперлинейной

зависимостью (рис. 1), в то время как экспериментально

в достаточно широком диапазоне температур он ме-

няется практически линейно. В Sb2Te2.9Se0.1 (рис. 1)
термоэдс (α) линейна до T = 160K, а при более

высоких температурах зависимость α(T ) сублинейна.

Линейная зависимость характерна для однозонной мо-

дели в случае вырожденной статистики. Температур-

ные зависимости электропроводности и коэффициента

Нернста−Эттингсгаузена также не имеют заметных ано-

малий [2]. В связи с этим более простая однозонная

модель используется для описания электрофизических

свойств халькогенидов Sb и Bi [4] и проведения расчетов

их термоэлектрических параметров. Устранить отмечен-

ные несоответствия данных по эффекту Холла и термо-

эдс можно, если учесть в двухзонной модели межзонное

рассеяние дырок. Последовательный учет межзонно-

го рассеяния позволяет корректно решить задачу об
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Рис. 1. Качественный вид температурной зависимости термо-

эдс (α11): 1 — однозонная модель, 2 — двухзонная модель,

точки — эксперимент для Sb2Te2.9Se0.1.
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента Холла R321

для кристаллов Sb2Te2.99Se0.01 (1) и Sb2Te2.95Se0.05 (2).

определении парциальных кинетических коэффициентов

в двухзонной модели и оценить основные параметры

энергетического спектра дырок [5]. В выражении для

энергетической зависимости времени релаксации τ (ε)
межзонное рассеяние учитывалось в соответствии с

формулами [6]:

τ (x) = τ0 f (x), (1)

f (x) =

{√
x , при x < 1E∗

v ,
√

x + w12

√

x − 1E∗

v , при x ≥ 1E∗

v .
. (2)

где ε∗ = ε/k0T , 1E∗

v = 1Ev/k0T , k0 — постоян-

ная Больцмана, τ0 — постоянный множитель с

размерностью времени в выражении для време-

ни релаксации, 1Ev — энергетический зазор меж-

ду неэквивалентными экстремумами валентной зоны

w12 = (md2/md1)
3/2(412/411)

2 — параметр, характери-

зующий вероятность межзонных переходов, 412, 41 —

константы деформационного потенциала для межзонно-

го и внутризонного рассеяния дырок.

Оценку параметров энергетического спектра вы-

полняли для кристаллов Sb2Te3−xSex с содержанием

Se x = 0.01, 0.05 и 0.10 с использованием получен-

ных в работе экспериментальных данных по темпе-

ратурным зависимостям кинетических коэффициентов

(рис. 1, 2) [7,8]. Оценки делали следующим образом.

Как известно [9], в случае носителей заряда нескольких

типов электропроводность σ термоэдс α и коэффициент

Холла R в слабом магнитном поле выражаются через

парциальные кинетические коэффициенты σk , αk , Rk :

σ =
∑

k

σk , α =
∑

k

αk
σk

σ
, R =

∑

k

Rk

(

σk

σ

)2

. (3)

Феноменологическая и микроскопическая теории ки-

нетических явлений в полупроводниках кратко изложе-

ны в работе [9].

В двухзонной модели с двумя сортами дырок после

введения параметров отношений подвижностей b = u1
u2

и

концентраций η =
p1
p2

формулы (3) принимают вид:

α = α1

ηb
1 + ηb

+
α2

1 + ηb
, (4)

R = R1

(

ηb
1 + ηb

)2

+
R2

(1 + ηb)2
. (5)

При расчете влияния межзонного рассеяния на кине-

тические коэффициенты в Sb2Te3 учитывалось также

влияние межзонного рассеяния на холл-фактор носите-

лей в первом экстремуме [10]: A1 = 〈τ 2
1 〉/〈τ1〉2. Угловые

скобки 〈τ 〉 обозначают обычное усреднение функции

[τ (ε) в нашем случае] с функцией распределения Ферми

f 0(ε) и весом, обусловленным энергетической зависимо-

стью функции плотности состояний в разрешенной зоне

g(ε) [9]. Это связано с тем, что при включении канала

межзонного рассеяния при энергии носителей ε = 1Ev

энергетическая зависимость времени релаксации τ (ε)
имеет особенность [6]. Поэтому при расположении

уровня Ферми µ вблизи дополнительного экстремума,

т. е. при µ ≈ 1Ev ± k0T , приближение Зоммерфельда не

работает, даже в случае вырожденной статистики холл-

фактор может заметно отличаться от 1 [5,11]. В связи с

этим в уравнении (5) для коэффициента Холла учитыва-

ется отношение холл-факторов:

R
R0

=

(

1 +
A1/A2

η

)(

ηb
1 + ηb

)2

+

(

1 +
η

A1/A2

)(

1

1 + ηb

)2

, (6)

где R0 = R(T )
∣

∣

T→0 K
— низкотемпературное значение

коэффициента Холла, A1 и A2 — холл-факторы для

носителей заряда первого и второго сорта.

Система уравнений (4)−(6) аналитически не реша-

ется, поэтому использовали следующий алгоритм при-

ближенного решения. Поскольку на эксперименталь-

ных температурных зависимостях коэффициентов Холла

в исследованных твердых растворах Sb2Te3−xSex мак-

симум не наблюдался, отношение b оценивалось из

темпа роста коэффициентов Холла и приблизительной

величины Rmax при температуре максимума R. При

Tmax величина Rmax определяется только отношением

подвижностей [9]:

Rmax

R0

=
(b + 1)2

4b
. (7)

Например, в Sb2Te2.9Se0.1 величина параметра b оказа-

лась ≈ 10.

Численные расчеты по формуле (6) при A1/A2 = 1,

выполненные в работе [5], показали, что некая неопре-

деленность величины b (8)−(14) несильно сказывается

на результатах. Температурная зависимость коэффи-

циента Холла определяется в основном величиной и
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температурной зависимостью отношения концентраций

дырок η(T ) [5].
Далее, поскольку температурные зависимости кине-

тических коэффициентов в Sb2Te3−xSex не имеют осо-

бенностей, свидетельствующих об изменении полной

концентрации дырок при T ≤ 450K [2,7,8,10], для описа-

ния перераспределения носителей между экстремумами

валентной зоны было использовано уравнение:

p1(T ) + p2(T ) = p0 = const(T ). (8)

Величину p0 определяли, как это принято для соедине-

ний AV
2B

VI
3 , из большей компоненты тензора Холла при

T = 77K [1] (см. таблицу).
Далее, считая, что отношение подвижностей b сла-

бо зависит от температуры, численно решали систему

уравнений (4)−(6), (8) с использованием формул для

концентраций легких и тяжелых дырок через интегралы

Ферми [1,9] и для парциальных термоэдс, выраженных

через модифицированные интегралы Ферми, учитываю-

щие межзонное рассеяние [5,12].
Таким образом были оценены параметры зонного

спектра кристаллов твердых растворов Sb2Te3−xSex

(0 ≤ x ≤ 0.1): эффективные массы плотности состояний

легких и тяжелых дырок, а также энергетический зазор

1Ev (см. таблицу).

3. Оптические свойства

Спектры отражения от сколов кристаллов Sb2Te3−xSex

измерены в диапазоне 400−7000 см−1, они типичны для

плазменных эффектов (спектр для x = 0.1 представлен

на рис. 3). На основании этих спектров можно оценить

значения диэлектрической постоянной на высоких часто-

тах ε∞ путем экстраполяции значений R(ω) при ω → ∞
согласно формуле:

R
∣

∣

ω→∞
= [(

√
ε∞ − 1)/(

√
ε∞ + 1)]2. (9)

Оказалось, что ε∞ ≈ 30. Близкие значения этих же ве-

личин (см. таблицу) получаются при аппроксимации экс-

периментальных спектров с помощью диэлектрической

Параметры валентной зоны при 100K и плазменных колеба-

ний дырок при комнатной температуре в p-Sb2Te3−xSex

Sb2Te2.99Se0.01 Sb2Te2.95Se0.05 Sb2Te2.9Se0.1

P77 K · 10−19, см−3 8.5 8.4 8.2

md1/m0 0.6 0.6 0.5

md2/m0 1.8 1.5 1.4

1Ev , эВ 0.125 0.13 0.14

ε∞ 33.3 30.6

ωp, 10
14 c−1 1.88 1.72

m∗/m0 0.23 0.23

σopt, Ом
−1

· см−1 1380 1050

σ, Ом−1
· см−1 4030 5230 2380

Примечание. m0 — масса свободного электрона.
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Рис. 3. Спектры отражения от скола кристалла Sb2Te2.9Se0.1
при комнатной температуре.

функции для модели Друде−Лоренца, которую исполь-

зовали в работе [13] для описания спектров отражения

в PbSb2Te4 вблизи края плазменного отражения. Расчет-

ная зависимость хорошо согласуется с эксперименталь-

ными данными и позволила нам определить величины

ε∞ и плазменных частот ωp (см. таблицу). В этой

же таблице приведены оценки значений эффективных

масс m∗ и электропроводности σopt, выполненные по

методике [13].
Измерения коэффициента пропускания проводили на

свежеприготовленных сколах кристаллов по плоскости

спайности за счет отрыва тонкого слоя кристалла с

помощью скотча. При этом можно было получить тон-

кий слой кристалла, толщина которого в ряде случаев

позволяла провести регистрацию спектра пропускания.

Спектр пропускания тонкой пластинки исследуемого

кристалла, полученной при обновлении его скола с по-

мощью скотча, был зарегистрирован при комнатной тем-

пературе. Спектр коэффициента поглощения кристалла

был вычислен из данных по пропусканию по формуле,

учитывающей как поглощение, так и отражение пла-

стинки [1], на нем отчетливо виден край собственного

поглощения. Оценка энергии запрещенной зоны Eg ,

вычисленная согласно методике [1] для образца x = 0.1,

дает величину ∼ 0.3 эВ, что близко к полученным ранее

значениям.

4. Заключение

Как показывает анализ экспериментальных данных

явлений переноса в полупроводниках p-AV
2B

VI
3 , валент-

ная зона во всех соединениях имеет сложное строе-

ние. Экспериментальные данные можно описать рас-

четами в двухзонной модели с обязательным учетом

межзонного рассеяния. Эффективные массы плотно-

сти состояний легких и тяжелых дырок в твердых

растворах Sb2Te3−xSex близки к таковым в Sb2Te3,

Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 8
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т. е. md1 ≈ (0.5−0.6)m0 и md2 ≈ (1.4−1.8)m0. Энерге-

тический зазор 1Ev слабо зависит от температуры,

1Ev ≈ (0.13−0.14) эВ при T = 100K.

Спектры поглощения исследованных кристаллов име-

ют участок резкого подъема — фундаментального по-

глощения. Край его соответствует 0.3 эВ.

Спектры отражения твердых растворов имеют харак-

терные для плазменных колебаний особенности. Модель

Друде−Лоренца хорошо описывает экспериментальные

спектры отражения.
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On band structure of Sb2Te3−xSex

(0 ≤ x ≤ 0.1) solid solutions based
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Abstract The characteristic features of the experimental data on

transport phenomena and the results of their calculations were

discussed in the single-band and two-band model for p-AV
2B

VI
3

compounds. It is shown that the calculations agree with the

experimental data in the two-band model, taking into account the

interband scattering of holes. Parameters of electronic spectrum

were estimated from the experimental results.

The reflectance spectrum for crystal p-Sb2Te3−xSex was pre-

sented in the range 400−7000 cm−1 . It was carried out the

approximation of spectrum within the theory the Drude−Lorentz

taking into account plasma oscillations of holes.
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