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PbSb2Te4 принадлежит к сложным тетрадимитоподобным полупро-
водникам типа n·A4B6 - m·A5

2B6
3, рассматриваемым в настоящее время в 

качестве перспективных термоэлектрических материалов [1]. Это обуслав-
ливает возрастающий интерес к изучению их энергетических спектров. 
Несмотря на то, что PbSb2Te4 обладает проводимостью p-типа и высокими 
холловскими концентрациями дырок (pH/B=(1,5–3)·1020 см–3; B – холл-
фактор анизотропии), он может считаться одним из наиболее изученных 
представителей соединений рассматриваемого типа. К настоящему време-
ни в этом материале подробно исследованы температурные зависимости 
основных кинетических коэффициентов (см. [2, 3] и цитированные там ра-
боты). При этом не удалось обнаружить каких-либо ярких проявлений 
сложного строения валентной зоны PbSb2Te4. Лишь наличие минимума в 
температурной зависимости малой компоненты тензора коэффициента 
термоэдс, обнаруженного при T≈300 К в образце с pH/B=1,7·1020 см–3, по-
зволило предполагать, что валентная зона PbSb2Te4 состоит из двух подзон 
“легких”и “тяжелых” дырок, разделенных энергетическим зазором 
ΔE=(0,23-0,24) эВ (при T≈300 К). 

В настоящей работе для изучения особенностей энергетического 
спектра PbSb2Te4 применены оптические методы исследования. В ней изу-
чены спектры оптического отражения R(λ) в двух образцах с концентраци-
ей дырок 1,5·1020 см–3 (образец N 1) и 3·1020 см–3 (образец N 2), а также 
спектр оптического поглощения α(hν) в образце N 1. Технология приго-
товления образцов детально описана в работе [1]. Образец N 2 был моно-
кристаллическим, в то время как образец N 1, легированный медью, пред-
ставлял собою крупноблочный поликристалл.  

Все эксперименты выполнены при T=300 К в естественном свете, в 
конфигурации E┴c3. Оптические поверхности, необходимые для измене-
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ния коэффициента отраже-
ния, были приготовлены 
методом скола. К сожале-
нию, этот метод не позво-
лил получить хорошую оп-
тическую поверхность в 
образце N 1. Поэтому изме-
рение спектра R(λ) в этом 
образце было произведено с 
использованием отдельных 
фрагментов его поверхно-
сти, обладавших зеркаль-
ным отражением, с разме-
рами, не превышающими 
0,6×4 мм2. Этим объясняет-
ся более низкое качество 
полученных при его иссле-
довании результатов, по сравнению с данными для образца N 2, обладав-
шего идеально плоской поверхностью скола большой площади. Тонкий 
образец, пригодный для измерения прозрачности, с площадью поверхно-
сти 1×1,6 мм2 был выколот из слитка. Его толщина (d=1,95±0,05 мкм) была 
определена при помощи профилометра-профилографа. 

СпектрыR(λ), полученные в настоящей работе, представлены на 
рис. 1 точками. Линиями на этом рисунке показаны результаты расчета за-
висимостей R(λ), выполненного методом Кухарского и Субашиева [4]. При 
помощи расчета были определены эффективные массы проводимости mR 
(с надежностью 0,95, отражающей толь-
ко погрешности оптических измерений), 
представленные на рис. 2, и значение вы-
сокочастотной диэлектрической прони-
цаемости ε∞, которое в PbSb2Te4 оказа-
лось равным 50±3. 

Следует отметить, что столь силь-
ная зависимость mR/B(pH/B), которая на-
блюдается в PbSb2Te4, (рис. 2) не может 
быть истолкована в рамках кейновской 
модели непараболичности для валентной 
зоны. Об этом свидетельствуют резуль-
таты расчета зависимостей mR/B(pH/B), 
выполненного в рамках кейновской мо-
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Рис.1. Спектры R(λ) в PbSb2Te4. Точки – экс-
перимент, pH, 1020 см–3: 1- 1,5; 2 – 3; линии – 
расчет: λp, мкм: 3 – 12,0; 4 – 13,0; 5 – 14,2. 
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Рис. 2 Зависимость mR(pH) в 
PbSb2Te4. Точки – эксперимент, 
линии расчет в модели Кейна при: 
β=0,1 (2); β=0,5 и 2 (3). 
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дели непараболичности, показанные на рис. 2 линиями. В расчете было 
использовано значение приведенного химического потенциала в образце N 
1 (μ*=μ/kT=3), найденное при анализе спектра α(hν). Видно, что расчетные 
кривые не удается совместить с экспериментальными точками даже в том 
случае, если параметр непараболичности β*= kT/Eg

* положить равным 
двум (Eg

* - эффективный зазор взаимодействия). Отсюда следует, что в 
PbSb2Te4 реализуется двухподзонная модель валентной зоны, причем под-
зона “тяжелых” дырок в шкале энергий расположена ниже, чем основная.  

Перейдем к рассмотрению данных по оптическому поглощению в 
PbSb2Te4 (pH/B=1,5·1020 см–3), представленных на рис. 3. Прежде всего, 
бросаются в глаза очень высокие значения α в длинноволновой области 
спектра, в которой доминирует поглощение свободными дырками αfc. Об 
этом же свидетельствуют и результаты расчета спектров R(λ), обсуждав-
шиеся выше. Они показали, что в образце N 1 αfc=16500 см–1 при hν=0,12 
эВ и αfc=11000 см–1 при hν=0,16 эВ, что сопоставимо с экспериментальны-
ми значениями α, полученными при исследовании спектра α(hν). Учитывая 
приближенный характер теории Друде, использованной авторами [4], по-
лученное соответствие между результатами разных измерений величин αfc 
следует признать хорошим. Поэтому можно считать, что поглощение сво-
бодными дырками в исследованном образце, действительно, очень велико. 

Это обстоятельство было учтено на начальном этапе анализа дан-
ных по оптическому поглощению в образце N 1 и позволило выделить 
спектр межзонного поглощения в нем посредством вычитания из экспери-
ментальных значений α поглощения свободными дырками, экстраполиро-
ванного в коротковолновую область 
по закону αfc~λ−2 (что соответствует 
установленному в [3] акустическому 
механизму рассеяния дырок в плоско-
сти скола). Полученный при этом ре-
зультат представлен точками на рис. 
4. 

Качественный анализ спектра, 
показанного на рис. 4, свидетельству-
ет о том, что PbSb2Te4 является пря-
мозонным полупроводником, причем 
в его запрещенной зоне существуют 
“хвосты” плотности локализованных 
состояний. На это указывает наличие 
в рассматриваемом спектре участка, 
спрямляющегося в урбаховских коор-
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Рис. 3. Спектр α(hν) в p-

PbSb2Te4 (pH/B=1,5·1020 см–3) 
при T=300 К. 
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динатах lnα, hν. (который дол-
жен быть опущен при анализе 
межзонных переходов). 

Для того, чтобы найти 
оптическую ширину запрещен-
ной зоны EgN в изучаемом об-
разце и оценить величину за-
прещенной щели Eg0 в образце с 
невырожденным газом свобод-
ных носителей заряда была ис-
пользована методика, описан-
ная в работе [5]. В соответствии 
с [5], величина EgN была опре-
делена по отсечке прямой 
αN

2(hν) на оси абсцисс, а вели-
чины Eg0i были найдены в пред-
положении, что эффективные 
массы плотности состояний 
электронов mdn и дырок mdp равны с использованием всех эксперимен-
тальных точек, расположенных в спектральном интервале hν=(EgN…0,33 
эВ) и последующим усреднением полученных при этом данных. Спек-
тральные зависимости квадрата коэффициента поглощения α0i

2 в образце с 
невырожденным газом дырок в каждой из схем выделения αN были опре-
делены по двум точкам: hν =Ēg0i =0 и hν=EgN, в которых α0i

2 равны нулю и 
4αN

2, соответственно. 
Один из полученных результатов показан линиями на рис. 4: кривой 

3 представлена зависимость α0i(hν), а кривой 4 – спектр αN(hν), построен-
ный с использованием полученной при помощи расчета зависимости 
α0i(hν) по формуле 

 
(EgN=Eg0+μp(1+mdp/mdn)+μn

΄, μp – химический потенциал дырок). Расчет по-
казал, что EgN=(0,188 – 0,214) эВ, а Eg0=(0,032 – 0,103) эВ. 

На следующем этапе анализа следовало учесть наличие в p-PbSb2Te4 
межподзонных переходов αΔE (см зонную схему на рис. 5). К сожалению, 
экспериментальный спектр α(hν), рис. 3., не содержит каких-либо видимых 
особенностей, которые можно было бы использовать при построении за-
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Рис. 4.Зависимость αN(hν) в p-
PbSb2Te4 (pH/B=1,5·1020 см–3) при T=300 К. 
Точки (1) – эксперимент, линии: 2- экстра-
поляция начального участка спектра, 3 – 
зависимость α0(hν), построенная по мето-
дике, описанной в [6], 3 – зависимость 
αN(hν), построенная по формуле (1). 
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висимостей αΔE(hν). Поэтому цель данного этапа анализа состояла в том, 
чтобы установить, в какой степени учет составляющей αΔE(hν) может по-
влиять на конечный результат расчета, а именно, на величины параметров 
EgN и Eg0. В соответствии с этим, спектр αΔE(hν) был смоделирован с ис-
пользованием теории Хаги и Кимуры [6] для переходов I-типа, при этом 
величины μp варьировались в пределах (2 – 4)kT, а ΔE – в пределах (2 –
10)kT. Амплитуда αΔE была принята равной 3000 см–1, что характерно для 
соединений A4B6 и A5

2B6
3 с концентрацией дырок p ≈ 1020  см–3. 

Выделение спектров αN(hν) из экспериментальных данных выпол-
нялось в следующей последовательности: сначала из экспериментальных 
значений α вычиталось поглощение, обусловленное межподзонными пере-
ходами электронов в валентной зоне и лишь затем – поглощение свобод-
ными дырками. При этом особое внимание было обращено на значения n в 
зависимости αfc~λ−n, которые не должны были заметным образом отли-
чаться от двух. Это сразу же позволило ограничить величины ΔE значени-
ем 4kT, поскольку возрастание ΔE сверх указанной величины сопровожда-
лось возрастанием параметра n до значений, превышающих три. 

Выполненные расчеты показали, что учет составляющей αΔE не 
влияет заметным образом на величины EgN и Eg0. Это позволило усреднить 
все данные, полученные при помощи расчетов (по 12 значений EgN и Eg0). 
Оказалось, что с надежностью 0,95 EgN=(0,206±0,006) эВ, 
Eg0=(0,068±0,024) эВ. Видно, что при mdn=mdp химический потенциал ды-
рок находится в промежутке 0,05–0,09 эВ, что соответствует μp=(2–4)kT, 
принятому в расчетах составляющей αΔE спектра α(hν). 

Продолжим обсуждение данных, приведенных на рис. 4. Видно, что 
при hν>0,33 эВ расчетный спектр αN (кривая 4) проходит ниже экспери-
ментальных точек. То же наблюдалось при всех остальных способах выде-
ления αN. Это свидетельствует о том, что в PbSb2Te4 существует еще один, 
дополнительный порог межзонных перехо-
дов αadd. Дополнительная составляющая 
αadd спектра αN, была выделена из экспери-
ментальных точек посредством вычитания 
расчетных величин αN, найденных по фор-
муле (1) и проанализирована. Оказалось, 
что спектр αadd(hν) соответствует непрямым 
переходам с порогом Egi=(0,162±0,034) эВ 
(экстраполяция зависимостей αadd

1/2(hν) в 
длинноволновую область спектра была вы-
полнена методом наименьших квадратов). 
Энергетический спектр PbSb2Te4, соответ-
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Рис. 5. Зонныая схема 
PbSb2Te4.  
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ствующий экспериментальным данным, приведен на рис. 5. 
В заключение отметим следующее: допущение о том, что в PbSb2Te4 

mdp=mdn, принятое в расчетах, на данном этапе исследований не может 
быть проверено экспериментально. Для того, чтобы установить, к каким 
изменениям в величинах Ego приведет отклонение от указанного равенства, 
в работе был выполнен повторный расчет зависимостей α0(hν) при изме-
няющихся в пределах 0,4–3,0 значениях mdp/mdn. В расчете был использо-
ван один из полученных спектров αN(hν), обработка которого в рамках 
принятого ранее допущения о равенстве  mdp=mdn позволила получить ве-
личину Eg0, наиболее близкую к ее среднему значению, приведенному вы-
ше. Как и в случае mdp=mdn, полученные при этом зависимости α0(hν), бы-
ли использованы для обратного расчета спектров αN(hν) по формуле (1), в 
процессе которого величина отношения mdp/mdn была вновь проварьирова-
на. Выполненные расчеты показали, что в 
PbSb2Te4 может реализоваться только та-
кая ситуация, при которой mdp≥mdn, но ве-
личина отклонения от равенства не может 
быть определена. Представляется, однако, 
что в PbSb2Te4 различие между mdp и mdn 
не может быть слишком велико. В против-
ном случае величина Eg0, определяемая по 
методу, изложенному в [5], будет возрас-
тать (рис. 6), а разница между EgN и Eg0, и 
это самое главное, будет перераспределяться в пользу зоны проводимости. 
Это, в свою очередь, вызовет резкое уменьшение химического потенциала 
дырок и, поскольку ни EgN, ни Egi не зависят от величины mdp/mdn, резуль-
тат, полученный авторами [3], окажется необъяснимым. 
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Рис. 6. Зависимость 
Eg0(mdp/mdn) в PbSb2Te4. 


