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Сообщаются результаты исследования термоэлектрических свойств в интервале температур

77 < T < 350K монокристаллических образцов Sb2−xCuxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.10), синтезированных методом

Бриджмена. Оказалось, что концентрация дырок и проводимость сильно возрастают, а коэффициент Зеебека

незначительно уменьшается при легировании Sb2Te3 медью. Теплопроводность образцов, легированных Cu,

была несколько выше, чем у исходного Sb2Te3 . В результате термоэлектрическая эффективность ZT

возрастает с увеличением содержания Cu при T > 300K. Кроме этого приводятся результаты измерений

квантовой подвижности дырок µq из данных по эффекту Шубникова−деГааза как в монокристаллах

Sb2−xCuxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.10), так и в монокристаллах Sb2−xSnxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.01); Sb2−xTlxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.05).
Измерения ЭПР показывают, что атомы меди в исследованных образцах, скорее всего, находятся в

бесспиновом состоянии Cu+1 .
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1. Введение

Термоэлектрические материалы Bi2Te3 и Sb2Te3 широ-

ко применяются в термоэлектрических устройствах при

комнатных температурах. Sb2Te3 является известным

термоэлектрическим материалом [1]. Однако эффектив-

ность термоэлектрического материала ограничена его

низким значением безразмерного параметра

ZT = σS2K/κ, (1)

где σ — проводимость, S — коэффициент Зеебека,

κ — теплопроводность. Эффективным методом тонкой

подгонки транспортных свойств, а именно σ, S и κ,

является легирование Sb2Te3 [2–4]. Sb2Te3 — слоистый

кристалл, имеющий ромбоэдрическую структуру и про-

странственную группу симметрии R3m − D5
3d . Кристал-

лическая решетка образована периодически упорядочен-

ными слоями, лежащими в плоскости, перпендикуляр-

ной оси C3. Каждый слой состоит из пяти атомных

плоскостей (квинтетов), образующих следующую после-

довательность: Te1−Sb−Te2−Sb−Te1. Здесь Te1 и Te2

обозначают атомы Te в различных положениях. Хи-

мическая связь внутри квинтетов является ковалентно-

ионной. Между квинтетами существует сравнительно

большое расстояние и слабая связь, создаваемая силами

ван-дер-Ваальса. Это отвечает за анизотропию прово-

димости, термоэдс и другие cвойства монокристаллов.

Кристаллы Sb2Te3 имеют высокую концентрацию дырок

из-за наличия большого количества заряженных то-

чечных дефектов. Поскольку антиструктурные дефекты

заряжены отрицательно, Sb2Te3, выращенный в стехио-

метрических условиях, всегда обладает проводимостью

p-типа и имеет высокую концентрацию дырок. Слабая

полярность связей Sb−Te способствует образованию ан-

тиструктурных дефектов. Изменение полярности связей,

вызванное легированием или смещением стехиометрии,

приводит к изменению концентрации антиструктурных

дефектов. Если предположить, что заряд антиструк-

турных дефектов компенсируется дырками, то любое

изменение концентрации антиструктурных дефектов бу-

дет соответствовать изменению концентрации дырок.

Легирование Sb2Te3 оказывает сильное влияние на кон-

центрацию точечных дефектов и, следовательно, на

концентрацию носителей заряда. Следовательно, легиро-

вание элементами определенных групп Периодической

таблицы элементов им. Д.И. Менделеева может иметь

донорный или акцепторный эффект не в зависимости

от номера группы, а в результате влияния легирующего

элемента на полярность связи.

В данной работе мы исследуем влияние легирова-

ния Cu на термоэлектрические свойства монокристал-

лов p-Sb2−xCuxTe3 в интервале температур 77−350K.
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Кроме этого приводятся результаты измерений кван-

товой подвижности дырок µq из данных по эффек-

ту Шубникова−деГааза (ШдГ) как в монокристаллах

Sb2−xCuxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.10), так и в монокристаллах

Sb2−xSnxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.01); Sb2−xTlxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.05).

2. Образцы и методика эксперимента

В работе исследованы монокристаллические образ-

цы p-типа теллурида сурьмы — Sb2Te3, легированные

медью, выращенные методом Бриджмена из поликри-

сталлических материалов. Сначала мы синтезировали

поликристаллические образцы из 99.999% чистых эле-

ментов в стехиометрическом соотношении в кварцевой

ампуле. В стехиометрический поликристалл для леги-

рования добавлялась медь, чтобы впоследствии образцы

образцы имели состав Sb2−xCuxTe3 (x = 0, 0.01, 0.07,

0.10). После приготовления поликристалла необходимо-

го состава выращивались монокристаллы. Выращенные

монокристаллы освобождались из кварцевой ампулы и

кололись в жидком азоте перпендикулярно оси C3, ко-

торая после выращивания всегда была перпендикулярна

продольной оси слитка. Образцы для измерений в форме

параллелепипеда со средними размерами 1× 1× 5мм

с длинной осью, направленной вдоль оси C2, были вы-

резаны с помощью электроэрозионного метода. Токовые

и потенциальные выводы к образцу делались из медной

проволоки диаметром 30мкм, в качестве припоя исполь-

зовался сплав Bi + 4%Sb. Исследовались монокристал-

лические образцы p-типа теллурида сурьмы, легирован-

ного медью. Измерения электронного парамагнитного

резонанса были проведены для получения информации

о зарядовом состоянии атомов Cu в Sb2−xCuxTe3. Как

правило, в химических соединениях медь может нахо-

диться в состоянии Cu+1 или Cu+2. Ионы Cu+1 имеют

нулевой спин, в то время как ионы Cu+2 имеют спин 1/2

и соответствующий магнитный момент. Для измерений

ЭПР были подготовлены образцы с площадью ∼ 4мм2

и толщиной ∼ 0.1мкм. Измерения ЭПР проводились с

использованием спектрометра Bruecker E500 X -диапазо-

на. Микроволновая частота была близка к 9 ГГц. При

такой частоте глубина скин-слоя близка к 2мкм для

кристаллов с 2 ат%Cu, что превышает толщину чешуек,

приготовленных для измерения ЭПР. Для получения

спектров ЭПР пять образцов с различным содержанием

меди с описанными выше размерами были вставлены в

резонатор спектрометра.

3. Результаты измерений и их
обсуждение

3.1. ЭПР

Сигнал ЭПР не был обнаружен для всех исследован-

ных образцов. Общий объем, который может вносить

вклад в сигнал ЭПР, близок к 0.07 мм3 для образца с

содержанием 10%Cu, при условии, что микроволновое

излучение проникает в каждый образец с обеих сторон.

Для образца с 2 ат%Cu в этом объеме содержится

∼ 1.7 · 1018 ионов меди. Чувствительность используе-

мого спектрометра ЭПР составляет 1011 спин/Гс. Это

означает, что либо доля ионов Cu+2 очень мала, либо

релаксация спина ионов Cu+2 происходит нереально

быстро. Даже если ширина линии ЭПР составляет

1000 Гс, тогда доля ионов Cu+2 составляет < 0.01%.

Таким образом, атомы меди в исследованных образцах

Sb2−xCuxTe3 (x = 0, 0.01, 0.07, 0.10) наиболее вероятно

находятся в бесспиновом состоянии Cu+1.

3.2. Термоэлектрические свойства

В данной работе мы исследовали термоэлектрические

свойства монокристаллов Sb2−xCuxTe3 (x = 0, 0.01, 0.07,

0.10). На рис. 1, а приведены температурные зависи-

мости коэффициента Зеебека S для монокристаллов

образцов Sb2−xCuxTe3. Коэффициент Зеебека S — поло-

жительный, поскольку кристаллы имеют проводимость

p-типа. Видно, что с понижением температуры значе-

ние S уменьшается. Наибольшее значение величина S
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Рис. 1. Температурные зависимости: а — термоэдс S, b —

теплопроводности κ для монокристаллов Sb2−xCuxTe3 с раз-

личными x (1 — 0, 2 — 0.01, 3 — 0.07, 4 — 0.10).
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Рис. 2. Температурные зависимости: a — проводимости σ ,

b — безразмерной термоэлектрической эффективности ZT для

монокристаллов Sb2−xCuxTe3 с различными x : 1 — 0, 2 — 0.01,

3 — 0.07, 4 — 0.10.

имеет выше комнатной температуры. С увеличением

легирования медью коэффициент Зеебека уменьшается

во всем интервале температур. График температурной

зависимости теплопроводности κ (рис. 1, b) показывает,

что при легировании Cu теплопроводность κ вблизи

комнатной температуры практически не изменяется в

Sb2−xCuxTe3 вплоть до x = 0.07. При снижении темпе-

ратуры ниже 150K значение κ становится даже мень-

ше, чем в нелегированном образце. Такое поведение

объясняется тем, что рассеяние фононов на примесях

(с одной стороны) уже играет важную роль в этом

легированном медью образце при низких температурах,

что снижает теплопроводность решетки. С другой сторо-

ны, концентрация носителей заряда увеличивается, что

вносит больший вклад в электронную теплопроводность.

Эти два процесса приводят к такой зависимости κ(T ).
С увеличением легирования до x = 0.10 концентрация

носителей заряда становится большой, и электронная

роль играет существенную роль в теплопроводности,

что приводит к увеличению значения κ в образце с

x = 0.10. На рис. 2, а приведены температурные зависи-

мости электропроводности σ в образцах монокристалла

Sb2−xCuxTe3. При измерениях учитывался эффект Пель-

тье, который возникает в термоэлектрических матери-

алах при прохождении тока и изменении кажущегося

сопротивления. Графики показывают, что, во-первых,

проводимость сильно возрастает при легировании, и,

во-вторых, с понижением температуры проводимость

увеличивается во всех образцах. Металлический тип за-

висимости σ (T ) связан с высокой концентрацией дырок

и вырождением энергетического спектра. Как видно из

рис. 2, а, построенного в логарифмическом масштабе,

преобладает рассеяние на фононах. На рис. 2, b приве-

дена температурная зависимость безразмерной термо-

электрической эффективности ZT, которая рассчитана

по данным трех предыдущих графиков. Значения ZT

увеличиваются с температурой, достигая ∼ 0.22 при

T = 325K в чистом Sb2Te3. Легирование медью при-

водит к увеличению ZT при температуре 330K до

0.24 при x = 0.07. Если вспомнить, что ZT = S2σT/κ,
становится ясно, что причина увеличения термоэлек-

трической эффективности заключается в сильном уве-

личении проводимости σ (см. рис. 2, b) с небольшим

уменьшением термоэдс S (см. рис. 2, а) и относительно

незначительным увеличением теплопроводности κ (см.
рис. 2, b) при x < 0.07.

3.3. Квантовая подвижность дырок

в Sb2−xCuxTe3

Зонная структура кристаллов Sb2Te3 имеет две зоны

проводимости (нижняя зона проводимости 1 — LCB и

верхняя зона проводимости 2 — UCB) и две валентные

зоны (зона легких дырок 3 — LHB и зона тяжелых

дырок 4 — HHB), как это показано на рис. 3 [5]. Кроме
того, поверхностные состояния дают конус Дирака в

спектре. Обе валентные зоны в Sb2Te3 имеют по 6 эл-

липсоидов поверхности Ферми, которые центрированы в

плоскости симметрии.

Во всех образцах наблюдался эффект Шубникова–
де Гааза, который дал возможность рассчитать энергию

Ферми EF дырок, концентрацию легких дырок PSdH

и квантовую подвижность µq дырок в зависимости от

Таблица 1. Частота осцилляций Шубникова–де Гааза F , энер-

гия Ферми EF, концентрация легких дырок PSdH и квантовая

подвижность µq для Sb2−xCuxTe3 [6,7]

N
Состав

F , EF, PSdH, µq,

п.п. Т мэВ 1019 см−3 см2/(В · с)

1 Sb2Te3 54.0 103.4 3.39 1100

2 Sb1.99Cu0.01Te3 73.6 139.4 5.31 890

3 Sb1.97Cu0.03Te3 78.3 148.3 5.83 1050

4 Sb1.95Cu0.05Te3 79.0 149.6 5.90 860

5 Sb1.93Cu0.07Te3 84.0 159.1 6.47 1000

6 Sb1.90Cu0.10Te3 134.3 254.4 13.09 630
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Рис. 3. Схематическая зонная структура Sb2Te3 около уровня

Ферми EF: 1 — нижняя зона проводимости (LCB), 2 — верхняя

зона проводимости (UCB), 3 — зона легких дырок (LHB),
4 — зона тяжелых дырок (HHB); в левой части показан спектр

поверхностных состояний.

величины x в Sb2−xCuxTe3 [6,7]. Эти величины для

исследованных в данной работе образцов приведены в

табл. 1.

Как хорошо видно из таблицы, медь оказывает силь-

ное акцепторное действие, концентрация дырок замет-

но увеличивается при легировании медью теллурида

сурьмы. Кроме того, мы рассчитали по эксперименталь-

ным данным так называемую квантовую подвижность

дырок µq. При определении подвижности электронов

необходимо различать транспортное время релаксации и

квантовое время релаксации [8–12]. Транспортное время

релаксации импульса электрона τt определяется средним

временем между упругими рассеяниями на примесях, су-

щественно меняющими направление импульса, и может

быть записано в виде

1

τt
=

π
∫

0

σ (ϕ)(1 − cosϕ)dϕ, (2)

где величина σ (ϕ) пропорциональна вероятности рас-

сеяния в единицу времени на угол ϕ. Квантовое вре-

мя релаксации τq (время одночастичной релаксации)
получается путем усреднения времени между любыми

событиями рассеяния и определяется выражением

1

τq
=

π
∫

0

σ (ϕ)dϕ. (3)

Из-за множителя (1− cosϕ) в выражении для τt транс-

портное время релаксации может отличаться от кванто-

вого. Для изотропного рассеяния, например, на фононах,

эти времена рассеяния равны. Однако для кулоновского

рассеяния на ионизированных примесях σ (ϕ) велико для

рассеяния на малых углах. Следовательно, τt может быть

в несколько раз больше, чем τq . Анализ зависимости

амплитуды колебаний SdH от магнитного поля поз-

воляет определить квантовые подвижности электронов

µq = e
m∗

τq [9]. Амплитуда осцилляций ШдГ экспоненци-

ально зависит от квантовой подвижности [10,13–16]:

1Rxx = A
∞
∑

s=1

exp

(

−
πs
µqB

)

cos

[

2πsEF

~ωc
− sπ

]

×
(2π2skBτ /~ωc)

sin h(2π2skBτ /~ωc)
. (4)

Здесь ωc — циклотронная частота, B — индукция

магнитного поля, kB — константа Больцмана, T —

температура.

3.4. Образцы Sb2−xSnxTe3

Для сравнения квантовых подвижностей при леги-

ровании различными примесями были также измере-

ны квантовые подвижности дырок в монокристаллах

Sb2−xSnxTe3.

Осцилляции Шубникова−де Гааза в образцах наблю-

дались при температуре 1.3K при направлении вектора

магнитного поля вдоль оси С3 в магнитных полях

напряженностью до 54 Tл. Осцилляции поперечного

магнетосопротивления ρ для кристаллов Sb2−ySnyTe3
представлены на рис. 4, а их фурье-спектры — на

вставке к рис. 4. Из рис. 4 видно, что в этих кристаллах

наблюдается одна частота осцилляций, соответствующая

верхней валентной зоне легких дырок. Отсутствие ос-

цилляций от нижней валентной зоны связано с более

высокими значениями эффективной массы в этой зоне,

и для них не выполняются условия квантования.

В табл. 2 приведены данные по холловской концен-

трации, которая рассчитывалась как 1/eRH, где e —

заряд электрона, RH — коэффициент Холла, холловской

подвижности µH, а также частоты осцилляций f , рассчи-
танные по частотам энергии Ферми EF и концентрации

легких дырок pSdH.

Как видно из табл. 2, холловская концентрация дырок

при легировании Sn возрастает, возрастает также часто-

та осцилляций ШдГ, т. е. Sn имеет акцепторный эффект.

Для определения концентрации легких дырок и энергии

Ферми EF использовался эффект Шубникова-де Гааза,

методика расчета опубликована в [5–7]. Полуширина 1 f
пика Фурье для образца Sb2Te3 показана на вставке

рис. 4. Квантовые подвижности носителей заряда µq,

определенные по формуле (6), как функции содержания

Cu приведены в табл. 1.

3.5. Образцы Sb2−xTlxTe3

В ходе работы исследовались легированные таллием

монокристаллы Sb2−xTlxTe3 (x = 0.0, 0.005, 0.015, 0.05).
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Таблица 2. Параметры образцов Sb2−xSnxTe3

N
Состав x

1/eRH, µH, f , EF, pSdH, µq

п.п. 1019 см−3 см2/(В · с) Tл мэВ 1019см−3 см2/(В · с)

1 0 8.16 1960 54 103.4 3.4 1100

2
Sb2−xSnxTe3

0.005 15.5 880 68 129.6 4.8 560

3 0.0075 17.2 690 76 144 5.6 700

4 0.010 27.0 400 97 183.6 8 390

Во всех образцах наблюдались осцилляции ШдГ, кото-

рые приведены на рис. 5, их фурье-спектры приводятся

на вставке рис. 4. Все измерения, как уже говорилось,

были проведены для ориентации магнитного поля вдоль

оси С3. В этом случае для шестиэллипсоидной поверхно-
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Рис. 4. Осцилляции поперечного магнетосопротивления ρ для

образцов Sb2−ySnyTe3 . На вставке — фурье-спектры осцил-

ляций для 4 образцов Sb2−ySnyTe3 . Нумерация соответствует

табл. 2.
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Рис. 5. Осцилляции Шубникова-де Гааза для Sb2−xTlxTe3 . На

вставке — фурье-анализ осцилляций Шубникова−деГааза для

Sb2−xTlxTe3 . Нумерация соответствует табл. 3.

Таблица 3. Параметры образцов Sb2−xTlxTe3

№
Состав

f , EF, pSdH, µq,

п.п. Тл мэВ 1019 cм−3 см2/(В · с)

1 Sb2Te3 54 103.4 3.4 1100

2 Sb1.995Tl0.005Te3 52.1 93.7 2.7 790

3 Sb1.985Tl0.015Te3 51.3 92.2 2.6 760

4 Sb0.95Tl0.05Te3 34 61.1 1.4 420

сти Ферми легких дырок все сечения эллипсоидов сов-

падают, и наблюдается только одна частота осцилляций,

что и видно на рис. 5.

Частота осцилляций уменьшается при увеличении

легирования Tl, что соответствует уменьшению концен-

трации легких дырок и энергии Ферми, т. е. Tl проявляет

донорные свойства в теллуриде сурьмы.

Аналогично тому, как это было сделано для образцов

Sb2−ySnyTe3, по частотам осцилляций рассчитывалась

концентрация дырок и электронов и их энергии Фер-

ми. В табл. 3 приведены некоторые параметры ис-

следованных образцов, а именно частота осцилляций

Шубникова−деГааза ( f ), энергия Ферми (EF), концен-
трация легких дырок pSdH, а также квантовые подвижно-

сти носителей заряда µq .

Формула (4) получена в приближении, что тем-

пература намного ниже, чем температура Дингла

TD = e~

2πkB
1

m∗

c µq
, и поэтому последний фактор в форму-

ле (4), содержащий температуру, равен 1/2. Для иссле-

дуемых образцов это условие выполняется, так как тем-

пература равна 4.2 K, а для p-Sb2−xCuxTe3 циклотронная

масса дырок в верхней зоне равна m∗

c = 0.083m0 [17], а
температура Дингла равна 45−124K. Следует отметить,

что для легированного таллием Sb2Te3 подвижности

дырок падают более чем в 3 раза при вдвое меньшей

концентрации Tl по сравнению с Cu. Таким образом, ио-

ны Cu не сильно увеличивают рассеяние по сравнению

с другими примесями.

Анализ полученных данных показывает, что квантовая

подвижность в образцах Sb2Te3 почти в 2 раза ниже по

сравнению с холловской. Это соответствует существен-

ному вкладу рассеяния на заряженных точечных дефек-

тах, характерных для теллурида сурьмы. При максималь-

ном уровне легирования оловом (x = 0.01) квантовая

подвижность µq уменьшается в ∼ 2.8 раза. Для образцов
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Sb2−xTlxTe3 при легировании до x = 0.05, т. е. в 5 раз

больше, чем в Sb2−xSnxTe3, величина подвижности µq

уменьшается в 2.8 раза, что сравнимо с предыдущим

случаем. Наиболее интересно легирование Cu. При

легировании в 10 раз большем, чем оловом, и в 2 раза

большем, чем таллием, подвижность µq уменьшается ме-

нее чем в 2 раза. Это показывает большую перспектив-

ность использования меди для изменения концентрации

дырок в теллуриде сурьмы без существенного изменения

подвижности, что важно для практических применений,

например, в термоэлектричестве.

4. Заключение

Таким образом, замена сурьмы на медь оказывает

акцепторный эффект в теллуриде сурьмы. По данным

ЭПР, атомы меди в исследованных образцах, скорее

всего, находятся в бесспиновом состоянии Cu+1. Легиро-

вание Sb2Te3 медью практически не изменило механизм

рассеяния носителей, близкий к рассеянию на фононах

при T > 100K, т. е. ионы Cu не сильно увеличивают

рассеяние по сравнению с другими примесями, напри-

мер оловом. Электропроводность сильно возрастает при

легировании Cu, термоэдс немного уменьшается, теп-

лопроводность увеличивается только при максимальном

содержании Cu. Это приводит к росту термоэлектриче-

ской эффективности при легировании Sb2Te3 медью при

T > 300K.
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Abstract We report the results of a study of thermoelectric

properties in the temperature range 77 < T < 350K of single-

crystal Sb2−xCuxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.10) samples synthesized by the

Bridgman method. It turned out that the hole concentration

and conductivity increase strongly, and the Seebeck coefficient

insignificantly decreases when Sb2Te3 is doped with copper.

The thermal conductivity of the samples doped with Cu is

slightly higher than that of the initial Sb2Te3 . As a result, the

thermoelectric figure of merit ZT increases with an increase

in the Cu content at T > 300K. In addition, the results of

measurements of the quantum mobility of holes µq from data on

the Shubnikov — de Haas (SdH) effect in in single crystals of

Sb2−xCuxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.10), Sb2−xSnxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.01) and

Sb2−xTlxTe3 (0 ≤ x ≤ 0.05) are given. EPR measurements show

that copper atoms in the studied samples are most likely in the

Cu+1 spinless state.

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 12


